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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate:

Elementele de pamanturi rare (EPR) devin din ce in ce mai importante pentru economie
datoritd proprietatilor lor chimice si fizice unice. Totusi, in pofida utilizérii lor in industrie pe
scard largd, extractia si Tmbogatirca EPR este un proces complex si costisitor datorita
continutului scazut de metale in minereuri si dificultatilor intdimpinate in separarea impuritatilor.
Pe langa aceasta, exista riscul de poluare a mediului in timpul procesului de extragere. Efectele
toxice ale EPR asupra solului, organismelor acvatice si sanatatii umane sunt descrise in detaliu in
mai multe lucrari [1-3].

In prezent, pentru extragerea si concentrarea EPR sunt utilizate diverse metode fizico-
chimice, printre care: precipitarea, extractia cu solvent, schimbul ionic, extractia in faza solida,
etc. [4, 5]. Cu toate acestea, metodele traditionale au un sir de dezavantaje, inclusiv consumul
ridicat de reactivi si energie, selectivitate scazuta si costuri ridicate de exploatare. in acest sens,
este necesar de dezvoltat metode rentabile din punctele de vedere economic si ecologic pentru
extragerea EPR din minereurile epuizate si deseurile industriale.

In ultimii ani, atentia cercetirii s-a concentrat asupra aplicirii metodelor biologice pentru
recuperarea metalelor. Printre acestea meritd mentionate biosorbtia si bioacumularea. Biosorbtia
este o tehnologie rentabild, rapida, reversibili si ecologicid pentru extractia EPR [6]. In
comparatie cu metodele traditionale, biosorbtia are o serie de avantaje, precum: costuri de
operare reduse, eficientd ridicata a indepartarii ionilor metalici, inclusiv din apele uzate cu
concentratii mici de elemente, si posibilitatea regenerdarii sorbentului. Biosorbtia este mai
atractivd pentru aplicare industriala datoritd utilizirii biomasei neviabile. In calitate de
biosorbenti sunt utilizati fungi, bacterii, drojdii, alge etc.

Bioacumularea este un proces mai complex si mai costisitor, care poate fi utilizat pentru
bioremedierea zonelor contaminate de mari dimensiuni, precum si la identificarea mecanismului
de actiune al ionilor metalici asupra organismelor vii [7]. Bioacumularea combind atat
biosorbtia, cat si acumularea intracelulara. Procesul depinde de tipul de microorganisme, nivelul
lor de adaptare, precum si de toxicitatea metalelor [8]. In cazul utilizirii bioacumulirii in scopuri
industriale, este necesar de a asigura conditiile de crestere pentru microorganisme, ceea ce duce
la scumpirea procesului. De asemenea, este importanta selectarea microorganismelor care sunt
rezistente la concentratii mari ale poluantilor [9].

Cianobacteriile sunt organisme poliextremofile care pot face fata alcalinitatii ridicate,

temperaturii si salinitatii inalte, si prezentei diferitilor contaminanti in mediul nutritiv. Printre



cianobacterii, Arthrospira platensis (A. platensis, Spirulina platensis, spirulina) atrage mai multa
atentie datorita compozitiei sale chimice unice, precum si capacitatii ridicate de a acumula
metale [10].

In studiile anterioare, a fost dovedita eficienta recuperarii metalelor grele si a elementelor
de pamanturi rare din solutii si ape reziduale de catre spirulind. Dintre EPR, La si Ce sunt cele
mai studiate, in timp ce un numar mic de studii este dedicat recuperarii Nd, Yb, Sm, Dy, Tb [11-
18]. Un anumit numar de EPR rdaman putin studiate din punct de vedere al recuperdrii lor din
efluenti, ceea ce ne-a determinat sa selectam pentru studiu EPR care nu au fost utilizate anterior
in cercetare, inclusiv cu utilizarea cianobacteriei Arthrospira platensis. Aceste elemente sunt
ytriul (Y), praseodimul (Pr), europiul (Eu), gadoliniul (Gd) si erbiul (Er). Aceste EPR sunt
utilizate pe scard largd in diverse industrii, in special pentru producerea luminoforilor,
magnetilor, laserelor, aliajelor metalice, sticlei si ceramicii. Ele sunt de asemenea, componente
importante ale moderatorilor de flux de neutroni, etc. In acelasi timp, existd un pericol confirmat
pe care compusii acestor metale 1l prezintd pentru organismele vii, prin urmare recuperarea lor
din apele reziduale este 0 sarcina extrem de importanta [19, 20].

Scopul lucrarii: Dezvoltarea unor tehnologii eficiente pentru recuperarea Y, Pr, Eu Gd,
Er din apele reziduale folosind cianobacteria Arthrospira platensis ca biosorbent si bioacumulator.

Obiectivele cercetarii:

» determinarea parametrilor optimi pentru sorbtia Y, Pr, Eu Gd, Er de cétre biomasa
Arthrospira platensis;

« identificarea caracteristicilor bioacumularii EPR de catre biomasa Arthrospira platensis;

* evaluarea modificarilor parametrilor biochimici ai biomasei spirulinei in timpul
procesului de bioacumulare a EPR;

» dezvoltarea schemelor tehnologice pentru biosorbtia si bioacumularea EPR din solutii.

Ipoteza de cercetare: Deoarece cianobacteria spirulina are un potential ridicat de
bioremediere a ionilor de metale grele, se presupune ca Arthrospira platensis CNMN-CB-02 este
un biosorbent si bioacumulator eficient pentru recuperarea elementelor de pamanturi rare (Y, Pr,
Eu Gd, Er) din solutii si poate sa fie utilizata ca parte a tehnologiei de indepartare a acestor
elemente si a altor EPR din diverse medii.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese: Setul
de metode utilizate in studiu este aplicat in biotehnologia moderna si include o serie de tehnici
metodologice si proceduri analitice optimizate pentru obiectul cercetarii. Pentru a determina
compozitia elementelor chimice ale biomasei, a fost utilizata metoda de analiza prin activare cu

neutroni (NAA) la reactorul IBR-2 (IUCN), care permite determinarea simultand a pana la 45 de
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elemente. Morfologia suprafetei cianobacteriei a fost studiata utilizind microscopul electronic de
baleiaj (SEM) Quanta 3D FEG (FEI, Hillsboro, OR, SUA), cu o rezolutie de pana la 1,5 nm in
modul de vid redus. Gruparile functionale de pe suprafata cianobacteriei au fost determinate
utilizand spectrometrie in infrarosu utilizand spectrometrul FTIR Bruker Alpha Platinum-ATR
(Bruker Optics, Ettingen, Germania).

Concentratiile EPR in solutiile obtinute in timpul experientelor au fost determinate
utilizand spectrometrul de emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES) PlasmaQuant PQ
9000 Elite (Analytik Jena, Jena, Germania). Aceastd metoda are o limita de detectie scazuta si o
viteza mare de determinare a compozitiei elementelor chimice.

Cantitatea de biomasd a fost determinata utilizdind spectrofotometrul in spectru vizibil
T60 (PG Instruments Limited, Regatul Unit) prin masurarea densitatii optice a suspensiei de
spirulina cu calculul cantitativ realizat in baza curbei de calibrare. Pentru determinarea
compozitiei biochimice a biomasei spirulinei (proteine, carbohidrati, lipide, pigmenti solubili in
apa si alcool, produsi finali ai degradarii lipidelor, activitatea antioxidanta a biomasei), au fost
utilizate metode biochimice adaptate pentru lucrul cu Arthrospira platensis.[21]

Pentru a descrie cinetica, echilibrul si termodinamica sorbtiei au fost utilizate modele
clasice din chimia fizica. Au fost utilizate instrumente de analizd statisticd pentru a stabili
validitatea datelor experimentale obtinute.

Noutatea si originalitatea stiintifica: pentru prima data, cianobacteria Arthrospira
platensis a fost folosita pentru tratarea apelor reziduale care contin elemente de pamanturi rare
(itriu, praseodim, europiu, gadoliniu, erbiu). Au fost determinati parametrii sorbtiei, care permit
indepartarea maxima a elementelor pamanturilor rare. Au fost obtinute date unice cu privire la
influenta elementelor pamanturilor rare studiate asupra compozitiei biochimice a Arthrospira
platensis ca rezultat al bioacumularii pamanturilor rare.

Semnificatia teoretica a tezei: au fost determinati parametrii fizico-chimici optimi (pH-
ul, timpul, temperatura, concentratia elementului) pentru indepartarea elementelor de padmanturi
rare. A fost stabilita natura proceselor de biosorbtie. A fost studiat impactul elementelor
pamanturilor rare asupra activitatii vitale a Arthrospira platensis si a compozitiei ei biochimice.

Valoarea aplicativa a tezei: abordarile dezvoltate pot fi utilizate pentru tratarea si post-
tratarea apelor reziduale de la intreprinderile industriale care contin metale de pamanturi rare in
ciclul de productie, precum si extractia metalelor din concentrate de elemente de pamanturi rare.

Pe baza datelor obtinute pot fi dezvolte tehnologii noi pentru extractia altor metale.



1. PARTICULARITATI DE OBTINERE, UTILIZARE SI
PRELUCRARE A EPR

Capitolul 1 ,,Particularitati de obtinere, utilizare si prelucrare a EPR” este consacrat unei
analize a starii nivelului de cunoastere in domeniul de cercetare si include date privind utilizarea
EPR, formele in care se gasesc, localizarea si rezervele, metodele de extragere si prelucrare a
acestora. De asemenea, sunt prezentate informatii privind toxicitatea acestor elemente. Analiza
literaturii de specialitate la tema tezei a oferit un suport teoretic important pentru cercetarea
efectuatd si a permis identificarea lacunelor in cunostintele actuale, selectarea corecta a

elementelor pentru studiu si formularea scopului si obiectivelor lucrarii.

2. MATERIALE SI METODE

Acest capitol prezintd obiectul de studiu, materialele si metodele utilizate pentru
realizarea lucrarii. Lucrarea a fost efectuata in Sectorul de Analiza prin Activare cu Neutroni al
Laboratorului Frank de Fizica a Neutronilor, Institutul Unificat de Cercetari Nucleare si
Laboratorul de Ficobiotehnologie al Institutului de Microbiologie si Biotehnologie al
Universitatii Tehnice a Moldovei. Ca obiect de studiu a servit tulpina cianobacteriei Arthrospira
platensis CNMN-CB-02 (spirulina). Pentru cultivarea spirulinei a fost folosit mediul nutritiv SP-
1. Sunt descrise metodele utilizate pentru determinarea cantitatii si calitatii biomasei de
Arthrospira platensis. Este prezentatda metoda de determinare a compozitiei elementelor chimice
in solutiile experimentale, precum si procedurile de determinare a continutului de biomasa a
spirulinei si a compozitiei sale biochimice.

Sunt prezentate formule pentru calculul eficientei biosorbtiei, determinarea cantitatii de
substanta adsorbita dintr-o solutie si formulele pentru descrierea echilibrului, cineticii si

termodinamicii procesului de sorbtie.

3. BIOSORBTIA IONILOR ELEMENTELOR DE PAMANTURI RARE
(EPR) DE CATRE CIANOBACTERIA A. PLATENSIS

Acest capitol prezintd rezultatele utilizarii cianobacteriei A. platensis in calitate de
biosorbent pentru recuperarea Y, Pr, Eu, Gd si Er din sistemele model. Au fost studiati
parametrii care afecteaza eficienta biosorbtiei, cum ar fi pH-ul, concentratia elementelor si
temperatura solutiilor, precum si timpul de contact. Pentru a intelege natura biosorbtiei, au fost
calculate modelele de echilibru, cinetica si termodinamica. Figura 3.1 prezintd schema
experientelor pentru studierea efectului diferitilor parametri asupra biosorbtiei Y, Pr, Eu, Gd si

Er de catre biomasa A. platensis.



pH Timp Concentratia Temperatura
' 4 . '
Prepararea solutiilor EPR
Gd(NO,),'6H,0, Pr(NO,),"6H,0, Er(NO,),-H,0, Eu,(SO,),-8H,0, Y,(SO,),:8H,0
! 4 ! '
10 mg/L 10 mg/L e 10 mg/L
! 4 ! '
Normalizare pH
. .
pH2, 3,4,5,6 Optimal pH
- ' '
Temperatura solutiei 20°C Tegrg?gga}tﬁg? ggh.fgei
4 '
Adaugarea a 20 mg de biomasa uscata de A. platensis la 20 ml de solutie EPR
' .
Amestecarea pe un agitator orbital, Agitarea cu un agitator
200 rpm magnetic incalzit, 200 rpm
' 4 . '
60 min 57, 15,99, 45, 60, 120 60 min 60 min
! 4 ! '
Filtrarea solutiilor
'
Determinarea concentratiei EPR in solutii

Figurile 3.1. Schema experimentala pentru studierea efectului diferitilor parametri asupra
biosorbtiei EPR de citre biomasa A. platensis

3.1. Caracteristicile biosorbentului

Cianobacteria A. platensis, folosita ca biosorbent, a fost caracterizata prin mai multe
metode analitice. Morfologia suprafetei biomasei a fost vizualizatd folosind microscopul
electronic de baleaj (SEM). Lungimea filamentelor de cianobacterie a fost de 20-30 um,
diametrul a fost de 1,5-2,5 pm. in cea mai mare parte, filamentele cianobacteriene au fost
intacte, indicand o deteriorare minima a biomasei in timpul procesului de uscare si omogenizare.
Cu toate acestea, In cantitdti mici sunt observate si incluziuni fragmentare. Spectroscopia in
infrarosu cu transformare Fourier a permis identificarea grupurilor functionale de pe suprafata A.
platensis care pot fi implicate in legarea ionilor metalici. Acestea includ grupurile —OH, —NH,, —
CH;, —CO, C-0O, -C-C, -C-OH, -P-0O, -S-0 si —CH.



Folosind analiza prin activare cu neutroni (AAN), a fost determinat continutul a 22 de
elemente in biomasa A. platensis, inclusiv macroelementele Na, K, Ca, Mg si Cl oligoelementele
Fe, Zn, Se, Br, Cr, Ni si I, care joacd un rol important Tn metabolismul si activitatea vitala a
organismelor vii, dar si alte elemente, precum Al, Sc, As, Rb, Sb, Ba, Cs si U, care nu au o
functie biologica cunoscuta. Sursa principald a acestor elemente in biomasa pot fi considerate
sarurile folosite la prepararea mediului nutritiv. Trebuie de remarcat faptul, ca continutul de

elemente de pamanturi rare in biomasa A. platensis a fost sub limita de detectiec a metodei AAN
[22].

3.2. Influenta diferitilor parametri asupra biosorbtiei EPR de citre biomasa A.
platensis

A fost studiatd influenta pH-ului, timpului de contact, concentratiilor initiale si a
temperaturilor solutiilor asupra biosorbtiei EPR de catre biomasa cianobacteriei A. platensis.

Dintre factorii care influenteaza biosorbtia, aciditatea (pH) este unul dintre cei mai
importanti. Experientele au fost efectuate in intervalul de pH de 2,0-6,0 pentru a determina pH-ul

optim la care se realizeaza recuperarea maxima a EPR din efluenti (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Efectul pH-ului asupra eficientei de biosorbtiei EPR de citre cianobacteria A.

platensis

In experientele efectuate, cu cresterea pH-ului de la 2,0 la 3,0, eficienta biosorbtiei tuturor

elementelor a crescut si a atins un maxim, iar odata cu cresterea in continuare a pH-ului s-a
observat o scadere a sorbtiei. Eficienta maxima de recuperare a fost urmatoarea: 76% pentru Y,

73% pentru Pr, 82% pentru Eu, 62% pentru Gd si 70% pentru Er [22-26]. Deoarece eficienta



maxima de indepartare a EPR din solutii de catre biomasa uscata a spirulinei a fost atinsa la pH
3,0, urmatoarele experimente au fost efectuate la aceasta valoare a pH-ului.
Timpul de contact influenteaza semnificativ procesului de biosorbtie. Efectul timpului a

fost studiat in intervalul de la 3 pana la 120 minute. Datele experimentale sunt prezentate in
Figura 3.3.
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Figura 3.3. Efectul timpului de contact asupra eficientei de indepartare a EPR de citre
cianobacteria A. platensis

Procesul de biosorbtie a fost foarte rapid. Indepartarea maxima a metalelor a fost atinsa in
3-7 minute de interactiune a sorbentului cu sorbatul, dupa care a s-a instalat t echilibrul.
Cresterea timpului de biosorbtie pana la 120 minute nu a avut un efect vizibil asupra capacitatii
de adsorbtie a A. platensis. Eficienta maxima de indepartare a ionilor de Y, Pr si Eu a fost atinsa
dupa sapte minute de interactiune si a constituit 80, 74,8 si 78,4%, respectiv,[23-25]. in
experientele cu Gd si Er, recuperarea maxima (65,8 si 73,9%) a fost atinsa dupa 3 minute de
interactiune a biomasei cianobacteriene cu solutia [22, 26]. Adsorbtia rapida in primele minute
de interactiune poate fi explicata prin abundenta grupurilor functionale de pe suprafata biomasei,
iar scaderea adsorbtiei este asociata de obicei cu saturatia acestora si atingerea echilibrului.

Experientele privind influenta concentratiei initiale a solutiei asupra biosorbtiei au fost
efectuate in intervalul de concentratii de la 10 pana la 100 mg/L. Figura 3.4 prezinta continutul

de EPR adsorbite de biomasa la diferite concentratii initiale de elemente in solutii.
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Figura 3.4. Efectul concentratiei elementelor in solutie asupra biosorbtiei EPR de ciitre
cianobacteria A. platensis

Absorbtia Y de catre biomasa A. platensis a fost direct proportionald cu concentratia
initiala a elementului in solutie; capacitatea de adsorbtie de 1,6 mg/g determinatd la o
concentratie 8 Y de 10 mg/L a crescut la 16,7 mg/g la o concentratie de 100 mg/L [23]. Cea mai
mare capacitate de adsorbtie a spirulinei fata de Pr (17,0 mg/g) a fost obtinuta la o concentratie
de 100 mg/L [24]. Capacitatea de biosorbtie a A. platensis a crescut odatd cu cresterea
concentratiei Eu 1n solutie de la 0,8 pana la 7,25 mg/g [25]. Cresterea concentratiei de Gd in
solutie de 1a 10 pana la 100 mg/L a dus la o crestere a capacitatii de sorbtie a biomasei de la 1,6
pana la 20 mg/g [26]. Cresterea concentratiei initiale a ionilor de Er a dus la o crestere a
capacititii de sorbtie a biomasei de la 1,0 pana la 12,1 mg/g [22].

In studiul de fati, au fost efectuate experimente privind efectul temperaturii asupra
sorbtiei in intervalul de temperaturda 20-50°C (Fig. 3.5).

Eficienta maxima de biosorbtie a fost atinsa la 20°C si a constituit 79,4% pentru Y,
70,5% pentru Pr, 77,5% pentru Eu, 60% pentru Gd si 68,2% pentru Er [23-25]. Scaderea
capacitatii de adsorbtie a A. platensis cu cresterea temperaturii indicd ca acest proces este

exotermic.
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Figura 3.5. Efectul temperaturii asupra eficientei de biosorbtie a EPR de citre

cianobacteria A. platensis

3.2. Descrierea datelor experimentale folosind modele cinetice, de echilibru si

termodinamice

Pentru a descrie datele experimentale si a stabili natura biosorbtiei, au fost utilizate

modele cinetice, de echilibru si termodinamice.

Modelele de cinetica a adsorbtiei coreleaza cu rata de absorbtie a substantelor dizolvate,

prin urmare aceste modele sunt importante in dezvoltarea metodelor de tratare a apelor reziduale,

inclusiv a celor care contin elemente de pamanturi rare. Au fost utilizat modelul cinetic de

ordinul intai, modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si modelul Elovich. Parametrii modelelor

aplicate, obtinuti la descrierea datelor experimentale sunt prezentati in Tabel. 3.1.

Tabelul 3.1. Cinetica biosorbtiei ERP de citre biomasa spirulinei [22-26]

Modelul cinetic de Modelul cinetic de ordinul Modelul Elovich
ordinul intai pseudo — doi

Elementele

e, k1,_ R2 e, ks, _ R2 o B, R2

mg/g | 1/min mg/g g/mg-min g/mg-min | g/m

Y 1,53 1,79 0,99 | 1,53 —2,54 099 |[1,15-10® [694 [0,99
Pr 1,43 2,13 0,99 |143 26,5 099 [396:10%® [752 [0,99
Eu 0,99 1,79 0,99 | 0,99 2,83-10™ 099 | 1,07-10* | 108 0,99
Gd 1,24 19,8 098 | 1,24 -0,6 0,97 [29810% [86,29 |0,97
Er 2,5 0,67 0,99 |25 1,18 0,98 |[1,19-10%® [90,9 0,99
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Datele experimentale obtinute pentru toate cele cinci EPR sunt mai bine descrise de
modelul cinetic de ordinul intai, care sugereaza ca rata de adsorbtie pe grupurile functionale este
proportionald cu numarul de grupuri functionale libere ale sorbentului.

Modelele Langmuir si Freundlich au fost folosite pentru a descrie echilibrul de biosorbtie.

Constantele izotermelor sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. 1zotermele biosorbtiei EPR de catre biomasa A. platensis [22-26]

Elementele Langmuir , Freundlich ,
qm, Ma/g b, L/mg R Ke n R

Y 719 0,0002 0,97 0,17 0,99 0,97

Pr 99 0,0019 0,95 0,06 1.2 0,99

Eu 89 0,0009 0,99 0,09 1,06 0,99

Gd 101 0,0081 0,97 0,09 0,84 0,98

Er 30 0,006 0,96 0,1 0,87 0,98

Modelul Freundlich descrie cel mai bine datele privind biosorbtia EPR de catre
cianobacteria A. platensis, deoarece coeficientii de determinare depasesc 0,97. Aplicabilitatea
modelului Freundlich presupune cd adsorbtia are loc pe suprafete eterogene ca adsorbtie in
straturi multiple. In cazul Pr si Eu, valorile coeficientului n au fost mai mari de 1,0, indicand ca
chemosorbtia poate fi principalul mecanism de biosorbtie pentru aceste elemente [27].
Capacitatea maxima de adsorbtie pentru Y, calculata folosind modelul Langmuir a fost de 719,8
mg/g, ceea ce depaseste semnificativ valorile obtinute pentru alte elemente (Tabelul 3.2).

Pentru a evalua fezabilitatea si a confirma natura procesului de adsorbtie, au fost
calculate constantele termodinamice, si anume modificarea energiei libere (AG®), modificarea
entalpiei (AH®) si modificarea entropiei (AS®).

Valorile negative ale AG®° obtinute pentru toate EPR indicd spontaneitatea procesului de
biosorbtie si de asemenea, indica ca adsorbtia este un proces fizic [28]. Valoarea negativa a AH®
indica tipul exotermic al sorbtiei. Deoarece valorile AH® au fost mai mici de 25 kJ/mol sorbtia
poate fi considerata fizica [29]. Valorile negative ale AS® obtinute pentru Y, Eu si Gd indica o
scadere a aleatoritdtii la interfata solid/solutie in timp ce valoarea pozitiva a AS° pentru Pr si Er

indica aleatoritatea la interfata solid/solutie [22—26].

4. BIOACUMULAREA IONILOR EPR DE CATRE CIANOBACTERIA
A. PLATENSIS

Capitolul 4 ,,Bioacumularea ionilor EPR de cdtre cianobacteria Arthrospira platensis”
este dedicat evaluarii eficientei bioacumularii ionilor EPR de catre spirulina. Experientele au fost
efectuate la concentratii EPR in mediul nutritiv de 10, 20 si 30 mg/L. In figura 4.1 este

prezentata schema experientei de bioacumulare a Y, Pr, Eu, Gd, Er de catre biomasa A. platensis.
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Prepararea mediului nutritiv:

Macronutrients (g/L): NaNO,—2,5; NaHCO,—8,0; NaCl—1,0; K,§O,—1,0; NaHPO,—0,2; MgSO,:7H,0—0,2;
CaCl,—0,024. 1.0 ml solutie de microelemente (mg/l): H,BO,—2,86; MnCl-4H,0—1,81; ZnSO,7H,0—0,22; CuSO,
5H,0—0,08; M00,-0,01; Fe-EDTA-1,0 ml/L.

!

Introducerea spirulinei (0,4-0,45 g/L)

|

Adaugarea de elemente de pamanturi rare
Y(I11); Pr(llly; Eu(lll); Gd 111); Er(lll) (10, 20, 30 mg/L)

4

Timp 48 ore; temperatura 25°C — 28°C; iluminare 37 pymol foton-m=?-s'; pH 8,0-9,0
Timp 96 ore; temperatura 30°C — 32°C; iluminare 57 ymol foton-m?-s; pH 9,0-10,0.

Cultivarea spirulinei:

|

Filtrarea solutiilor

! 4
. . . TN . . Determinarea concentratiei EPR
Determinarea parametrilor biochimici ai biomasei de A. platensis nsoltii

Figura 4.1. Schema experimentala de bioacumularea si evaluare a influentei EPR
asupra compozitiei biochimice a biomasei A. platensis

4.1. Eficienta de bioacumulire a EPR de catre biomasa A. platensis

In experientele de bioacumulare, a fost evaluati influenta EPR asupra eficientei de

acumulare a cianobacteriei A. platensis. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 4.2.

Y 100 —=— —=—  Pr1oo Eu 100{
80 80 80
& 2 2
g 60 g 60 8. 60
c c c
2 2 o
£ 404 2 40 £ 404
w w W
20 20 20
0 . : . 0 . . . 0 . . .
10 20 30 10 20 30 10 20 30
Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L
Gd 100/ I N 3 Er 100
80 80
S b 2
& 60 £ 60
c c
2 8 T
£ 404 2 40 I
w w
20 20
0 . r . 0 . . -
10 20 30 10 20 30

Concentratia, mg/L

Concentratia, mg/L

Figura 4.2. Eficienta de bioacumulare a EPR de citre cianobacteria A. platensis in functie

de concentratia elementului
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Atunci cand A. platensis a fost expusa la ioni de Y, cea mai mica eficienta de indepartare
de 29% a fost observata la concentratia Y de 10 mg/L. La concentratii mai mari, eficienta de
indepartare a Y a fost de aproximativ 60—70%. In acelasi timp, indiferent de concentratia
utilizata, eficienta de acumulare a Pr de catre biomasa a depasit 99% [24]. Eficienta de
indepartare a Eu a fost de 98-99% la toate concentratiile testate [25]. Cianobacteria A. platensis
a acumulat 96-98% din ionii de Gd [26]. Adaugarea Er in mediul de cultivare a dus la

acumularea a 45-78% de ioni din solutie [22].

4.2. Efectul concentratiei EPR asupra cantititii de biomasa de A. platensis
Acumularea biomasei cianobacteriei A. platensis intr-un ciclu de cultivare in sistem
inchis a fost monitorizatd atdt in conditii standard (martor), cat si la utilizarea EPR 1in

concentratii de 10-30 mg/L. Rezultatele sunt prezentate in Figura 4.3.

12,
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8 1 | T {
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g 4 e e ‘
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e 0 c -4 c 0
5 T 5 5 S
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[
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g 5 0
Q I o
£ 10 I £ ‘ [
° T .4
O & | ‘
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Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L

Figura 4.3. Efectul concentratiei initiale a EPR asupra cantitatii de biomasa de A.
platensis

La concentratia Y de 10 mg/L nu a fost observata nicio diferenta intre productivitatea
biomasei in probele martor si experimentale. Concentratia de 20 mg/L a determinat o crestere a
cantitatii de biomasa cu 9,3%, iar concentratia de 30 mg/L — o scadere cu 4,6% fatd de martor
[23]. Concentratiile Pr 10 si 20 mg/L nu au afectat cantitatea de biomasa acumulata in cultura de
A. platensis [24]. La concentratia de 30 mg/L s-a observat o scidere usoara a acestui indicator. in
cazul Eu, cantitatea de biomasa acumulata in probele martor si experimentale a fost foarte

similara [25]. Gd nu a inhibat acumularea biomasei A. platensis, ci, dimpotriva, chiar a sporit

15



cresterea acesteia. Astfel, la concentratia de 10 mg/L, cantitatea biomasei de A. platensis a fost
cu 23,4% mai mare comparativ cu martorul si a scazut in continuare, dar a ramas totusi
semnificativ mai mare in comparatie cu martorul [26]. Concentratiile Er aplicate nu au afectat
acumularea biomasei A. platensis [22]. Cantitatea de biomasa in toate variantele experimentale a

fost in limitele normei fiziologice caracteristice pentru A. platensis.

4.3. Modificarea continutului de proteine si carbohidrati in biomasa A. platensis sub
influenta EPR

Compozitia biochimica a biomasei A. platensis a fost supusd unor modificari sub
influenta ionilor EPR. A fost studiat efectul EPR asupra continutului de proteine si carbohidrati
in biomasa spirulinei (Fig. 4.4).

Y Pr ° I Eu

0 0
-5

- - -5 -

£ 2 2 -10

£ £ £ 20

3 s 3 3

o o —20 o _30_

) : : PY] m— : : ) — : :
10 20 30 10 20 30 10 20 30
Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L

Gd 10 Er 10
5 0. [ |Proteine
0 [ Carbohidrati
s s 10 ’
£ 5 b
c =
g -0 g 20
£ 5 £ .30
2 £

-20 -40

-25
T T v =50 T x v
10 20 30 10 20 30
Concentratia, mg/L Concentratia, mg/L

Figura 4.4. Efectul concentratiei EPR asupra continutului de proteine si carbohidrati in
biomasa A. platensis

In experienta cu Y continutul de proteine in biomasa martor a fost de 63,65% din
biomasa uscatd, iar in variantele experimentale a constituit 54,4-60,05%, ceea ce corespunde
unei scaderi de 5,7-14,5% fatd de martor [23]. Prezenta Pr in mediul nutritiv nu a afectat
continutul de proteine in biomasa A. platensis, care a variat de la 58,95 pana la 61,65% din
biomasa uscata [24]. Efectul toxic al Eu a fost direct proportional cresterii concentratiei
metalului in mediu si la 30 mg/L a atins valori apropiate de nivelul critic pentru A. platensis.
Astfel, la concentratia Eu de 30 mg/L, continutul de proteine in biomasa a fost de 50,7%, ceea ce

este cu 17,7% mai putin decat in cazul martorului [25]. In cazul ionilor de Gd s-a observat o

16



crestere usoara a continutului de proteine — de la 66,1% din biomasa uscata in proba martor
pana la 70,2 si 69,3%, la concentratii de 10 si 20 mg/L, respectiv. Cu toate acestea, la o
concentratie @ Gd de 30 mg/L, cantitatea de proteine a fost de 56,6% din biomasa uscata [26].
Utilizarea diferitelor concentratii de ioni de Er a dus la o usoara modificare a continutului de
proteine in biomasa A. platensis — 58,5-61,8%, in timp ce in proba martor valoarea a fost de
61,65% din biomasa uscata [22].

Continutul de carbohidrati in biomasa A. platensis expusa la ionii de Y a variat de la
13,18 pana la 11,03% din biomasa si a scazut cu 17-16,25% in comparatie cu martorul [23]. La
concentratiile Pr aplicate s-a observat o scadere a carbohidratilor cu 18,7 — 20,4% fata de martor
[24]. La concentratiile Eu de 10 si 20 mg/L continutul de carbohidrati in biomasa A. platensis nu
s-a modificat semnificativ fata de valoarea martor, iar la 30 mg/L — a scazut cu 27,4% [25].
Cantitatea de carbohidrati din biomasa A. platensis cultivatad pe mediu cu adaugare de Gd in toate
variantele experimentale a scazut fatd de martor — cu 19,4-22,0% [26]. Concentratiile Er de 10
si 20 mg/L nu au afectat cantitatea de carbohidrati in biomasa A. platensis, iar la concentratia de

30 mg/L acest indicator a scazut cu 36,7% fatd de martor [22].

4.4. Modificarea continutului de lipide si malondialdehidd (MDA) in biomasa A.
platensis sub influenta EPR

A. platensis este un organism cu un continut scazut de lipide, care se gasesc in membrane
si asigura functionarea celulei in ansamblu. In experimentele cu adaugarea ionilor de Y si Gd in
mediul nutritiv la concentratii de 10 si 20 mg/L, continutul de lipide a fost la nivelul martorului,
in timp ce adaugarea metalelor la o concentratie de 30 mg/L a dus la o crestere a continutului de

lipide cu 30,7 si 12,9%, respectiv (Fig. 4.5) [23, 26].

Cantitatea de lipide in biomasa crescuta pe un mediu care contine Pr, Eu si Er a fost
semnificativ mai micd decat in proba martor. Adaugarea Pr a dus la o scadere a continutuluir de
lipide cu 7,5-22,7% comparativ cu martorul [24]. Sub influenta Eu, scaderea a fost de 24,2—
36,9% [25]. In experimentele cu Er au fost observate semne de toxicitate pentru cultura A.
platensis. Continutul lipidelor in biomasa martor a fost 4,4% din biomasa uscata, in timp ce in
variantele experimentale a fost putin mai mare de un procent [22].

In experientele cu Y, cantitatea de malondialdehida in biomasa martor a fost de 9,35
nmol/g biomasa uscata, iar in probele experimentale continutul acestui marker de stres oxidativ a
fost de 1,78-2,38 ori mai mare. A fost obtinuta o relatie clara doza-efect, care a dovedit efectul
toxic al Y asupra A. platensis [23]. Cantitatea de MDA a crescut sub influenta Pr cu 38,2-89,8%
fatd de martor [24], iar in cazul Eu si Gd — cu 41-73% si, respectiv, cu 58,0-79,0% [22]. In
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experimentele cu Er, cantitatea de MDA 1in variantele experimentale a fost de 1,3-2,0 ori mai

mare decat in proba martor, ceea ce indica o stare de stres oxidativ [22].
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Figua 4.5. Efectul concentratiei EPR asupra continutului de lipide si MDA in biomasa A.
platensis

4.5. Modificarea continutului de pigmenti in biomasa A. platensis sub influenta EPR

A fost evaluat efectul diferitelor concentratii de EPR asupra continutului de pigmenti
fotosintetici in biomasa de spirulina. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 4.6.

La adaugarea 10 mg/L de Y in mediul nutritiv, cantitatea de ficobiliproteine in biomasa a
fost de 17,93%, ceea ce practic nu difera de valoarea martor, iar odata cu cresterea concentratiei
elementului, a scizut cu 18-27% fatd de martor [23]. In experientele cu Pr, continutul de
ficobiliproteine totale in biomasa martor a fost de 17,3% din biomasa uscatd, iar in variantele
experimentale valorile au fost de 16,4-17,7% [24]. Concentratiile de Eu aplicate au modificat
continutul de ficobiliproteine in biomasa spirulinei cu 5-10% [25]. Adaugarea Gd a redus
semnificativ continutul de pigmenti (cu 11,2-27,9 % fatd de martor) [26], in timp ce in
experientele cu Er, nu au aparut modificari semnificative [22].

In probele martor, continutul de o-clorofild a variat de la 1 pani la 1,25% din biomasa
uscatd. Atunci cand Y a fost introdus In mediul nutritiv continutul de clorofila a din probele
experimentale a variat de la 1,05 pana la 1,28% din biomasa uscata [23]. Cantitatea de clorofila a
in biomasa A. platensis a crescut cu 13,2% fata de martor la o concentratie a Pr de 10 mg/L, in
timp ce la alte concentratii valoarea acestui indicator nu s-a modificat semnificativ [24].

Adaugarea Eu a dus la o crestere a concentratiei de clorofild o cu 2,5-13,4% [25]. In prezenta
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Gd, cantitatea de clorofild a in biomasa nu s-a schimbat [26]. Sub influenta Er s-a observat o

crestere a continutului de pigmenti de la 2 pana la 10% comparativ cu martorul [22].
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Figura4.6. Efectul diferitelor concentratii a EPR asupta continutului de pigmenti in
biomasa A. platensis

Adaugarea ionilor de Y in concentratii de 10 si 20 mg/L in mediul nutritiv a dus la o

crestere a cantitatii de [-caroten cu 11,2, si respectiv cu 3,5%, in timp ce concentratia de 30

mg/L a scizut continutul acestuia cu 9,2% fata de martor [23]. In experimentele cu Pr, continutul

de p-caroten nu s-a modificat semnificativ [24]. O scadere a cantitatii de (-caroten a fost

observati la o concentratie a Eu de 30 mg/L si a constituit 16,4% din valoarea de control [25]. in

experimentele cu Gd, cantitatea de [-caroten in martor a fost de 0,25% biomasa uscata, si a

variat de la 0,24 la 0,29% din biomasa uscata atunci cand a fost aplicat metalul [26]. In cazul Er,

continutul pigmentului in probele experimentale a fost apropiat de valorile martorului (0,24—

0,27% din biomasa), care sunt valori fiziologice caracteristice pentru A. platensis.

Rezultatele obtinute pentru pigmentii fotosintetici arata ca continutul acestora in celulele

spirulinei a ramas la un nivel caracteristic starii fiziologice normale a culturii.
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4.6. Activitatea antioxidanta a extractelor din biomasa A. platensis sub influenta
EPR

S-a misurat activitatea extractelor etanolice si hidrice fati de cationul radical ABTS "
obtinut din biomasa A. platensis crescuta pe un mediu suplimentat cu elemente de pamanturi

rare. Figura 4.7 prezinta datele obtinute la adaugarea EPR in mediul nutritiv.
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Figura 4.7. Efectul concentratiei initiale a EPR asupra activititii antioxidante a extractelor
din biomasa A. platensis

In experimentele cu Y, extractul hidric obtinut din biomasa crescuti pe un mediu cu 10
mg/L Y a fost cu 19,97% mai activ fatd de cationul radical ABTS " comparativ cu martorul. Pe
masura ce concentratia de metal a crescut, a crescut si activitatea extractului. Extractele etanolice
in variantele experimentale au fost cu 10,63-25,53% mai active in comparatie cu martorul. [23].
In experientele cu Pr, ambele tipuri de extracte au avut o activitate antiradicalica foarte similara.
Extractele hidrice au depasit controlul cu 6,5-32,7% 1in functie de concentratia Pr. Pentru
extractele etanolice la fel s-a observat o crestere a activitatii cu 11,0-18,8% fata de martor [24].
Activitatea extractului etanolic a fost la nivelul martorului pentru toate concentratiile de Eu.
Activitatea extractului hidric la concentratia Eu de 10 mg/L a fost mai mare decat valoarea
martorului cu 37,9% si apoi a scazut la nivelul martorului [25]. S-a constatat o crestere
semnificativd a activitatii extractului hidric sub influenta diferitelor concentratii de Gd. Astfel,
cresterea maxima a activitatii extractului hidric a fost de 57,2% la 10 mg/L, iar activitatea
extractului alcoolic a fost de 32,1% la 30 mg/L Gd [26]. Activitatea extractelor etanolic si hidric

din biomasa A. platensis crescuta intr-un mediu care contine Er a fost la nivelul martorului la
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toate concentratiile. Conform datelor noastre, acesta este primul element de paméanturi rare care
nu provoaci o modificare a capacititii de inhibitie a cationului radical ABTS . Pistrarea
activitatii antioxidante la un nivel caracteristic biomasei martor indica adaptarea A. platensis la

Er [22].

5. TEHNOLOGII DE iNDEPARTAREA EPR DIN MEDIUL ACVATIC
FOLOSIND CIANOBACTERIA A. PLATENSIS

In conformitate cu cele doud mecanisme care stau la baza indepartarii EPR — biosorbtia
si bioacumularea, si pe baza rezultatelor descrise in capitolele 3 si 4, au continuat cercetarile
pentru elaborarea tehnologiei de indepartare a EPR prin (1) biosorbtic pe biomasa uscata de

spirulina si (2) bioacumularea de catre cultura vie a spirulinei.

5.1. Tehnologie de indepértare a EPR din apele reziduale folosind biomasa uscata de
A. platensis

Figura 5.1 prezinta etapele de implementare a tehnologiei.

Cianobacteria Arthropsira platensis CNMN-CB-02

!
I: Prepararea mediului nutritiv:
Macroelemente (g/L): NaNO,—2,5; NaHCO,—8,0; NaCl—1,0; K,50,—1,0; NaHPO,—0,2; MgS0,:7H,0—0,2;
CaCl,—0,024. 1.0 ml solutie de microelemente (mg/L): H,BO,—2,86; MnCl,-4H,0—1,81; ZnSO,-7H,0—0,22; CuSO,;-
5H,0—0,08; MoQ,-0,01; Fe-EDTA-1,0 ml/L.

i

Il: Introducerea spirulinei (0,4-0,45 r/n)

!

lli: Cultivarea spirulinei:
Timp 48 ore; temperatura 25°C — 28°C; iluminare 37 pymol foton-m?2-s; pH 8,0-9,0
Timp 96 ore; temperatura 30°C — 32°C; iluminare 57 ymol foton-m#?-s'; pH 9,0-10,0.

‘

IV: Filtrarea biomasei spirulinei si uscare la 105°C
!

V: Biosorbtia elementelor paménturilor rare de catre biomasa nevie de spirulina

! i
Determinarea eficientei biosorbtiei Parametrii de biosorbtie:
elementelor pamanturilor rare Y(I(II); pH-3, temperatura 20’°C.(j timp 7 minute;
) . ) ) Pr(ll1): pH-3, temperatura 20°C, timp 15 minute;
Eu (Ill): 89,5 mg/g; Gd (li): 101 mg/g; Eu(lll): pH-3, temperatura 20°C, timp 7 minute;
Y (Ih: 719.8 ma/g; Pr (I1h)- 99,3 mg/g. Gd(lll): pH-3, temperatura 20°C, timp 3 minute;
Er (I1): 30 mg/g; Er(Ill): pH-3, temperatura 20°C, timp 3 minute.

Figurile 5.1. Tehnologia de indepartare a elementelor pamanturilor rare prin biosorbtie pe
biomasa uscata de A. platensis.
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Aceasta tehnologie se bazeaza in intregime pe utilizarea biomasei uscate a spirulinei ca
sorbent. Astfel, una dintre etapele principalele ale tehnologiei este producerea sorbentului.
Aceasta include pregatirea mediului nutritiv, alimentarea acestuia In bioreactor, inocularea
spirulinei, cresterea spirulinei (un ciclu de crestere a culturii intr-un sistem inchis), colectarea,
standardizarea si uscarea biomasei. Biomasa uscatd este apoi utilizata pentru a indeparta EPR
printr-un mecanism de biosorbtie. Tehnologia dezvoltata pentru indepartarea elementelor de
pamanturi rare realizeaza o eficientd mare pentru patru elemente studiate (Y, Pr, Gd, Eu) si 0

eficientd medie pentru Er.

5.2. Tehnologie de indepartare a EPR prin bioacumulare de catre A. platensis

Etapele implementarii schemei tehnologice sunt prezentate in Figura 5.2.

I: Evaluarea posibilitatii de utilizare a tehnologiei
Analiza apei. Concentratia de Y, Pr, Eu, Gd si Er nu este mai mare de 30 mg/L.

!

IIl: Prepararea solutiei:
Adaugarea de macronutrienti (g/L): NaNO,—2,5; NaHCO —8,0; NaCl—1,0; K,SO,—1,0;
NaHPO,—0,2; MgSO,; “7H ,0—0,2; CaCI —0,024.

'

lll: Parametrii de cultivare a spirulinei

pH: 8,0-9,0;
Intensitatea luminii: 35—-60 ymol foton-m?-s;
Temperatura: 25-32°C.

!

IV: Introducerea spirulinei (0,4-0,45 g/L)

'

V: Bioacumularea elementelor pamanturilor rare
Temperatura de cultivare: 25-32°C; Modul de iluminare: 35—60 pymol foton-m?-s7, 24 de ore pe zi;
pH-ul mediului: 8,0-10,0; Durata de cultivare: 144 ore.

!

VI: Separarea biomasei spirulinei
Dupa 144 ore: filtrarea culturii de spirulina printr-un filtru cadru (diametru 0,7-0,9 m?);
Standardizarea biomasei; Determinarea cantitatii de REE acumulate.

!

Eficienta procesului de bioacumulare:

Y(I1) acumulare 2,9-21,1 mg/g biomasa, eficienta 29-70%;
Pr(lll) acumulare 9,9-29,9 mg/g biomasa, eﬁmenta 99%;
Eu(lll) acumulare 9,8-29,8 mg/g biomasa, eficienta 98-99%;
Gd(lll) acumulare 9,6-29,6 mg/g biomasa, eficienta 96-98%;
Er(lll) acumulare 4,3-23,4 mg/g biomasa, eficienta 70%.

Figurile 5.2. Tehnologiea de indepirtare a elementelor pimanturilor rare din apele
reziduale prin bioacumulare de catre A. Platensis
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Cultura vie de A. platensis are capacitatea de a acumula EPR datoritd unor mecanisme
bazate pe similitudinea acestora cu elementele esentiale pentru cresterea cianobacteriei. in
acelasi timp, concentratiile acestor elemente ar trebui sa fie mici, pentru a nu afecta procesele
vitale in celulele spirulinei. Astfel, spirulina este un bioremediator care poate fi utilizat in
procesele de tratare a apelor reziduale in care elementele de interes se gasesc in cantitati care nu
pot fi indepartate prin metodele traditionale de tratare. Pe baza datelor obtinute in Capitolul 4, a
fost elaborata o tehnologie de bioacumulare a EPR de catre spirulina, care include ajustarea
apelor care contin EPR la nevoile culturii de A. platensis, cultivarea in conditii cat mai apropiate
de cele optime pentru cianobacterie, separarea biomasei de spirulind si evaluarea eficientei

procesului de bioacumulare.

5.3. Aplicarea tehnologiilor dezvoltate pentru alte EPR — Dy si Tb.

Tehnologia dezvoltata a fost testata asupra altor elemente de pamanturi rare — Dy si Tb.
Initial, au fost identificate conditiile optime a procesului. in acest scop, au fost efectuate
experimente de biosorbtie. Adsorbtia maxima a fost obtinuta la pH-ul 3,0 pentru ambele metale:
50% Dy si 66% Tb [1, 2]. Cea mai mare adsorbtie a Dy a fost obtinutd dupd 60 de minute de
contact, ajungand la 66% [1]. Pentru Tb eficienta de indepartare a crescut in primele 3 minute de
interactiune a sorbatului cu sorbentul, ajungand la 60% [2]. Capacitatea maxima de adsorbtie a
spirulinei a fost obtinuta la o concentratie de Dy(III) de 50 mg/L (2,3 mg/g) si a rdmas constanta
[1]. Cand concentratia initiald de Tb a crescut de la 10 pana la 100 mg/L, cantitatea de element
adsorbita a crescut de la 5,7 la 85,8 mg/g [2]. Eficienta biosorbtiei Dy in intervalul de
temperaturda 20—-50°C a fost de 59% [1]. Eficienta de indepartare a Tb a atins un maxim de 56%
la 20°C si a scazut la 52% odata cu cresterea temperaturii [2].

- Capacitatea de sorbtie pentru Dy a fost de 3,24 mg/g (eficienta maxima— 66%);

- Capacitatea de sorbtie pentru Tb a fost de 212 mg/g (eficienta maxima— 66%). Astfel,
tehnologia dezvoltata a aratat o eficientd medie pentru Dy si Tb.

Pentru Dy si Tb a fost aplicatad si schema tehnologicd de bioacumulare a elementelor de
pamanturi rare (la concentratii ale elementelor in solutie de 10-30 mg/l). Au fost obtinute
urmatoarele rezultate:

» - Acumularea Dy a variat de la 8,9 la 25,5 mg/g, eficienta procesului a fost de 85-90% [3];
» - Acumularea Tb a fost de 0,7-1,5 mg/g, eficienta indepartarii nu a depasit 19% [3].
Tehnologiile dezvoltate includ secvente operationale ale unui flux tehnologic integral cu

o descriere a punctelor intermediare si finale de control al calitatii si eficienta procesului.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI

Rezultatele obtinute, care corespund scopului si obiectivelor stabilite in teza, au permis sa
formulam urmatoarele concluzii generale:

1. Au fost determinati parametrii optimi pentru biosorbtia ytriului, praseodimululi,
europiului, gadoliniului si erbiului de catre biomasa cianobacteriei Arthrospira platensis.
Eficienta maxima de indepartare a ionilor metalici a fost atinsa la pH 3, temperatura solutiei —
de 20°C si timpul de sorbtie — de 3 minute pentru Gd, Er, 7 minute pentru Y, Eu si 15 minute
pentru Pr (Capitolul 3).

2. Parametrii termodinamici obtinuti indica ca biosorbtia elementelor de pamanturi rare
studiate este un proces spontan si exotermic. Datele experimentale au fost mai bine descrise de
modelul cinetic de ordinul intai, care presupune ca rata de adsorbtie pe grupurile functionale este
proportionald cu numarul de grupuri functionale libere ale sorbentului. Aplicabilitatea modelului
de echilibru Freundlich indica faptul ca adsorbtia are loc pe o suprafata eterogenad ca adsorbtie n
straturi multiple (Capitolul 3).

3. Bioacumularea EPR studiate este un proces dependent de doza. Eficienta maxima de
acumulare a variat de la 70 la 99%, in functie de element si concentratia acestuia (Capitolul 4).

4. Au fost relevate particularitatile influentei elementelor paméanturilor rare asupra
productivitatii si compozitiei biochimice a biomasei de Arthrospira platensis in procesul de
bioacumulare a acestora. Introducerea EPR in mediul nutritiv al cianobacteriei nu a afectat
semnificativ productivitatea biomasei. In acelasi timp, a fost observat un efect toxic, exprimat
prin scaderea continutului de proteine, lipide si carbohidrati si cresterea nivelului de
malondialdehida. Continutul de pigmenti pastrat la un nivel fiziologic normal a facut posibila
mentinerea activitatii vitale a cianobacteriei la un nivel normal (Capitolul 4).

5. Conform datelor experimentale, in timpul bioacumularii, indepartarea EPR studiate din
solutie a fost mai mare comparativ cu experimentele de biosorbtie, indicind eficienta ridicatd a
acestui proces. Cu toate acestea, datorita valorii ridicate a biomasei de Arthrospira platensis si a
costurilor de cultivare a acesteia, in scopuri industriale este mai adecvata utilizarea biomasei
(deseurilor biotehnologice) ca sorbent (Capitolul 3, 4).

6. Au fost elaborate scheme tehnologice de biosorbtie si bioacumulare a elementelor din
pamanturi rare din apele reziduale, care permit introducerea tehnologiei de tratare in ciclul de
epurare al Intreprinderilor atat pentru elementele studiate in lucrare, cat si pentru alte elemente de

pamanturi rare.
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Rezultatul obtinut, care a contribuit la solutionarea unei probleme stiintifice importante
consta in justificarea stiintifica a aplicabilitatii tulpinii cianobacteriei Arthrospira platensis
CNMN-CB-02 pentru biosorbtia si bioacumularea de ytriu, praseodim, europiu, gadoliniu si
erbiu din solutii apoase, ceea ce a condus la dezvoltarea unor noi tehnologii de tratare a apelor
reziduale care contin EPR.

Din punct de vedere teoretic, au fost acumulate noi date privind eficienta si conditiile de
biosorbtie a ytriului, praseodimului, europiului, gadoliniului si erbiului de catre biomasa
cianobacteriei Arthrospira platensis. Au fost determinate conditiile optime de indepartare a
elementelor pamanturilor rare si au fost descrise principalele mecanisme de sorbtic. De
asemenea, in premiera au fost obtinute date despre impactul elementelor pamanturilor rare
asupra productivitatii biomasei, precum si asupra nivelului de acumulare a acestora In biomasa.
Au fost evidentiate modificari in compozitia biochimica, continutul de produsi de degradare
oxidativd a lipidelor si nivelul activitdtii antioxidante a biomasei 1n timpul acumularii
elementelor pamanturilor rare de catre spirulina.

Recomandari practice:

1. Se recomanda utilizarea cianobacteriei Arthrospira platensis CNMN-CB-02 pentru
tratarea si post-tratarea apelor industriale care contin elemente de pamanturi rare.

2. Se recomanda utilizarea cianobacteriei Arthrospira platensis CNMN-CB-02 la
intreprinderile de prelucrare a materiilor prime secundare care contin elemente de pamanturi rare
pentru recuperarea si reciclarea acestora.

Sugestii pentru viitoare cercetari:

1. Este necesar sa se studieze in continuare eficienta de indepartare a altor elemente de
pamanturi rare, precum si sa se efectueze experiente pentru indepartarea metalelor din apele
uzate care contin mai multe elemente concomitent.

2. Este necesara continuarea experientelor privind dezvoltarea tehnologiei de tratare a
apelor reziduale folosind biomasa de spirulina ca sorbent biologic dupd obtinerea
medicamentelor si cosmeticelor din aceasta.

3. Este necesar sa se efectueze experiente de biosorbtie intr-un strat fix. Datele obtinute
vor face posibila introducerea metodei de tratare propuse in ciclul tehnologic al intreprinderilor

industriale.
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AHHOTAIIUA

FOmmn Hukura, TexHoJI0rnu U3BJIeYeHUs PeK03eMeIbHbIX 3JIEMEHTOB €
HCHoJb30BaHueM uanodakrepuii Arthrospira platensis. /luccepramust Kanauaara
Omosioruvyecknx Hayk, Kummunes, 2024

CTpykTypa amccepranmu: AHHOTalus (Ha PYCCKOM, PYMBIHCKOM H aHIJIMHCKOM
SI3bIKaX ), BBEICHUE, IISATh IJ1aB, BBIBOABI M PEKOMEHAANH, Onbarorpadust u3 272 UCTOYHUKOB,
21 pucynka, 7 Tabmun 1 112 ctpaHui; o0CHOBHOTO TeKCTa. Pe3ybTaThl uccepTalid OTPaKeHbBI B
13 Hay4yHBIX MyOIUKAMSIX, BKITIOYas 7 cTareld B pedepupyeMbix Scopus u WoS xypranax.

KiarueBble cjioBa: pelnko3eMelbHBIC 3JEMEHTBhI, HTTPHUH, MPa3eouM, CBPOIIHH,
ragoiauHuid, dpoOwmii, Arthrospira platensis, chnupynuna, OwOpeMeauanus, 3arpsS3HCHHC;
OnocopOIusi, OMOAKKYMYIAlMsS, KUHETHKA, PaBHOBECHE, TEpPMOJAMHAMHKa, Ouomacca, Oeikw,
YIJIEBO/IbI, JTUITH/IbI, MAJIOHTHAIBACT I, TMTMCHTBI, aHTHOKCHIAHTHASI aKTHBHOCTb.

Leans padorsl: 1eIbI0 pabOTHI SBiAETCS pPa3paboTKa A(G(GEKTUBHBIX TEXHOJIOTHIA
W3BJICUCHHSI UTTPHSI, TIPA3e0IUMa, EBPOIHS, TaJ0JIMHUS U 3POUS U3 CTOYHBIX BOJI, UCIIOIB3YS B
KavyecTBe OwmocopOeHTa M OHWoakkymyssTopa nuaHoOakreputo Arthrospira platensis. s
JNOCTYDKEHUSI LeNH OBUIM TIOCTaBJICHBI CJIEIYIOIIME 3aJaud: ONpPENeNTUTh ONTUMAIIbHBIC
napamMeTpsl COpOIMM WTTPHS, Mpa3eoirMa, €BPOIUs, TaJOJIMHUA W d3pOus Ouomaccou
Arthrospira platensis; BBISIBUTE OCOOCHHOCTH OMOAKKYMYJISIIIUU PEIAKO3EMEIbHBIX 3JIEMEHTOB
6uomaccoit Arthrospira platensis; orieHUTh U3MEHEHUST OHOXUMHUYECKHUX TapaMETPOB OHOMACCHI
Arthrospira platensis B nporecce onoakkymyssiuu P39; pa3paboTarts TEXHOJOTHUECKUE CXEMBI
OrocopOIUH ¥ OMOAKKYMYIISIIIUH PEAKO3EMENBHBIX AJIEMEHTOB M3 PacTBOPOB.

Hayynasi HOBM3HA W OPHMIHHAJBHOCTH WCCJEIOBAHMS: BIICPBHIC ITMAHOOAKTEPHS
Arthrospira platensis Opita mpuMeHeHa Ui OYKMCTKH CTOYHBIX BOJ, COJEPIKAIIHX
peAKO3eMENbHbIE JJIEMEHTHhl (UTTpUM, Mpa3eoauM, €BPONUM, TajoduHuil, 3poOwuii). bpum
ompesieNieHbl TapaMeTpbl COpPOLMU, TO3BOJSIONINE JOCTUYh MaKCHUMAalbHOU 3G (HEKTUBHOCTH
U3BJICUCHHS PEKO3EMENbHBIX 3JIEMEHTOB. [loiydeHbl YHUKaIbHBIC JTaHHBIC IO BIIHSHHIO
U3y4aeMbIX PEIKO3eMETbHBIX 3JEMEHTOB Ha Onoxumuueckuii coctaB Arthrospira platensis B
pe3yabTaTe aKKyMYJISIUN PEAKO3EMETbHBIX DIIEMEHTOB

PesynbraT, KOTOpPBIH CHOCOOCTBYET PpeIICHUI0 HAYYHOH NPOoO/IeMBbI: IOJyYEHBI
NPUHIUITHAIHHO HOBBIE JaHHBIE 10 OMOCOPOIMM W HAKOIUICHHIO PEIKO3EMENIbHBIX 3JIEMEHTOB
ouomaccoit  Arthrospira  platensis.  IlpemmoxkeHbl  HOBbIE  TEXHOJOTHH  H3BJICUCHHS
PEIKO3EeMENbHBIX JIEMEHTOB M3 3arPSI3HEHHBIX BOJI.

Teopernyeckasi 3HAYHUMOCTH PadOTBI:  ONPENCICHBI  ONTUMANbHBIE  (DHU3HMKO-
XUMHYEeCKHe Tapamerpsl (PH, Bpems, Temmeparypa, KOHIICHTPALUs 3JCMEHTAa) H3BJICUCHHS
PEAKO3EMENIbHBIX 3JIEMEHTOB. Y CTAaHOBJICHA MPUPOJIa OMOCOPOIMOHHBIX mporieccoB. CoOpaHbl
CBEJICHUS O BIMSHHUH PEIIKO3EMENIbHBIX 3JICMEHTOB Ha )Ku3HenesTenpHoCcTh Arthrospira platensis
U ee OMOXMMUYECKUI COCTaB.

IIpakTnyeckasi 3HAYMMOCTHL PadOTBI: pa3pabOTaHHBIC MOAXOJbl MOTYT OBITh
UCTIOJIB30BAaHbl JIJII OYUCTKH W JIOOYHCTKH CTOYHBIX BOJ TPOMBINUICHHBIX TPEIIPUSTHIA,
COJepKALINX PEAKO3EMEIbHBIE METaUIbl B MPOU3BOJACTBEHHOM IIHMKIE, a TAKXKE H3BICUYCHUS
METaJUIOB M3 KOHIICHTPATOB PEIKO3EMENBHBIX 3JeMEHTOB. Ha OCHOBE IMONyu4eHHBIX ITaHHBIX
MOTYT OBITh Pa3pabOTaHbl HOBBIC TEXHOJIOTHH U3BJICUCHHS JPYTUX METAUIOB.

BHenpenue moJjiydeHHbIX Pe3yJibTAaTOB: MOJYUYCHHBIC PE3YIbTAThI OBLIM HCITOIH30BAHbI
JUIE pa3pabOTKU TEXHOJOTHI W3BJICUCHUS PEIKO3EMENIbHBIX JJIEMCHTOB M3 MPOMBIILICHHBIX
CTOYHBIX BOJ, Hcmoib3ys Arthrospira platensis B kauectBe copbOenta. TexHOIOrHHM OBLIH
BHeZpeHbl B OO0 «AHTreHnym».
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ADNOTARE

Tushin Nikita, Tehnologii de recuperare an elementelor de pdmanturi rare cu
utilizarea cianobacteriei Arthrospira platensis. Teza de doctor in stiinte biologice, Chisiniu,
2024.

Structura tezei: Adnotare (in rusa, romand si englezd), introducere, cinci capitole,
concluzii si recomandari, bibliografie din 272 surse, 21 figuri, 7 tabele si 112 pagini ale textului
principal. Rezultatele expuse in teza sunt reflectate in 13 publicatii stiintifice, inclusiv 7 articole
in reviste din bazele de date WoS si Scopus.

Cuvinte-cheie: elemente de pamanturi rare, ytriu, praseodim, europiu, gadoliniu, erbiu,
Arthrospira platensis, spirulina, bioremediere, poluare; biosorbtie, bioacumulare, cinetica,
echilibru, termodinamicd, biomasa, proteine, carbohidrati, lipide, malondialdehidd, pigmenti,
activitate antioxidanta.

Scopul si obiectivele tezei: scopul lucrarii consta in dezvoltarea tehnologiilor eficiente
de indepartare a ytriului, praseodimului, europiului, gadoliniului si erbiului din apele uzate,
utilizand cianobacteria Arthrospira platensis ca biosorbent si bioacumulator. Pentru atingerea
scopului, au fost specificate urmatoarele obiective: determinarea parametrilor optimi pentru
sorbtia ytriului, praseodimului, europiului, gadoliniului si erbiului de catre biomasa Arthrospira
platensis; evidentierea particularitatilor bioacumularii elementelor pamanturilor rare de catre
biomasa Arthrospira platensis; evaluarea modificarii parametrilor biochimici ai biomasei
Arthrospira platensis in procesul de bioacumulare a EPR; elaborarea unor scheme tehnologice
pentru biosorbtia si bioacumularea elementelor pdmanturilor rare din solutii.

Noutatea si originalitatea stiintifica: pentru prima data, cianobacteria Arthrospira
platensis a fost folosita pentru tratarea apelor reziduale care contin elemente de pamanturi rare
(itriu, praseodim, europiu, gadoliniu, erbiu). Au fost determinati parametrii sorbtiei, care permit
indepartarea maxima a elementelor pamanturilor rare. Au fost obtinute date unice cu privire la
influenta elementelor pamanturilor rare studiate asupra compozitiei biochimice a Arthrospira
platensis ca rezultat al bioacumularii pamanturilor rare.

Rezultatul obtinut care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: au fost obtinute date fundamentale noi despre biosorbtia si acumularea elementelor
pamanturilor rare de catre biomasa Arthrospira platensis. Au fost propuse tehnologii noi pentru
indepartarea elementelor pamanturilor rare din apele poluate.

Semnificatia teoretica a tezei: au fost determinati parametrii fizico-chimici optimi (pH-
ul, timpul, temperatura, concentratia elementului) pentru indepartarea elementelor de pamanturi
rare. A fost stabilitd natura proceselor de biosorbtie. A fost studiat impactul elementelor
pamanturilor rare asupra activitatii vitale a Arthrospira platensis si a compozitiei ei biochimice.

Valoarea aplicativa a tezei: abordarile dezvoltate pot fi utilizate pentru tratarea si post-
tratarea apelor reziduale de la intreprinderile industriale care contin metale de pamanturi rare in
ciclul de productie, precum si extractia metalelor din concentrate de elemente de pamanturi rare.
Pe baza datelor obtinute pot fi dezvolte tehnologii noi pentru extractia altor metale.

Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute au fost folosite pentru
elaborarea tehnologiilor de indepartare a elementelor pamanturilor rare din apele reziduale
industriale folosind Arthrospira platensis ca sorbent. Tehnologiile au fost implementate de catre.
compania ,,Anghenium”.
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ANNOTATION

lushin Nikita, Technologies for the extraction of rare earth elements using
cyanobacteria Arthrospira platensis. PhD thesis in biological sciences, Chisinau, 2024

Structure of the thesis: Abstract (in Russian, Romanian and English), introduction, five
chapters, conclusions and recommendations, bibliography from 272 sources, 21 figures, 7 tables
and 112 pages of main text. The results of the dissertation are reflected in 13 scientific
publications, including 7 articles in peer-reviewed Scopus and WoS journals.

Keywords: REEs, yttrium, praseodymium, europium, gadolinium, erbium, Arthrospira
platensis, spirulina, bioremediation, pollution; biosorption, bioaccumulation, Kinetics,
equilibrium, thermodynamic, biomass, proteins, carbohydrates, lipids, malondialdehyde,
pigments, antioxidant activity.

The aim and objectives of the thesis: the purpose of the thesis is to develop effective
technologies for the extraction of yttrium, praseodymium, europium, gadolinium and erbium
from wastewater, using the cyanobacterium Arthrospira platensis as a biosorbent and
bioaccumulator. To achieve the goal, it is necessary to complete the following tasks: to
determine the optimal parameters for the sorption of yttrium, praseodymium, europium,
gadolinium and erbium by Arthrospira platensis biomass; to identify the features of rare earth
elements bioaccumulation by Arthrospira platensis biomass; to evaluate changes in the
biochemical parameters of Arthrospira platensis biomass during the process of REEs
bioaccumulation; and to develop technological schemes for the biosorption and bioaccumulation
of rare earth elements from solutions.

The novelty and scientific originality: for the first time, the cyanobacterium
Arthrospira platensis was used to treat wastewater containing rare earth elements (yttrium,
praseodymium, europium, gadolinium, erbium). Sorption parameters which allow maximum
efficiency of rare earth elements removal were determined. Unique data on the influence of the
studied rare earth elements on the biochemical composition of Arthrospira platensis as a result of
the accumulation of rare earth elements were obtained.

A result that contributes to the solution of a scientific problem: fundamentally new
data on the biosorption and accumulation of rare earth elements by Arthrospira platensis
biomass were obtained. New technologies for recovery of rare earth elements from polluted
waters have been proposed.

The theoretical importance of the work: the optimal physicochemical parameters (pH,
time, temperature, element concentration) for the recovery of rare earth elements were
determined. The nature of biosorption processes has been established. Information about the
influence of rare earth elements on the life activity of Arthrospira platensis and its biochemical
composition was obtained.

The applied value of the work: the developed approaches can be used for the treatment
and post-treatment of wastewater from industrial enterprises containing rare earth metals in the
production cycle, as well as the recovery of metals from concentrates of rare earth elements.
Based on the data obtained, new technologies for the extraction of other metals can be
developed.

The implementation of the results: the obtained results were used to develop
technologies for extracting rare earth elements from industrial wastewater using Arthrospira
platensis as a sorbent. The technology was implemented at Angenium LLC.
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