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Introducere

Dezvoltarea socio-economica marcatd de industrializarea rapida si urba-
nizarea ineficient planificatd au condus la acumularea de metale grele si
poluanti organici In ap4d, aer si sol (El-Hasa si colab, 2002; Wei si Yang,
2010; Chaudhari si colab, 2012).

In ultimii ani poluarea mediului inconjurétor a atras atentia din cauza
problematicii deosebit de complexe ridicate de producerea unei mari
cantitati de apa reziduala (Roman si colab, 2006).

Principalele metale grele prezente in apele reziduale sunt: cadmiul,
cromul, plumbul, zincul, cuprul, seleniul si mercurul provenite din me-
talurgie, minerit, industria textila, industria pielariei si industria pig-
mentilor. Aceste metale creeaza probleme deosebite de mediu datorita
naturii lor nedegradabile si persistente, dar indeosebi din pricina toxici-
tatii lor foarte Inalte. Metalele grele reprezintd deci o amenintare majora
pentru sanatatea umana si ecosisteme, astfel incat prezenta lor necesita
punerea in aplicare a masurilor de remediere corespunzatoare (Vaxeva-
nidou si Paspaliaris 2008; Ciopec si colab, 2012).

Metale grele pot fi prezente in apele reziduale in stare dizolvata si sub
forma de suspensii de nanoparticule (Peternele si colab, 1999; Kadirvelu
si colab, 2001b; Williams si colab, 1998).

Concentratiile limita de metale grele admise in apele de suprafata
sunt reglementate de normativele tehnice NTPA 001 si NTPA 002 din
2002. Aceasta situatie cu care se confrunta multe tari, inclusiv Romania
justifica cercetdrile pentru elaborarea unor tehnologici ieftine si eficiente
de indepartare a metalelor grele din efluenti de la instalatiile generatoare

de astfel de poluanti.



Eliminarea poluantilor organici si anorganici prin procesele de fitoremediere

Plumbul este recunoscut ca un contaminant de mediu de lunga du-
ratd. Acesta poate fi gasit in apele uzate generate de diferite industrii,
cum ar fi: fabricarea vopselelor, fabricarea acumulatorilor auto, produc-
tia de aditivi de plumb pentru benzina si produse din PVC (Milan si co-
lab, 2011).

Efectele toxicologice ale Pb (II) la om constau in anemie, sterilitate,
hipertensiune arteriald, leziuni renale, nefrite cronice si retard mental.
Prin urmare, eliminarea plumbului din apa este esentiald pentru prote-
jarea sanatdtii umane si a mediului (Garcia-Rosales si Colin-Cruz, 2010).

Cadmiul (Cd) este prezent in apele uzate provenind din surse indus-
triale, cum ar fi: galvanizarea, mineritul, pigmenti, vopseluri etc (Vo-
leskey 1990).

Cadmiul este unul dintre metalele grele considerate a fi foarte toxice
pentru mediu si om. Expunerea cronicd la cadmiu poate afecta sistemul
cardiovascular, nervos, digestiv si produce insuficienta renald si chiar
deces la mamifere si om. Efectele toxice ale cadmiului (agentul toxic fiind
cadmiul elementar), asupra sanatatii depind, in primul rand, de meta-
bolismul cadmiului in organism, unde poate ajunge prin inhalare, inges-
tie si absorbtie prin piele.

Circuitul metalelor in natura, in literatura de specialitate apare sub
forma a doua notiuni: bioacumularea si biomagnificarea. Bioacumularea
presupune acumularea unor cantitdti de metale din sedimente sau apa de
cdtre toate speciile, iar biomagnificarea reprezintd amplificarea contami-
ndrii prin transferul metalelor in lantul trofic, de la o specie la alta (Meh-
met si colab, 2007; Peternele si colab, 1999; Farajzadeh si colab, 2004).

La nivel mondial, in mediile marine, porturile au avut de-a lungul
istoriei o calitate de , chiuvete” pentru contaminantii proveniti din navi-
gatie (Taylor si colab, 2004). Sedimentul joaca un rol important in tran-
sportul de substante toxice, metale grele si alti contaminanti prin
intermediul sistemelor fluviale ale marilor si ale oceanelor din lume
(Gibbs 1977).

Dezvoltarea agriculturii si chimizarea acesteia a condus la contamina-

rea mediului cu cantitdti mari de compusi organici (pesticide, ierbicide,
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Introducere

hormoni de crestere). Contaminarea cu compusi organici clorurati este
intalnita pe intreg globul. Acesti compusi continua sa fie detectati intr-un
numar mare in mediul marin, inclusiv in ap4d, sediment si pesti (Tanabe
si colab, 1994).

Prezenta pesticidelor organoclorurate din mediul acvatic este dato-
ratd scurgerilor de pe terenurile arabile, precum si depunerilor atmosfe-
rice (Colombo si colab, 1990; Fushiwaki si Urano 2001). Spre deosebire
de metalele grele, hidrocarburile clorurate sunt exclusiv de origine an-
tropica.

In ultimii 15 ani s-a constatat o crestere si diversificare a tipurilor de
poluanti datoritd dezvoltdrii industriei chimice. Remedierea a devenit
deci o necesitate, astfel cercetdrile din ultimii ani s-au axat pe gasirea
unor noi metode de remediere pe langa cele clasice. S-au elaborat, in con-
secintd, procedee de bioremediere pentru diferite compusi organici in-
cluzand solventi, materiale explozive, hidrocarburi aromatice (PAH) si
bifenili policlorurati (PCB) (Nabir 2004).

Tema cercetarii se axeaza pe studiile de fitoremediere care permit ela-
borarea unor noi tehnologii de remediere privind eliminarea metalelor
grele si colorantilor din solutiile apoase, precum si determinarea concen-
tratiilor metalelor grele din apa marinad si sediment cat si pesticidelor din

sedimentul marin.

Obiectivele cercetarii sunt urmatoarele:
1. Eliminarea metalelor grele din solutii apoase, prin tehnica de bio-
sorbtie;

2. Retinerea metalelor grele folosind conuri de brad pudra si aplicarea

diferitelor tratamente chimice;

3. Aplicarea modelelor cinetici, izotermelor si ale parametrilor termodi-
namici;

4. Eliminarea poluantilor organici din solutii apoase prin diferite pro-

cese de fitoremediere;
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5. Studiu comparativ intre biosorbtia si fitoextractia colorantului cristal

violet din solutii apoase utilizand ca biomasa Salvinia natans;

6. Caracterizarea si remedierea sedimentului marin din Marea Medite-

rand, port Livorno, Italia.
7. Determinarea metalelor grele din sedimentul marin si din apa maring;

8. Determinarea pesticidelor organoclorurate, bifenililor policlorurati si

hidrocarburilor aromatice policiclice;

9. Remedierea sedimentului marin utilizand diferite plante acvatice:

Salvinia natans, Vallisneria spiralis si Cabomba aquatica.

Teza de doctorat este structurata astfel:

Capitolul 1 cuprinde studiul bibliografic privind studii de fitoremediere

cat si poluarea cu poluanti organici si anorganici.

Capitolul 2 al tezei de doctorat sunt prezentate contributiile originale
privitoare la retinerea Cd (II) si Pb (II) pe conuri de brad pudrad apli-

cand diferite tratamente chimice.

Capitolul 3 descrie un studiu comparativ intre procesele de biosorbtie si
fitoextractie a colorantului Cristal violet din solutiile apoase utilizand

ca biomasa Salvinia natans

Capitolul 4 prezinta determinarea concentratiilor de metale grele din se-
dimentul marin si apa marind cat si pesticidelor din sedimentul ma-

rin, portul Livorno, Italia.

Cuvinte cheie: metale grele, cristal violet, biosorbtie, conuri de brad
(Abies alba), plante acvatice, Salvinia natans, Cabomba aquatica si Vallis-
neria spiralis, cinetica, termodinamica, fitoextractie, pesticide, sedi-

ment marin.
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Fitoremedierea

Fitoremedierea este o metoda alternativa care utilizeaza plante verzi
pentru a elimina sau degrada contaminanti din soluri si apele de supra-
fata. (Raskin si Ensley 2000, Gratao et al 2005).

Plantele utilizate pentru fitoremediere trebuie sa indeplineasca urma-
toarele caracteristici: sa fie usor de cultivat, avand o rata de inmultire ri-
dicatd, sa fie rezistente la agenti patogeni, sd detina o bund adaptare la
diferite conditii de mediu cat si meteo, avand o capacitate de acumulare
si translocare a metalelor grele, sd prezinte toleranta la efectele toxice ale

poluantilor tinta (Marques si colab, 2009) (Flathman si Lanza 1998).

Fitoextractia reprezintd asimilarea compusilor organici si anorganici

din sol si apd prin procesul de absorbtie si translocarea acestora in partile

superioare ale plantei (Adesodun si colab, 2010).

Tabelul 1. Avantajele si dezavantajele fitoremedierii

Avantaje

Dezavantaje

Poate fi utilizata pentru a trata si-
turile contaminate cu mai multi

poluanti

Costul este mult mai mic in cazul
aplicari celor doud procese de re-
mediere in-situ/ex- situ

Remedierea in-situ are aplicatii
reduse privind cantitatea de polu-
ant a solului, comparativ cu meto-

dele conventionale.

In aplicatiile in-situ se reduce rds-
pandirea de noxe prin interme-

diul aerului si a apei.

Nu este eficientd pentru poluantii puter-
nici/persistenti (ex., PCB).

Poate dura pana la cativa ani pentru reme-
dierea sitului contaminat.

Necesita asigurarea conditiilor de crestere
a plantelor.
Este limitata de conditiile climatice

Recoltarea biomasei plantelor dupa fitoex-
tractie poate fi clasificatd ca un deseu peri-
culos, daca nu este eliminata corect.
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Avantaje Dezavantaje

Dupa fitoremediere, plantele pot  Este limitatd de conditiile climatice
fi folosite pentru recuperarea me-
talului pretios ca bio-minereu.

Nu este necesara achizitionarea Adancimea zonei de tratare este limitata

de echipamente scumpe sau per-  de plantele utilizate pentru fitoextractie,

sonal specializat. acest procedeu este aplicabil doar pentru
poluanti aflati la suprafata.

In aplicatii pe scara largd energia  Toxicitatea si biodisponibilitatea produsi-
potentiala iInmagazinatd poate fi ~ lor de degradare nu sunt cunoscute (Gosh
utilizatd pentru a genera energie  si Singh 2005)

termica.

Aceastd metoda este exploatata la nivel mondial pentru dezvoltarea
ecologica privind tratarea apelor uzate. Este considerata o tehnologie
noud extrem de promitatoare pentru remedierea siturilor poluate si este
in prezent impartitd In mai multe tehnici: fitoextractia (fitoacumularea),
fitostabilizarea, fitostimularea, fitovotalizarea, fitodegradarea, rizofiltra-
rea (Dixit si colab, 2015).

Tabelul 2. Tehnici de fitoremediere (Gosh si Singh 2005)

Mediul tra-
Tehnica Mecanismul de actiune tat Contaminanti
Fitoextractia Fitoextractia constituie asimi- Sol, apa de Anorganici

(fitoacumulare)  larea poluantilor organicisi  suprafata
anorganici de catre plante in
radacini si transformarea
acestora In planta.
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Rizofiltrarea Utilizarea rdddcinilor unor Apelede  Anorganici
(fitofiltrarea) plante pentru a absorbi si ad- suprafata
sorbi metalele grele din apa

Fitostabilizarea  Ultilizarea plantelor in scopul Apele Anorganici
transformari metalele grele ~ subterane,
din mediu In forme mai putin a solului,
toxice halde de
steril mi-

nier

Fitovotalizarea  Reprezintd absorbtia de polu- Sol, apele  Organici/
anti din sol de catre plante si subterane  Anorganici
transformarea lor in forma
volatila si eliminarea lor in at-
mosfera prin intermediul

frunzelor.

Fitodegradarea  Procesul de metabolizare a Apele Organici
contaminantilor in tesuturile subterane,

plantei. rizosfera

Fitotransformarea Asimilarea de contaminanti  Apade su- Organici

organici si degradarea lor. prafata si
subterane
Eliminarea Asimilarea de contaminanti ~ Aer -

contaminantilor  organici si degradarea aces-

secundari tora

Bioremedierea

Bioremedierea este definita ca fiind o metoda alternativa de remediere
care utilizeaza microorganisme sau produsi biologici (Cycon si colab,
2011), fungi, plante verzi si enzimele acestora (Elektorowicz si Boeva
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1996; Salem si colab, 2012) pentru a biodegrada si a elimina contaminan-
tii periculosi din mediu (Khan si colab, 2004).

Printre metodele conventionale fizico-chimice se enumera: precipita-
rea chimicad, reactii de oxidare sau reducere, filtrarea, tratamentele elec-
trochimice, adsorbtia pe carbune activ, schimbul ionic si osmoza inversa.
Aceste metode enumerate mai inainte nu au reusit sa rezolve in intre-
gime problema poluadrii, avand o eficienta limitata in anumite conditii,
iar rezolvarea aspectelor economice si de mediu nu a fost intotdeauna
corespunzdtoare (Nourbakhsh si colab, 1994).

Tehnicile de bioremediere au fost folosite cu succes pentru remedierea
solurilor, ndmolurilor si a apelor subterane contaminate cu hidrocarburi
petroliere, PAH, solventi, pesticide si alte clase de substante chimice or-
ganice (Jaspers si colab, 2002; Scelza si colab, 2008; Semple si colab, 2001).

Tehnicile de remediere a zonelor contaminate se pot imparti in doua
categorii: metode de remediere in-situ (decontaminarea solului si a apei
subterane la fata locului), respectiv metode ex-situ (tehnici de remediere
care implica aducerea solului sau a apelor subterane contaminate la su-
prafatd si tratarea acestuia in acelasi plasament sau intr-un alt plasa-

ment, depinzand de tehnologia disponibila).

Ex-situ este un procedeu de remediere care se bazeaza pe excavarea
solului. Masa poluata se aduce la suprafata si se aplica tratamentul chi-
mic sau fizic de remediere. In literatura de specialitate sunt descrise pro-
cedee de indepartare a hidrocarburilor petroliere (PAH-uri), benzen,
toluen, compusi fenolici, cianuri sau compusi clorurati, cum ar fi bifenili
policlorurati (PCB), pentaclorobifenil (PCP), hidrocarburi clorurate (Ko-
ning si colab, 2000).

Ceea ce poate diferentia aceste tehnici fatd de tehnologiile in-situ, este
tratarea sitului si a apei aduse la suprafatd. Aceste tehnologii implica si
elaborarea unor metode de depozitare. Perioada tratamentului este
scurta pentru compusi organici si obtinerea unor rezultate mult mai efi-

ciente datoritd posibilitatii omogenizari in conditiile ex-situ.
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1 Studii de biosorbtie

1.1 Prezentare generala

La inceputul anilor 1970 au inceput cercetarile pentru cautarea unor noi
tehnologii capabile de tratare a apelor uzate poluate cu poluanti organici
si anorganici. O tehnologie alternativa a fost biosorbtia, metoda care se
bazeazd pe capacitatea de legare a poluantilor pe diferite materiale bio-
logice (Ahalya si colab, 2003).

Materialele preferate sunt cele biologice deoarece prezinta diferite
avantaje, ca prezenta unei mari varietati de grupari functionale (carboxil,
amino, fosfat, fenol, amida si sulfat) care pot fi utilizate in procesul de
legare si retinere in special a metalelor grele din apele reziduale si solutii
sintetice (Mungasavalli si colab, 2007). Materialul vegetal are o suprafata
eterogend, care contine mai multe situri de legare care seamdnd cu un
sistem multicromatografic (Chefetez, 2003).

Biosorbtia este procesul prin care anumite tipuri de biomase (active
sau inactive din punct de vedere metabolic) pot retine si absorbi metale
grele din solutii apoase (Ahmady-Asbchin si colab, 2008). Biosorbtia este
o metodd alternativa de eliminare a poluantilor din solutiile apoase
printr-un mecanism controlat metabolic, sau prin procese fizico-chimice
de adsorbtie (Ahalya si colab, 2013; Blazquez et al. 2012).

Biosorbtia este 0 metoda flexibild si promitatoare datorita selectivitatii
sale ridicate, usurintei In manevrare, costurilor scazute de exploatare si
unui randament ridicat in vederea eliminarii poluantilor (Volesky 1995).

Eficienta biosorbtiei depinde de mai multi factori: stratul de biomasa,
conditiile de mediu, pH-ul, tipuri de biomateriale, proprietatile metalice
care influenteaza mecanismul de biosorbtie, capacitatea, afinitatea si
specificitatea biosorbentilor (Beveridge si Doyle, 1989).
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1.2 Avantajele biosorbtiei

* biomasa poate fi procurata din fermentare, procesul nu este guvernat
de constrangerile fiziologice ale celulelor vii;

* biomasa care nu este vie se comportd ca un schimbdator de ioni, pro-
cesul desfasurandu-se foarte rapid;

* eficacitate in reducerea concentratiilor ionilor de metale grele la nive-
luri foarte scazute si utilizarea biosorbentilor ieftini;

* biomasa poate fi recuperata cu usurinta dupa incinerare, eliminand
astfel contaminantul (Beveridge si Murray 1980; Cheriti 2000).

1.3 Dezavantajele biosorbtiei

* caracteristicile biosorbentilor nu pot fi controlate biologic;

* biosorbentii utilizati in procesul de biosorbtie cu continut ridicat de
metale grele sunt evacuati direct sau indirect in mediu;

¢ potentialul de imbunatatire a procesului biologic este limitat, deoa-
rece celulele nu sunt metabolizate;

* nu existd nici un potential de a modifica din punct de vedere biologic
valenta metalului (Talhi si colab, 2013; Beveridge si Murray 1980).

1.4 Tipuri de biomase

Biomasa are proprietatea de a retine compusi organici si anorganici, pu-
tand fi consideratd un substrat de natura chimicd similar unui schimba-
tor de ioni de naturd biologica (Ahmady si Mohammadi 2011).
Biosorbtia este un proces care implica o faza lichida (solvent) care
contine ionii metalici ce urmeaza a fi adsorbiti si o faza solida (adsorban-
tul, sorbentul, biosorbentul sau materialul biologic). Datorita afinitatii
ridicate a adsorbantului fata de specia adsorbitd aceasta este atrasa si
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legata prin diferite mecanisme. Procesul continua pana la stabilirea echi-
librului intre cantitatea de specie adsorbita si cea ramasa in solutie. Gra-
dul de afinitate a adsorbantului determina modul de distributie a
acesteia din faza lichida in faza solida (Ahalya si colab, 2003).

Utilizarea de absorbanti ieftini a fost investigata ca un inlocuitor pen-
tru metodele actuale costisitoare.

Principalii biosorbenti utilizati in procesul de biosorbtie sunt: bacterii,
drojdii, diferite tipuri de alge, produsi secundari rezultati din industria
alimentara si a lemnului. Biosorbtia s-a dovedit a fi o metoda eficace
deoarece utilizeaza biosorbenti naturali, economici si usor accesibili care
detin o capacitate mare de adsorbtie a compusilor organici si anorganici
(Abdel-Halim si Al-Deyab 2012).

Punerea in aplicare a acestei tehnici de bioremediere naturald, a con-
dus la cresterea capacitdtilor de reabilitare in sistemele biologice (Ahalya
si colab, 2003).

S-au utilizat diferiti biosorbenti ieftini si abundenti cum ar fi: paie de
orz (Pehlivan si colab, 2009), frunze de ceai (Mondal 2009), coaja de por-
tocald (Xuan si colab, 2006.), coaja de alun de sago (Cimino si colab,
2000), rumegus de brad (Nagy si colab, 2013), coaja de banand (Annadu-
rai si colab, 2003), coji de cacao (Meunier 2003), cafea reziduu (Boudra-
hem si colab, 2009), coji de orez (Feng si colab, 2004) si tulpind de
struguri (Martinez si colab, 2006) etc. Acesti biosorbenti au fost folositi
cu succes pentru indepartarea metalelor grele din solutiile apoase. Pe
langa aceste biomase intalnim si biosorbenti lignocelulozici, materiale
naturale rezultate din industria lemnului, conul de brad, care s-a cercetat
pentru indepadrtarea ionilor de Pb (II) si Cd (II) din solutiile apoase.

Noii biosorbenti utilizati au o mai buna eficienta si sunt mai econo-
mici fata de adsorbanti conventionali cum ar fi rasinile schimbdtoare de
ioni sau carbunele activ (Vieira si Volesky 2000).

S-au aplicat diferite tratamente chimice pentru a imbunatati capacita-
tea de adsorbtie pentru anumiti compusi organici si anorganici.

Mai multe studii au demonstrat ca eficacitatea adsorbantilor de origine
biologica tratate chimic pentru a elimina poluantii metalici din solutiile
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apoase au o capacitate mare de adsorbtie (Yuh si Augustine 2006). Succe-
sul unui tratament chimic depinde, deci, foarte mult de componentele ce-
lulare ale biomasei.

Tratamentul chimic cu NaOH pe material lignocelulozic conduce la
o crestere a ariei suprafetei interne si scade gradul de polimerizare si
separarea legdturilor structurale dintre lignind si carbohidrati (Min si
colab, 2004).

Tratamentul cu NaOH este cea mai utilizatd metoda de imbunadtatire
a proprietatilor adsorbantului la suprafata si are ca scop principal reti-
nerea compusilor organici si anorganici din apele uzate (Zhu si colab,
2008; Altundogan si colab, 2007; Xuan si colab, 2006).

Tratamentul cu acid s-a dovedit si el a fi de succes deoarece blocheaza
siturile de legare si pot fi usor eliminati. Gruparile carboxil, amina, fos-
fat, sulfonat si hidroxil au devenit stabile fiind responsabile de legdtura
dintre metal si biomasa (Sar si colab, 1999).

O altd tehnica pentru cresterea capacitatii de absorbtie este imobiliza-
rea (Volesky 2001). Aceasta tehnica foloseste biosorbenti microbieni, cu
densitate scazuta si rezistentd mecanica slaba. Chiar daca au capacitate
mare de adsorbtie si se stabileste rapid nivelul de echilibru, procesul este
mai costisitor si prezinta diverse dezavantaje, dintre care cele mai im-
portante sunt: incapacitatea de a regenera/reutiliza biomasa, umflarea
biomasei, probleme de separare din faza lichida-solida si scaderea pre-
siunii pentru modelele in coloana (Veglio si Beolchini 1997).

Polimerii naturali precum alginatul, chitosanul si alcoolul polivinilic
(PVA) au fost cele mai utilizate matrice pentru imobilizarea biomasei.
Alegerea matricei de imobilizare este un factor cheie in aplicarea bioma-
sei imobilizate (Bai si Abraham 2003).

In concluzie, natura chimica a suprafetei joacd un rol dominant in
performanta ei ca absorbant si catalizator (Bansal si colab, 1988). Chimia
suprafetei depinde de prezenta heteroatomilor in principal a oxigenul,
care formeaza grupari functionale organice cum ar fi cele de tip: carbo-
xil, acizi, lactone, fenoli, carbonili, chinone, aldehide, eteri si anhidride
(Boehm, 1994).
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2.1 Biomasa obtinuta din conul de brad (Abies alba)

a. Pudra naturala

Conul de brad este un produs secundar rezultat din industria lemnului,
usor accesibil In cantitdti foarte mari si ieftin din punct de vedere econo-
mic. iIn Romania, industria de prelucrare a lemnului este larg extinsa, in
special a lemnului de brad, prin urmare cantitdti mari de conuri de brad
apar ca si produse secundare. Bradul (Abies alba) este un conifer care face
parte din familia Pinaceae, raspandit preponderent in zonele muntoase
(Farjon 1984). Conurile de brad au fost colectate din gradina botanicad din
Cluj-Napoca. In acest sens, s-au facut diferite studii pe diferiti bio-
sorbenti, ieftini si usor accesibili, utilizati pentru indepdrtarea poluantilor
organici si anorganici din solutiile apoase. Componentele principale ale
conului de brad sunt materialele polimerice, cum ar fi: celuloza, hemice-
luloza, lignina si alti compusi fenolici (Mehmet si colab, 2007; Ofomaja si
colab, 2010). Conul de brad (Abies alba) a fost ales ca material adsorbant
in acest studiu, datorita proprietatilor sale celulozice ceea ce implica pro-
prietdti adsorbante favorabile pentru retinerea metalelor grele.

Inainte de utilizare, biomasa a fost spalatd cu apa distilatd in scopul
de a elimina impuritatile si s-a uscat la o temperaturd de 105 °C timp de
24 h. Solzii carpelari de pe conuri au fost indepadrtati si zdrobiti cu ajuto-
rul unei mori cu bile. Biomasa uscata a fost macinata si sitata la diferite
granulatii (200-400-600-1200 pum), iar pentru experientele de biosorbtie
s-a folosit granulatia intre 200400 um (Figura 2). Biomasa pudrad a fost
depozitata intr-un container din plastic si utilizate pentru experimentele
de biosorbtie.
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Figura 2. Conul de brad natural pudra Abies alba

Bioamasa tratata chimic

Pentru a imbunadtati capacitatea de adsorbtie a conului de brad, acesta a
fost supus unor tratamente chimice cu NaOH si H,O,, biomasa tratata
astfel a fost utilizata pentru indepdrtarea ionilor de Cd (II) si Pb (II) din

solutiile apoase.

b. Biomasa tratatia cu NaOH

S-a cantarit o cantitate de 200 g conuri de brad pudra peste care a fost
addugatd o solutie de 500 ml 1% NaOH, iar amestecul s-a mentinut la
temperatura camerei, timp de 6 h sub agitare magneticd. Biomasa tratata
s-a filtrat si spalat In repetate randuri cu apa distilatd pana la un pH neu-
tru, dupa care a fost supusad unui proces de uscare in etuva la o tempera-
turd de 60 °C, timp de 12 h. Temperatura de 60 °C a fost aleasa deoarece
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temperaturile mai inalte ar putea cauza o dezactivare termicad asupra su-
prafetei biomasei, conform datelor de literatura prin scaderea numarului
de grupéri —OH libere (S¢iban si colab, 2006).

c. Biomasa tratata cu H,O,

S-a cantdrit o cantitate de 200 g conuri de brad pudra, peste care s-a
adaugat o solutie de 500 ml 1 M H,O,, iar suspensia a fost agitata timp
de 12 h. Biomasa tratata a fost filtratd, spalata de mai multe ori cu apa
distilatd pana la pH neutru si uscata in etuva la 60 °C (Martin-Lara si
colab, 2008).

d. Biomasa tratata cu H,SO,

O cantitate de 50 g de biomasa a fost tratata cu o solutie 98% H,SO, (200
ml). Biomasa a fost spdlata cu apa distilata si cu o solutie de 1% bicarbo-
nat de sodiu, pana la un pH neutru pentru eliminarea acidului rezidual.
Materialul rezultat a fost uscat la o temperatura de 105 °C timp de 24 h.
Datoritd aciditatii ridicate a H,SO,4, pudra de con de brad s-a transfor-
mat In carbune activ modificandu-se astfel structura biomasei. Astfel de
modificari au fost intalnite si in cazul rumegusului de brad tratat cu
H,SO, (Garg si colab, 2003).

e. Biomasa imobilizata

Pentru prepararea biomasei imobilizate s-a utilizat ca si biocompozit al-
ginatul de Na. S-a mdsurat o cantitate de 0.5-2 g de conuri de brad si s-a
addugat o cantitate de 40 ml de apa distilata, dupa care suspensia a fost
amestecatd cu 1 g alginat de Na. Amestecul a fost transferat intr-o solutie
de CaCl, 0,2 M, sub agitare continua, formandu-se perle adsorbante cu
ajutorul unei seringi (de dimensiuni uniforme). Apoi a fost lasat timp de
24 hin solutie de CaCl,, dupa care s-a depozitat in frigider la 4 °C pentru
a spori stabilitatea lui mecanica. Ulterior, perlele obtinute au fost clatite
de mai multe ori cu apad distilata pentru a indeparta excesul de ioni de
Ca?* si au fost depozitate la temperatura de 4 °C inainte de utilizare.
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2.2 Prepararea solutiilor de Cd (II) si Pb (II)
2.2.1 Solutia de Cd (II)

Solutia stoc de 1 g/L de Cd (II) a fost preparata prin dizolvarea sarurilor
de Cd(NOj), x 4H,O In apa distilatd. Solutiile de lucru au fost preparate
din solutia etalon obtinandu-se diferite concentratii de metal in interva-
lul de 49-240 mg/L. Solutiile au fost ajustate cu HCl (0.1M) si KOH (0.1
M) pentru reglarea pH-lui din solutie. De mentionat este ca reactivii uti-
lizati au fost de puritate analitica.

2.2.2 Solutia de Pb (II)

Solutia stoc de 1 g/L de Pb (II) a fost preparata din dizolvarea sarurilor
de [Pb(NOj3),] in apa distilata. Solutiile de lucru au fost preparate din
solutia stoc obtinandu-se astfel diferite concentratii de Pb (II), intre 50 si
250 mg/L. Inainte de a adduga biomasa in solutia apoasd, pH-ul initial al
solutiei a fost ajustat la valoarea dorita cu 0.1 M KOH sau 0.1 M HCL
Reactivii utilizati au fost de puritate analitica.

2.2.3 Determinarea analitica a metalelor grele

Concentratia metalelor grele studiate de Pb (II) si Cd (II) din solutiile
apoase au fost determinate cu spectrofotometrul de absorbtie atomica
SensAA Dual GBS Scientific Equipment, Dandenong, VIC, Australia.
Lungimea de unda folosita pentru Cd (II) a fost de 228.8 nm iar pentru
Pb (II) de 217.0 nm.

2.2.4 Elaborarea metodei de biosorbtie

Pentru biosorbtia ionilor de Cd (II) si Pb (II) s-au utilizat ca biomasa co-
nuri de brad pudra (Abies alba) in diferite forme (naturald si tratatd) in
sisteme de suspensie. Experimentele s-au realizat prin punerea in contact
a unei cantitati de biomasd cu agitare magnetica intr-o solutie de 100 mL
de Cd (II) si Pb (II) de diferite concentratii timp de 240 minute, pana la
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atingerea echilibrului. Pentru a stabili evolutia procesului in timp, 500 pL
de proba au fost colectate si analizate la diferite intervale de timp stabilite.
Probele colectate au fost filtrate cu un microfiltru ME celuloza 0.45 pum.

Pentru a evalua capacitatea retinuta a ionilor de Cd (II) si Pb (II) pe
unitatea de biomasad, capacitatea de adsorbtie si eficienta de indepartare
au fost calculate cu urmatoarele ecuatii:

oy =~
E, (%) = —— 100,
(C;=Cp)-V
qt(mg/g)=Tf,

unde E, (%) reprezintd eficienta, C; si Cr concentratia initiald si finald a
Cd (II) (mg/L) in solutia apoasa, q; (mg/g) reprezinta cantitatea de Cd (II)
adsorbita pe unitatea de greutate a biomasei, V (L) volumul de Cd (II)
din solutie apoasa si m (g) cantitatea de biomasa.

Toate experimentele au fost repetate de trei ori, iar valorile prezentate
au fost calculate utilizand media valorilor de concentratie.

2.2.5 Rezultatele obtinute si caracterizarea procesului de biosorbtie

In experimentele efectuate s-a urmarit stabilirea urmatorilor parametri,
in scopul obtinerii unei capacitati maxime de adsorbtie. Parametrii stu-
diati au fost:

* influenta concentratiei initiale a ionilor de Cd (II);
¢ influenta timpului de contact;

¢ viteza de agitare;

¢ influenta cantitatii de biomasa;

¢ influenta pH-ului initial din solutie;

¢ influenta temperaturii;

e studiul izotermelor;

e modelarea cinetica.
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2.2.5.1 Influenta cantititii de biomasd

Efectul cantitatii de biomasa are o influentd importantd in procesul de
biosorbtie. Astfel au fost urmarite diferite cantitati de biomase dela 1, 2,
3 pana la 4 g, asupra absorbtiei ionilor de Cd (II) la o concentratie de 49
mg/L Cd (II), in suspensie (agitare magnetica 500 rpm), la temperatura
camerei de 23 °C (296 K), rezultatele fiind prezentate in Figura 3.

Cresterea cantitatilor de biomasa, dela 1 panala 4 g, sporeste eficienta
indepartarii ionilor de Cd (II) de la 79.59% pana la 97.76%. Schimbarile
majore in eficienta de indepartare pot fi observate la cantitatile cuprinse
intre 1 si 2 g, apoi se observa o crestere lenta de la 2 g pand la 4 g. Acest
efect se poate explica prin cresterea numarului de situri disponibile pe
suprafata biomasei si prin cresterea numarului total de grupe functio-
nale. Cantitdtile mai mari de biomasa nu au marit eficienta de indepar-
tare, astfel cantitatea optima de biomasa pudrd netratatd pentru
biosorbtia ionilor de Cd (II) se dovedeste afide 4 g.

100 A 96.94 97.76
94.69

95 -~
90 A
85 H
79.59
80 ~
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65 A
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50
1 2 3 4

mbiosorbent (g)

E (%)

Figura 3. Influenta cantitatii conului de brad privind retinerea ionilor de
Cd (II) asupra eficientei de indepartare C; = 49 mg Cd (II)/L, d = 200-400
um, T =23 °C, pH = 5.4 5i 500 rpm.
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2.2.5.2 Influenta concentratiei initiale a ionilor de Cd (II)
si a timpului de contact

Biosorbtia ionilor de Cd (II) a fost realizata la diferite concentratii initi-
ale variind de la 49 la 240 mg/L in contact cu 4 g biomasa netratata, pH
initial = 5.4, viteza de agitare 500 rpm, la temperatura camerei (23 °C)
pana la 240 min timp de contact. Experimentele au demonstrat o cres-
tere a capacitatii de adsorbtie odata cu cresterea concentratiei initiale
pana la atingerea unui maxim. Rezultatele sunt prezentate in Figura 4.

Din studiile experimentale se poate observa o crestere a capacitatii de
adsorbtie a ionilor de Cd (II) de la 1.20 mg/g (C; = 49 mg Cd (II)/L) pana
la 3.91 mg/g (C; = 240 mg Cd (II)/L), odata cu cresterea concentratiei ini-
tiale de Cd (II). Cresterea capacitatii de adsorbtie se datoreaza ratei de
absorbtie mai mari si utilizarii tuturor siturilor active disponibile de pe
suprafata adsorbantului privind retinerea ionilor de Cd (II). Odata cu
cresterea concentratiei initiale de Cd (II) peste valoarea de 240 mg/L,
cantitatea adsorbitd nu mai creste din cauza saturdrii locurilor disponi-
bile pe suprafata biomasei.

4 - 3.73 3.91
3.43
3 4
o0 2.41
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[-T4]
£
= 1.20
(=
| j
0 i
49 mg/L 102 mg/L 167 mg/L 211 mg/L 240 mg/L
C (mg Cd?*/L)

Figura 4. Influenta concentratiei initiale de Cd (II) asupra capacitati de
adsorbtie utilizand ca biomasa conuri de brad netratate, 4 g biomasd, d =
200400 pm, T =23 °C, pH = 5.4 si 500 rpm.
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2.2.5.3 Timpul de contact

Experimentele au fost efectuate pentru a determina timpul necesar atin-
gerii echilibrului de adsorbtie a ionilor de Cd (II) pe conuri de brad pu-
dra. Biosorbtia ionilor de Cd (II) a fost studiatd in functie de timpul de
contact, rezultatele fiind prezentate in Figura 5. Cantitatea adsorbita
scade rapid in primele 20 minute, iar echilibrul a fost atins in mai putin
de 80 de minute. Cu toate acestea, timpul de contact in acest studiu a fost

stabilit la 240 min, completand astfel procesul de biosorbtie.
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Figura 5. Influenta timpului de contact si a concentratiei initiale a bio-
masei pe conuri de brad netratate in retinerea ionilor de Cd (II), 4 = 200-
400 pm, T =23 °C, pH =5.4, 500 rpm.

2.2.5.4 Influenta vitezei de agitare

Viteza de agitare este un parametru important deoarece afecteaza ca-
pacitatea de adsorbtie si influenteaza eficienta indepartarii metalului.
Capacitatea de adsorbtie a fost de 3.48 mg/g, 3.62 mg/g si respectiv 3.68
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mg/g pentru viteza de agitare 200, 400 si 500 rpm, dupd cum se poate
observa in Figura 6. Capacitatea de adsorbtie (mg/g) a ionilor de Cd (II)
a crescut odata cu cresterea vitezei de agitare. Cresterea vitezei de agi-
tare mai mare de 500 rpm nu a condus la cresterea adsorbtiei. Viteza
mare de agitare asigura disponibilitatea tuturor situsurilor de pe su-
prafata biomasei in timp ce vitezele mici implica dispersia ineficienta a
particulelor de biomasa. Toate experimentele de biosorbtie au fost efec-
tuate la o viteza de agitare de 500 rpm.
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Figura 6. Influenta vitezei de agitare asupra capacitatii de adsorbtie pe
conuri de brad pudra la o concentratie de C; = 49 mg Cd (II)/L, 4 g bio-
masd, d =200-400 um, T =23 °C, pH=5.4

2.2.5.5 Influenta pH-ului initial al solutiei

In procesul de biosorbtie, pH-ul initial al solutiei a jucat un rol impor-
tant asupra eficientei de indepartare. Este direct legata de capacitatea
ionilor metalici si disponibilitatea siturilor active pe suprafata biomasei.

Ionii de hidrogen au un efect in complexarea metalelor deoarece acestea
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au o afinitate mare privind siturile complexe si schimbarea ionilor (Her-
nainz si colab, 2008).

Pentru studiul pH-ului au fost cercetate diferite pH-uri intre 2.7 - 8.2,
efectuate la concentratia initiald a Cd (II) de 49 mg/L, la temperatura ca-
merei T = 23 °C, 500 rpm si o cantitate de 4 g biomasa. Cea mai mica
eficienta de indepartare s-a inregistrat la un pH de 2.76, dupd cum se
poate observa in Figura 7. Eficienta de indepartare scazuta la pH-ul de
2.7 se datoreaza protondrii excesive a centrilor activi pe suprafata bio-
sorbentului. Odata cu cresterea pH-ului initial se observa o crestere a
eficientei de indepartare deoarece suprafata de adsorbtie este mai pozi-
tiva, iar atractia electrostatica dintre ioni de metal si suprafata biomasei
este in tendinta de crestere, iar maximul a fost atins la pH initial = 8.2
(E=98.65%). Nu au fost efectuate studii de pH > 8.2, pentru a evita pre-
cipitarea ionilor de Cd (II) ce influenteaza negativ studiile de biosorbtie.
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Figura 7. Influenta pH-ului initial asupra eficientei de retinerii a ionilor
de Cd (II) utilizand ca biomasa conuri de brad pudra folosind o concen-
tratie de: C; =49 mg Cd (II)/L, d = 200-400 pum, 4g biomasd, T = 23 °C si
500 rpm.
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2.2.5.6 Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra biosorbtiei ionilor de Cd (II) pe conuri de
brad pudra a fost realizatd la diferite temperaturi de la 296 K, 306 K,
316 K pana la 326 K, cu concentratia initialda de 49 mg/L Cd (II), pH-ul
initial de 5.4, 500 rpm si o cantitate de 4 g biomasa.

Influenta temperaturii asupra eficientei de indepartare a ionilor de
Cd (II), pe conuri de brad pudra este prezentata in Figura 8. Odata cu
cresterea temperaturii, eficienta de indepartarea a ionilor de Cd (II)
scade treptat, sugerand ca procesul este exoterm.

Rezultatele similare au fost raportate pentru indepartarea ionilor de
Cd (II) din solutii apoase folosind conul de brad activat cu reactivul Fen-
ton (Argun si colab, 2008). Nu au fost studiate temperaturi mai ridicate
de 326 K deoarece incepe procesul de desorbtie.
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Figura 8. Influenta temperaturii asupra eficientei de indepartare a ioni-
lor de Cd (II) utilizand ca biomasd conuri de brad pudrd; C; = 49 Cd (II)
mg/L, d =200-400 um, 4 g biomasa, pH = 5.4 si 500 rpm
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3 Studii de fitoremediere a colorantului
Cristal violet (CV) utilizand planta acvatica
Salvinia natans (S. natans)

3.1 Materiale si metode
3.1.1 Planta Salvinia natans si conditiile de crestere

Salvinia natans L. (S. natans) face parte din familia Salviniaceae, este o fe-
rigd acvatica plutitoare si a fost selectata ca plantd pentru realizarea pro-
cesului de fitoremediere deoarece este o specie invaziva, se poate Inmulti
usor si in conditii de laborator, fiind rezistenta si la factori de stres.

S. natans a fost crescutd in sera de la Universitatea de Stiinte Agricole
si Medicind Veterinard din Cluj-Napoca, Romania cu adaos de ingrasa-

mant (Complex 3, 0. 5%). Experimentele s-au realizat cu plante in varsta
de 30 zile.

(a) ! (b)

Figura 22. Salvinia natans (a) planta vie si (b) pudra
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3.1.2 Salvinia natans pudra

In scopul obtinerii pudrei planta S. natans a fost spalata de cateva ori cu
apa distilata si uscata la 80 °C timp de 48 h. Dupa uscare, plantd a fost
madcinata si sitatd utilizand site de diferite dimensiuni intre 200 si 400
um. Biomasa sitata s-a spdlat cu solutie de HC1 0.01 M pentru a inldtura
orice urmd de biomolecule solubile care pot cauza interferente si dupa
care s-a spalat cu apa distilat. In final, biomasa a fost filtrata si uscati la
80 °C timp de 48 h. Biomasa pudrd obtinutd a fost depozitatd intr-un

container din plastic si utilizata pentru experimentele de biosorbtie.

3.1.3 Prepararea solutiei de colorant

Solutia stoc a fost preparata prin diluarea unei cantitati de 1 g/L de Cris-
tal violet (Merck, Germania) in apa distilatd. Concentratia colorantului
Cristal violet (CV) din solutiile apoase au fost determinate prin metoda
spectrofotometrica (Cristal violet A,,,, = 590 nm) folosind un spectrofo-
tometru UV-VIS cu dublu fascicul (UV-Vis: GBC Cintra 202). PH-ul ini-
tial al solutiei a fost ajustat prin addugarea unei mici cantitati de solutie
HC10.1 M sau NaOH 0.1 M si apoi masurat cu ajutorul pH-metrului.
Toate substantele chimice utilizate au fost de calitate analitica, fiind

produse de Merck (Germania).

Elaborarea metodei de fitoremediere

tate de S. natans, plantd vie s-a utilizat prin doua tehnici diferite de fito-
remediere si anume: prin studii de fitoextractie si biosorbtie. In cazul
studiilor de fitoextractie s-a utilizat planta vie, iar in cazul biosorbtiei s-a

utilizat o pudra obtinuta din aceeasi cantitate de plantd vie.
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans
3.1.4 Procesul de fitoremediere
3.1.4.1 Metoda de fitoextracte utilizand Salvinia natans

Experimentele de fitoextractie s-au realizat in conditii controlate (tempe-
ratura mediului ambiant 21-23 °C, iluminare cu o lampa cu o fotoperi-
oada de 14/10 h lumina/intuneric), intr-un pahar Berzelius de 250 mL, ce
contine 200 mL apa sinteticd si 5 g de planta acvatica proaspata. Plantele
au fost tinute in prealabil in laborator pentru o perioada de aclimatizare
de 4 zile, in solutie nutritiva Hoagland ce are urmatoarea compozitie chi-
mica: 1 mM KNOj; 1 mM Ca(NO;),2.4H,0; 1 mM NH,H,PO,; 1 mM
MgSO, x 7H,0; 25 mM KCI; 12.5 mM H3BO3; 1 mM MnSO, x H,O; 1
mM ZnSO, x 7H,0; 0.25 mM CuSO,4 x 5H,0; 0.25 mM H,MoO, (85%
MoQO;) cu citrate de Fe (III) (36). S-au recoltat zilnic probe de solutie
apoasd pentru monitorizarea procesului de fitoextractie a colorantului
(Taiz and Zeiger, 2002).

3.1.4.2 Metoda de biosorbtie cu Salvinia natans pudrdi

Experimentele de biosorbtie s-au efectuat in suspensie prin punerea in
contact a unei cantitdti de biomase de 0.4 g pudra obtinuta din 5 g planta
proaspata, sub agitare magnetica 150 rpm, la temperatura camerei 23 °C,
intr-o solutie de 200 mL de CV de concentratii initiale (20-90 mg/L) dife-
rite, pana la atingerea echilibrului. Pentru a stabili evolutia procesului
de biosorbtie a colorantului in timp, s-au recoltat probe de 100 uL la di-
ferite intervale de timp. Probele recoltate au fost centrifugate timp de 10
min, iar apoi s-a determinat concentratia de colorant ramasd in faza

apoasa prin spectrometrie.

3.2 Caracterizarea procesului de fitoremediere

Ambele procese, atat fitoextractia cat si biosorbtia, au fost studiate utili-
zand aceleasi conditii de lucru urmarind aceeasi parametri:
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a) influenta concentratiei initiale a solutiei de CV: C; =20-90 mg/L;
b) influenta pH-ului initial = 3.0-10;

) influenta temperaturii: £; =10 °C, ¢, =23 °C, t3 = 35 °C (283-308 K).
3.2.1 Efectul concentratiei initiale de Cristal violet

Concentratiile studiate au fost intre 20-90 mg/L de CV, iar rezultatele
obtinute sunt prezentate in Figura 23. In ambele cazuri capacitatea de
adsorbtie a biomasei creste odata cu cresterea concentratiei initiale a
solutiei de colorant. Cresterea capacitatii de adsorbtie se produce ca
urmare a ratei de absorbtie mai mare si utilizarea tuturor siturilor ac-
tive disponibile de pe suprafata biomasei. Se poate observa ca aceeasi
cantitate de biomasa vie In cazul fitoextractiei si in cazul biosorbtiei are
capacitate de adsorbtie aseménitoare pentru toate concentratiile. In
concluzie, biosorbtia este un proces mai avantajos (cantitatea de colo-
rant eliminatd este mai mare), decat procesul de fitoextractie.
Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza faptul ca aceasta
capacitate de fitoextractie a plantelor este influentata de siturile active de
pe suprafata plantei si de abilitdtile de absorbtie si saturatie a plantei.

3.5 3.22 3.25
3
2.38 2.45
® 25
) 170 183
-1
E 15 1.16
g 1 0.68 0.71 0.81
a
0
20 31 50 70 90

C (mg CV/L)

W S. natans vie [ S.natans pudra

Figura 23. Influenta capacitdtii de adsorbtie a colorantului CV cu planta
acvatica S. natans pudra si vie in functie de concentratia initiald 0.4 g bi-
omasa, pH=>5.4, T =23 °C, 150 rpm (biosorbtie)
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans
3.2.2 Efectul pH-ului initial al solutiei

PH-ul solutiei este unul dintre cei mai importanti parametrii pentru pro-
cesul de fitoextractie si biosorbtie a colorantului. PH-ul solutiei pentru
procesul de fitoextractie afecteaza direct functiile biologice si biochimice
ale sistemului de viata a plantei. Pentru studiul pH-ului in biosorbtie si
fitoextractie a colorantului CV s-au utilizat valori ale pH-ului cuprinse
intre 3.0-10. Cea mai mare eficientd de indepartare in cazul ambelor pro-
cese s-au obtinut pentru o valoare a pH-ului initial de 5.4 dupa cum se
poate observa in Figura 24. La un pH scazut ionii de H* concureaza cu
colorantul, indicand o scddere a eficientei de indepdrtare a colorantului.
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Figura 24. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra eficientei de inde-
partare a colorantului CV pentru procesele de fitoextractie si biosorbtie
folosind ca planta Salvinia natans vie si pudrd, la diferite conditii C; = 50
mg/L, 0.4 g biomasd, T =23 °C, 150 rpm (biosorbtie)

In mediul puternic acid, majoritatea grupérilor functionale sunt pro-
tonate si se comporta ca specii incarcate pozitiv (Torresdey si colab, 1990).
Odata cu cresterea pH-ului, are loc o deprotonare si chiar o disociere a
grupérilor functionale. In concluzie, cantitatea de colorant retinuta scade
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semnificativ, in principal datorita repulsiilor electrostatice ce apar (Suteu
si colab, 2010). La un pH ridicat, suprafata biomasei devine incdrcata ne-
gativ, fapt ce poate intensifica forta electrostatica de atractie a colorantu-
lui incdrcatd pozitiv, ducand la o crestere a eficientei procesului de
fitoextractie (Torresdey si colab, 1990).

In ceea ce priveste eficienta biomasei de indepartare a colorantului a
fost observat ca, in anumite cazuri, ea detine anumite proprietati si ca-
racteristici pentru a echilibra pH-ul la raspunsurile plantelor supuse
stresului indus de solutie. Aceste rezultate indica faptul ca reactiile me-
tabolice ale biomasei implicd consum si transfer de protoni pe durata

proceselor.
3.2.3 Influenta temperaturii

Efectul temperaturii in procesul de fitoextractie si biosorbtie a coloran-
tului CV a fost studiat la diferite valori de temperatura cuprinse intre 10—
35 °C (283-308 K). Rezultatele indicd faptul ca eficienta de indepartare a
colorantului CV creste odata cu cresterea temperaturii in cazul ambelor
procese. Rezultatele sunt prezentate in Figura 25.

Odata cu cresterea temperaturii creste si eficienta de indepartare a co-
lorantului CV indicand faptul ca procesul de adsorbtie este de natura
endoterma. Ambele procese fiind influentate de temperatura, se poate
observa cd acestea sunt mai eficiente la temperaturi mai ridicate, dar
cresterea peste valoarea 35 °C nu aduce imbunatatiri semnificative.

Este interesant faptul cd procesele de fitoextractie si biosorbtie sunt
diferite, primul facand referire la o planta vie, care este supusa metabo-
lismului. Insa, chiar daci biosorbtia este un proces fizic de echilibru de
adsorbtie pe o planta uscata, tendinta observata este aceeasi. Acest lucru
sugereazd, faptul ca si in procesul de fitoextractie un rol hotdrator il are
procesul de adsorbtie pe suprafata raddcinilor plantei.

In timpul procesului de fitoextractie, temperatura reprezint un efect
major asupra proceselor biochimice ale plantei afectand activitatea enzi-

melor, translocarea nutrientilor si fotosinteza plantelor (Zhao si colab,
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans

2005). Cresterea temperaturii afecteaza solubilitatea si in particular, po-
tentialul chimic al colorantului, care este cunoscut a fi un factor de con-
trol in procesul de adsorbtie. Un numar tot mai mare de molecule pot
dobandi suficient energie pentru a se supune unei interactiuni cu siturile
active la suprafata.

Rezultatele obtinute indicd faptul ca ambele procese de fitoremediere

au capacitatea de a inlatura colorantul CV din solutiile apoase.

120

97.16 98.11

100 92.21
85.9 89.63

81.02
80

E (%)

60

40

20

283 296 308
T (K)

| S. Natans vie S. Natans pudra

Figura 25. Influenta temperaturii asupra eficientei de indepartare a colo-
rantului CV pentru procesele de fitoextractie si biosorbtie; C; = 50 mg/L,
0.4 g biomasa, pH 5.4, 150 rpm (biosorbtie)

3.2.4 Modelarea cinetica a procesului de biosorbtie si fitoextractie

Pentru caracterizarea procesului de biosorbtie, atat pe pudra obtinuta
cat si pentru procesul de fitoextractie cu planta vie, au fost studiate mo-
delele cinetice pseudo-ordin intai si pseudo-ordin doi efectuate pe baza
datelor experimentale pentru a clarifica procesele de fitoremediere cu
planta S. natans.

Din valorile R? (Tabelul 9) rezults faptul ca procesul de biosorbtie si
fitoextractie pe colorantul CV utilizand planta S. natans nu urmeaza
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modelul cinetic pseudo-ordin intai, ceea ce se observa prin faptul ca
valorile experimentale ale lui g, ¢,, sunt in concordanta cu valorile teo-
retice calculate (g, .a1)-

Comparand valorile coeficientilor de corelatie (R?) obtinuti pentru
dependentele liniare, se poate observa ca adsorbtia colorantului CV din
solutia apoasa utilizand S. natans este descrisa cel mai bine de modelul
cinetic pseudo-ordin doi. De asemenea, se poate observa cd valorile g,
teoretic sunt mult mai apropiate de g, exp pentru modelul cinetic pse-
udo-ordin doi .

Tabelul 9. Constantele de viteza pseudo-ordin intai si pseudo-ordin doi
valorile g, calculate si experimentale pentru biosorbtia si fitoextractia co-
lorantului CV cu S. natans vie si pudra la diferite concentratii: C; = 20-90
mg/L, 0.4 g (biosorbtie) / 5 g plantd proaspata (fitoextractie), T = 23 °C,
pH=5.4

Pseudo-ordin intai Pseudo-ordin doi

C q. (exp) k, q. (calc) k, g. (calc)
(mg/L) (mg/g) (I/min/zile) (mg/g) R? (g/mg-min/zile)  (mg/g) R?

Salvinia natans vie

20 0.70 5.96 x 102 0.65 0.986 1.06 x 1072 0.81 0.994
31 0.81 2.25x 102 0.54 0.886 8.88 x 102 1.87 0.972
50 1.70 5.76 x 102 1.14 0.859 1.18 x 1072 1.81 0.983
70 2.39 6.22 x 102 2.18 0.931 2.57 x 102 2.82 0.985
90 3.22 6.96 x 102 3.32 0.978 2.60 x 102 3.69 0.991

Salvinia natans pudra

20 0.71 1.02 x 107 0.87 0.905 429 <1072 0.71 0.990
31 1.16 0.06 x10°® 0.42 0.609 1.03 x 1072 1.09 0.988
50 1.83 1.29 x 1072 0.68 0.853 0.07 x 107 1.83 0.997
70 2.45 1.70 x 1072 1.39 0.910 0.02x 10 2.59 0.999
90 3.25 1.38 x 1072 2.90 0.943 0.06 x 10* 3.74 0.983
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans

3.2.,5 Caracterizarea echilibrelor de adsorbtie prin izoterme

Modelarea echilibrului este reprezentata de izotermele de adsorbtie obti-
nute experimental care sunt analizate cu ajutorul modelelor matematice.
Izotermele caracterizeaza modul in care colorantul interactioneaza cu ad-
sorbantul si furnizeaza informatii cu privire la natura interactiunilor din-
tre adsorbant si colorant. In acest studiu au fost investigate diferite
izoterme de adsorbtie: Langmuir, Freundlich Temkin si Dubinin-Radus-
hkevich (D-R). Toti parametrii izotermelor sunt prezentati in Tabelul 10.

Modelul Freundlich si modelul Langmuir permit stabilirea modului
in care decurge procesul de adsorbtie (mono- sau multi-strat), iar alege-
rea celui mai adecvat model care descrie datele experimentale s-a facut
pe baza coeficientilor de corelatie (R?), obtinuti prin reprezentarea lini-
ard a fiecarui model in parte (Langmuir 1918, Freundlich 1906).

Capacitatea maxima de adsorbtie (g, mg/g) are valoarea de g,, = 12.74
mg/g in cazul procesului de biosorbtie, iar pentru fitoextractie are valoarea
de g,, = 2.07 mg/g. Cel mai apropiat de linearitate poate fi considerat ca
descrie cel mai bine echilibrul de adsorbtie intr-un anumit sistem. Compa-
rand coeficientul de corelatie dintre aceste doud modele se poate concluzi-
ona ci modelul Langmuir (R? = 0.972) pentru biosorbtie si (R? = 0.958)
pentru fitoextractie, descrie cel mai bine datele experimentale avand va-
loarea cat mai apropiata de 1, datele fiind prezentate in Tabelul 10.

Izoterma Dubinin-Radushkevich permite determinarea procesului
adsorbtiei daca este de natura fizica sau chimica: daca valorile E sunt mai
E sunt cuprinse Intre E < 8 si 16 k] mol~?, procesul de adsorbtie este de
natura chimica. Izoterma Dubinin-Radushkevich exprima mecanismul
de adsorbtie cu o distributie de energie Gauss pe o suprafata heterogena
(Dubinin si colab, 1947). In cazul nostru, valoarea energiei libere medie
pentru ambele procese a fost 5 mol~! indicAnd un proces fizic.

Luand in considerare valoarea calculatd a constantei de cdldura care
are o valoare mai mica decat 20 k] mol~!, aceastd izoterma indica un
proces de fizisorbtie.

Acest rezultat confirma cel obtinut de izoterma Dubinin-Radushke-
vich (Manzatu si colab, 2015).
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans

3.2.6 Studiul termodinamic pentru procesul
de fitoextractie si biosorbtie

Parametrii termodinamici, variatia energiei libere (AG®), a entalpiei
(AH®) si al entropiei (AS°) au fost folositi pentru a evalua procesul de
biosorbtie si fitoextractie a colorantuui CV pe S. natans pudra si planta
vie la diferite temperaturi (283-308 K).

Parametrii termodinamicii au fost calculati cu ajutorul constantei
Langmuir (K} ), obtinute la cele trei valori de temperatura studiate expe-
rimental, utilizand ecuatiile van't Hoff prezentate mai jos:

AH® AS°
®T "R
AG®° = RT InKy,

and = —

unde:

AH®, AS°, AG® si T sunt entalpia, entropia, energia libera Gibbs si tempe-
ratura absoluta

R este constanta universala a gazelor (8.3144 J/kmol).

Valorile negative ale AG® pentru cele trei temperaturi studiate indica
fezabilitatea si spontaneitatea pentru cele doua procese. Scaderea valo-
rilor AG® la temperaturi ridicate aratd o scadere in fezabilitate. Valoarea
variatiei energiei libere AG® mai mica de 15 kJ/mol sugereaza prezenta
unor interactii predominant fizice intre colorant si centrii activi de pe
suprafata adsorbentului (adsorbtie fizica) (Chong si Volesky, 1995). Pa-
rametrul AS°® s-a dovedit a fi —0.09 J/mol K pentru biosorbtie si —0.12
J/mol K pentru fitoextractie. Efectul negativ al entropiei AS® semnifica o
scadere a caracterului aleatoriu la interfata solid / lichid in timpul proce-
sului de biosorbtie si fitoextractie.

Reprezentarea grafica a variatiei InK; = (1/T), necesara pentru cal-
culul variatiei de entalpie (AH®) asociatd procesului de adsorbtie a colo-
rantului CV din solutii apoase pe S. natans, pudra folosind trei valori de
temperatura optime (283K, 296K, 308K), este prezentata in Figura 26, iar
valorile parametrilor termodinamicii obtinute pentru fiecare caz in parte
sunt redate in Tabelul 11.
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Valorile pozitive ale lui AH® indicd un proces de natura endoterm
(Eren si colab, 2010).

Valorile relativ mici ale variatiei de entalpie sunt incd un argument in
favoarea ipotezei ca adsorbtia colorantului CV pe S. natans are loc pre-
dominant prin interactii electrostatice care nu implica ruperea si respec-
tiv formarea de legaturi mari consumatoare de energie.
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Figura 26. Variatia In K; vs. 1/T obtinuta pentru adsorbtia colorantului

CV cu S. natans

Tabelul 11. Valorile parametrilor termodinamici, calculate pentru adsor-
btia colorantului CV cu S. natans

AG®, (kJ/mol
AS° AH® (J/mol)

(kJ/Kmol)  (kJ/mol) 283K 296K 308K

Salvinia natans vie —0.12x 1072 0.012 -3.29 -3.45 -3.58

Salvinia natans pudrd ~ —0.09 x 1072 0.010 -281 294 -3.06
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3 Studii de fitoremediere a colorantului Cristal violet (CV) utilizind planta Salvinia natans
3.2.7 Concluzii partiale

In aceasta cercetare, utilizarea plantei S. natans, atat sub forma de pudra
cat si de planta vie, s-a testat pentru eliminarea colorantului CV din so-
lutiile apoase. Capacitatea de indepartare depinde de concentratia initi-
ala a solutiei, cantitatea de biomasd, pH-ul initial al solutiei si
temperatura. Rezultatele experimentale privind variatia capacitatii de
adsorbtie pentru cele doua procese de fitoremediere, sugereaza faptul ca
ambele procese au rol hotarator.

Izotermele de adsorbtie (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushke-
vich si Temkin), cinetica si termodinamica proceselor de biosorbtie si fi-
toextractie au fost discutate in detaliu. Echilibrul a fost cel mai bine
descris de izoterma Langmuir, in timp ce cinetica procesului s-a demon-
strat a fi pseudo-ordin doi, atat pentru biosorbtie cat si pentru fitoextrac-
tie. Conform celor doud modele de izoterme (Dubinin-Radushkevich si
Temkin), procesul de adsorbtie a colorantului CV pe planta vie cat si sub
forma de pudra au fost de natura fizica. Parametrii termodinamici arata
faptul ca procesele de biosorbtie si fitoextractie este endotermic, pentru
fitoremedierea colorantului CV cu S. natans.

Comparand cele doua procese aplicate in acest studiu se constata ca
S. natans sub forma de pudrd are o capacitate mult mai mare de adsorbtie
decat planta vie, datorita suprafetei omogene destul de mari a plantei si
a faptului cd nu este un proces metabolic, timpul fiind mult mai scurt
comparativ cu cel de fitoextractie.
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