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INTRODUCERE

Inca din cele mai vechi timpuri, societatea s-a regasit intr-o continua si sustinuta
dezvoltare insa nu intotdeauna activitdtile pe care omul le-a desfasurat au fost in
concordanta cu principiile de protectie a mediului [Liton, C.V., si Tasmin, S., 2022], care pot
lua forma unui consum judicios a resurselor ori a exploatarii rationale si eficiente a resurselor
naturale si a factorilor de mediu [Mahmood, H., s.a., 2020], [Nathaniel, S., si Khan, S. A. R.,
2020]. Una dintre cele mai afectate resurse de catre dezvoltarea societatii este apa,
deoarece se produce prin doua directii. in primul rand prin faptul ca nu existd un consum
judicios al apei, ci mai degraba excesiv si prin faptul ca, in urma consumului se genereaza
un volum foarte mare de apa uzata, poluata [Wang, Y., s.a., 2022]. Se considera faptul ca
apa reprezinta o resursa inepuizabila, insa tinadnd cont de faptul ca fie si in urma unei tratari
aceasta nu revine la calitatea initiala, putem spune ca reprezinta o resursa epuizabila
[Caprita, F., s.a., 2022], cu atat mai mult daca in urma utilizarii nu este epurata si daca ii sunt
modificate proprietatile si componenta chimica prin adaugarea unor elemente ori substante
care perturba echilibrul acesteia. In ceea ce priveste apa uzata industriala, rezultata in urma
diferitelor utilizari, aceasta necesita o epurare initiala, inainte de deversarea in sistemul de
canalizare. Aceastd epurare chiar de la sursa utilizeaza procese adaptate in functie de
natura poluantilor, de volumul si concentratia acestora si de gradul de reducere, eliminare a
poluantilor. Tehnologiile si tehnicile utilizate Tn prezent sunt depasite, prezinta o eficienta
scazuta in unele cazuri, sub forma unor dezavantaje legate de consumul mare de energie,
indepartare redusa in cazul apelor poluate cu concentratii mari ori cu poluanti complecsi
[Caprita, F.C., si Ene, A., 2019], [Rojanschi, V., si Ognean, T., 1989].

Motivarea alegerii temei de cercetare

Poluarea mediului reprezintda un subiect dezbatut la nivel mondial iar sub forma
generald pe care o prezinta, inglobeaza idei, discutii si cercetari pe diferite tematici precum
poluarea solului, generarea de deseuri, de apad uzatd, de diverse emisii de poluanti sub
forma de pulberi ori gaze. Cercetatorii care au inteles nevoia stringenta de a cerceta si
descoperi noi solutii de remediere, au contribuit intens prin studii complexe de identificare a
diverselor metode de tratare a solului, de reducere a volumelor de deseuri generate si de
valorificare a lor, tehnologii noi de epurare si tratare a apelor uzate si de stopare a emisiilor
de pulberi ori diversi compusi gazosi. Toate aceste contributii, prin multitudinea de cercetari
care se regasesc publicate, prin studiile de imbunatatire a tehnologiilor utilizate in prezent ori
prin dezvoltarea unor noi tehnologii avansate, si datoritd exemplelor de transfer tehnologic,
cladesc, pas cu pas, un viitor mai bun pentru intreaga umanitate.

Din dorinta de a contribui la identificarea unor noi directii de valorificare a unor
deseuri, a luat nastere si a fost conceputa prezenta lucrare de doctorat, intitulata: “Utilizarea
algelor marine pentru indepartarea poluantilor din ape reziduale industriale” al carei
obiectiv principal il reprezintd cercetarea teoretica si practica de valorificare a algelor marine
care se regasesc in Marea Neagra, pe teritoriul tarii noastre, prin utilizarea lor ca biomaterial
pentru indepartarea unor poluanti din apele reziduale industriale.

Obiectivele generale ale prezentei teze de doctorat sunt urmatoarele:
1. Studiul literaturii de specialitate privind directiile de valorificare ale algelor marine,
deja identificate pana in prezent pe plan mondial;
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2. Identificarea speciilor de alge marine care se regasesc pe teritoriul Romaniei, in
Marea Neagra;

3. Analiza si alegerea directiei de valorificare care prezintad cele mai multe avantaje
mediului;

4. Investigarea proprietatilor algelor marine implicate in procesul de reducere a unor
poluanti de tipul metalelor;

5. ldentificarea surselor generatoare de apa uzata care necesita epurare si care ar fi
compatibile cu proprietatea algelor de a adsorbi anumiti poluanti;

6. Analiza elementala si microstructurala a probelor de alge marine din specia Ulva
rigida prin tehnicile SEM-EDX, ATR-FTIR, PIXE, PIGE.

7. Integrarea deseurilor de biomasa algala in masa hartiei de filtru cu scopul fabricarii
unui produs care sa fie utilizat in procesul de reducere a concentratiilor unor
poluanti.

8. Evaluarea caracteristicilor de rezistenta ale probelor de hartie de filtru cu adaos in
masa de alge marine;

9. Determinarea concentratiilor de micro, macroelemente si elemente urma in
probele de alge, si in hartiile de filtru cu diferite adaosuri in masa de alge marine,
prin metode spectroscopice si nucleare complementare avansate (PIXE, PIGE);

10. Stabilirea si aprecierea capacitatii de indepartare a unor metale, din probe de apa
uzata industriala, de catre algele marine si cu ajutorul hartiilor de filtru cu adaos de
alge marine, produse la nivel laborator.

Prezenta lucrare, prin intermediul temei de cercetare pe care o abordeaza, va
contribui in directia reutilizarii unor deseuri, obtinerea unui produs ce are ca scop reducerea
unor poluanti din apele uzate, prin intermediul rezultatelor obtinute in legatura cu compozitia
elementala a speciei de alge marine studiate precum si prin descrierea foarte detaliata a
pasilor de fabricare a hartiei de filtru cu adaos de alge marine, descrierea caracteristicilor de
rezistenta a acestui nou produs si a gradului de retinere a poluantilor analizati.

Totodata, prezenta lucrare poate reprezenta fundamentul unei noi directii de
valorificare a algelor marine pe teritoriul Romaniei, prin nasterea unui nou produs.

Aceasta lucrare a urmarit efectuarea mai multor stadii, prima etapa fiind a studiului
literaturii de specialitate initial cu privire la speciile de alge marine identificate pana in prezent
in Marea Neagra, pe teritoriul Romaniei si studiul directiilor de valorificare ale deseurilor de
alge marine cunoscute la nivel mondial, urmand stagiul de pregatire efectuat in cadrul
Institutului de Marina “Grigore Antipa” din Constanta, etapa de teren, de recoltare a probelor
de alge marine, etapa de efectuare a primelor analize de laborator si obtinerea de hartii de
filtru, stadiul de analiza si prelucrare a rezultatelor cercetarii, a datelor experimentale, stadiul
de diseminare a rezultatelor iar ultima etapa este reprezentata de redactarea prezentei teze
de doctorat.

Etapa de prelevare a probelor s-a desfasurat in perioadele de vara, cuprinse intre anii
2018-2022 si a constat in deplasarea pe teren, judetul Constanta, pentru prelevarea probelor
de alge. Probele de alge marine au fost recoltate n intervalul dintre lunile iunie si
septembrie, perioada in care, in principal, speciile de alge marine oportuniste si profilice se
dezvolta uneori fara control.

In cadrul etapei de laborator, au fost identificate alte doua faze care au reprezentat
faza de pregatire a probelor si tratare a probelor si faza analitica de identificare a elementelor
algelor marine si de verificare a unor metode de tratare, aplicate asupra unor probe de apa
uzata.

Probele de alge marine, probele de apa uzata, precum si probele ce au reprezentat

6
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esantioane de hartie de filtru cu adaos in masa de alge marine, produse la nivel laborator au
fost pregatite pentru analize in cadrul Centrului de Cercetare INPOLDE, din cadrul UDJG.
Probele de hartie de filtru cu adaos de alge marine au fost analizate prin aplicarea unor
metode fizico-mecanice in vederea determinarii parametrilor fizico-mecanici principali, de
rezistenta, acestea avand scopul determinarii calitatii hartiei si modul de influenta al biomasei
algale adaugate, aceste analize au fost efectuate in cadrul Laboratorului de incercari fizico-
mecanice acreditat RENAR, din cadrul societatii CEPROHART S.A., Braila. Asupra probelor
de alge marine precum si asupra celor de hartie de filtru cu diferite adaosuri de alge marine
in masa, au fost efectuate analize prin metode analitice complementare avansate, precum
microscopia electronica de baleiaj cuplatda cu spectroscopia de raze X prin dispersie de
energie (SEM-EDX), metoda aplicata in cadrul Laboratorului de Microscopie electronica din
cadrul Facultatii de Stiinte si Mediu — UDJG, tehnici nucleare de analiza (PIGE si PIXE),
aplicate in cadrul Institutului National de Fizica si Inginerie Nucleara “Horia Hulubei” (IFIN-
HH) de la Magurele si spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier si reflexie totala
atenuata (ATR-FTIR), desfasuratd in cadrul laboratorului Centrului de Cercetare INPOLDE-
UDJG.

Aplicarea metodelor analitice avansate a avut ca scop identificarea concentratiilor
elementelor care se regasesc in probe precum si investigarea microstructurii acestora.

Aspecte de noutate gi contributii originale

Prezenta lucrare de doctorat intitulata “Utilizarea algelor marine pentru
indepartarea poluantilor din ape reziduale industriale” isi aduce aportul in sfera stiintifica
prin faptul ca prezintd o noua directie de valorificare a algelor marine, care nu a mai fost
experimentata in Romania. Astfel, aceasta reprezintd prima contributie stiintifica, complexa,
cu privire la caracteristicile de rezistenta ale unei hartii cu adaos de alge marine in masa. in
cadrul tezei sunt prezentate rezultatele privind compozitia elementala ale algelor, precum si
experimentelor de reducere a unor poluanti din apele uzate reziduale. Tema studiata ofera
solutii pentru doua probleme de mediu diferite, identificand astfel o utilitate pentru deseurile
de alge marine care in prezent nu sunt valorificate si rezolva problema reducerii poluantilor
din apele reziduale industriale.

Un alt argument in sustinerea aspectului de noutate al acestei lucrari consta in
utilizarea unor tehnici instrumentale complementare de analiza avansata, precum tehnici
spectrometrice, atomice si nucleare, ce au ca scop analiza multielementala variatd a
probelor de alge si hartie. Aceste tehnici avansate, fiind de inaltéd sensibilitate, au permis
identificarea unor elemente care s-au regasit in structura probelor, in diferite concentratii.
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II.CONTRIBUTII PERSONALE
CAPITOLUL 2

Il CONTRIBUTII PERSONALE

2.  MATERIALE S| METODE DE CERCETARE UTILIZATE IN CADRUL STUDIILOR
EXPERIMENTALE

2.1. Materiale utilizate pe parcursul cercetarilor practice

Scopul prezentei lucrari a fost acela al identificarii unei directii de valorificare a algelor
marine care se regasesc pe teritoriul romanesc al Marii Negre si care nu sunt exploatate,
devenind doar simple deseuri. Cunoscand faptul ca algele prezinta o afinitate pentru metale
si analizénd datele cu privire la poluarea cu metale a surselor de apa, alaturi de nevoia de
dezlocuire a celulozelor din fibre virgine din industria de celuloza si hartie, a fost conturata
directia ce urmeaza a fi prezentata si anume, fabricarea la nivel laborator a unor hartii de
filtru cu adaos de alge marine, cu ajutorul carora au fost filtrate probe de apa uzata din
industria metalurgica, in componenta carora s-au identificat diverse metale.

In cadrul prezentei lucrari de cercetare au fost utilizate mai multe materiale; in primul
rand au fost utilizate mai multe specii de alge marine, pentru care a fost analizata capacitatea
de indepartare a unor metale. Un alt material utilizat este sursa de apa uzata pentru care s-
au stabilit concentratiile de metale ce se regasesc in aceasta si celulozele utilizate ca materie
prima pentru fabricarea hartiilor de filtru, Tn masa carora au fost imobilizate diferite adaosuri
de alge marine, sub forma de pulbere. Dupa ce hartiile de filtru au fost fabricate la nivel
laborator, acestea au fost analizate pentru a stabili capacitatea de Tndepartare/retinere a
metalelor studiate.

2.1.1. Prelevarea algelor marine

in urma analizei surselor documentare si informatiilor stiintifice parcurse in perioada
studiului documentar, au fost stabilite orientativ punctele de prelevare a probelor de alge
marine, speciile care se pot regasi in punctele alese, intervalul de prelevare precum si
identificarea surselor de ape uzate care pot fi recoltate si utilizate in cadrul lucrarii.

Figura 2.1 Amplasarea punctelor de prelevare a probelor de alge marine macrofite: Cele 4
zone de prelevare, zona Cazino Constanta, Plaja Aloha; Plaja Reyna si Plaja Pupa (sursa:
prelucrare dupa Google Earth Pro)

2.1.2. Prelevarea probelor de apa uzata

Probele de apa uzata obtinute si analizate in cadrul cercetarilor experimentale apartin
unei societati private, care a avut ca domeniu de activitate productia de materiale feroase sub
forme primare si semifabricate si prelucrarea unor materiale metalice. Probele de apa uzata
au fost prelevate direct de la sursa generatoare, inainte de intrarea in decantor si nu au
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suferit alte tratamente de epurare. Aceasta societate utiliza apa potabila in diverse procese
tehnologice si, inainte de deversarea in sistemul municipal de canalizare, o trata prin trecerea
printr-un decantor. [Caprita, F.C., s.a., 2021].

(a) (b) (€)
Figura 2.5. Proba constand in apa uzata provenita din industria metalurgica imediat dupa
prelevare (a); proba de apa uzata dupa decantare (b); proba de apa uzata utilizata in cadrul
experimentelor (c), [Caprita, F.C., s.a., 2021]

2.1.3. Probe de celuloza din fibre virgine, surse de lemn de rasinoase si lemn de foioase

Celulozele utilizate au fost achizitionate direct de la fabricile producatoare care
garanteaza pentru calitatea produselor. Celulozele folosite pentru fabricarea probelor de
hartie de filtru, sunt de celuloza de rasinoase, cunoscuta si sub denumirea de celuloza din
fibre lungi si celuloza de foioase, denumita si celuloza din fibre scurte. Cele doua celuloze au
fost utilizate ca materie prima alaturi de algele marine mojarate pentru a obtine foi de
laborator de hartie de filtru cu adaos in masa de alge Ulva rigida [Caprita, F.C., s.a., 2021].
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Figura 2.6. Celuloza sulfat inalbita de rasinoase, fibre lungi (BSK- bleached softwood kraft)
(a); Celuloza sulfat inalbita de foioase, fibre scurte (BHK- bleached hardwood kraft) (b)
[Caprita, F.C., s.a., 2021].

2.2. Metode de pregatire a probelor la nivel laborator pentru producerea de noi produse
Algele marine din specia Ulva rigida au fost inserate intr-o hartie de filtru deoarece in

felul acesta se poate obtine o hartie de filtru care poate fi utilizata pentru separarea partilor
solide de cele lichide si totodata se pot indeparta diferiti poluanti prin adsorbtia acestora de
catre algele marine care se regasesc in structura hartiei. Hartia de filtru este un tip de hartie
poroasa, conceputd pentru a fi utilizatad in procesul de filtrare a lichidelor si solutiilor. Aceasta
este utilizata pentru separarea particulelor solide din lichide sau pentru a separa substante
solubile din solutii. Prelucrarea materialului a constat in spalarea probelor de alge prelevate,
initial cu apa de mare, apoi cu apa potabila si apa demineralizata, au fost uscate (figura 2.8.
a-c) in aer liber, la o temperatura de 28°C, timp de 6 ore si mojarate cu ajutorul unui mojar cu
pistil din ceramica (figura 2.8. d), pana la obtinerea unei pulberi fine, (figura 2.8. e), supus
procesului de clasare in stare uscata pe site. Materialul selectat a fost cel cu o dimensiune a
particulelor de 500 p pentru un raport suprafata-volum optim. Materialul prelucrat a fost apoi
introdus in procesul de fabricare a hartiei la nivel de laborator in cadrul Laboratorului de
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Preparare Paste Fibroase si Dozare Aditivi Chimici din cadrul firmei Ceprohart SA Braila
[Caprita, F.C., s.a., 2021].

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 2.8. Probe de alge marine colectate de la litoralul romanesc al Marii Negre si etapele
de prelucrare: Exemplu de alga dimensiuni de 20 cm lungime (a); Uscarea in aer liber (b);
Probele de alge uscate (c); Etapa de mojarare cu ajutorul mojarului cu pistil (d); Pudra de

alge obtinuta (e) [Caprita, F.C., s.a., 2021]

2.2.1. Etapele tehnice si echipamentele utilizate pentru fabricarea hartiei

Pentru obtinerea la nivel laborator a probelor de héartie de filtru cu adaos in masa de
alge marine, a fost necesara parcurgerea mai multor etape specifice intr-un laborator
dedicat. Pregatirea probelor s-a realizat la Ceprohart SA Braila, Roméania, in "Laboratorul de
pregatire paste fibroase si dozare a aditivilor chimici”.

In primul rand, au fost mécinate celulozele prezentate la punctul 2.1.3. Metoda de
macinare a celulozei la nivel de laborator a fost realizatd cu ajutorul holendrului Valley
Hollander beater (figura 2.9).

. S
Figura 2.9. Holendru de macinare a celulozelor la nivel laborator, Valley (sursa: Caprita,
F.C., Laboratorul de Preparare paste fibroase —Ceprohart SA Braila)

Dupa ce au fost pregatite celulozele prin macinarea la gradele cunoscute SR si s-au
stabilit retetele de lucru, s-a utilizat omogenizatorul pentru dozarea celor doua tipuri de
celuloza si a algelor marine. Pentru a forma si usca foi de hartie la nivel de laborator, se
utilizeaza aparatul Rapid-Kéthen [Caprita, F.C., s.a., 2021].

Figura 2.14. Formatorul Rapid Kothen (sursa: Caprita, F.C., Laboratorul de Preparare Paste
Fibroase —Ceprohart SA Braila)
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(a) (b) (©)

Figura 2.16. Foaie de laborator de hartie de filtru cu adaos de 8% alge din specia Ulva
rigida, @ 20 cm (a); Aspectul hartiei de filtru cu 8%, imagine marita (b); Incorporarea algelor
in structura hartiei, sechestrarea particulelor de alge de catre fibrele celulozice,imagine
marita, magnitudine 50x (c); [Caprita, F.C., s.a., 2021]

Algele s-au distribuit omogen in toata masa hartiei (figura 2.16 a), nu exista aglomerari
ori suprafete unde acestea sa nu se fi distribuit (figura 2.16 b) iar in urma etapei de uscare
algele s-au uscat fara a prezenta variatii de uscare. Acestea s-au inglobat in masa hartiei,
fiind sechestrare de catre fibrele celulozice (figura 2.16 a-c).

2.3. Metodele de analiza utilizate in cadrul cercetarii practice

Probele de alge marine si hartii de filtru cu adaos de alge marine au fost supuse unor
analize spectrometrice si spectroscopice prin aplicarea unor metode avansate: tehnica SEM-
EDX pentru identificarea elementala si structurala, tehnica ATR-FTIR pentru identificarea
structurii chimice si tehnicile nucleare PIXE, PIGE in fascicul de ioni accelerati pentru
identificare elementala. Probele de hartii de filtru cu adaos de alge marine au fost analizate si
din punct de vedere fizico-mecanic pentru determinarea proprietatilor de rezistenta. Probele
de apa uzata, tratata si filtratd au fost analizate cu ajutorul tehnicii spectrofotometrice UV-VIS.

2.3.1. Metode spectrometrice avansate

- Analiza elementala si microstructurala prin Microscopia electronica de baleiaj (SEM)
cuplata cu Spectrometria de raze X cu dispersie dupa energie (EDX)

Pentru determinarea elementala, microstructurald si morfologica a suprafetei probelor
de alge marine precum si a hartiei de filtru cu adaos de alge marine in masa, a fost aplicata
tehnica de analiza SEM-EDX, efectuata in cadrul Laboratorul de Microscopie electronica din
cadrul Facultatii de Stiinte si Mediu — UDJG. Metoda Microscopiei Electronice de Baleiaj
(SEM), cuplata cu Spectrometria de Raze X cu dispersie dupa energie (EDX), este o0 metoda
foarte cunoscuta si foarte utilizatd, datoritd multitudinii tipurilor de materiale care se pot
analiza, datoritd usurintei de pregatire a probelor, si a rezultatelor foarte detaliate ce se obtin
in urma aplicarii ei, fiind o tehnica calitativa si cantitativa [Ene, A., 2006], [Pirozzi, N.M., s.a.,
2021], [Gupta, S., s.a., 2022], [Gniadek, M., si Dgbrowska, A., 2019].

Probele de alge si de hartie de filtru au fost analizate cu ajutorul microscopului SEM
model FEI QUANTA 200 (Thermo Fisher Scientific, USA) (figura 2.17.). Pentru toate
investigatiile s-a folosit o tensiune de accelerare a fasciculului de 10 kV si un semnal de
electroni secundari (SE) pentru a excita cat mai multe elemente. Probele au fost montate pe
un suport de aluminiu prin intermediul benzii adezive de carbon conductiv. Determinarea
distributiei elementale a fost realizata prin tehnica de microanaliza EDX dezvoltata la centrul
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de cercetare INPOLDE al UDJG [Ene, A., s.a., 2013], [lgnatenko, O.V., s.a., 2013], [Caprita,
F.C., s.a., 2021], folosind un detector Si(Li) in stare solida cuplat la SEM. Algoritmul ZAF de
corectie a matricei (Z=numarul atomic, A=absorbtie, F=fluorescenta) a fost utilizat pentru a
converti concentratiile aparente (intensitatea spectrald neta) in concentratii (semicantitative)
corectate pentru efectul interelement [Ene, A., s.a., 2013]. Rezultatele au un caracter local,
deoarece a fost analizatd o microarie de aproximativ 1 mm?, si nu intreaga suprafata a
probelor [Caprita, F.C., s.a., 2021].

i

W
Figura 2.17. Microscopul electronic de baleiaj (SEM) (sursa: Caprita, F.C., Laboratorul de
Microscopie electronica din cadrul Facultatii de Stiinte si Mediu — UDJG)

- Determinarea structurii chimice cu ajutorul Spectrometriei in infrarosu cu
transformata Fourier si reflexie totala atenuata (ATR-FTIR)

Pentru aceastd determinare s-a utilizat tehnica spectrometriei in infrarosu cu
transformata Fourier, care este tot mai larg raspandita si utilizata in studiul materialelor
organice si anorganice datorita rapiditatii in obtinerea de rezultate calitative.

Probele au fost investigate prin tehnica spectroscopiei ATR-FTIR, utilizand spectrometrul
FTIR Bruker Tensor 27 FTIR cuplat cu un dispozitiv ATR cu diamant (figura 2.18.) din cadrul
Laboratorului Centrului de Cercetare INPOLDE-UDJG [Praisler, M., s.a., 2015]. Spectrele au
fost inregistrate in intervalul 4000-400 cm™ sub forma unei medii a 32 de scanari, la o
rezolutie de 4 cm™. Metoda spectroscopiei in infrarosu cu transformata Fourier - reflexie
totala atenuatd (ATR-FTIR) ajuta la identificarea grupurilor functionale specifice si a structurii

| ‘\ ‘

Figura 2.18. Spectrometru Bruker Tensor 27 FTIR, cuplat cu dispozitiv ATR cu cristal de
diamant [Caprita, F.C., s.a., 2022]

- Analiza elementala a probelor prin Emisia de radiatii Gama (PIGE) si X (PIXE) induse
de particule incarcate

Pentru determinarea elementala a probelor de alge si a unor probe de hértie de filtru cu
adaos de alge marine in masa, s-au utilizat tehnicile nucleare de analiza in fascicul de ioni
accelerati (IBA). Aceasta tehnica implica bombardarea unei probe cu un fascicul de particule
incarcate (de exemplu, protoni, deuteroni sau ioni grei) pentru a produce radiatii X
caracteristice emise de atomii din probe [Ene, A., s.a., 2006]. Spectroscopia PIXE poate fi
utilizatd pentru detectarea elementelor prezente in probe cu o precizie ridicata si cu limite de
detectie foarte mici (analiza de urme) si pentru a determina distributia elementelor intr-o
proba [Ene, A., si Pantelica, A., 2011].
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(a) (b) (©) (d) (e) (f)

Figura 2.21. Imagini din timpul pregatirii probelor pentru analizele PIGE-PIXE: Presa
hidraulica tip Atlas Specac (a), Exemplu de proba de pelete din alge marine, genul Ulva,
mojarate (b) si (c); Imagini din timpul fixarii peletelor pe dispozitivul de tinte in vederea dozarii
n vid (d); Dispozitivul de fixare a probelor solide in vederea dozarii in vid cu diverse probe
(e); Echipament periferic ce prezinta rularea programului ce permite setarea traiectoriei
fasciculului si calibrarea acesteia (f).(sursa: Caprita, F.C., Laboratorul IFIN-HH Magurele)

Pentru analiza probelor de alge si de hartie de filtru cu adaos in masa de alge marine
din specia Ulva rigida, s-au utilizat simultan tehnicile PIXE si PIGE, care constau in iradierea
probelor intr-o camera de reactie multitinta cu un fascicul de protoni de 3 MV in vid pentru
analize multielementale unor probe de alge s-a utilizat suplimentar si tehnica PIXE cu
fascicul extern. Dispozitivul experimental include doi detectori diferiti, unul este un detector
Ortec HPGe de 20 mm? si 8 mm grosime pentru analiza PIXE in vid iar celalalt este un
detector Ortec HPGe GEM10PA-70 pentru analiza PIGE. Acesta din urma are o rezolutie de
1,75 keV la 1332 keV (*°Co) si o capacitate de detectie de 10% din numarul total de particule
incidente. Cei doi detectori au fost plasati sub un unghi de 45° fata de directia de propagare a
fasciculului si de suprafata esantionului. Aditional, s-a folosit o metoda PIXE care a implicat
utilizarea unui fascicul extern [Ene, A., s.a., 2019a] si a unui detector din siliciu X-123 SDD
Fast Amptek. Detectorul are o putere de rezolutie de 140 keV la 5,9 keV, o suprafata efectiva
de 25 mm? si o grosime de 500 um. Probele de alge marine ce apartin genului Ulva au fost
fin mojarate si omogenizate iar apoi au fost presate cu ajutorul unei prese hidraulice tip Atlas
Specac (figura 2.21. a), pentru obtinerea unor pelete (figura 2.21 b si c), care au fost
pozitionate prin fixare pe dispozitivul de tinte (figura 2.21. d si e) si apoi plasate in interiorul
camerei de reactie, pe un suport pentru a efectua masuratori precise in absenta gazelor, in
conditii de vid. In metoda PIXE cu fascicul extern, esantioanele sunt plasate pe un suport
lung si subtire, numit rigla, care este amplasat perpendicular pe directia fasciculului.

2.3.3. Metode fizico-mecanice

Incercarile fizico-mecanice pentru determinarea caracteristicilor hartiilor de filtru cu
adaos Tn masa de alge marine au fost efectuate n "Laboratorul de incercari fizico-mecanice
pentru celuloza, hartie si carton" acreditat de Asociatia Romana de Acreditare (RENAR) al
societatii Ceprohart S.A. Braila. Utilizand echipamentele din dotarea laboratorului, s-au putut
determina caracteristici structurale ale probelor, precum gramajul, grosimea, densitatea,
permeabilitatea la aer, prin metoda Gurley, determinarea netezimii, metoda Bekk si a
reziduului (continutului de cenusa), caracteristici de rezistentd mecanica, prin determinarea
sarcii de rupere, a lungimii de rupere, a rezistentei la sfasiere prin metoda Elmendorf,
rezistentei la plesnire si a celei la pliere, dar si caracteristici de absortie prin determinarea
capacitatii de absorbtie a apei, metoda Cobbg, si prin determinarea umiditatii.
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Figura 2.30. o Figura 2.31. Figura 2.32. Figura 2.33. Figura 2.34.

Figura 2.24. Balanta analitica tip RADWAG AS 220.R2
Figura 2.25. Micrometru automat TNB 1-A
Figura 2.26. Aparat pentru determinarea permeabilitati GURLEY-Lorentzen & Wettre tip 4-1
Figura 2.27. Aparatul pentru determinarea netezimii Bekk
Figura 2.28. Cuptor pentru determinarea continutului de cenusi

Figura 2.29. Dinamometru INSTRON 4411
Figura 2.30. Echipament pentru determinarea rezistentei la sfasiere
Figura 2.31. Aparatul Frank - Bursting Strength Tester 18530 FO00
Figura 2.32. Aparatul pentru determinarea rezistentei la pliere (duble indoiri) Schopper
Figura 2.33. Echipament pentru determinarea absorbtiei COBB OS
Figura 2.34. Etuva Memmert
(sursa figurilor 2.24.-2.34.: C&prita, F.C., Laboratorul de incercari Fizico-Mecanice pentru Hartie

si Carton, Acreditat RENAR, Ceprohart SA Braila)

2.4. Concluzii partiale

Au fost prezentate particularitatile tehnicilor de analiza SEM-EDX si ATR-FTIR pentru
caracterizarea compozitiei mineralogice a probelor de alge marine si hartii de filtru cu adaos
de alge marine in masa. Tehnica SEM-EDX permite identificarea micro si macroelementelor,
metoda SEM permite analiza structuralda, micromorfologica a probelor, in timp ce prin metoda
EDX se pot obtin rezultate semicantitative cu privire la concentratia elementelor ce se
regasesc in probele supuse investigatiilor. Tehnica ATR-FTIR permite identificarea gruparilor
functionale ce sunt caracteristice mineralelor ce se vor regasi in probe. Cu ajutorul tehnicilor
nucleare PIXE si PIGE se vor putea evidentia prezenta elementelor usoare céat a elementelor
grele. Urmand pasii de fabricatie a hartiilor la nivel laborator, se pot obtine hartii de filtru cu
adaos de alge marine, ce urmeaza sa fie analizate in cadrul unui laborator acreditat RENAR
pentru determinarea calitatii produsului obtinut, iar prin tehnicile spectroscopice, se vor
evidentia caracteristicile de retinere a poluantilor studiati, de catre produsul nou obtinut.
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3. Rezultatele analizelor cercetarii capacitatii de adsorbtie a poluantilor de
tipul metalelor grele de catre macroalgele marine utilizate in diverse aplicatii

Primul pas efectuat in cadrul cercetarii a fost cel al evaluarii materialelor utilizate, al
analizei structurale si elementale si al analizei caracteristicilor materialului nou obtinut, iar
mai apoi testarea materialului privind capacitatea de adsorbtie a poluantilor analizati.
Rezultatele au fost diseminate prin publicarea in articole.

3.1. Caracterizarea morfologica si elementala a hartiei de filtru cu adaos de alge marine
macrofite prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) si spectrometrie de raze X cu
dispersie dupa energie (EDX)

Cu ajutorul tehnicii SEM, s-au putut evalua modificarile microstructurale din timpul
procesului de incorporare si omogenizare a algelor marine din specia Ulva rigida in hartia de
filtru. Rezultatele imagistice (figura 3.1.) au evidentiat un nivel optim de absorbtie in functie
de continutul de alge adaugate in probele de hartie.

In prima parte a studiului, proba constituiti din pulberea de alge obtinutd prin
deshidratare si mojarare a fost supusa unei evaluari imagistice. In figura 3.1. (a) se pot
observa imaginile microscopice ale particulelor de dimensiuni reduse de alge din specia Ulva
rigida, structura acestora si suprafata care prezintda o forma poligonala neregulata,
dimensiunea medie fiind de aproximativ 500 um. Pe suprafata particulelor s-a observat un
aranjament celular regulat, celule sub forma ovala, dens aglomerate, cu o microstructura
similara cu cea a spumelor industriale. Proba nu prezinta impuritati sub forma unor particule
de nisip, simpla spalare cu apa a probelor fiind suficienta.

Din imaginea SEM a probei martor, (figura 3.1.b), constand in hartie de filtru fara adaos
de alge marine, s-a putut observa o retea densa compusa din fibre de celuloza asezate in
mod aleatoriu. Aceasta retea densa caracterizeaza materialul ca fiind unul cu o rezistenta
mecanica ridicata si o anumita microporozitate.

Introducerea particulelor de macrofite in masa probelor constand in hartie de filtru
modifica distributia structuri retelei fibrilare. Pentru micrografile SEM din figura 3.1. c-g,
odata cu cresterea continutului de macroalge in matricea hartiei de la o concentratie de 0,5
% la 8 %, se observa o dispunere diferita a fibrelor de celuloza si s-a observat spatiul pe care
particulele de alge il ocupa, fibrele de celuloza care au creat reteaua de fibre, ingloband si
particulele de alge. Tncorporarea particulelor de alge a fost vizibila ca placi poligonale gri
inchis (bucati mici sau agregate) printre fibre si au fost delimitate prin linii galbene pe fiecare
imagine, pentru o0 mai usoara observare a acestora.

Analizand imaginile SEM, se poate admite faptul ca materialele testate au prezentat un
nivel optim de incorporare a particulelor de alge in functie de concentratia acestora, precum
si o suprafata eterogena. Astfel, particulele sunt distribuite uniform, fara a crea aglomerari in
reteaua hartiei, ceea ce indica o eficienta ridicata a procesului de omogenizare. Mai mult,
cresterea cantitatii de particule de alge la 4% si 8% a condus la formarea unor regiuni mai
dense 1n particule de alge (figura 3.1. f si g), fara a se distruge reteaua de fibre. insa, un
aspect important care a atras atentia, este modul in care particulele de alge si fibrele de
celuloza interactioneaza in diferite etape ale procesului de sintetizare. lar in cazul adaosului
de 8% alge marine, nu s-au observat pe parcurs imbunatatiri semnificative ale rezistentei
mecanice a materialului final. Acest comportament confirma faptul ca cele doua faze nu
interactioneaza intr-un mod sinergic pentru a forma un material mai rezistent ci din contra,
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slabeste rezistenta mecanica, fara a se putea indica goluri in material, chiar daca particulele
de alge se comporta ca un material de umplere, compactand structura hartiei [Caprita, F.C.,
s.a., 2021].

Figura 3.1. Imagini SEM ale algelor Ulva rigida (a), hartie de filtru (PO) (b), hartie de filtru +
0,5% alge (P1) (c), hartie de filtru + 1% alge (P2) (d), hartie de filtru + 2% alge (P3) (e), hartie
de filtru + 4% alge (P4) (f) si hartie de filtru + 8% alge (P5) (g) [Caprita, F.C., s.a., 2021]

Microanaliza chimica a probelor analizate constand in alge marine, genul Ulva, si hartii
de filtru cu alge marine adaugate in masa, s-a realizat prin metoda EDX, iar rezultatele
cantitative sunt prezentate in tabelul 3.1. Tn urma aplicarii metodei, s-au identificat 18
elemente, detectate la diferite niveluri de concentratie. Proba PO, ce consta in proba martor
de hartie de filtru, nu contine alge marine, motiv pentru care singurele elemente prezente si
identificate sunt C si O. Celelalte probe, P1, P2, P3, P4 si P5 prezintd mai multe elemente; in
special, n cantitati mai mari, dupa C si O, s-a putut identifica N, S si Ca, urmate ca si
concentratii de Mg, Cu si Zn.
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Tabel 3.1. Rezultatele cantitative SEM-EDX pentru compozitia chimicd a materialelor sintetizate pe
baza de hartie de filtru si alge marine [Céprita, F.C., s.a., 2021]

Element Concentratie (wt.%)
Alge PO P1 P2 P3 P4 P5
C 48.86 60.42 55.81 56.34 57.03 56.80 54.62
N 5.76 2.50 3.05 241 2.63 3.01
) 37.68 39.58 32.43 32.98 35.04 34.65 33.40
Na 0.32 0.13 0.18 0.17 0.29 0.13
Mg 1.34 0.63 0.63 0.38 0.50 0.60
Al 0.08 0.00 0.12 0.12 0.14 0.08
Si 0.52 0.10 0.21 0.07 0.08 0.15
P 0.04 0.31 0.25 0.13 0.24 0.32
S 2.67 2.58 2.43 2.18 1.89 2.50
Cl 0.03 0.06 0.15 0.00 0.00 0.10
K 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.19
Ca 1.84 3.23 2.65 2.07 1.67 2.71
Ti 0.10 0.12 0.00 0.00 0.00 0.12
Cr 0.06 0.14 0.00 0.00 0.00 0.11
Mn 0.09 0.23 0.00 0.00 0.00 0.27
Fe 0.26 0.40 0.13 0.13 0.16 0.44
Cu 0.18 0.79 0.36 0.00 0.52 0.47
Zn 0.00 0.56 0.54 0.27 0.42 0.79

Analiza cantitativa a sistemului hartie-alge a indicat faptul ca pe langa C si O (H nu
poate fi identificat), ca elemente de baza in hartie, se regasesc si alte componente majore, si
anume minerale si metale. Prin urmare, cantitatea de constituenti anorganici a fost
determinata dupa cum urmeaza: macroelemente (N, P, K), mezoelemente (Ca, Mg si S) si
microelemente (Na, Si, Al, Cl si Ti). Tn primul rand, N (in concentratie de 2,41-3,05%) a fost
observat la un nivel mai ridicat, iar S (1,89-2,58%) la un nivel mediu. Prezenta nutrientilor de
tip N si P propune Ulva rigida ca factor pentru productia de biomasa de alge. In al doilea
rand, Na (0,13-0,29%), Si (0,07-0,21%) si Al (0,00-0,14%) pot fi bioacumulate de Ulva rigida
la nivel de urme.

Cantitatea fiecarui cation (K, Na, Mg si Ca) a prezentat aceeasi tendinta de variatie in
functie de continutul de alge adaugate. Pentru toate probele, concentratia de Ca a fost mai
mare decéat cea de Mg. Datele obtinute arata o diferenta intre concentratia elementelor in
functie de cresterea continutului de alge, confirmata si de rezultatele privind continutul de
cenusa din tabelul 3.12. [Caprita, F.C., s.a., 2021].

in plus, pot fi identificati compusi fosfati, azotati, nitriti, fiind esentiali pentru fotosinteza,
si oxizi de siliciu din scheletul silicios al diatomeelor. Prin bioacumulare, ca proces spontan
aparut in apa salina, s-au gasit unele elemente metalice, in diferite concentratii procentuale,
cum ar fi Zn (0,27-0,79%), Cu (0,00-0,79%), Fe (0,13-0,44%), Mn (0,00-0,27%) si Cr (0,00-
0,14%), in succesiune descrescatoare a concentratiei lor. Acest fapt poate demonstra un
proces optim de integrare a ionilor metalici prin reteaua celulara a biomasei. Ulva rigida
imbogatitéa cu ioni de Zn si Cu (continut maxim de 0,79%) a indicat distributia acestora sub
forma de agregare pe suprafata macroalgei. Reducerea concentratiei de ioni de Ca, Na si K
a indus schimbul de ioni metalici cu Zn si Cu in timpul procesului de biosorbtie [Caprita, F.C.,
s.a., 2021].
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Elem. Wi% z A F - Eem W%z A F
cK 48.88 10125 04077 10004
NK 578 10037 01282 1.0008 CK 60.42 10088  0.8220  1.0003
oK 3768 09957 0.1934 1.0001 OK 39.58 09865  0.4753 1.0000
Hak 032 09322 0334 10005
Mgk 134 09557 05585 1.0006
Al 008 09277 08910 10012
sik 052 09550 08118 1.0020 )
PK 004 09165 08322 10036
sK 287 09344 09502 10016
CcIK 003 08%43 09834 10026
KK 047 09026 10077 1.0067
Cak 184 09244 10167 1.0009
TiK o010 08440 10130 10016
crk 005 083% 10208 10026
MnK 008 08237 10205 10010
FeK 028 08383 1019 10015
Cuk 018 08085 10185  1.0000
znk o000 08079 10142 1.0000
Cu A
8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keV 1.10 2.10 3.10 4.10 5.10 6.10 7.10 8.10 9.10 keVv

W%z A F W%  z A F
5581 10140 04235 10003 5634 10120 0432 10003
250 10051 01133 10006 305 10031 0140 10006
3243 09971 01823 10001 3298 09951 01827 10001
0.13 0.9335 0.3970 1.0004 018 09317 0.4054 1.0004
063 09571 05533 10006 063 0955 05638 10006
000 09291 06968 10013 012 0®m 07071 10012
010 0953 08171 10024 021 094 08247 10022
0.31 0.9180 0.9010 1.0040 025 09160 0.9058 1.0037
258 09360 09533 10025 241 0933 09583 10021
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Wt % z A F

96.80 1.0110  0.4626  1.0003
263 10022 01167 1.0007
3465 09942 01891  1.0001
029 09308 04026 10003
0.50 09543 05599 10005

W%  Z A G

57.03 1.0102 04654 1.0003
24 1.0014 0.1150  1.0007
3504 09934 01866 1.0000
017 09300 04032 1.0003

c 0.38 09535 05645 1.0005
0.12 09257 07118 1.0010 014 09264 07053  1.0009
0.07 0.9528 0.8295 1.0018 0.08 09536 08231  1.0016
013 09142 09120 1.0032 024 09150 09063 10027
218 09313 09647 1.0016 189 09328 09588  1.0013
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0.00 0.8427  1.0224  1.0017
0.00 08385  1.0235  1.0046
0.00 08224 10227 10052
0.16 0.8370  1.0213  1.0082
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Zn ZnK 027 08058 1.0152 1.0000 042 08066  1.0151  1.0000
cu A o
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 kev . . 10.00 12.00 16.00 18.00 20.00 keV

Wit % z A F
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3,08 10051 01154  1.0007
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0.00 0.8958  0.9658  1.0037
0.00 09041 10088 10101
2.30 09259 10174 10019
0.00 08454 10153  1.0038
CrK 0.00 08412 10190 10063
MnK 000 08251 10192 10052
FeK 0.00 08338 10186 10080
CuK 0.00 08100 10147 10000
Zn ZnK 0.00 0.8094  1.0136  1.0000
Cu "
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Figura 3.3. Rezultatele SEM-EDX ale probelor analizate: Alge marine din specia Ulva rigida
(a); (PM) Hartie de filtru proba martor (b); (P1) Hartie de filtru cu adaos de 0,5% alge
marine (c); (P2) Hartie de filtru cu adaos de 1% alge marine (d); (P3) Hartie de filtru cu
adaos de 2% alge marine (e); (P4) Hartie de filtru cu adaos de 4% alge marine (f); (P5)

Hartie de filtru cu adaos de 8% alge marine (g) [Ene, A., s.a., 2023], Hartie de filtru PM (h, i,

j) si Hartii de filtru cu 30% adaos de alge marine in masa (i,k,m) utilizate la filtrarea unor
solutii de Cu, Fe si Zn [Caprita, F.C., s.a., 2023]

Din imaginile captate cu ajutorul microscopiei de baleiaj (figura 3.3.) se poate observa
suprafata particulelor de alge marine din specia Ulva rigida, proba este omogena, suprafetele
nu prezinta rugozitati iar in cazul imaginilor probelor ce corespund héartiilor de filtru cu adaos
de alge, se poate observa legatura dintre fibrele de celuloza de foioase si rasinoase si cum
aceastea se formeaza si de jur imprejurul particulelor de alge, inglobandu-le in masa hartiei.

Probele de héartii de filtru cu adaos de 30% alge marine au fost testate din punct de
vedere al capacitétii de filtrare, Tn urma filtrarii si dupa uscarea acestora in aer liber, au fost
analizate cu ajutorul microscopiei de baleiaj iar in urma cercetarii a reiesit faptul ca hartia de
filtru cu adaos de alge este mult mai eficienta pentru indepartarea poluantilor studiati,
comparativ cu proba martor de hartie de filtru. Adaosul de alge marine favorizeaza retinerea
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pe suprafata probei dar si in masa hartiei, a poluantilor pe bazi de Cu®, Fe* si Zn™.
Eficienta de retinere pentru Cu®" a crescut cu un procent de 167,39 %, pentru Fe* cu
16,39% iar pentru filtrarea surselor poluate cu Zn*, eficienta de retinere este Imbunatatita
datorita adaosului de alge marine, cu un procent de 117,53 %, comparativ cu proba martor
ce nu contine alge marine.

3.2. Caracterizarea structurii chimice prin Spectroscopie ATR-FTIR

Tehnica ATR-FTIR aplicata pe probele ce au constat in alge marine si hartii de filtru cu
adaos de alge marine in masa, fabricate la nivel laborator ce au ca scop reducerea metalelor
grele din apele poluate industriale. Pe baza capabilitatilor tehnicii FTIR, folosind lumina
infrarosie pentru a scana probele si a identifica proprietatile chimice ale acestora, pot fi
caracterizate materialele organice, polimerice si, in unele cazuri, anorganice. Prin utilizarea
acestei metode este posibil sa se determine modificari in structura chimica a probei sau
modificari in mediul din jurul probei [Anderson, J.M., s.a., 2010]. Analizele FTIR completeaza
rezultatele obtinute prin SEM pentru caracterizarea microstructurii, precum si prin SEM-EDX
si tehnicile cu fascicule de ioni PIXE si PIGE pentru microcompozitia si distributia elementara
in matricea de hartie si alge. Analizele initiale asupra probelor, au scopul de a identifica
elementele componente si evaluarea celor care pot atrage atentia asupra celor cu potential
toxic.

Algele marine prezintd o compozitie chimica complexa, ce difera in functie de specie,
algele verzi fiind bogate in clorofila si proteine iar cele brune in xantofile si polizaharide, de
sursele de apa si alte componente de mediu in care se dezvolta, algele marine pot contine
mai multe minerale si oligoelemente in timp ce algele care se dezvolta in surse de apa dulce
pot fi mai bogate in carbohidrati. Stadiul de dezvoltare este un alt factor care determina
compozitia chimica, astfel ca algele aflate intr-un stadiu incipient de dezvoltare pot contine
mai multe proteine si aminoacizi iar cele mature carbohidrati si lipide. Chiar si culoarea
algelor poate indica caracteristici de compozitie chimica, algele rosii contin ficobiliproteine iar
cele verzi clorofila.
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Figura 3.5. Spectrul ATR-FTIR caracteristic probei de alga marina Ulva rigida, colectata din
zona Cazino Constanta [Caprita, F.C., s.a., 2022].
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Tabel 3.2. Benzi de absorbtie, din domeniul IR, caracteristice asociate cu vibratiile grupérilor
functionale prezente in proba de alge marine Ulva rigida

Nr. Crt.| Banda de absorbtie (cm™) Modul vibrational

1 3274 v (O -H)

2 2918 v(C-H)

3 1632 v (C=0)

4 1416 v(C-0-0)

5 1210 v (S=0)

6 1032 v(C-0-0C)

7 845 v(C-0-9)
v-vibratie de intindere

Spectrul IR al algei Ulva rigida este comparabil cu spectrul IR al polizaharidelor
sulfatate derivate din alge marine [Aguilar-Briseno, J.A., s.a., 2015]. Spectrul ATR-FTIR al
algei Ulva rigida (figura 3.5.) prezintd o banda larga de absorbtie la 3274 cm™, atribuita
vibratiei de intindere a grupului O-H prezent in structura polizaharidica. Picul slab de la 2918
cm™ este legat de vibratia de intindere a legaturii alifatice C-H a grupului metil. Banda de
absorbtie IR de 1632 cm™ este atribuita vibratiei de intindere a grupului chimic C=0, iar
banda de absorbtie de 1416 cm™ este atribuita vibratiei de intindere simetrica a grupului
COOH [lbrahim, M.LLA., s.a., 2022]. Natura sulfatatd a polizaharidei este evidentiatd de
banda de absorbtie de 1210 cm™ care este atribuita vibratiei de intindere a grupului ester de
sulfat S=0 si de varful de 845 cm™ care este atribuit vibratiei de intindere C-O-S a grupului
sulfat [Castro, R., s.a., 2005]. Picul de absorbtie de 1032 cm™ este atribuit vibratiei de
intindere a grupului C-O-C [Tian, H., s.a., 2015].
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Figura 3.6. Spectrele ATR-FTIR pentru proba martor (hartie de filtru- (linia albastra) si probele
contand in hartie de filtru cu adaos de alge marine, 0,5% (linia rosie), 1% (linia portocalie), 2%
(linia verde), 4%( linia roz) si 8% (linia neagra) [Caprita, F.C., s.a., 2022].
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In figura 3.6., spectrele ATR-FTIR pun in evidenta faptul ca benzile de absorbtie pentru
probele de hartii de filtru sunt asemanatoare, totusi inregistreaza mici diferente ale picurilor
iar pe baza acestora au fost atribuite vibratile caracteristice gruparilor functionale.
Polizaharidele sulfatate, cum ar fi fucoidanul si ulvanul, pot fi extrase din anumite specii de
alge marine. In urma interpretarii rezultatelor, se poate observa cd in spectrul ATF-FTIR
apartinand algei Ulva rigida se pot identifica benzi de absorbtie apartinadnd intinderilor
vibrationale ale gruparilor O-H prezente in structura polizaharidica, legaturilor C-H ale
gruparii metil, precum si gruparilor COOH, gruparilor ester sulfat si gruparilor C-O-C. Se
constata ca in structura algelor analizate nu exista elemente care sa le faca inutilizabile
pentru filtrarea apelor uzate si pentru contactul cu apa potabila [Caprita, F.C., s.a., 2022].

Diferite grupari de legare, de exemplu OH-, COO-, NO3-, RS-, SH, PO43-, RNH2- si
RO- favorizeaza adsorbtia ionilor metalici. Aceste grupari existd in exterior pe suprafata
celulei si in interiorul peretele celular in citoplasma si vacuole [Bilal, M., s.a., 2018].

3.3. Determinarea concentratiilor elementelor in probele analizate prin metodele
analitice nucleare IBA, PIXE si PIGE

Metodele PIXE si PIGE au fost aplicate probelor de alge marine din genul Ulva, specia
Ulva rigida si de hartii de filtru cu adaos de alge marine in masa, din aceeasi specie la
diferite concentratii, obtinute la nivel laborator. Aceasta metoda a fost aplicata in scopul
evaluarii probelor initiale, in vederea identificarii si cuantificarii elementelor care se regasesc
initial in aceste probe, ca mai apoi sa se poata demonstra capacitatea de adsorbtie a
poluantilor din sursa de apa, prin tehnici precum SEM-EDX si de spectrofotometrie.

Cu ajutorul tehnicilor de analiza nucleare s-au putut determina atat elemente usoare cat
si grele: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K,Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn. Cu ajutorul metodei PIXE s-au
putut identifica elementele chimice dintr-un numar de 7 probe diferite, si anume, alge marine
din genul Ulva, specia Ulva rigida, hartie de filtru utilizata ca proba martor, fara adaos de alge
si hartii de filtru cu adaos de alge marine, adaosuri in masa de 0,5, 1, 2, 4, si 8%..
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Figura 3.7. Spectrele PIXE: Spectrele probei de macroalge (a) si (b); Spectrele probei de hartie
de filtru cu adaos in masa de alge marine in concentratie de 4% (c) si (d); Suprapunerea
spectrelor hartiei de filtru proba martor si spectrele hartiei de filtru cu adaos in masa de alge
marine la concentratie de 4% (e) si (f) [Ene, A, s.a., 2023].

800
Y
e PIGE
700 H g -
3 Algae-P0 E = 3Mev
s (Black Sea) s t =1800s
600 8 = ° Q=140puC
3 @ g
g B 2
500 s 2 o i
- = o
£ 2 & =
= © = = —
@ =12 F : £ =
= 400 - 2| = g = = = g = N
N = > = < - +
3 | B + ) EN 2 B 2 2o o
o @ - () ~ = =3 + ® 23 %,
S i s 2 ~ T4 = 28 So o
3004 gl s 4 g =3 g £F3 <8 ¢8
Iy = = - o™ - - -
£ = = 2= - T +7 T
= E g - -] - s X o =
ay & = < i o e 3 z9 @
200_ 3‘ ‘m g‘ 5 .A"“H - o H :?_) B
o A = o = - F X =6 =
2| = 2 &2 L 3T 2
2 £ 22 g / 3 s =
100 4 z fz s J s B
o] .

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Energy (keV)
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Utilizarea combinatéd a metodelor de analizd PIXE si PIGE confirm& prezenta mai multor
elemente chimice (tabelul 3.10.) ih matricea algala.

Tabel 3.10. Analiza PIXE si PIGE asupra probelor de alge - concentratii (c) si deviatii standard (o), in
mg/kg [Ene, A., s.a., 2023]

Element|c (PIXE) (mg/kg)| o (mg/kg)|c (PIGE) (mg/kg)|o (mg/kg)
Na 1238 641 1022 82
Mg 17214 676 14800 1391
Al 482 357 330 47
Si 2149 114
1730 199 1488 295
40018 474

Cl 7928 229

K 10248 203

Ca 18865 300

Ti 56.6 46.5

Mn 72 48

Fe 325 72

Prin aplicarea metodei PIXE s-au putut obtine rezultate mult mai detaliate decat prin
aplicarea metodei PIGE.

Tabel 3.11. Concentratia elementelor din toate probele analizate prin metoda PIXE

Element | Alge PO P1 P2 P3 P4 P5
Marine Hartie | Hartie filtru | Hartie . Hartie _ Hartie _ Hartie
filtru (PM) | alge 0.5% filtru alge | filtru alge |[filtru alge ffiltru alge
' 1% 2% 4% 8%
Na 1238 |0 0 248.3 395 342.9 0
Mg |17214 |174.69 227.5 573.4 0 239 509.2
Al 482.0 |0 0 0 0 0 0
Si 2149 |726.63 111.3 43.7 85.1 13.8 0
P 1730 |0 0 0 0 93 0
S 40018 |64.93 210.2 232.6 240.9 1752.6 1563.8
Cl 7928 |8.83 706.2 632.7 582.5 531 486.3
K 10248 |35.41 80.9 145.1 71.0 20.3 26.9
Ca 18865 |4.31 1034.4 1480.4 1417 3367.7 2591.2
Ti 56.6 0 0 0 0 0 14.4
\Y 0.0 0 0 34.8 0 0 0
Mn 717 0 0 0 0 0 0
Fe [324.5 |63.61 112.9 71.4 30.4 78.4 0
Cu |0.0 0 39.9 0 0 0 0
Zn 0.0 0 56.2 0 0 0 0
Br* 0.0 0 61.9 121.2 62.9 0 30.7
Sr* 0.0 0 0 29.9 110.4 0 135.3

* determinari folosind liniile Lq
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Tabelul 3.11. contine date cu privire la toate elementele identificate in probele analizate,
prin utilizarea metodei PIXE cu fascicul extern. Dupa evaluarea concentratiilor elementelor,
se poate observa ca nu existd elemente cu potential toxic sau concentratii ridicate ale
acestora, care ar putea avea un impact negativ asupra mediului.

Se observa ca cele mai mari concentratii au fost inregistrate pentru: elementul S (in
alge marine si in probele de héartie de filtru alge 4% si 8%), Ca (in proba de alge marine si in
probele de hartii de filtru cu adaos de alge, in concentratie de 0,5, 1%, 2%, 4% si 8%), Mg (in
alge marine, proba martor de hartie de filtru si hartia de filtru alge 0,5%, 1%, 4% si 8%), Na
(in proba de alge marine si in probele de hartie cu adaos de alge marine in concentratie de
1, 2 si 4 %), Cl (in toate probele, mai putin Tn proba de hartie de filtru utilizata drept referinta),
Si (in algele marine si in hartia de filtru PM), P (in algele marine).

Concentratia elementelor in proba de alge (mg/kg)
(tehnica PIXE)
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Figura 3.9. Variatia concentratiilor elementelor in probele analizate

Elementele Cr, Ni, As, si Pb nu s-au regasit in probele analizate. Elementele Al si Mn
s-au regasit doar in algele marine. Ti s-a regasit in proba de hartie de filtru cu adaos de alge
in concentratie de 8% in timp ce in proba ce consta in hartie de filtru cu adaos de alge
marine de 1% s-a regarit Zn. Elementele determinate in probele de alge si de hartie de filtru
cu adaos in masa de alge au putut fi identificate pe baza liniilor K, si Kg din seria K a
radiatiilor X caracteristice speciilor atomice, cu exceptia elementelor Br si Sr in probele de
hartie de filtru cu adaos de alge, care au fost cuantificate pe baza liniilor L, din seria L.
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3.4. Identificarea caracteristicilor de rezistenta si structura si absorbtie a probelor de
hartie de filtru

In tabelul 3.12. se regasesc prezentate comparativ valorile medii a 10 determinari
pentru fiecare caracteristica fizico-mecanica a hartiei de filtru cu si fara adaos de biomasa
uscata de alge din specia Ulva rigida. Algele au fost adaugate in proportie de 0,5%, 1%, 2%,
4%, 8% (P1-P5) [Caprita, F.C., s.a., 2021], 10%, 20% si 30% (P6-P8) [Caprita, F.C., s.a.,
2023] calculate la materialul absolut uscat din compozitia hartiei de filtru, cu gramaj de 80
g/m?. Scopul acestor teste a fost de a determina posibilitatea incorporarii in masa hartiei a
macroalgelor esuate si de a evalua modul in care acestea influenteaza caracteristicile fizico-
mecanice ale hartiei.

Tabel 3.12. Centralizarea rezultatelor analizelor efectuate asupra probelor de hartii de filtru cu adaos de
alge marine (medie a 10 determindri pentru fiecare parametru analizat) [Céprita, F.C., s.a., 2021].

plesnire

Adaos
Umiditatea

Gramaj
Grosime
Densitate
Porozitate
Netezime
Continut de cenusa
Sarcina de rupere
Lungimea de rupere
Rezistenta la sfasiere
Rezistenta la pliere

Rezistenta la
Absorbtia apei, indicele Cobb

Codificarea probelor

% Alge
g/m?
pm
glem?
Fata
Spate
St. uscata
St. umeda
St. uscata
St. umeda
mN
kPa
No.
g/m?
%

PO| O |80,62|144|1,789| 19| 1,9
P1]0.5 |80,33|142|1,768| 2,5| 2,3

0,4 | 40,6 |3,62 (3,422,305 560 143| 13 [{165,38|4,95
0,42 | 41,01 |3,78 [3,4700,320| 560 143| 14 (170,38|5,04

6

6
P2| 1 |80,81|145|1,794| 26| 25| 6 | 0,44 | 41,34 4,03 |3,4760,338 580 147 | 15 |176,63|5,14
P3| 2 |80,63|143[1,774| 26| 25| 6 | 0,49 | 43,96 |4,16 |3,7050,351 620 141| 15 |177,31|5,23
P4| 4 |80,66|144(1,785| 2,8 | 2,8| 6 | 0,67 | 44,27 |3,82 |3,7290,322| 600 141| 15 |185,06|5,45
P5| 8 |80,47|1421,765| 3,2| 3,1| 6 | 0,93 | 39,73 |2,,35|3,3550,198 540 127| 11 |179,12|5,27
P6| 10 |80,87|148|183| 24| 23|65 | 1,14 | 38,23 2,574 580 80 | 8 |207,3 (4,36
P7|20 |80,93|151|1,866| 20| 19| 6 | 2,39 | 33,23 2,578 580 90 | 6 |206,15,42
P8| 30 |80,74|138|1,709| 53| 51| 7,5 | 3,16 | 53,54 4,256 880 199| 90 | 188,4 | 6,65

3.4.1. Determinarea caracteristicilor structurale ale hartiei de filtru cu adaos de alge marine
macrofite

- Determinarea gramajului probelor de hartii de filtru

Rezultatele probelor sunt apropiate ca si valori deoarece a fost controlat intreg procesul
de fabricatie pentru a obtine hartii cu gramaj de 80 g/m” iar acest lucru a fost destul de
simplu, fiind la nivel laborator; cu toate acestea, obtinerea unei precizii de doua zecimale
este dificila chiar si la nivel industrial insa valorile obtinute au o abatere maxima de 0,21
g/m?. Prezenta algelor marine uscate, adaugate in masa nu a afectat gramajul probelor prin
absorbtia umiditatii din mediul ambiant. Media tuturor probelor este 80,67 g/m® S-a analizat
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gramajul probelor pentru a se putea trage concluzii cu privire la celelalte caracteristici si la
relatiile dintre acestea.

. Determinarea gramajului probelor
82 —
81.5
- T 1
81 J_ l
€ 805 _I_I_ —I—I—I— - —\—
= 80 —l—E—— N — . —— N —
795 0 ——B—— B BB B
79 T T T T T T T T 1
PO PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
PO- Hartie de filtru P4-Hartie cu alge 4% P6-Hartie cu alge 10%
P1- Hartie cu alge 0,5% P3-Hartie cu alge 2% P7-Hartie cu alge 20%
P2-Hartie cu alge 1% P5-Hartie cu alge 8% P8-Hartie cu alge 30%

Figura 3.10. Rezultatele determinarii gramajului probelor

Toate probele ce constau in hartii de filtru, inclusiv proba martor realizata in laborator,
au valoarea gramajului usor peste 80 g/m’ (figura 3.10.), proba P7 are valoarea cea mai
mare, destul de apropiata de valoare de 81 g/m?in timp ce proba P1, valoarea cea mai mica.
Gramajul are influentd asupra probelor prin prisma faptului ca, cu cat gramajul probelor este
mai mare decét cel programat a se obtine, sunt conditionate si alte caracteristici precum cele
de rezistenta si structura [Caprita, F.C., s.a., 2021].

- Determinarea grosimii

Aceasta proprietate este strans legata de cea a gramajului probei si poate fi manipulata
in functie de utilizarea finala, de reteta hartiei. La nivel industrial pot fi modificati parametrii
tehnologici ai masinii de hartie, precum presiunea liniara la presele umede, calandrarea si
valoarea vacuumului la cutiile sugare, pentru a obtine diferite grosimi.

160 Determinarea grosimii probelor
155
150 T J
145 T F T l —
T . o
140 — 0 —B—B = B MR-
135 — 0 ————— B B B BB
130 — 0 — 0 —— B BB BB
125 T T T T T T T T 1
PO P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
PO- Hartie de filtru P4-Hartie cu alge 4% P6-Hartie cu alge 10%
P1- Hartie cu alge 0,5% P3-Hartie cu alge 2% P7-Hartie cu alge 20%
P2-Hartie cu alge 1% P5-Hartie cu alge 8% P8-Hartie cu alge 30%

Figura 3.11. Rezultatele grosimii probelor

Se poate observa cum rezultatele determinarii grosimii hartiilor de filtru corespund cu
rezultatele gramajelor. Diferenta dintre valoarea maxima inregistratd pentru proba P7 si cea
minima a probei P8 este de numai 13 um. in functie de specificul aplicatiei, gramajul si, prin
urmare, grosimea hartiei de filtru pot fi modificate din reteta de fabricatie. Din analiza
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declaratiilor producatorilor de diverse sortimente de hartii de pe piata, s-a observat faptul ca
caracteristica de grosime poate varia intre tipurile similare de hartii iar acest fapt se
datoreaza mai multor factori, precum reteta de fabricatie, a proportiei de fibre de celuloza din
surse de rasinoase, a umiditatii, etc [Caprita, F.C., s.a., 2021].

Primele 5 probe au fost mult mai stabile din punct de vedere al grosimii [Caprita, F.C.,
s.a., 2021], iar probele P6, P7, P8 au avut oscilatii diferite din pricina faptului ca acestea
contin concentratii mai mari de alge marine care influenteaza procesul de fabricare, de
asezare a fibrelor celulozice, de creare a retelei de fibre si a particulelor de alge care au fost
captate in reteaua fibrilara (figura 3.11.). Probele P7 si P8 prezintad diferenta cea mai mare
iar aceasta poate fi interpretatad prin prisma diferentelor de concentratii de alge marine care
se regasesc in fibrele de celulozad care se interconecteaza intre ele prin intermediul
legaturilor de hidrogen.

- Determinarea densitatii probelor

Deoarece hartia de filtru este utilizata pentru a separa particulele solide fine de lichide,
aceasta trebuie sd constituie o barierd semipermeabild. Intrucat densitatea este o
caracteristica care rezulta din corelatia dintre gramaj si grosime, acesta poate fi modificata cu
usurinta in functie de cerinte prin ajustarea gramajului, a consistentei pastei de celuloza iar
grosimea prin ajustarea presiunii liniare pe presele umede ale masinii, la nivel industrial.
Analizand datele furnizate de catre producatorii de hartii de pe piata, s-a observat faptul ca
aceasta caracteristica are valori cuprinse intre 0,34 si 0,55 glem?®,

Rezultatele obtinute in cazul determinarii acestei caracteristici sunt uniforme, direct
proportionale cu grosimea probelor, fiind influentate de gramajul si grosimea probelor.
Aceasta caracteristica a hartiilor de filtru prezintd informatii importante cu privire la
proprietatile de porozitate, de eficienta a filtrarii. Cu cat acest material are o densitate mai
mare, cu atat putem spune ca filtrarea este mai eficienta, intelegand faptul ca faza lichida ce
urmeaza a trece prin material, penetreaza o retea de fibre mult mai bine legate, condensate,
fara a avea goluri prin care se pot strecura fazele care se doresc a fi retinute pe suprafata ori
Th masa hartiei de filtru.

Determinarea densitétii probelor
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Figura 3.12. Rezultatele determinarii densitatii probelor

Precum si in cazul determinarii grosimii, rezultatele acestei determinari sunt destul de
uniforme, diferentele cele mai evidente sunt intre probele P7 si P8 (figura 3.12). Diferentele
sunt de doar 0.157 g/cm®, care este o valoare foarte mica pentru a influenta evident aceasta
caracteristica ori proprietatile de porozitate si filtrare.

28



Caprita (Filote) Florina-Cristiana
Utilizarea algelor marine pentru indepértarea
poluantilor din ape reziduale industriale

II.CONTRIBUTII PERSONALE
CAPITOLUL 3

- Determinarea permeabilitatii aerului, metoda Gurley

Determinarile porozitatii prezinta valori crescatoare, direct proportionale cu cresterea
adaosului de alge marine Th masa héartiei pentru primele 5 probe, care contin adaosuri de 0,5,
1, 2, 4 si 8% [Caprita, F.C., s.a., 2021]. Se observa un comportament diferit pentru
adaosurile de 10, 20 si 30% alge. Comparand proba de referinta, care nu are continut de
alge, cu primele 4 probe cu continut de alge, se poate observa cum aceasta caracteristica s-
a imbunatatit, de la valoarea minima de 1,9 s pentru proba martor, la 2,5, respectiv 2,3 s
pentru proba cu adaos de 0,5% de alge, la 3,2, respectiv 3,1 s pentru proba cu adaos de 8%
de alge. Din datele obtinute privind determinarea porozitatii pentru ambele fete ale foilor de
hartie de filtru, se poate observa ca nu exista diferente notabile. Luand in considerare valorile
medii obtinute pentru cele doua fete ale hartiei si comparandu-le cu PO, observam ca
adaosul de doar 0,5% a imbunatatit caracteristica cu 26,32%, P2 cu 34,21%, P3 prezinta
acelasi procent de imbunatatire ca si P2, P4 cu 47,37%, iar cea mai mare crestere a fost
constatata in cazul probei P5, de 65,79%. Probele P6 si P7 prezinta valori usor imbunatatite
fata de proba PO, dar nu notabile, P7 avand valori similare cu PO. Adaosurile de 10% si 20%
alge actioneaza variat Tn masa hartiei, comparativ cu adaosurile mai mici, dezlocuiesc un
procent mai mare de fibre celulozice iar comportamentul este diferit. Pentru proba P8,
adaosul de alge de 30% actioneaza in mod pozitiv, imbunatatind aceasta caracteristica cu
173,6% pentru o fatd a hartiei si cu 168,4% pentru cealaltd fatd a probei, comparativ cu
proba martor. Caracteristica de porozitate ofera informatii si despre absorbtia hartiei (figura
3.13.). Diferentele dintre cele doua fete ale probelor prezinta valori similare, cu foarte mici
diferente. n cazul unor tipuri de hartii, se aplica tratamente de impermeabilizare care cresc
valoarea porozitatii, facand-o impermeabila la patrunderea apei ih masa acestora.

6 Determinarea Porozitatii prin metoda Gurley
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Figura 3.13. Rezultatele permeabilitatii, metoda Gurley

Comparand probele P5 si P8, pentru care valorile porozitatii sunt mari, observam o
crestere cu 62,5 procente la proba P8. Adaugarea algelor marine in masa hartiei nu
influenteaza negativ aceasta caracteristica.

- Determinarea netezimii, metoda Bekk

S-au obtinut valori cu influentd nesemnificativd pentru determinarea netezimii Bekk,
unde, dupa cum se poate observa in figura 3.14. pentru primele 5 probe ce constau in hartii
de filtru cu adaosuri de alge marine de 0,5, 1, 2, 4 si 8 % [Caprita, F.C., s.a., 2021], chiar si
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pentru proba P7 cu adaos de 20%, valorile acestor determinari sunt de 6 s. Probele P6 si P8
prezinta valori de 6,5, respectiv 7,5 s (figura 3.14). Adaugarea de alge marine nu afecteaza
caracteristica netezimii hartiei, dar nici nu imbunatateste aceasta caracteristica in cazul
acestor probe cu adaosuri foarte mici. Pentru adaosul de 30% se observa o usoara
imbunatatire, o valoare cu 25% mai mare fata de proba martor si fata de probele P1, P2, P3,
P4, P5 si P7. Se pare ca particulele mici de alge marine nu au acoperit spatiile dintre fibre,
permitand aerului sa treaca printre ele in cazul probelor cu adaosuri mici iar pentru probele
cu adaosuri mari, efectul nu este unul foarte evident, particulele de alge adaugate in masa
pot fi un impediment pentru reteaua de fibre, slabind aceasta relatie a fibrelor.

Determinarea netezimii, metoda Bekk
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Figura 3.14. Rezultatele determinarii netezimii, metoda Bekk

- Determinarea reziduului (continut de cenusa)

Continutul de cenusa creste in raport cu adaosul de biomasa, unul dintre principalele
motive fiind faptul ca algele marine au un continut ridicat de minerale, de elemente
anorganice. Din analiza valorilor putem observa ca, in comparatie cu PO, continutul de
cenusa in cazul lui P1 creste cu 5%, pentru P2 cu 10%, P3 cu 22,5%, P4 cu 67,5%, P5 cu
132,5% [Caprita, F.C., s.a., 2021], P6 cu 185%, P7 cu 497.5% iar pentru P8 cu 690% (figura
3.15). Cresterea continutului de cenusa nu prezintd valori perfect exponentiale deoarece
continutul de cenusa in cazul acestor probe depinde de continutul de alge, care variaza in
functie de mineralele din componenta algelor.
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Figura 3.15. Rezultatele obtinute in urma determinarii continutului de cenusa
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Probele P1, P2, P3 si P4 nu prezintd modificari foarte mari, comparativ cu proba martor
PO [Caprita, F.C., s.a., 2021]. Aceasta determinare este foarte reprezentativa, in contextul in
care unele determinari, precum determinarea netezimii si a porozitatii, nu prezinta cresteri
liniare ale valorilor, astfel putand fi pusa la indoiala corectitudinea adaosului de alge.

3.4.2. Caracteristicile de rezistenta mecanica ale hartiei de filtru cu adaos de alge marine

macrofite

- Determinarea sarcinii de rupere

Analizadnd comparativ rezultatele determinarii privind sarcina de rupere a probelor in
stare uscata se poate observa ca rezultatele sunt in crestere pentru primele 4 probe, P1, P2,
P3 si P4 ce contin adaosuri mici, de 0,5, 1, 2 si 4% alge marine in masa hartiei de filtru.
Procentual, valoarea pentru proba P1 s-a imbunatatit comparativ cu proba martor cu 1,01%,
P2 prezinta o crestere de 2,04%, P3 o crestere de 8,28%, P4 indica o crestere de 9,04%, iar
P5 prezinta valori mai mici comparativ cu PO, cu 2,14%, P6 s-a redus cu 5,84%, iar P7 cu
18,15%, motiv pentru care se concluzioneaza ca un adaos de 8%, 10% si 20% alge marine
in masa de hartie, afecteaza structura retelei de fibre, slabind astfel legaturile formate,
destabilizand si rezistenta acestora. ins&, in cazul probei P8, rezultatul determinarii este
imbunatatit cu 31,87%, comparativ cu proba martor PO; astfel, acest procent ofera stabilitate
structurii hartiei, fiind optim pentru a oferi rezistenta hartiei (figura 3.16.).

Pentru determinarea sarcinii de rupere a probelor in stare umeda, valorile sunt usor
imbunatatite fatd de proba martor: pentru probele P1 cu 4,42%; la 1,19% pentru P2; cu
14,92% pentru P3; cu 5,8% pentru P4; iar P5 prezentand o scadere de 35,08% [Caprita,
F.C., s.a., 2021]. Se poate observa ca, in stare umeda, probele P4 si P5 testate prezinta cele
mai mici valori. In cazul probei P5, apare acelasi fenomen ca si in cazul determinarii
sarcinilor de rupere in stare uscata, adica slabirea legaturilor fibrelor datorita adaosului de
8% alge. Pentru probele P6, P7 si P8, determinarea sarcinii de rupere in stare umeda a fost
dificil de realizat din pricina faptului ca probele nu prezintd rezistenta pentru a putea fi
manevrate epruvetele si prinse intre clemele aparatului cu care se realizeaza aceasta
inhcercare.
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Figura 3.16. Rezultatele determinarii sarcinii de rupere
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- Determinarea lungimii de rupere

in urma determindrii lungimii de rupere in stare uscaté, s-au obtinut rezultate ce au fost
comparate cu proba martor, PO. In cazul probei P1 se observa o crestere cu 1,37%, la P2 cu
1,61%, la P3 cu 8,27% si la P4 cu 9%, P5 prezinta o crestere de 1,96%, dar o scadere in
comparatie cu P3 si P4 [Caprita, F.C., s.a., 2021]. In cazul probei P6, se pare ca valoarea
este mai mica comparativ cu PO cu 24,78%, iar proba P7 prezinta o valoare cu 24,66% mai
redusa. Proba P8 are o lungime de rupere imbunatatita fatd de proba martor cu 24,37%.
Adaosurile mici de alge marine introduse in masa hartiei imbunatatesc cu procente mici
rezistenta pentru determinarea lungimii de rupere, insd nu oferd Tmbunatatiri notabile.
Adaosurile de 8,10 si 20 % de alge actioneaza in mod negativ, pentru ca sunt procente care
destabilizeaza formarea retelei de fibre, insa adaosul de 30% de alge este suficient de mare
pentru a crea legaturi mai puternice.

Analizand rezultatele determinarii lungimii de rupere in stare umeda, in comparatie cu
PO, P1 prezinta o crestere cu 4,92%, P2 cu 11,15%, P3 cu 15,08% si P4 cu 5,57%, iar P5
prezintd o scadere cu 34,75%. Determinarea lungimii de rupere este strans legata de
determinarea sarcinii de rupere si de greutatea esantionului. Adaugarea a 8% de alge marine
pare sa dauneze si acestei caracteristici, dar celelalte adaosuri imbunatatesc aceasta
determinare. Adaugarea a 4% de alge a avut o influenta pozitiva asupra rezistentei la sarcina
de rupere; insa, in cazul probei cu adaos de 8%, influenta a fost negativa, deoarece
particulele de alge au slabit legaturile dintre fibre, astfel incat rezultatele probei P5 au fost, de
asemenea, mai mici in comparatie cu proba martor (figura 3.17.) [Caprita, F.C., s.a., 2021].
Pentru probele P6, P7 si P8 aceasta determinare a fost dificil de realizat deoarece prinderea
epruvetelor de hartie intre clemele dinamometrului nu s-a putut realiza.
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Figura 3.17. Rezultatele determinarii lungimii de rupere

- Determinarea rezistentei la sfasiere, metoda Elmendorf

Valorile rezistentei la sfasiere oscileaza pentru cele 8 probe ce se poate remarca este
in cazul probei P8. Comparand probele cu hartia de filtru fara adaos de alge, cea care s-a
utilizat ca proba de referinta, s-a observat faptul ca P1 nu prezinta modificari, P2 prezinta o
crestere de 3,57%, P3 o crestere cu 10,71%, P4 prezinta o imbunatatire de 7,14% si P5
prezintd o scadere de 3,57% [Caprita, F.C., s.a., 2021], P6 si P7 au rezultate similare
precum proba P2, cresterea fiind de doar 3,57% fata de referintd. Proba P8 cea cu
concentratia cea mai mare de alge marine in masa, de 30%, are o valoare a rezistentei la
sfasiere crescuta cu 57,4% comparativ cu proba de referinta (figura 3.18). Adaugarea a 30%
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de alge marine imbunatateste semnificativ rezistenta la rupere prin sfasiere a materialului, iar
adaugarea intr-un procent de 8% scade calitatea acestei caracteristici a hartiei.
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Figura 3.18. Rezultatele determinarii rezistentei la sfasiere

- Determinarea rezistentei la plesnire

Rezultatele testelor pentru determinarea rezistentei la plesnire sunt comparabile cu cele
obtinute in urma incercarilor pentru determinarea rezistentei la sfasiere. Aceasta analiza
prezinta rezultate identice in cazul probelor PO si P1, adaosul de doar 0,5% nu a influentat
aceasta caracteristica, dar pentru P2 comparativ cu PO s-a observat o crestere de 2,8%. in
cazul probei P3 si P4 s-a inregistrat o scadere de 1,4% si pentru P5 o scadere de 11,2%
[Caprita, F.C., s.a., 2021]. Rezultate evidente s-au inregistrat pentru probele P6, P7 si P8.
Probele P6 si P7, cele care prezinta adaosuri de 10 si 20%, au fost evaluate si comparate cu
proba de referinta PO, iar valorile acestei determinari sunt in scadere cu 44,06%, respectiv
37,06%. Proba P8 prezinta o valoare imbunatatitd cu 39,16% a acestei caracteristici de
rezistenta, fiind comparatd cu proba de referinta, PO. Probele cu rezultate semnificative, in
urma carora se pot trage concluzii importante, sunt probele P5, P6, P7 si P8 (figura 3.19).
Adaosurile foarte mici nu afecteazd in mod evident rezistenta la plesnire a hartiei iar
adaosurile de 8, 10 si 20% contribuie la slabirea retelei de fibre, dar adaosul de 30% este
unul optim, prin care se obtine o rezistentd mai buna a hartiei, si putem concluziona faptul ca
este un material nou.
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Figura 3.19. Rezultatele determinarii rezistentei la plesnire
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- Determinarea rezistentei la pliere

Analizand rezultatele determinarii rezistentei la pliere, se observa aceleasi tendinte
precum in cazul determinarii rezistentei la sfasiere si la plesnire. In urma incercérilor de
determinare a rezistentei la pliere, s-au obtinut urmatoarele rezultate comparate cu proba de
referinta PO: o crestere cu 7,7% pentru P1, si cu 15,38% pentru P2, P3 si P4, in timp ce
probele P5 [Caprita, F.C., s.a., 2021], P6 si P7 prezintd o scadere cu 15,38%, 38,46%
respectiv cu 53,85%. Proba P8 prezinta rezultatul cel mai important, si anume o crestere cu
592,31% (figura 3.20). Se poate concluziona faptul ca, pentru aceasta determinare, adaosul
optim de alge marine adaugate in structura hartiei este de 30%.
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Figura 3.20. Rezultatele determinarii rezistentei la pliere (duble indoiri)

3.4.3. Determinarea caracteristicilor de absorbtie a hartiei de filtru cu adaos de alge marine
macrofite in masa

- Determinarea capacitatii de absorbtie a apei, metoda Cobbg,

Cresterea adaosului de alge in masa hartiei favorizeazd imbunatatirea acestei
caracteristici cu 3,02% pentru P1, cu 6,8% pentru P2, cu 7,21% pentru P3, cu 11,9% pentru
P4 si cu 8,31% pentru P5 [Caprita, F.C., s.a., 2021].
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Figura 3.21. Rezultatele determinarii absortiei de apa, metoda Cobbgg

Adaosurile de 10, 20 si 30% alge marine prezinta valori mai imbunatatite decat adaosurile
mici. Pentru proba P6 s-a obtinut o imbunatatire cu 25,35%, comparativ cu PO, pentru P7 o
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crestere cu 24,62% iar pentru proba P8 rezultatul s-a imbunatatit cu 13,92%. Fata de proba
P6, pentru care s-a evidentiat valoarea cea mai mare, proba P8 s-a diferentiat printr-o
scadere de 9,12 procente (figura 3.21.). O hartie fabricatd din 100% celuloza din lemn de
foioase cu un gramaj de 70 g/m® are o capacitate de absorbtie a apei determinata prin
metoda Cobbg, de 150 g/m?, iar o hartie fabricata din 100% celuloza din lemn de résinoase
cu acelasi gramaj are un Cobbg, de 120 g/m?® [Todorova, D.A. si Lasheva, V.G.. 2020].

- Determinarea umiditatii

Pentru a determina umiditatea probelor, acestea un au fost conditionate, tocmai pentru
a putea stabili relatia dintre algele marine introduse in hartia de filtru si umiditatea pe care
acestea o pot absorbi din aer. In urma acestei analize, n cazul probei P1 s-a Inregistrat o
crestere cu 1,82% comparativ cu PO, proba de referintd ce nu contine alge marine, in timp ce
in cazul probei P2 se observa o crestere cu 3,84%, la P3 cu 5,66%, la P4 cu 10,1%, la P5 cu
6,46% [Caprita, F.C., s.a., 2021]. Pentru proba cu adaos de 10% s-a obtinut o umiditate
crescuta fata de PO cu 8,28%, iar pentru P7 cu 9,49%. Proba P8 ce are un adaos de 30%
alge marine Tn masa, umiditatea a crescut in mod evident, cu un procent de 34,34% (figura
3.22)).
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Figura 3.22. Rezultatele determinarii umiditatii

3.5. Determinarea capacitatii de filtrare a metalelor grele, TDS si TSS din apa reziduala
utilizand hartiile de filtru cu alge marine si algele marine.

Materialele utilizate in cadrul cercetarii tezei au fost analizate si prin tehnici
spectrofotometrice pentru a putea demonstra capacitatea de indepartare a unor metale de
catre algele marine si de catre noul material creat. Tabelul 3.13. prezinta rezultatele obtinute
pentru concentratiile initiale ale unor metale din sursa de apa uzata industriald si dupa
filtrarea apei prin hartiile de filtru cu diferite adaosuri de alge marine esuate, in comparatie cu
reglementarile tehnice nationale NTPA-001 si NTPA-002. NTPA-001 stabileste limitele de
poluanti pentru deversarile de ape uzate industriale si municipale Tn receptorii naturali in timp
ce NTPA-002 defineste conditile de deversare a apelor uzate in retelele de canalizare ale
municipalitatilor si direct in statile de epurare iar pentru a respecta aceste reglementari,
fabricile trebuie sa controleze procesele tehnologice si sa aplice tratamente de reducere si
de tratare a apelor, inainte de deversare. Concentratiile initiale pentru Cu, Fe total, Zn si TSS
depasesc limitele maxime admise impuse de NTPA 001 si NTPA 002 iar acest lucru se poate
observa din tabelul 3.13.
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Tabel 3.13. Concentratiile unor metale din apa uzata si dupa filtrare, utilizand hértie de filtru cu diferite
adaosuri de alge marine esuate, comparativ cu reglementérile nationale NTPA-001 si NTPA-002,
exprimate Tn mg/dm?® [Caprita, F.C., s.a., 2021].

<« | NTPA NTPA

Metal Apa uzata 001 002 PO P1 P2 P3 P4 P5
Cr total 0,37 1,0 1,5 0,15 0,09 0,08 0,09 0,07 0,07
Cu 1,8 0,1 0,2 0,2 0,2 0,21 0,18 0,15 0,11
Fe total 6,14 5,0 - 0,07 0,04 0,05 0,03 0,03 0,03
Zn 1,92 0,5 1,0 0,22 0,17 0,10 0,11 0,08 0,09
TDS 468 - - 436 434 422 422 419 420

TSS 2495 - 350 5 2 3 0 0 0

- Determinarea concentratiilor totale de Cr din apa uzata analizata

Se pot observa din figura 3.23. si tabelul 3.13. rezultatele obtinute cu privire la filtrarea
cromului total din sursa de apa uzata utilizand probele de hartie de filtru. Comparand datele
obtinute in urma filtrarii cu ajutorul probei de referinta PO, se poate observa ca P1 prezinta o
imbunatatire a reducerii poluantilor cu 40%, P2 se imbunatateste cu 46,7%, P3 reduce cu
40%, in timp ce P4 si P5 imbunatatesc cu 53,3% calitatea apei. Toate valorile rezultate in
urma filtrarii cu ajutorul celor 6 probe de héartie de filtru prezinta valori sub limita maxima
admisibila impusa de legislatie. Analizand rezultatele in functie de concentratiile initiale ale
probei de apa uzata, observam ca probele de hartie de filtru au redus concentratiile de
poluanti cu un minim de 59,46% prin PO si un maxim de 81,08% folosind P4 si P5 [Caprita,
F.C., s.a., 2021].
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Figura 3.23. Rezultatele concentratiilor de Cr** si Cr®" obtinute dupé filtrarea apei uzate
industriale folosind hartii de filtru cu diferite adaosuri de alge Ulva rigida [Caprita, F.C., s.a.,
2021].

- Determinarea concentratiilor de Cu®* din apa uzata industriala

Din datele prezentate in figura 3.24. si tabelul 3.13. putem concluziona faptul ca toate
probele de hartie de filtru sunt eficiente in reducerea concentratiilor de poluanti de Cu®" din
apele reziduale. Comparand rezultatele probei martor PO cu celelalte probe, P1 nu aduce
nicio contributie calitativa in reducerea concentratiei, P2 prezintd o scadere cu 5%, P3 este
mai eficient cu 10%, P4 cu 25% si P5 cu 45%. Analizand prin comparatie cu concentratia
initiala de Cu din proba de apa uzata, observam ca PO si P1 au o eficienta de 88,88%, P3 de
88,33%, P4 de 90% si P5 prezintd cea mai buna eficientd in reducerea poluantului de
91,67% [Caprita, F.C., s.a., 2021].
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Figura 3.24. Valorile concentratiilor de Cu**, dupa aplicarea metodei de filtrare a apei uzate
industriale folosind probele de héartii de filtru cu diferite adaosuri de alge Ulva rigida in masa
[Caprita, F.C., s.a., 2021].

- Determinarea concentratiilor de Fe total din apa uzata

in figura 3.25. este prezentata eficienta probelor ce constau in hartii de filtru obtinute la
nivel laborator in care au fost incorporate diferite adaosuri de alge marine in ceea ce priveste
reducerea concentratiilor de fier. Comparand eficienta probelor de hartie de filtru cu adaos in
masa de alge cu proba martor PO ce nu contine alge marine ci doar fibre de celuloza, se
observa faptul cad P1 prezintd o eficienta de 42,86% in reducerea concentratiei de Fe total,
P2 are o eficienta de 28,57%, iar probele P3, P4 si P5 prezinta o imbunatatire a capacitatii
de reducere a concentratiei de Cu de 57,14%. Comparand capacitatea de reducere cu
concentratia initiala a poluantilor din apele uzate, PO prezinta un randament de 98,86%, P1
de 99,3%, P2 de 99,19%, iar probele P3, P4 si P5 de 99,51%. Toate cele 6 probe pot reduce
concentratiile totale de Fe cu un procent de peste 98% (tabel 3.13.) [Caprita, F.C., s.a.,

2021].
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Figura 3.25. Concentratiile de Fe total obtinute dupa filtrarea apei uzate industriale folosind hartii
de filtru cu diferite adaosuri de macrofite Ulva rigida Tn masa (a) si (b) [Caprita, F.C., s.a., 2021].

Pentru a se pune in evidenta capacitatea de reducere a concentratiilor de Fe de catre
hartiile cu continut de alge marine se prezintd figura 3.25. b, unde nu a fost inclusa si
concentratia initiala de Fe regasita in apa uzata industriala.

- Determinarea concentratiilor de Zn’* din apa uzat industriala

Tn cazul determinarii potentialului de reducere a concentratiei de Zn*", proba P1 prezinta
o eficientd de 22,73% atunci cand este comparata cu proba de referinta PO, P2 prezinta o
eficienta de 54,55%, P3 de 50%, P4 reduce concentratia de Zn cu 63,64% iar P5 cu 59,1%,
In comparatie cu concentratia initiala a probei de apa uzata, PO a redus concentratia
poluantului cu 88,54%, P1 cu 91,15%, P2 de 94,79%, P3 cu 94,27%, P4 cu 95,83% si P5 cu
95,31%. O capacitate de retentie mai buna este observata pentru probele de hartie de filtru
cu adaos de alge marine, peste 91% pentru toate cele 5 probe (figura 3.26; tabel 3.13.)
[Caprita, F.C., s.a., 2021]. Figura 3.26. b, evidentiaza capacitatea de reducere a
concentratiilor de Zn a probelor de hartii de filtru cu adaos de alge marine, fara a mai fi
comparate cu concentratia initiala din proba de apa uzata.
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Figura 3.26. Eficienta in reducerea concentratiilor de Zn** dupa filtrarea apei uzate industriale
folosind hartii de filtru cu diferite adaosuri masice de alge Ulva rigida [Caprita, F.C., s.a., 2021].

- Determinarea concentratiilor de TDS din apa uzata

Aceasta determinare pune in evidenta cantitatea totala de substante dizolvate in apa,
inclusiv saruri, minerale si alte substante organice si anorganice. Pentru determinarea
concentratiilor de TDS, proba P1, ce consta in hartie de filtru cu adaos de alge marine de
0,5%, prezinta o eficienta de reducere de doar 0,46% in comparatie cu proba martor, P2 si
P3 de 3,21%, P4 de 3,9% si P5 de 3,67%. Analizand comparativ rezultatele cu datele
originale privind concentratia de TDS din proba de apa uzatd utilizatd in cadrul
experimentului, PO prezintd o eficientd de 6,84% de imbunatatire a retentiei TDS, P1 o
eficientd de 7,26%, P2 si P3 o eficientd de 10,47% si P5 o imbunatatire de 10,26% (figura
3.27; tabel 3.13.) [Caprita, F.C., s.a., 2021].

Determinarea substantelor totale dizolvate
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P3 - Hartie de filtru cu alge marine 2% P4 - Hartie de filtru cu alge marine 4%
P5 - Hartie de filtru cu alge marine 8%

Figura 3.27. Rezultatele determinarii TDS obtinute dupa filtrarea apei uzate industriale folosind
hartii de filtru cu diferite adaosuri masice de alge Ulva rigida [Caprita, F.C., s.a., 2021].

- Determinarea concentratiilor de TSS din apa uzata industriala

Prin utilizarea acestei metode s-a putut evidentia cantitatea totala de substante solide
care raman in suspensie in apa sau alt lichid si nu se dizolvd complet. Tn urma analizei
datelor obtinute, se poate admite faptul ca PO reduce concentratiile de TSS cu 99,8%, P1 cu
99,91% si P2 cu 99,87%; iar ultimele probe, P3, P4 si P5, prezintd o eficientda de 100%.
comparand probele de interes cu PO, P1 prezinta o eficienta ridicata de 60%; P2 de 40%; iar
P3, P4 si P5 de 100% (figura 3.28.) [Caprita, F.C., s.a., 2021].
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Figura 3.28. Valorile obtinute in urma determinarii TSS utiliz&nd filtrarea cu ajutorul hartiilor de
filtru cu diferite concentratii in masa de macrofite din specia Ulva rigida [Caprita, F.C., s.a., 2021].

Datorita faptului ca rezultatele analizelor filtrarilor apei uzate ce contine metale utilizand
probele ce constau in hartiile de filtru cu adaosuri de pana la maxim 8% alge marine din
specia Ulva rigida adaugate in masa sunt promitatoare [Caprita, F.C., s.a., 2021], s-au
fabricat hartii de filtru cu adaosuri mai mari de alge marine adaugate in masa probelor,
pentru a se evalua si capacitatea acestora de retinere a poluantilor studiati. Au fost fabricate
la nivel laborator, hartii de filtru cu adaosuri de 10, 20, 30 si 50% alge, incorporate in masa
probelor. Tn cazul analizei acestor probe de hartii, s-au preparat substante de concentratii
cunoscute de Cu?', Fe*' Si Zn**, pentru a avea mai mult control asupra experimentului
[Caprita, F.C., s.a., 2021]. Rezultatele acestei etape de cercetare sunt prezentate in tabelul
3.14. [Caprita, F.C., s.a., 2023]

Tabel 3.14. Rezultatele obtinute in urma filtrarii probelor de solutii de diferite metale, concentratii
cunoscute, exprimate Tn mg/l

Denumire probe Probe cu* | Fe* | zn*
PS Solutie de concentratie cunoscuta 1 2 15
PO Hartie de filtru fara adaos de alge marine | 0,41 0,76 0,72

Hartie de filtru cu adaos de 10% alge

P6 . 0,43 0,49 0,67
marine

Hartie de filtru cu adaos de 20% alge

P7 marine 0,3 0,55 0,38
Hartie de filtru cu adaos de 30% alge

P8 marine 0,24 0,67 0,40
Hartie de filtru cu adaos de 50% alge

P9 marine 0,77 1,8 0,97

- Determinarea concentratiilor de Cu®* din solutia de 0,5 g/I

Pentru aceasta determinare s-a pregatit o solutie utilizand CuSO,. CuSO, reprezinta
formula chimica pentru un compus anorganic cunoscut sub numele de sulfat de cupru (ll).
Acesta este format dintr-un ion de cupru cu sarcina pozitivd (Cu?*) si un ion de sulfat cu
sarcina negativa (SO,%). Sulfatul de cupru are o structura cristalind solida, fiind de culoare
albastra. Acest compus este utilizat in diverse domenii, precum industria chimica, agricultur|,
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medicin[ si procesele de galvanizare.
CuSO4x 5H,O  Greutate moleculara= 249,68 g
cu® Greutate moleculara= 63,546 g
249,68 g CuSO4x 5H,0 ....cceevnnnn.... 63,546 g Cu*
X 0,59
X g= %z 1,965 g de CuSO, au fost dizolvati intr-un litru de apa demineralizata. Pentru

obtinerea unei solutii de concentratie 1 mg/l, s-a diluat volumul de 2 ml din solutia de 0,5 g/l
de Cu®* intr-un litru de apa demineralizata.
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Figura 3.29. Eficienta de filtrare a solutiei de Cu* folosind hartii de filtru cu diferite adaosuri
masice de alge din specia Ulva rigida

Din analiza rezultatelor acestei etape a cercetarii, se poate observa faptul ca toate cele
5 probe prezinta valori reduse, comparativ cu proba de apa ce consta in solutia de 1 mg/l de
Cu?'. Astfel, proba PO, ce consta in proba de hartie de filtru fara adaos de alge marine, si
reprezintd proba de referintd, a redus concentratia de Cu®* din solutia analizatd cu un
procent de 59%, in timp ce proba P6 ce consta in hartia de filtru cu adaos de alge marine de
10%, a redus cu un procent de 57%. Probele P7 si P8, hartiile de filtru cu adaos in masa de
alge marine de 20 respectiv 30%, au redus concentratia acestui metal cu 70 si respectiv
76%, n timp ce proba P9, hartia de filtru cu adaos de 50% alge marine, a redus concentratia
de cupru cu doar 23%. Unul dintre motivele pentru care a aparut acest fenomen, este cel
legat de rezistenta pe care o are reteaua de fibre si care este slabita de adaosul mare de
particule de alge marine. Se observa faptul ca hartia de filtru, PO, reduce concentratia cu un
procent similar probei P6, iar daca comparam probele P7, P8 si P9 cu proba martor,
observam faptul ca rezultatele sunt urmatoarele, - 26,8%, -41,5% si + 87,8%. Proba cu
adaosul cel mai mare de alge este ineficientd in reducerea concentratiei de Cu®* (figura
3.29.).

- Determinarea concentratiilor de Fe’* din solutia de 0,5 g/l

Pentru a determina concentratia de Fe®* pe care probele de hartii de filtru cu adaos de
alge o poate retine, s-a utilizat o solutie cu concentratie cunoscutd de Fe®*. Pentru solutia
chimica, a fost utilizat FeSO,, un compus anorganic format dintr-un ion de fier (Fe*) si un ion
de sulfat (SO,%). Aceasta se gaseste sub forma de cristale albastre-verzi sau pulbere
cristalina, fiind solubila in apa. FeSO, are diverse utilizari. De exemplu, datoritd continutului
sau de fier, este utilizat ca supliment alimentar, in industria textila si in productia de pigmenti
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si vopsele, ca fertilizator pentru sol, deoarece furnizeaza fier plantelor, contribuind la
imbunatatirea sanatatii plantelor si a productiei agricole; in plus, datoritd proprietatilor sale
oxidante si antibacteriene, este un ingredient activ in produsele de curatenie.

FeSo, x 7H,O Greutate moleculara= 278,028 g

Fe* Greutate moleculara= 55,845 g
278,028 g FESO4.ccevvviveiiiiiiiieaaa, 55,845 g
D I 0,59
_278,028x0,5 . N . o . . <
Xg=———— = 2,489 g de FeSo, au fost dizolvati intr-un litru de apa demineralizata. Pentru

55,845
obtinerea unei solutii de concentratie 2 mg/l, s-a diluat volumul de 4 ml din solutia de 0,5 g/l
de Fe?* intr-un litru de apa demineralizata.
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Figura 3.30. Eficienta de reducere a concentratiei de Fe?, prin filtrare, folosind hartii de filtru cu
diferite adaosuri masice de alge din specia Ulva rigida

Graficul din figura 3.30. pune in evidentd reducerea concentratiei de Fe** pentru toate
probele supuse procedeului de filtrare. Proba PO, proba de referinta ce consta intr-o hartie de
filtru uzuald, a redus concentratia de Fe** din solutie cu 62%, proba P6, hartia de filtru cu
adaos de 10% a redus concentratia cu 75,5% in timp ce proba P7, mai putin eficienta, a
scazut concentratia cu 72,5%, iar proba P8 cu 66,5%. Si in cazul acestei analize, proba
identificatd cu notatia P9, a fost cea mai putin eficienta, a redus concentratia cu doar 10%.
Acest lucru atrage atentia asupra faptului ca dozajul de 50% alge marine introduse in masa
hartiei, afecteaza eficienta de filtrare.

- Determinarea concentratiilor de Zn** din solutia de 0,5 g/I

Pentru a analiza capacitatea de retinere a zincului din sursele de ape ce contin acest
metal, de catre probele studiate de hartii de filtru cu alge marine, s-a obtinut mai intai o
solutie de Zn** de concentratie cunoscuta. Pentru obtinerea solutiei, s-a utilizat ZnCl,, o
substanta chimica formata din atomi de zinc si clor. Aceasta se prezinta sub forma de cristale
solide de culoare alba si are multiple utilizéri industriale, inclusiv in industria textila,
dezinfectare, prelucrarea lemnului si productia de baterii. De asemenea, este folosita ca
ingredient activ in unele produse cosmetice si medicamente.

ZnCl, Greutate moleculara= 136,315 g
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zZn** Greutate moleculara= 65,409 g
136,315 9 ZNCly..ueeeeeeevieevivevieenee, 65,409 g
D Qo [ 0,59

_136,315x 0,5

T 65409
obtinerea unei solutii de concentratie 1,5 mg/l, s-a diluat volumul de 3 ml din solutia de 0,5 g/l
de Zn** intr-un litru de apa demineralizata.

= 1,042 g de ZnCl, au fost dizolvati intr-un litru de apa demineralizata. Pentru
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Figura 3.31. Eficienta de indepartare prin filtrare a concentratiei de Zn*, cu ajutorul hartiilor de
filtru cu diferite adaosuri masice de macroalge

Analizand graficul din figura 3.31. se observa capacitatea de indepartare a zincului din
solutia preparata, pentru toate cele 5 probe supuse filtrarii. Proba martor, PO, a redus
concentratia acestui metal cu 52%, in timp ce probele P6, P7 si P8 au fost mai eficiente in
reducerea concentratiei, cu un procent de 55,33%, 74,67%, respectiv 73,33%. Proba P9 ce
reprezinta hartia de filtru cu cel mai mare adaos de alge marine, de 50% nu este la fel de
practicad, precum celelalte probe de hartii de filtru in componenta carora se regasesc
adaosuri mai mici de alge marine. Se poate observa cu usurintad faptul ca este mai putin
productiv chiar si comparativ cu proba PO (proba de referinta). Tn timpul determindrilor, dou&
dintre probe chiar au si fost perforate de catre volumul de 100 ml de probéa ce a fost filtrat,
necesitand reluarea experimentului.

Figura 3.32. Analizd microscopica a suprafetei probelor de hartii de iItru cu adaos de 50% alge
marine (sursa: Caprita, F.C., Laboratorul de Microscopie Ceprohart SA Braila)

Eficienta slaba a probelor de hartii de filtru obtinute cu concentratiile cele mai mari de
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alge marine, de 50%, este data de prezenta unor goluri in structura acestora (figura 3.32).

3.6. Capacitatea de indepartare/retinere a unor metale de catre diferite specii de alge
marine

Pentru a se pune in evidenta capacitatea de indepartare/retinere a unor metale de catre
algele marine, au fost studiate inclusiv algele marine ce nu au fost supuse unor etape de
prelucrare mecanica in directia incorporarii in masa hartiilor de filtru. In cadrul cercetarii
privind posibilitatea de valorificare a algelor marine macrofite esuate, prin utilizarea acestora
pentru indepartarea unor metale, au fost analizate cinci specii diferite de alge macrofite,
colectate de pe tarmul Marii Negre, zona Constanta, Roméania. Probele recoltate si utilizate
ca biomasa au fost: Cladophora sericea, Ulva rigida, Punctaria latifolia, Callithamnion
corymbosum si Pyropia leucosticta [Caprita, F.C., si Ene, A., 2021]. Macrofitele prelevate au
fost spalate cu apa potabila si apa distilatd pentru a se indeparta eventualele resturi de alge
epifite, particule de nisip ori alte resturi si au fost uscate intr-o etuva, la temperatura 105 °C.
Timpul de uscare a fost variabil pentru fiecare proba, in functie de umiditatea fiecarei probe,
de la 2 ore si 10 min. pentru specia Callithamnion corymbosum, la 2 ore si 40 de min. pentru
algele din specia Ulva rigida. Dupa ce au fost uscate, probele au fost mojarate, iar pentru
determinarea distributiei dimensiunilor particulelor, materialele au fost supuse procesului de
clasare in stare uscata pe site cu diferite diametre ale ochiurilor, utilizandu-se fractiunile cu
dimensiunea particulelor de 500 .

Dupa pregétirea materialelor, acestea au fost utilizate pentru a indeparta metalele Cu?*,
Cr** si Cr®, Fe** si Fe** si Zn*, care s-au regdsit in sursa de apa uzata ce provine din
industria metalurgica. Ca si procedura de lucru, s-a utilizat cate 1 g de material de biomasa,
introdus separat in 100 ml de apa uzata. Amestecul a fost agitat la 800 rpm, cu ajutorul unui
agitator magnetic, pentru 30 de min [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].

Pentru a analiza si demonstra capacitatea de indepartare a metalelor studiate de catre
speciile de alge marine selectate, probele de apa uzatd au fost analizate cu ajutorul
spectrofotometrului HACH DR 2800 finainte si dupa aplicarea algelor marine. Datele
experimentale obtinute au fost prelucrate in cadrul laboratorului centrului de cercetare
INPOLDE, platforma multidisciplinara ReForm-UDJG din cadrul Universitatii Dunarea de Jos
din Galati, Roméania.

Tabel 3.15. Rezultatele cercetérii capacitatii de indepdrtare a unor metale, de catre diferite specii de alge
marine, rezultate exprimate in mg/l [Caprita F. C., si Ene A., 2021]

Metale Apa |NTPA Ulva Punctaria Pyropia Callithamnion |Cladophora
analizate | uzata | 002 rigida latifolia leucosticta | corymbosum sericea
cu’’ 4.47 0.2 1.32 1.15 3.1 1.21 1.24
CrsiCr® | 094 | 15 0.54 0.55 0.73 0.62 0.33
Fe”'siFe” | 9.81 | 5.0 3.95 2.76 3.7 2.89 1.12
Zn** 2.13 1.0 0.6 0.47 0.6 0.93 0.84

Conform Normativul privind evacuarea apelor uzate, aprobat prin Hotararea Guvernului
nr. 188/2002, NTPA 002, concentratiile cuprului, fierului si zincului depasesc limitele maxim
admise (tabel 3.15.) pentru evacuarea in sistemul de canalizare al orasului, motiv pentru
care este necesara aplicarea unor tehnici de reducere a acestora. Societatea care a generat
aceste ape uzate industriale a fost dotata cu un decantor, insa este evident faptul ca acesta
a fost subdimensionat, fiind necesare si alte etape de indepartare a poluantilor. in cazul
metalelor, cele mai uzuale tehnici sunt cele de precipitare chimica, prin care este adaugat un
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agent de precipitare precum hidroxidul de calciu pentru a ajuta la sedimentare, schimbatorul
de ioni, adsorbtia, care utilizeazd diversi adsorbanti precum carbunele activ,
electrocoagularea, ozonizarea ori membranele de osmoza inversa, insa aplicarea acestora
este costisitoare.

o0 Oa

Figura 3.35. Speciile de alge marine macrofite prelevate de la tarmul romanesc al Marii Negre,
Ulva rigida, Punctaria latifolia, Pyropia leucosticta, Callithamnion corymbosum si Cladophora
sericea [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].

- Indepartarea Cu?* de catre cele cinci specii de alge marine
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Figura 3.36. Determinarea capacitatii de indepartare a concentratiei de Cu®*, de catre
macroalgele recoltate de la Marea Neagra

In urma stabilirii capacitatii de reducere a concentratiei de cupru de catre speciile
selectate de alge marine, se observa performanta tuturor speciilor de a asimila acest metal
insa scaderile in concentrati nu au fost suficient de performante astfel incat sa se
inregistreze valori sub limita maxim admisibila de NTPA 002. Randamentul cel mai bun a fost
inregistrat in cazul speciei Punctaria latifolia, de 74,27% iar randamentul cel mai scazut in
cazul speciei Pyropia leucosticta de doar 30,65%. Toate speciile, fara a include si specia
Pyropia leucosticta, au un randament de peste 70% (figura 3.36). Utilitatea speciilor, este
urmatoarea: Punctaria latifolia>Callithamnion corymbosum>Cladophora sericea>Ulva
rigida>Pyropia leucosticta [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].

- Randamentul de indepartare a cromului, de catre speciile de alge selectate

Concentratia initialda a cromului, identificatad in sursa de apa uzata industriala analizata,
prezinta o valoare sub limita maxim admisa pentru evacuarea in sistemul de canalizare; cu
toate acestea, s-a efectuat cercetarea si asupra acestui metal, pentru a determina
posibilitatea de indepartare si capacitatea maxima pe care algele o au fara a fi stimulate prin
pretratare ori modificari ale procesului. Eficienta cea mai ridicaté de asimilare a acestui metal
s-a putut remarca in cazul speciei Cladophora sericea, de 64,89%, iar cea mai scazuta
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pentru specia Pyropia leucosticta, de doar 22,34%. Clasarea probelor in functie de gradul de
indepartare realizat plaseaza speciile de alge in urmatoarea ordine: Cladophora
sericea>Ulva rigida>Punctaria latifolia>Callithamnion corymbosum>Pyropia leucosticta
(figura 3.37.) [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].
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Figura 3.37. Determinarea capacitatii de indepartare a concentratiei de crt Si Cr®, de catre
macroalgele recoltate de la Marea Neagra [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021]

- Analiza reducerii concentratiei de fier total de catre algele marine
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Figura 3.38. Capacitatea de reducere a concentratiei de Fe** Si Fe*", de catre macroalgele
marine colectate din Marea Neagra [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021]

In urma determinérii fierului din sursa de apa analizatd, s-a remarcat potentialul de
reducere a acestui metal, de catre toate cele cinci specii de alge. Rezultatele obtinute
cuprind valori sub limita maxim admisibila, evidentiind afinitatea pentru acest metal. Utilizand
specia Cladophora sericea s-a obtinut o eficientd de 88,58% in reducerea fierului total, in
timp ce specia Ulva rigida, a nregistrat cea mai redusa eficienta, de doar 59,73%. Ordinea
probelor in functie de capacitatea de indepartare a fierului, este urmatoarea: Cladophora
sericea>Punctaria latifolia>Callithamnion corymbosum>Pyropia leucosticta>Ulva rigida
[Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].
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- Studiul reducerii concentratiei de zinc de catre algele marine
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Figura 3.39. Determinarea proprietatii de reducere a concentratiei de Zn** de cétre macroalgele
marine recoltate de la tarmul romanesc al Marii Negre [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021]

Toate cele cinci specii analizate, prezinta o performanta in reducerea concentratiei
zincului, de peste 56%, iar valorile noi obtinute se inregistreaza sub limita maxima impusa de
legislatia din Romania, facandu-le astfel materiale potrivite pentru acest scop. Dintre cele
cinci specii de alge analizate, specia Punctaria latifolia a indepartat concentratia de Zn cu
77,93%, avand cea mai ridicata eficienta, iar specia de alge Callithamnion corymbosum a
avut cea mai scazuta eficienta, de 56,34%. Stabilirea ordinii randamentului de indepartare a
zincului, de catre speciile analizate de alge marine, le plaseaza pe acestea consecutiv sub
forma: Punctaria latifolia>Ulva rigida>Pyropia leucosticte>Cladophora sericea >Callithamnion
corymbosum [Caprita, F. C., si Ene, A., 2021].

Concluzii partiale

S-a identificat o noua directie de valorificare a algelor marine, prin incorporarea acestora
in masa hartiei. S-a reusit la nivel laborator adadugarea de diferite procente de alge marine, de
05, 1, 2, 4, 8, 10, 20, 30 si 50% in masa hartiilor de filtru. Valorificarea algelor prin aceasta
metoda are beneficiul dezlocuirii materiei prime de celuloza. Noul produs obtinut a fost utilizat cu
succes pentru indepartarea poluantilor de Cu, Cr, Fe si Zn dintr-o sursa de apa uzata industriala.
Au fost determinate caracteristicile probelor de hartii de filtru. Pentru unele caracteristici se pot
observa unele imbunatatiri. Adaosul de 50% alge marine dezlocuieste o cantitate prea mare de
fibre, facand instabila rezistenta la filtrare. Asupra noilor produse obtinute au fost aplicate
metodele SEM-EDX de identificare a elementelor chimice ce se regasesc in probe, metoda ATR-
FTIR pentru identificarea gruparilor chimice functionale, precum si metodele nucleare PIGE si
PIXE pentru analiza complementara a elementelor chimice.
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4. Concluzii generale, Contributii personale si Perspective

Concluzii generale

= n

Lucrarea de doctorat intitulata "Utilizarea algelor marine pentru indepartarea poluantilor
din ape reziduale industriale” a analizat posibilitatea de valorificare a algelor marine in
directia reducerii poluantilor de Cu, Cr, Fe si Zn, din sursele de apa uzata. prin obtinerea unui
produs nou, realizat la nivel laborator industrial.

Algele marine colectate de la litoralul roménesc al Marii Negre au fost prelucrate si
introduse in structura unor hartii de filtru, iar produsul nou obtinut a fost supus unor analize
complexe, prin imbinarea unor metode clasice de investigare si a tehnicilor spectroscopice si
nucleare avansate de analiza a probelor de mediu. Astfel, s-au identificat pasii ce trebuie
efectuati pentru obtinerea probelor de hartii de filtru, au fost fabricate la nivel laborator o serie
de probe, cu diferite adaosuri in masa de alge marine, de la 0,5% pana la 50%. Au fost
evaluate caracteristicile de rezistenta ale probelor ce constau in hartii de filtru nou obtinute.

Cercetarea este primul studiu de acest gen Tn Romania, iar rezultatele obtinute
contribuie la includerea unei noi metode de valorificare a algelor marine.

Tehnicile spectrometrice nucleare in fascicul de ioni accelerati (PIGE si PIXE), sunt
tehnici avansate, complementare, cu ajutorul carora s-a realizat analiza probelor de alge
marine si a celor ce constau in hartii de filtru cu adaos in masa de alge marine pentru analiza
multielementald, ce a avut ca scop identificarea si cuantificarea elementelor chimice, pentru
punerea in evidenta a capacitatii de indepartare a metalelor din sursa de apa uzata utilizata.

Metoda SEM a permis analiza micromorfologica si structurala a probelor cu ajutorul
unui fascicul de electroni primari. Metoda SEM-EDX a permis obtinerea unor informatii
semicantitative privind concentratia elementelor din probele analizate, fiind identificate
urmatoarele elemente: C, N, O, Na, Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu si Zn.

O caracteristica importantda a acestei metode este marirea imaginii, ce depaseste
capacitatea microscopiei optice, si adancimea de cédmp mult mai mare. Tehnica SEM
furnizeaza, de asemenea, informatii despre topografia suprafetei probei prin intermediul
detectorului de electroni secundari si al detectorului de electroni retrodifuzati. Utilizand
aceasta metoda, s-a putut observa structura probelor de hartie de filtru cu diferite adaosuri
de alge marine, dar si a probelor originale de alge marine. In plus, tehnica EDX permite
analiza elementala a materialului, pentru elementele cu numar atomic Z > 6, prin
interactiunea cu fasciculul de electroni primari.

Spectrele EDX si hartile distributiei elementale au evidentiat prezenta mai ales a C si O
ca elemente dominante in matricea probelor de hartii, iar in cazul algelor s-au identificat
concentratii mai mari si pentru N, S si Ca.

Prin utilizarea tehnicii de spectrometrie moleculara ATR-FTIR s-au obtinut date
importante cu privire la gruparile functionale caracteristice probelor.

Astfel, prin analiza benzilor de absorbtie atribuite vibratiilor caracteristice gruparilor
functionale prezente in probe s-au identificat benzi de absorbtie apartinand intinderilor
vibrationale ale gruparilor O-H, legaturi C-H ale grupariilor metil, precum si ale gruparilor
COOH, grupari ester sulfat si grupari C-O-C. Aceste grupari favorizeaza adsorbtia ionilor
metalici.

Tehnicile PIGE si PIXE au permis determinarea complementara a elementelor chimice
prezente in probele analizate, identificAndu-se urmatoarele elemente: Na, Mg, Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Mn si Fe.
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in urma coroborérii rezultatelor, s-a concluzionat ca hartia de filtru din alge marine poate
fi utilizata in procesul de filtrare a apelor reziduale cu metale grele, fara a introduce elemente
chimice periculoase.

In urma analizei probelor de hartii de filtru cu alge marine incorporate in masa s-a
observat faptul ca densitatea, porozitatea si continutul de cenusa al probelor sunt influentate
de procentul de alge marine introdus. Sarcina de rupere si lungimea de rupere sufera
modificari in cazul adaosurilor de peste 8%, iar un adaos de 50% creste aceste valori, lucru
care se poate observa si in cazul rezistentei la sfasiere, plesnire si pliere.

Se poate afirma faptul ca la adaosul de 50% alge, héartia este cu totul un alt produs,
algele marind Tn mod considerabil aceste caracteristici. Absorbtia apei si umiditatea prezinta
valori mai mari comparativ cu hértile cu concentratii mai mici de alge marine. Cu toate
acestea, s-a evidentiat faptul ca dislocarea unui procent atat de mare de fibre creeaza un
dezechilibru in structura retelei de fibre, slabind capacitatea de retinere a poluantilor, in urma
filtrarii. Tn urma vizualizarii structurii probelor cu ajutorul microscopului, s-au observat goluri
pe toate suprafata probei de hértie de filtru cu adaos de 50% alge marine.

Probele ce constau in hartii de filtru cu adaosuri de 4 si 8% prezinta rezultate pozitive
pentru indepartarea poluantilor precum Cu, Cr, Fe si Zn. Adaosurile mai mari de alge marine
introduse Tn masa hartiilor de filtru dezlocuiesc procente prea mari de fibre de celuloza,
generand un randament mai mic de retinere a metalelor analizate.

In urma studiului reducerii metalelor de catre speciile de alge marine macrofite Ulva
rigida, Punctaria latifolia, Pyropia leucosticta, Callithamnion corymbosum si Cladophora
sericea, s-a putut evidentia afinitatea acestora pentru retinerea cuprului, cromului, fierului si
zincului, n special a speciilor apartinand genurilor Ulva si Cladophora.

Trebuie precizat faptul ca algelor nu li s-a aplicat nici un tratament in scopul
imbunatatirii proprietatilor de retentie a poluantilor, tocmai pentru a observa capacitatea lor
naturala si, prin urmare, posibilitatea de a le utiliza ca atare, cu cat mai putine etape de
preparare.

S-a demonstrat astfel, posibilitatea de valorificare a deseurilor de alge marine si
obtinerea unui nou produs industrial, care are capacitate de reducere a unor poluanti din
apele uzate.

Contributii personale si perspective viitoare

®m in urma cercetarii s-a analizat posibilitatea de valorificare a algelor marine macrofite ce
se regasesc pe teritoriul tarii noastre.

B S-au obtinut la nivel laborator o serie de probe de hartii de filtru cu adaos de alge
marine, incorporate in masa acestora.

B S-a evaluat concentratia maxima de alge marine care poate fi introdusa in structura
hértiei si s-au urmarit caracteristicile probelor si modul de interactiune dintre cele doua
materiale.

B S-au determinat rezistentele mecanice ale hartiilor si influenta algelor marine in structura
hartiei.

B S-au testat probele de hartii de filtru pentru filtrarea unei ape uzate din industria
metalurgica.

B S-a evaluat capacitatea de reducere a poluantilor de tipul metalelor de cupru, crom, fier
si zinc.

® Au fot determinate elementele ce se regasesc in structura produsului nou obtinut.
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Se pot identifica directii viitoare de cercetare, precum:

B Studiul avansat pentru evaluarea capacitatii de indepartare a mai multor poluanti, de
exemplu a substantelor organice, a nutrientilor precum azotul si fosforul, a substantelor
chimice precum detergentii, pesticidele si substantele farmaceutice, chiar si a
bacteriilor.

B Valorificarea si a altor specii de alge marine in industria de celuloza si hartie.

B Valorificarea algelor prin extractia de celuloza.

B Pretratarea algelor cu scopul de imbunatatire a capacitatii de adsorbtie a metalelor din
sursele de apa uzata.

B Utilizarea algelor marine pentru indepartarea poluantilor din apele uzate menajere.

B Extinderea cercetarii pentru identificarea si a altor directii de valorificare a algelor
marine.

B Transferul modelului de laborator privind conceptul si procesul de obtinere a hartiilor de
filtru cu adaos de alge, la nivel pilot in vederea demonstrarii maturitatii tehnologiei.

“Thousands have lived without love, not one without water.” W. H. Auden
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https://doi.org/10.3390/su131910763 https://www.mdpi.com/journal/sustainability/indexing

(IF 2021 = 3.251)

Subprogram 1.1 - Resurse Umane - Premierea rezultatelor cercetarii - Articole, Competitia 2021
Rezultate evaluare Lista 3 - Cereri premiere depuse pentru articole publicate in anul 2021_
Articol premiat de UEFISCDI: Subprogram 1.1 - Resurse Umane - Premierea

rezultatelor cercetarii - Articole, Competitia 2021 Rezultate evaluare Lista 3 Cereri
premiere depuse pentru articole publicate in anul 2021_actualizare 16.12.2021, pag.
202,pozitia 541

https://uefiscdi.gov.ro/resource-868069-precisi2021 lista-3 rezultate-eligibilitate actualizare-

16.12.2021.pdf
Articol premiat de IOSUD-Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Scoala

doctorala de Inginerie Mecanica si Industriala - Premiul | la concursul pentru
Premierea rezultatelor cercetarii studentilor doctoranzi din cadrul I0SUD-UDJG
pentruanul 2021.

Caprita Florina Cristiana, Antoaneta Ene, Biosorption of heavy metals from the
metallurgical industry wastewater by macroalgae, TIM 19 Physics Conference, AIP
Conference Proceedings, Volume 2218, pp 030011-1 — 030011-5, Timisoara, 29 -31 mai
2019, publicat in 20 martie 2020, ISBN: 978-0-7354-1974-2 |ISSN: 0094-243X
https://doi.org/10.1063/5.0001087

Ene Antoaneta, Caprita Florina-Cristiana, Pantelicd Ana, Ceoromila Alina, Study of
composition of seaweed of the genus Ulva and filter paper made with added algae by SEM-
EDX, PIXE and PIGE, TIM 20-21 Physics Conference, AIP Conference Proceedings MS ID:
AIPCP23-CF-TIM2021-00018 acceptata spre publicare in 2023.

PUBLICATII iN JURNALE INTERNATIONALE INDEXATE (BDI)

EBSCO

Caprita, F. C. and Ene, A., Valorification directions for marine algae, Annals of the
"Dunarea de Jos” University of Galati. Fascicle Il, Mathematics, Physics, Theoretical
Mechanics, FASCICLE Il, YEAR XI (XLII), No. 1, 42(1), pp. 10-18. (2019) Galati University
Press, ISSN 2067-2071 https://doi.org/10.35219/ann-ugal-math-phys-mec.2019.1.02.

Ene, A., Pantelica, A., Arbanas (Moraru), S.-S., Pintilie, V., Sloata, F., Caprita, F.C.,
Straticiuc, M., Mirea, D., Serban, A., Stihi, C., Frontasyeva, M., Bogdevich, O., Culighin, E.,
Development of analysis methodology using proton induced x-ray emission (PIXE) as a
complementary technique to determine trace elements in environmental matrices, Annals of
“‘Dunarea de Jos” University of Galati, Mathematics, Physics, Theoretical Mechanics,
FASCICLE II, YEAR XI (XLII), No. 2, p. 117-125 (2019), Galati University Press, ISSN
2067-2071. https://doi.org/10.35219/ann-ugal-math-phys-mec.2019.2.01
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Caprita, F. C., and Ene, A. Study of the biosorption efficiency of seaweed species
collected from the Black Sea for heavy metals removal in industrial wastewaters, Annals of
the "Dunarea de Jos” University of Galati. Fascicle I, Mathematics, Physics, Theoretical
Mechanics, FASCICLE 1l, YEAR XIlI (XLIV), No. 1, 44(1), pp. 1-10. (2021)
https://doi.org/10.35219/ann-ugal-math-phys-mec.2021.1.01.

Caprita, F. C., Ene, A. and Gosav, S. ATR-FTIR analysis of filter paper with mass
addition of seaweed Ulva Rigida C. Agardh, Annals of the "Dunarea de Jos” University of
Galati. Fascicle Il, Mathematics, Physics, Theoretical Mechanics, FASCICLE II,YEAR XIV
(XLV), No. 1 45 (1), pp. 19-22. (2022) https://doi.org/10.35219/ann-ugal-math-phys-
mec.2022.1.04.

LUCRARI PREZENTATE IN CADRUL CONFERINTELOR:
Conferinte nationale

Caprita Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Utilizarea algelor marine in procese de
biosorbtie a unor metale grele din apa uzata industriald provenita din industria metalurgica
Conferinta stiintificd cu participarea elevilor “Fizica medicala: simbioza intre Fizica,
Medicina si Mediu”, Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Facultatea de Stiinte si
Mediu, Departamentul de Chimie, Fizica si Mediu, Galati, Sectiunea 2: Mediul inconjurator:
teorie, instrumente, aplicatii, prezentare orala, p. 4 din Program, 28 Februarie 2019;

https://www.ugal.roffiles/stiri%20si%20evenimente/program conferinta Fizica medica
la_2019.pdf

Conferinte internationale

Caprita Florina Cristiana si Ene Antoaneta, Biosorption of heavy metals from the
metallurgical industry wastewater by macroalgae, TIM 19 Physics Conference, West
University of Timisoara, Faculty of Physics, 29-31 May 2019, prezentare poster, API
Posters (Session 1), Al-P05.
https://timconference.uvt.ro/archive/tim19/Conference Schedule TIM19.pdf
https://aip.scitation.org/toc/apc/2218/1

Caprita Florina Cristiana si Antoaneta Ene, Valorification directions for marine
algae, 7th Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG -Perspectives
and challenges in doctoral research, Galati, Section 2: Advanced investigation methods in
environment and biohealth, Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Romania, 13-14
iunie 2019, prezentare orala, OP.2.6. p. 66 din Program, p. 215 din Book of Abstracts.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/2019/programme-2019
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/2019/abstracts-2019

Ene Antoaneta, Pantelicd Ana, Arbanas (Moraru) Sorina-Simona, Pintilie Violeta,
Sloata Florin, Caprita Florina Cristiana, Straticiuc Mihai, Mirea Dragos, Serban Andreea,
Stihi Claudia, Frontasyeva Marina, Bogdevich Oleg, Culighin Elena. Development of
analysis methodology using Proton Induced X-ray Emission (PIXE) as a complementary
technique to determine trace elements in environmental matrices, 7th Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG -Perspectives and challenges in doctoral
research, Galati, Section 2: Advanced investigation methods in environment and biohealth,
Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Romania, 13-14 iunie 2019, poster PP.2.4, p. 31
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din Program, p. 215 din Book of Abstracts.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/2019/programme-2019
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/2019/abstracts-2019

Ene Antoaneta, Moraru Dana lulia, Gosav Steluta, Drasovean Romana, Sion Alina,
Caprita Florina Cristiana, Analysis of Physical-Chemical and Radiological Parameters of
Surface and Groundwater from Lower Danube Region, Galati County, MONITOX
International Symposium Deltas and Wetlands, Tulcea, Joint Operational Programme Black
Sea Basin 2014-2020, code BSB165, Section 2 - Water Quality, Human Health and
Biodiversity prezentare poster, Nr. 16, 15-17 septembrie 2019, Tulcea, Romania, poster
S2.14, p. 11 din Program, p. 57 din Book of Abstracts.

https://www.monitox.ugal.ro/images/events/MONITOX Symposium_Program_and_Abtracts.p
df
https://www.monitox.ugal.ro/images/events/abstract book symposium.pdf

Caprita Florina Cristiana, Antoaneta Ene, Analysis of some physical-mechanical
properties of filter paper with the addition of algal biomass, 8th Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG-Perspectives and challenges in doctoral
research, Galati, Section 2: Advanced investigation methods in environment and biohealth,
Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Romania, 18-19 iunie 2020, prezentare oral3;
OP.2.6 p. 10 din Program, pp 71 din Book of Abstracts
Prezentare premiata — Honorable Mention - Scientific Conference of the Doctoral School of
"Dunarea de Jos" University of Galati, 8th edition, Universitatea “Dunarea de Jos” din
Galati, Romania, 18-19 iunie 2020
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts-2020

Antoaneta Ene, Florina Cristiana Caprita, Ana Pantelica, Alina Ceoromila,
Investigation of major and trace elements in marine algae and filter paper with algae mass
additions using SEM-EDX and PIXE, International Conference ,Environmental Toxicants in
Freshwater and Marine Ecosystems in the Black Sea Basin”, Kavala, Greece, Joint
Operational Programme Black SeaBasin 2014-2020, code BSB165, Greece, 8-11 septembrie
2020, poster P.B.10, Code S3.06 p. 5 din Conference program si p. 83 din Abstract Book.

https://www.monitox.ugal.ro/images/events/Program Conference Kavala 2020.09.08 11.pdf
https://mww.monitox.ugal.ro/images/events/Abstract Book Conference Kavala 2020.09.08 11.p
d

George Ifrim, Antoaneta Ene, Gabriela Bahrim, Florina Cristiana Caprita,
Challenges for use the microalgae cultures in bioremediation of the waters contaminated
with emerging pollutants, lucrare invitata "Environmental Challenges in the Black Sea
Basin: Impact on Human Health", organizata in Galati 23-26 September, 2020, proiect
MONITOX, cod BSB27, lucrare invitata prezentare orald IL.A.5, p.2 din Conference
program si p. 38 din Abstract Book.
https://www.monitox.ugal.ro/images/events/lPROGRAM CONFERENCE GALATI 23 26 0
9 2020.pdf
https://www.monitox.ugal.ro/images/events/Abstract Book Galati Conference 23 26 Sept
ember 2020.pdf

Caprita Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Seaweed - from Scientific Research to
Entrepreneurship, INTERNATIONAL CONFERENCE European Integration — Realities and
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Perspectives 16th Edition, EIRP 2021,. 14-15 Mai 2021, sectiunea 8, panel 8 - Aspects
towards an Entrepreneurial Approach, prezentare orala p.42 din Program 15.05.2021.
https://conferences.univ-danubius.ro/index.php/EIRP/EIRP2021
https://conferences.univ-danubius.ro/public/conferences/1/schedConfs/53/program-
en_US.pdf
https://conferences.univ-danubius.ro/index.php/EIRP/EIRP2021/schedConf/presentations
Caprita Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Study of the biosorption efficency of
seaweed species collected from the Black Sea for heavy metals removal in industrial
wastewaters 9th Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG-
Perspectives and challenges in doctoral research, Galati, Section 2: Advanced investigation
methods in environment and biohealth, Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati,
Romania, 10-11 iunie 2021, Book of abstracts, prezentare orala, OP.2.11 p.13 din Program,
p. 70, din Book of Abstracts
Prezentare premiata — Second Prize Award - Scientific Conference of the Doctoral School
of "Dunarea de Jos" University of Galati, 8th edition, Universitatea “Dunarea de Jos” din
Galati, Romania, 10-11 iunie 2021
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-21
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/abstracts-2021

Caprita Florina Cristiana, Antoaneta Ene, Algae Valorification in the Biofuel Industry,
INTERNATIONAL CONFERENCE THE DANUBE — AXIS OF EUROPEAN IDENTITY 11th
Edition, DAIE 2021, 29 lunie 2021, panel 6 - Entrepreneurial Perspectives and their Impact
on the Danube, p.24 din Program.
https://conferences.univ-danubius.ro/index.php/DAIE/index/schedConfs/archive
https://conferences.univ-danubius.ro/public/conferences/8/schedConfs/54/program-en_US.pdf

Caprita Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Pantelica Ana, Cantaragiu Ceoromila
Alina Study of composition of seaweed of the genus Ulva and filter paper made with added
algae by SEM-EDX, PIXE and PIGE, TIM 20 - 21 Physics Conference, West University of
Timisoara, Faculty of Physics, November 11th - 13th 2021, Timisoara, Romania. API
Posters (Session 1), API-P6, p.5 din Program.

https://timconference.uvt.ro/past events

Caprita Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Gosav Steluta, ATR-FTIR analysis of filter
paper with mass addition of seaweed Ulva Rigida C.Agardh, 10th Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG-Perspectives and challenges in doctoral
research, Galati, Section 2: Advanced investigation methods in environment and biohealth,
Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati, Romania, 9-10 iunie 2022, prezentare orala,
OP.2.5, p. 11 din Program, p. 58 din Book of Abstracts.
https://cssd-udjg.ugal.ro/old/old/files/2022/1/Program_detaliat al conferintei 2022.pdf
https://cssd-udjg.ugal.ro/old/old/index.php/2020-3/abstracts-2023

Caprita (Filote) Florina Cristiana, Ene Antoaneta, Alina Cantaragiu Ceoromila,
Performance evaluation of the efficiency to reduce some pollutants using filter papers with
added seaweed mass, 11th Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-
UDJG-Perspectives and challenges in doctoral research, Galati, Section 2: Advanced
investigation methods in environment and biohealth, Universitatea “Dunarea de Jos” din
Galati, Romania, 8-9 iunie 2023, prezentare orala OP. 2.10.
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PARTICIPARI iN PROIECTE NATIONALE SI INTERNATIONALE

Project Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020, code BSB165,
Creating a system of innovative transboundary monitoring of the transformations of the
Black Sea river ecosystems under the impact of hydropower development and climate
change (HydroEcoNex), (2018-2021), Grant contract 105067/14.09.2018, Project
coordinator (Partner PP3) Ene Antoaneta (Dunarea de Jos University of Galati); Project
Manager: Elena Zubcov (Institute of Zoology, Chisinau) (implementation period: 21
September 2018-20 March 2021). Student doctorand, voluntar proiect

Project JINR-Romania no. 63/2019, Assessment of industrial impact on agroecosystems
and human health risk in Romania using nuclear and related analytical techniques, JINR
Theme no. 03-4-1128-2017/2019, Order JINR 397/27.05.2019, Leaders from Romania: Ene
Antoaneta (Project Director, UDJ Galati), Project Responsable: Stihi Claudia (Valahia
University of Targoviste); student doctorand, membru; 2018-2019.

Project JINR-Romania nr. 64/2019, Assessment of air and soil quality using biomonitoring,
neutron activation analysis and related analytical techniques, JINR Theme no. 03-4-1128-
2017/2019, Order JINR 397/27.05.2019, Leaders from Romania: Stihi Claudia (Project
Director, Valahia University of Targoviste), Ene Antoaneta (Project Responsible partner P1,
UDJ Galati); student doctorand, membru; 2018-2019.

RESEARCH GRANT JINR-Romania no. 21/2018, Development of laboratory infrastructure
for applications of nuclear and magnetic techniques on characterization of agricultural soils
and content of potentially toxic elements, Theme no. 03-4-1128-2017/2019, Order IUCN
321/21.05.2018, Director Romania: Ene Antoaneta (UDJ Galati); student doctorand,
membru; 2018-2019.

Project Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020, code BSB27, Black
Sea Basin interdisciplinary cooperation network for sustainable joint monitoring of
environmental toxicants migration, improved evaluation of ecological state and human
health impact of harmful substances, and public exposure prevention (MONITOX) (2018-
2021), Grant contract 105070/14.09.2018, Project Manager (Leader Partner) Ene
Antoaneta (UDJG); student doctorand, voluntar, 2018-2021.

Project JINR-Romania no. 63/2019, Assessment of industrial impact on agroecosystems
and human health risk in Romania using nuclear and related analytical techniques, JINR
Theme no. 03-4-1128-2017/2019, Order JINR 397/27.05.2019, Leaders from Romania: Ene
Antoaneta (Project Director, UDJ Galati), Project Responsable: Stihi Claudia (Valahia
University of Targoviste); student doctorand, membru; 2018-2019.

Project JINR-Romania nr. 64/2019, Assessment of air and soil quality using biomonitoring,
neutron activation analysis and related analytical techniques, JINR Theme no. 03-4-1128-
2017/2019, Order JINR 397/27.05.2019, Leaders from Romania: Stihi Claudia (Project
Director, Valahia University of Targoviste), Ene Antoaneta (Project Responsible partner P1,
UDJ Galati); student doctorand, membru; 2018-2019.

RESEARCH GRANT JINR-Romania no. 26/2019, Development of laboratory infrastructure
for applications of nuclear and related techniques on the characterization of agricultural
soils andtransfer of potentially toxic elements in plants, Theme no. 03-4-1128- 2017/2019,
Director Romania: Ene Antoaneta (UDJ Galati); student doctorand, membru; 2018-2019.
RESEARCH PROJECT 2020 JINR-Romania no. 71, Neutron activation analysis and
related analytical techniques for the assessment of sediment quality in the Danube River
and its deltaic areas, JINR Theme no. 03-4-1128-2017/2022, Investigations in the Field of
Nuclear Physics with Neutrons, Leaders from Romania: Ene Antoaneta (Project Director,
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UDJ Galati), Stihi Claudia (Project Responsible, Valahia University of Targoviste), membru.
RESEARCH PROJECT 2020 JINR-Romania no. 68, Air pollution assessment by neutron
activation analysis and related atomic methods using biological indicators, JINR Theme no.
03-4-1128-2017/2022, Investigations in the Field of Nuclear Physics with Neutrons, Leaders
from Romania: Stihi Claudia (Project Director, Valahia University of Targoviste), Ene
Antoaneta (Project Responsible, UDJ Galati), membru.

RESEARCH GRANT JINR-Romania no. 32/2020, Development of laboratory infrastructure
for applications of nuclear and related techniques for the assessment of soil and sediment
quality (metals, radionuclides, microplastics) in Danube and Black Sea region, Theme no.
03-4-1128-2017/2022, Director Romania: Ene Antoaneta.

Grant intern UDJG nr. RF 3621/30.09.2021, Tehnici avansate de cercetare si
modelare/simulare utilizate in mediu, medicind si protectia contra radiatiilor nucleare
(TASIMEDPRO), Director proiect — Prof.dr. Ene Antoaneta, membru.

Grant FDI UDJG - centrul de cercetare INPOLDE, Tehnici radiometrice, spectroscopice
si imagistice aplicate n studiul materialelor avansate, mediu si sanatate (RADIOSIMS),
Contract nr. 17094/31.05.2022, proiect CNFIS-FDI-2022-0205, 2022, Sustinerea cercetarii
de excelenta Tn activitatea CDI din Universitatea ,Dundrea de Jos” din Galati - CEREX
UDJG 2022, Director proiect — Prof.dr. Ene Antoaneta; membru.

Grant intern UDJG nr. 9187/29.03.2023, Cercetari privind aplicatii interdisciplinare ale
tehnicilor avansate de analiza si control in studii de mediu, sanatate si stiinta materialelor
(INTERVENT), Director proiect — Prof.dr. Ene Antoaneta; membru..

Proiectul Excelenta, performanta si competitivitate in activitati CDI la Universitatea
“Dunarea de Jos” din Galati, EXPERT (ID 345); Programul 1-Dezvoltarea sistemului
national de cercetare-dezvoltare, Subprogram 1.2-Performanta institutionala- Proiecte de
finantare a excelentei in CDI; Cod proiect:14PFE/17.10.2018; Coordonator: Prof.dr. ing.
Bahrim Gabriela-Elena; student doctorand, grup tinta, 2019-2020.

Proiect ,,Excelenta academica si valori antreprenoriale - sistem de burse pentru
asigurarea oportunitatilor de formare si dezvoltare a competentelor antreprenoriale
ale doctoranzilor si post doctoranzilor” — ANTREPRENORDOC Contract nr.
36355/23.05.2019 POCU/380/6/13 - Cod SMIS: 123847, Membru grup tinta 2 proiect
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Axa prioritard 6 — Educatie si competente

Titlul proiectului: ,,Excelenta academica si valori antreprenoriale - sistem de burse pentru
asigurarea oportunitatilor de formare si dezvoltare a competentelor antreprenoriale ale
doctoranzilor si postdoctoranzilor - ANTREPRENORDOC”

Contract nr. 36355/23.05.2019 POCU/380/6/13 - Cod SMIS:123847

Punctele de vedere exprimate in lucrare apartin autorului si nu angajeazad Comisia Europeana
si Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati, beneficiara proiectului.



