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INTRODUCERE

Resursele naturale ale Romaniei au favorizat dezvoltarea activitatilor din industria
extractiva, metalurgica, chimica, energetica etc. Urmare a desfasurarii acestor activitati,
solul si subsolul au fost poluate cu hidrocarburi, metale grele, substante organice si
anorganice naturale si sintetice, determindnd in timp aparitia si dezvoltarea siturilor
contaminate care afecteaza sanatatea oamenilor si a mediului.

Regenerarea urbana a terenurilor este una dintre principalele componente ale
dezvoltarii durabile a comunitatilor la fiecare nivel. Ea poate sta la baza imbunatatirii
mediului, coeziunii sociale si cresterii economice. In acest sens trebuie si se aiba Tn vedere
introducea de reglementari functionale privind prioritizarea, investigarea si remedierea
terenurilor ce ar putea prezenta un risc inacceptabil pentru sdnatatea umana sau mediu,
datorita mostenirii activitatilor industriale trecute.

Regenerarea, in conditii naturale, a unor astfel de terenuri se desfasoara pe o
perioada de timp care poate fi masurata in ani sau chiar decenii. Astfel, contextul trebuie
analizat din perspectiva maximizarii raportului cost-beneficiu socio-economic, in special in
zone defavorizate. Remedierea amplasamentelor contaminate trebuie abordata sistematic,
in functie de gradul de poluare, complexitatea acesteia si riscurile.

Ca urmare a proprietatilor fizico-chimice diferite ale poluantilor cat si datorita
particularitatilor hidrogeologice ale fiecarui amplasament, sistemele si tehnicile adoptate
pentru remedierea siturilor afectate de poluare se adreseaza fiecarui caz in parte §i se refera
doar la o anumiti clasi de poluanti. In aceste conditii, implementarea intr-un anumit
amplasament a unei solutii de depoluare utilizatd si in alte cazuri trebuie precedatd de o
etapd de evaluare a gradului de poluare si de o serie de studii experimentale de remediere
in urma cdrora trebuie stabilita viabilitatea solutiei pentru situatia data.

Lucrarca de fatd doreste sa aduca noi contributii in domeniul tehnicilor de
remediere a solurilor poluate cu substante organice xenobiotice cum ar fi produsele
petroliere, compusii organici halogenati (tricloretena, tetracloretena, hexaclorl,3-
butadiena) si pesticide organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan) ce constituie cele
mai uzuale surse de poluare organica generate de activitatile antropice prezente sau
trecute privind, extractia, sinteza sau utilizarea acestora la scara larga.

Lucrarea urmareste sia dezvolte tehnologii economice, rapide si durabile de
remediere in situ bazate pe degradarea chimici si/sau biologica a contaminantilor
organici.

* Numerotarea capitolelor, subcapitolelor, tabelor, figurilor si indicatiilor bibliografice din prezentul
rezumat este identicda numerotarii din teza de doctorat.




II. CERCETARE EXPERIMENTALA —CONTRIBUTII ORIGINALE

CAPITOLUL 4.
OPORTUNITATEA SI OBIECTIVELE CERCETARII EXPERIMENTALE

in prezent, problemele de protectia mediului au capatat o prioritate deosebita si
orice activitate antropica trebuie sa se supuna cerinfelor stipulate de reglementarile
legislatiei comunitare generate de nevoia dezvoltarii durabile, incepand cu prevenirea —
utilizarea tehnologiilor ,,curate”, activitatea de monitorizare a calitdtii mediului si
terminand cu tehnologii de reducere/combatere a poluarii.

Romania, tara membrad a Uniunii Europene, si-a asumat prin Strategia Nationald de
Gestionare a Siturilor Poluate, ca pand in anul 2013 va definitiva inventarul siturilor
poluate, pana in 2020 va identifica solutii de remediere si va lua masuri pentru remedierea
mega-site-urilor poluate, urmand ca pana in 2040 sa identifice solutii si pentru celelalte
situri poluate.

4.1. Obiectivele cercetirii experimentale

Obiectivele generale ale lucrarii constau in:

e ey

e ey

solurilor aplicabile in situ;
C. Verificarea experimentalda a fezabilitatii cuplarii proceselor chimice si
biologice de remediere a solurilor .

Cercetarile experimentale s-au axat pe studierea posibilitdtilor de remediere a
solurilor poluate cu substante organice xenobiotice ce constituie cele mai uzuale surse de
poluare organica fiind generate de activitatile antropice prezente sau trecute privind,
extractia, sinteza sau utilizarea acestora la scara larga, si anume:

= produse petroliere,
=  compusi organici halogenati alifatici
o tricloretena,
0 tetracloretena,
o hexaclorl,3-butadiena,
= hidrocarburi ciclice organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan)

4.2. Abordarea subiectului

Alegerea unei tehnologii de remediere este o activitate complexa, care presupune
luarea in considerare a numerosi factori: tipul si proprietdtile poluantilor, cantitatea de
poluanti, dinamica poluantilor, caracteristicile hidrogeologice ale solului, factorii
climaterici. Nu in ultimul rdnd conteaza si aspectele economice, respectiv costurile
remedierii.

Prin urmare, combinarea proceselor chimice si biologice de remediere in situ poate
conduce la indeplinirea tuturor constrangerilor legate de cost, timp si sustenabilitate cu
care s-ar confrunta fiecare tehnologie in parte aplicata separat. (fig.4.1.).
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Fig. 4.1. Abordarea teoretica a posibilitatii de cuplare a proceselor chimice si biologice de

remediere a solurilor [184]

CAPITOLUL 5.

REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU PRODUSE PETROLIERE

Cercetirile experimentale prezentate in acest capitol au avut urmatoarele obiective:

v" Evaluarea posibilitatii de remediere a solurilor poluate cu produse petroliere:

0]

0]

Evaluarea eficientelor de remediere a solurilor prin oxidare chimicd cu
peroxidisulfat de sodiu;

Evaluarea influentei continutului de materie organica naturalda din matricea
solului asupra procesului de oxidare cu peroxidisulfat de sodiu;

Evaluarea eficientelor de remediere a solurilor prin oxidare cu percarbonat
de sodiu;

Studiul posibilitatilor de bioremediere a solurilor poluate cu produse
petroliere;

Analiza comparativa a rezultatelor privind remedierea chimica si cea
biologica si evaluarea posibilitatilor de cuplare a acestor doua procese.

5.1. Studiu experimental pentru evaluarea posibilitatii de cuplare a proceselor
de oxidare chimica si remediere biologica a solurilor poluate cu produse petroliere

Tabelul 5.1. Ansamblu experimental de remediere

Varianta experimentald
bt | Moo | At | NeiSi0r [ NaiCOr (45 H:O:
Sol aSrgBI(;s (A) 6 - 20 g/kg s.u. 30 g/kg s.u.
Sol nsizig(;s (N) | ghkgs.u. - 20 g/kg s.u. 30 g/kg s.u.




5.1.2.1. Evolutia eficientelor de remediere in proba de sol nisipos poluata cu
produse petroliere

Rezultatele experimentale privind evolutia in timp a concentratiilor remanente de
poluant in sol pentru fiecare din variantele experimentale, pentru proba de sol nisipos
poluata (N) comparativ cu proba martor (atenuare naturald) sunt reprezentate grafic in
figura 5.1.
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Fig. 5.1. Evolutia in timp a concentratiilor de fractii petroliere C8-C40

Randamentul de indepartare a fost calculat utilizind ecuatia (5.1.):

Ncg—ca0 = (CCB_C;OL_CCSI_C“’C) * 100 (5.1)
C8—-C40i

unde, #7cs - cao = randamentul de indepartare al fractiilor petroliere C8-C40 (%);
Ccs—ca0;= concentratia initiala de fractii petroliere C8-C40 in proba;

Ccs—caor= concentratia finald a fractiilor petroliere in proba, la timpul x;

Evolutia randamentelor de indepartare a produselor petroliere coroborate cu evolutia
concentratiilor de poluant remanente Tn sol sunt reprezentate grafic pentru proba Sol
nisipos —SPS 1n figura 5.2.
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Fig. 5.2. Evolutia in timp a randamentelor de indepartare a produselor petroliere (N-SPS)




S-a observat ca n primele doua luni ale experimentului a avut loc etapa activa
(oxidare) a procesului de remediere, fiind urmata de o perioada de lag necesara recuperarii
functiilor biologice ale solului, ulterior, pe o duratd de 7 luni avand loc faza pasiva a
procesului de remediere (fig 5.3);

Sol nisipos -SPS
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Fig. 5.3. Cuplarea procesului de oxidare cu SPS si bioremediere pentru reducerea
concentratiilor de produse petroliere

Evolutia randamentelor de indepartare a produselor petroliere coroborate cu
evolutia concentratiilor de poluant remanente in sol sunt reprezentate grafic pentru proba
Sol nisipos —-PC 1n figura 5.4.

Percarbonatul de sodiu nu a afectat functiile biologice ale solului, astfel incat, dupa
consumarea cantitdtii de oxidant din sol, procesele biologice de oxidare au continuat
degradarea poluantilor din sol, totusi cu viteze de reactie putin mai mici, panad la un
randament global de 85%.
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Fig. 5.4. Evolutia in timp a concentratiilor si a randamentelor de indepirtare a
produselor petroliere (N-PC)




In figura 5.6. este reprezentata grafic evolutia concentratiilor de produse petroliere in
proba martor ce corespunde procesului de atenuare naturald precum si randamentele de
remediere obtinute.
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Fig. 5.6. Evolutia in timp a concentratiilor si a randamentelor de indepartare a
produselor petroliere (atenuare naturala)
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Fig. 5.8. Evolutia in timp a randamentelor de remediere a solurilor poluate cu produse
petroliere — sol nisipos

Eficientele globale ale tratamentelor combinate peroxidisulfat de sodiutatenuare
naturald si percarbonat de sodiu + atenuare naturald au fost de 94 si respectiv 85%,
superioare eficientei obtinute in urma utilizarii doar a atenudrii naturale (aprox. 70%).
Totusi, avand in vedere costurile pe care le implicd aplicarea unui proces de oxidare
chimica, face ca aceastd metoda sa fie, In acest caz, utilizabild doar in conditiile necesitatii
redezvoltarii rapide a unui amplasament cu un asemenea grad de poluare.

5.1.2.2. Evolutia eficientelor de remediere in proba de sol argilos poluata cu
produse petroliere

Evolutia randamentelor de indepartare a produselor petroliere coroborate cu evolutia
concentratiilor de poluant remanente in timp, sunt reprezentate grafic pentru proba Sol
argilos —=SPS n figura 5.10.
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Fig. 5.9. Evolutia in timp a concentratiilor de fractii petroliere C8-C40
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Fig. 5.10. Evolutia in timp a randamentelor de indepartare a produselor petroliere
(A-SPS)

n primele patru luni ale experimentului a avut loc etapa activa (oxidare) a procesului
de remediere, fiind urmata de o perioada de lag necesara recuperarii functiilor biologice ale
solului, ulterior avand loc faza pasiva a procesului de remediere (fig 5.11).
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Fig. 5.11. Cuplarea procesului de oxidare cu SPS si bioremediere pentru reducerea
concentratiilor de produse petroliere

10




Evolutia randamentelor de indepartare a produselor petroliere coroborate cu
evolutia concentratiilor de poluant remanente in sol sunt reprezentate grafic pentru proba
Sol argilos —-PC in figura 5.12.
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Fig.5.12. Evolutia in timp a concentratiilor si a randamentelor de indepirtare a
produselor petroliere (A-PC)

Se poate spune ca percarbonatul de sodiu nu a afectat functiile biologice ale solului, ci
dimpotriva a favorizat procesul de bioremediere, astfel incat dupa consumarea cantitatii de
oxidant din sol, procesele biologice de oxidare s-au intensificat si au continuat degradarea
poluantilor, pana la un randament global de 96% .

Sol argilos - atenuare naturala
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Fig. 5.14. Evolutia in timp a concentratiilor si a randamentelor de indepéirtare a
produselor petroliere (atenuare naturala)

In figura 5.15 este reprezentati comparativ evolutia in timp a eficientelor de
remediere a produselor petroliere (exprimate ca C8-C40) in variantele experimentale de
remediere a unui sol argilos poluat artificial cu produse petroliere.

Eficientele globale ale tratamentelor combinate peroxidisulfat de sodiu + atenuare
naturald si percarbonat de sodiu + atenuare naturala au fost de 93% si respectiv 96%,
superioare eficientei obtinute In urma utilizérii doar a atenuarii naturale (aprox. 50%).
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Fig. 5.15. Evolutia in timp a randamentelor de remediere a solurilor poluate cu produse
petroliere — sol nisipos

5.2. Evaluarea influentei matricei solului asupra procesului de remediere a
produselor petroliere

In figura 5.16-5.18 sunt prezentate comparativ evolutiile randamentelor de

indepartare a produselor petroliere din sol argilos si sol nisipos obtinute in urma celor 3
abordari.

Oxidare SPS + atenuare naturald Oxidare PC + atenuare natural3
100
100
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@ 80 ® 80 ;
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Timp (luni) Timp (luni)
Fig.5.16. Evaluarea influentei matricei Fig. 5.17. Evaluarea influentei matricei
solului asupra procesului de oxidare cu solului asupra procesului de oxidare cu
peroxidisulfat de sodiu percarbonat de sodiu
Atenuare naturala
100
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Fig. 5.18. Evaluarea influentei matricei solului asupra procesului de atenuare naturala
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5.3. Concluzii partiale

S-a demonstrat fezabilitatea cuplarii proceselor chimice si biologice de remediere a
solurilor poluate cu produse petroliere, atingandu-se randamente de indepartare a
poluantilor net superioare fata de aplicarea unui singur tratament independent (atenuarea
naturald).

Prin aplicarea unei strategii de remediere ce consta in oxidare cu peroxidisulfat de
sodiu urmata de atenuare naturald, s-au obtinut randamente de indepartare globale, in cazul
celor doud probe de sol apropiate ca valoare, respectiv 93% si 96%.

Prin aplicarea unei strategii de remediere bazatd pe oxidarea cu percarbonat de
sodiu si urmatd de atenuare naturald s-au obtinut randamente de indepartare a produselor
petroliere de 85% in cazul solului nisipos si respectiv 96% in cazul solului argilos.

Aplicarea unui tratament pasiv de remediere a solurilor poluate cu produse
petroliere, atenuarea naturald, in conditii de laborator au fost obtinute randamente de
indepartare a produselor petroliere de 48% in cazul solului argilos si respectiv 70% in
cazul solului nisipos.

Astfel, putem concluziona ca, pentru probele de sol luate in studiu si in conditiile
testate:

e daca se are in vedere adoptarea unei strategii de remediere pe termen scurt,
peroxidisulfatul de sodiu pare agentul oxidant necesar pentru a pune in
practica ideea de cuplare a unui tratament activ agresiv de oxidare care sa
reducd nivelul concentratiilor poluantilor la un nivel acceptabil si sd fie
urmat de o etapa de tratare pasiva sau asistata de bioremediere.

e daca nu existd constrangerea timpului si se doreste adoptarea unei strategii
pe termen mediu (1 an) percarbonatul de sodiu pare a fi alegerea potrivita,
fiind un oxidant mai putin distructiv fata de functiile naturale ale solului si
asupra microbiotei acestuia, din contra stimuleaza biodegradabilitatea
poluantilor;

e daca constrangerea timp nu exista si se are in vedere alegerea unei strategii
de remediere ieftine dar pe termen lung (ani) se poate opta pentru atenuare
naturala sau bioremediere stimulata.

CAPITOLUL 6

REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU HIDROCARBURI CLORURATE
ALIFATICE

T

poluate cu hidrocarburi clorurate alifatice s-a axat pe un grup de trei compusi nesaturati,
respectiv: tricloretena (TCE), tetracloretena (PCE) si hexaclorl,3-butadiena (HCBD).

6.1. Studiul cineticilor de oxidare a tricloretenei si tetracloretenei

A fost urmarita stoichiometria urmatoarelor reactii:

2KMnO, + C,HCI3 = 2C0O, + 2MnO, + 2K + H +3CI° (6.1)
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4KMnO, + 3C,Cly + 4H,0 = 6CO; + 4MnO, + 4K™ + 8H" +12CI° (6.2)

Na,S,0s + CoHCl3 + 4H,0 = 2CO;, + 250, + 9H" + 3CI" + 2Na*
(6.3.)

6.1.1. Materiale si metoda
Mod de calcul

Pentru fiecare sistem chimic este stabilit un bilant molar corespunzator unui mol de
reactiv limitativ (compusul organic TCE sau PCE). Evolutia reactiei este estimata prin
estimarea conversiei compusului organic X (tabelul 6.1)

Tabelul 6.1. Bilantul molar al modelului cinetic

Bilant molar per 1 mol de reactiv limitativ
Specie chimica Initial Reactionat Remanent
Compus organic (TCE, PCE) 1 X 1-X
Oxidant
(PP, PS) n p*X n-p*X

n= raport molar oxidant/faza organica, initial
p= coeficient stoichiometric al oxidantului, per 1 mol compus organic

De exemplu, pentru oxidarea tricloretenei (TCE) cu permanganat de potasiu (PP),
viteza de reactie considerata este exprimata Tn functie de concentratia reactivului si de
conversie a compusului organic, respectiv:

dc .
rce =— thCE = kCTCECffP

_ dCTCE,O (1_ X)

dt
dX a+p- a
at kCTCEﬁ:Ol(l_ X)*(n=X)”

=K[Creeo1-X)]" [Crceo(n-2%) ]

Unde:

= K este constanta vitezei de reactie,

= ¢, pordine de reactie partiale

= C reprezinta concentratia fazei organice (in acest caz: TCE)
Ecuatia diferentiala ordinara este transformata Tn ecuatie diferentiala iar valorile conversiei
la un anumit timp sunt calculate in functie de aceeasi conversie la un timp precedent.

X X

t+At

= kG A= X) (- X
X = X+ AtxKCELH1- X ) (= X)*
Algoritmul utilizat pentru deducerea parametrilor cinetici consta in:
- adoptarea valorilor initiale pentru k, a,f;

- Integrarea ecuatiei diferentiale cu aceste valori;

- Retinerea valorilor de conversie corespunzatoare valorilor de timp de reactie pentru
care exista date experimentale masurate (0, 15 min, 30 min, etc.)
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- Evaluarea celor mai mici patrate
SSQ =

nr de exp

2
(CTCE,caIc,i _CTCE,exp,i)
i=1

Algoritmul Levenberg-Marquardt este utilizat pentru minimizarea abaterii celor mai mici
patrate, pentru a se obtine:

nr de exp
. 2
min z (Crce catc, _CTCE,exp,i )

kaf\ T

6.1.2. Rezultate experimentale

Parametrii cinetici
calculati

0,10314514
0,924967705
0,014070073

=~
I

=}
I
P
(4]
.,—'-"'_'_F'_F

Il
TCE, mmoll
now
_,_,—'-'"_'_F'

— C(TCE Jcalc
\ + C(TCE jexp)

o 20 40 60 a0 100 120
Timp (min)

Fig.6.1. Variatia in timp a concentratiei de TCE (experimental si
calculat) TCE:PP=1:6

Parametrii cinetici
calculati

0,10314514
0,924967705
0,014070073

Y]
in

=~
I

=]

I
in [
| —

TCE, mmald

T T
0 20 40 a0 20 100 120

Timp (min)

Fig.6.2. Variatia in timp a concentratiei de TCE (experimental si
calculat) TCE:PP=1:3
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Parametrii cinetici
calculati

0.35

0.3

k = 0,081569063
a = 1,798489709 e
B = 027719678

02
0.1

0.05

—— C({PCE jcalc
+ C(PCE)jexp)

PCE, mmol1
*

0 20 40 60 80 100 120
Timp (min)

Fig.6.3. Variatia in timp a concentratiei de PCE (experimental si
calculat) PCE:PP=1:4

Parametrii cinetici

calculati .
k = 0,002653042
a = 0,964110571
B = 0,024472077 . :

— C(TCE jeale
+ C(TCEJexp)

TCE, nmmol

0 80 120 180 240 300 360 420 430
Timp (min)

Fig.6.4. Variatia in timp a concentratiei de TCE
(experimental si calculat) TCE:SPS=1:19

Analizdnd modelele cinetice obtinute pentru reactiile luate Tn considerare, putem
concluziona urmatoarele:

= Cu exceptia reactiei de oxidare a tetracloretenei (PCE), celelalte reactii studiate pot
fi considerate a fi de pseudo ordin 1, in ceea ce priveste oxidarea compusului
organic fiind obtinute valori ale lui a apropiate de unitate si valori foarte mici ale
exponentului f3;

= Peroxidisulfatul de sodiu s-a dovedit a fi un agent oxidant mai putin puternic decat
permanganatul de potasiu, in conditiile studiate (fara activator), constanta cinetica
a reactiei fiind mult mai mica decét in cazul reactiilor de oxidare cu permanganat
de potasiu;

= Modelele utilizate par a fi adecvate sistemului fizic considerat, coeficientii de
corelare fiind aproape de unitate in toate cazurile.
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6.2. Evaluarea posibilitatilor de remediere a solurilor poluate cu compusi
alifatici halogenati

6.2.1. Materiale si metoda

e 2 probe de sol prelevate de pe un sit poluat istoric cu compusi alifatici halogenati
(tricloretena, tetracloretena, hexaclorbutadiena):
v R1 - sol prelevat de deasupra nivelului panzei de apa freatica.

v R2 - sol prelevat de sub nivelul péanzei de apa freatica.

Concentratiile solutiilor de oxidant au fost calculate in functie de limitele de
solubilitate a agentillor oxidanti, astfel:

e 63,80/L, 31,9 g/L i 12,76 g/L pentru solutiile de permanganat de potasiu si
e 55,6 g/Lsi27,8 g/L pentru solutiile de peroxidisulfat de sodiu.

6.2.2.1. Remedierea solurilor prin oxidare cu permanganat de potasiu

Rezultatele privind variatia concentratiilor de agent oxidant — permanganat de potasiu
precum si evolutia consumului de oxidant in timp si procentul de oxidant reactionat fie cu
produsii organohalogenati contaminanti sau cu materia organica naturala din matricea
solului, sunt reprezentate grafic in figurile 6.9-6.10.

20,00 14,00
12,00
= jary
5 1500 310,00 —
< 8 800
§ 10,00 E” /
g 2 6,00 /
o
E 5 00 ——R 1 PP 100 : 4,00 ==¢==R 2 PP 100
CE —B—R1PP50 * 500 4 —B—R2PP50
0,00 - R1PP20 0,00 g R2PP20
0 7 13 20 28 0 7 13 20 28
Timp (zile) Timp (zile)
Fig. 6.9. Cantitatea de permanganat de Fig.6.10. Cantitatea de permanganat de
potasiu reactionat in probele R1 potasiu reactionat in probele R2

e Permanganatul de potasiu este un agent oxidant puternic ce reactioneaza rapid cu
poluantii si/sau materia organica naturala a solului, intrucat aproximativ 80% din
cantitatea totala de permanganat de potasiu reactionata este consumata in prima
saptamana (din cele 4 saptamaéni) de incubatie a probelor;

In continuare sunt prezentate rezultatele experimentale privind concentratiile
remanente de poluant in sol precum si evolutia concentratiilor de carbon total (TC) si
carbon organic total (TOC) in fiecare din variantele experimentale pentru proba de sol R1
(prelevata de deasupra nivelului panzei de apa freatica) comparativ cu proba martor (blank)
(fig. 6.11 -6.14) si pentru proba de sol R2 (prelevata de sub nivelul panzei de apa freatica)
comparativ cu proba martor (blank) (fig. 6.16 -6.19):
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R1 R1
2000 -
i g
v g
£ 1500 v
B £
E g
o 1000 ) BICcr
g g
g ‘s HPCF
c 1 b
g 500 E W HCED
Q
< _17"7 g
0 K] PP-100% PP-50% PP-20%
PP-100% PP-50% PP-20% Blank g i
Doza oxidant
Doza oxidant
Fig.6.11. Variatia concentratiilor principalilor Fig.6.12. Evolutia randamentelor de
poluanti in functie de concentratia initiala PP indepartare a principalilor poluanti in

functie de doza de oxidant aplicata

compusii organici halogenati alifatici mononesaturati — tricloretena si tetracloretena
au fost Indepartati cu eficiente de peste 95 % indiferent de doza de oxidant aplicata
ceea ce indica o afinitate a permanganatului de potasiu fatd de acesti compusi.
1,3-hexaclorbutadiena a fost degradata cu eficiente ce variaza crescator intre 52 si
83% o data cu cresterea concentratiei de agent oxidant adaugat. Viteza degradarii
oxidative a HCBD 1in prezenta permanganatului de potasiu depinde de doza
oxidantului. Totodata, avand in vedere faptul ca nici la doza cea mai ridicata de
oxidant (63,8 g/L), aceasta nu a fost degradata complet, desi concentratia de
oxidant remanent in proba a fost de ~45 g/L, viteza reactiei de oxidare este mica,
timpul de reactie este considerat a fi factorul limitativ.

R1 Ri1
12000 -
3 10000 & 100,00 -
g 2
% 8000 - g 80,00 1
% 6000 E 60,00
g 2 mTC
£ ] = 4000 |
g 4000 b mTOC
g ¥ 20,00
S 2000 -+ ]
E om
0 H PP-100% PP-50% PP-20%
PP-100% PP-50% PP-20% Blank e
. Doza oxidant
Doza oxidant
Fig.6.13. Variatia concentratiilor de TOC si Fig.6.14. Variatia randamentelor de
TC in functie de doza de oxidant indepartare a TOC si TC in functie de doza

de oxidant

Concentratiile finale de carbon organic total si carbon total scad o data cu cresterea
concentratiei initiale de oxidant, fapt ce confirma si rezultatele privind Tndepartarea
poluantilor de interes.

Randamentele de indepartare a carbonului organic total variaza intre 40% si 60%, o
data cu cresterea concentratiei de oxidant initiala.
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-~ 3000 g 100,00 - :
g M| g 000
& 2500 £ so000 7
) 2000 - | & 70007
g | E 6000 -
g 1500 - S 000 - mcE
£ 1000 - | % 00 S
E . g 30,00 - : B HCBD
2 500 - £ 2000 {7
S 0 )l E men- .,
PP-100%  PP50%  PP-20% Blank o PP100% PP-50% PP-20%
Doza oxidant Doza oxidant
Fig.6.16. Variatia concentratiilor Fig.6.17. Evolutia randamentelor de
principalilor poluanti in functie de indepartare in functie de doza de oxidant

concentratia de PP

e compusii organici halogenati alifatici mononesaturati — tricloretena si tetracloretena
au fost Tndepartati cu eficiente de peste 95 % indiferent de doza de oxidant aplicata
ceea ce confirma afinitatea permanganatului de potasiu fata de acesti compusi.

e hexaclor 1,3-butadiena a fost degradata cu eficiente ce variaza crescator, o data cu
cresterea concentratiei de agent oxidant adaugat, intre 65% si 93%. Viteza
degradarii oxidative a HCBD 1n prezenta permanganatului de potasiu depinde de
doza de oxidant, insa dublarea dozei de permanganat de la 31,9g/L (PP50%) la 63,8
g/L conduce la cresterea nesemnificativa a randamentului de ndepartare de la
92,5% la 93,6%.

R2 R2
14000 - £ 10000 7
2 ] 2
E 12000 £ 500 |
% 10000 - :ﬁa )
E 8000 - 2 6000 7
=] =
E 6000 - -_é 40,00 14 "
E 4000 -+ *:-:‘ Y BT0C
2 2000 - g 20007
] 5
0 T ow
PP-100% PP-50% PP-20% Blank E PP-100% PP-50% PP-20%
Doza oxidant Doza oxidant
Fig. 6.18. Variatia concentratiilor de TOC si TC Fig.6.19. Variatia randamentelor de
n functie de doza de oxidant indepartare a TOC si TC in functie de

doza de oxidant

In figura 6.21. sunt prezentate comparativ consumurile de oxidant raportate in
g PP/g E[TCE]+[[PCE]+[HCBD] indepartat corespunzatoare celor doua probe de
sol R1 si R2. Acestea au fost calculate conform ecuatiei:
[(CrcEitCpcEitCHCcBDI)—(CTcEfF+CPcEF+CHCBDF)]/F1 (6.5)

(Cppi—Cppf)/F2

unde, Crcei , Cpcei , Cheppi = concentratia poluantilor in proba martor (g/kg.s.u);

consum =

Crcer » Cpcer » Chespr = concentratia poluantului in probe la sfarsitul perioadei
experimentale;

F1 = 10 - factor corectie a cantitdrii de poluanyi pentru 100 g.s.u. probd initiala;
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F2 = 2 — factor corectie a cantitarii de oxidant adaugata in 100 g proba (fiind
adaugat 500 ml sol. oxidant)

« 30,00

1]

£ \

a8

S 25}00 \\

-

£

a 20,00 —¢

8

E 15,00 B

Q \.\.

o

5 10,00

=

[-11]

E 5,00 Rl

oo 0,00 == R2
PP-100% PP-50% PP-20%

Doza oxidant

Fig.6.21. Consumul de agent oxidant per gram suma contaminanti (TCE+PCE+HCBD)

Analizand rezultatele din fig.6.21, se pot constata urmatoarele:

= Tn cazul probei R1, consumul de oxidant /g Epoluanti variaza In functie de
concentratia initiala de oxidant intre 19,5 si 28,3 g/g Epoluanti.

= Tn cazul probei R2, consumul de oxidant / g Epoluanti variaza in functie de
concentratia initiala de oxidant ntre 10,3 si 15,4 g PP/g Zpoluanti, valori cu
aproximativ 50% mai mici fata de cazul probelor R1. Acest lucru este datorat
existentei unor specii chimice competitive in sol, in concentratii mult mai mari
in proba R1 decat in proba R2.

6.2.2.2. Rezultatele experimentului de oxidare cu peroxidisulfat de sodiu
Rezultatele privind evolutia consumului de oxidant in timp si procentul de oxidant
reactionat sunt reprezentate grafic in figurile 6.23 — 6.24.

5,0
45
-
F40
#35
5 30
§ 2,5
w 2,0 -
o]
815 -
S 1,0 -
z

05 +

0,0 -+ 5

0 7 13
Timp (zile)
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0 7 13 20 28
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Fig.6.23. Cantitatea de peroxidisulfat de sodiu Fig. 6.24. Cantitatea de peroxidisulfat de
reactionat tn functie de timp in probele

poluate de sol R1

sodiu reactionat in probele poluate de sol R2

Tn continuare sunt prezentate rezultatele experimentale privind concentratiile
remanente de poluant in sol precum si evolutia concentratiilor de carbon total (TC) si
carbon organic total (TOC) pentru proba de sol R1 (fig. 6.26 -6.29) si pentru proba de sol
R2 comparativ cu proba martor (fig. 6.30 -6.33):
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R1 R1

7 2000 - g 100,00 -
=1 5
§° 1500 - g 000
E 1000 - @ 60,00 - ETCE
E E 40,00 - mPCE
=
3 500 - 2000 - HCBD
S T
© o0 2 00
SPS-10%  SPS-5% Blank = SPS-10% SPS-5%
Doza oxidant Doza oxidant
Fig. 6.26. Variatia concentratiilor principalilor Fig. 6.27. Evolutia randamentelor de
poluanti in functie de concentratia SPS indepartare Tn functie de doza de SPS

e Randamentele de indepartare a poluantilor variaza semnificativ in functie de doza
initiald de oxidant addugat. Astfel, cresterea concentratiei de oxidant de la 27,8 g/L.
in proba SPS 5 la 55,6 g/L in proba SPS 10 conduce la cresterea randamentelor de
indepartare a tricloretenei de la 29,9 % la 87,3%, a tetracloretenei de la 33,8% la
87,7% iar a hexaclorbutadienei de la 8,07% la 83%.

R1 R1
y; £ 15,00
on o
=2 =
2 £ 10,00
:qg ,§ uTC
g £ 500
E = mTOC
@ Q@
2 £ 0,00
S SPS-10% SPS-5%  Blank E SPS-10%  SPS-5%
Doza oxidant ~ Doza oxidant
Fig. 6.28. Variatia concentratiilor de TOC Fig. 6.29. Variatia randamentelor de
si TC in functie de doza de SPS indepartare a TOC si TC in functie de doza de

SPS

= Concentratiile finale de carbon organic total si carbon total scad o data cu cresterea
concentratiei initiale de oxidant, fapt ce confirma si rezultatele privind Tndepartarea
poluantilor de interes;

R2 R2

'S 4000 - -
o £ 100,00

(3]
% 2000 1 g 80,00
£ £ 40,00 2 PCE
£ 1000 - °
S 5 2000 #HCBD
5 0 5 0w

SPS-10%  SPS-3% Blank 4 SPS-10% SPS-5%
Doza oxidant = Doza oxidant

Fig. 6.30. Variatia concentratiilor principalilor Fig. 6.31. Evolutia randamentelor de indepirtare
poluanti in functie de concentratia de SPS a principalilor poluanti in functie de doza SPS
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Randamentele de Tndepartare a poluantilor variaza semnificativ in functie de doza
initiala de oxidant adaugat. Astfel, dublarea dozei de oxidant de la 27,8 g/L in
proba SPS 5 la 55,6 g/L in proba SPS 10 conduce la cresterea randamentelor de
indepartare a tricloretenei de la 48 % la 75%, a tetracloretenei de la 12,5% la
73,3% iar a hexaclorbutadienei de la 41% la 87%, randamente asemanatoare ca in
cazul probei R1, ceea ce indica faptul ca matricea naturala a solului are o influenta
minima asupra reactiilor de oxidare a poluantilor;

R2 R2
_ 14000 1 < 10,00
Z 12000 g | s
< 10000 7 FR
£y s o
g, 8000 1 § 6,00
2 6000 S nTC
£ 4000 1 g | S #TOC
£ 2000 2 200 1
S - 7 Z 0,00
SPS-10%  SPS-5% Blank SPS-10% SPS-5%
Doza oxidant Doza oxidant
Fig. 6.32. Variatia concentratiilor de TOC Fig. 6.33. Variatia randamentelor de
si TC n functie de doza de SPS Tndepartare a TOC si TC in functie de doza de

SPS

Randamentele de indepartare a TC si TOC variaza nesemnificativ o data cu
cresterea concentratiei de oxidant initiala. Aceste randamente sunt mult mai mici
decét in cazul variantelor experimentale cu doze similare de permanganat de
potasiu. Acest lucru indica o interactie slaba a peroxidisulfatului de sodiu cu
substantele organice/anorganice naturale din matricea solului;

Tn figura 6.34. sunt prezentate comparativ consumurile de oxidant raportate in g SPS/g
Y[TCE]+[[PCE]+[HCBD] indepartat corespunzatoare celor doua probe de sol R1 si R2.

mR1
uR2

g SPS/g (TCE4+PCE+HCRD)

SPS-10% SPS-5%
Doza oxidant

Fig. 6.34. Consumul de agent oxidant (SPS) per gram suma contaminanti

Tn cazul probei R1, consumul de oxidant /g Zpoluanti este cu aproximativ 50%
mai mare decét in cazul probelor R2 si variaza intre 7,4 si 14 g/g Zpoluanti.

In cazul probei R2, consumul de oxidant / g Epoluanti variaza in functie de
concentratia initiala de oxidant intre 5,14 si 8,41 g SPS/g Zpoluanti.
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6.3. Concluzii partiale

Atét permanganatul de potasiu cat si peroxidisulfatul de sodiu s-au dovedit a fi
eficienti pentru indepartarea poluantilor din sol, intr-un timp relativ scurt.

Tn cazul probelor luate in lucru (R1 si R2) si in conditiile de experimentare
descrise Tn capitolul 6.2.1., necesarul de peroxidisulfat de sodiu (g/g Xpoluanti)
este cu aproximativ 50% mai mic decat de necesarul de permanganat de potasiu/
Ypoluanti.

Randamentele de indepartare a poluantilor variaza semnificativ in functie de
doza initiala de oxidant adaugat;

Matricea naturala a solului are o influenta minima asupra reactiilor de oxidare a
poluantilor cu peroxidisulfat de sodiu;

Alegerea agentului oxidant pentru aplicatii in procese de remediere a solului
trebuie sa aiba Tn vedere faptul ca necesarul de oxidant creste o data cu cresterea
concentratiilor speciilor competitive procesului de oxidare in matricea solului.
Astfel trebuie avuta in vedere relatia:

Necesar [Oxidant] = [Necesar stoichiometric] Contaminant +
[Consumul de oxidant al matricei solului] +
[oxidant descompus]

CAPITOLUL 7.

REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU IZOMERI Al
HEXACLORCICLOHEXANULUI

Cercetdrile experimentale prezentate in acest capitol au avut urmatoarele obiective:

e remedierea solului poluat cu izomeri HCH printr-un proces de bioremediere
cometabolica prin adaugarea unei surse ieftine de carbon (melasd);

e remedierea solului poluat cu izomeri HCH prin bioaugmentare — inoculare
cu tulpina fungica: Phanerochaetae chrysosporium;

e remedierea solului printr-un proces combinat de reducere chimica si
biologica utilizand fier metalic (cunoscut in practica remedierii ca fier zero-
valent sau ZVI);

Experimentele au fost realizate la nivel de laborator, ulterior fiind alese 2 variante si

dezvoltate la nivel pilot.

7.1. Experiment preliminar de remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH

Pentru evaluarea preliminard a aplicabilitatii proceselor biologice si chimice de

remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH, s-a realizat un set de experimente, in trei

variante:

e Dbioremediere co-metabolica (co-substrat = melasa);
e Dbioaugmentare (Ph.crysosporium);
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e reducere chimica + biologica (fier metalic).

7.1.2.1. Bioremedierea solurilor poluate cu HCH — biostimulare (melasa)

Melasa a fost adaugata, ca sursa de carbon biodegradabila, esalonat in timp, in trei
portii egale a cate 5 g fiecare (1% din sol s.u.) reprezentand un total de 15 g (3%) (fig.7.3.).

Bioremediere (melasd)
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0
initial 14 28 42 56
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Fig. 7.3. Evolutia in timp a concentratiilor de izomeri HCH- varianta bioremediere (melasa)
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Fig. 7.4. Evolutia numérului de bacterii anaerobe in proba Bio-melasa
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Fig. 7.5. Evolutia randamentelor de indepirtare izomeri HCH - varianta bioremediere

Din analiza rezultatelor privind evolutia in timp a randamentelor de
indepartare a izomerilor HCH putem conclude urmatoarele:
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= In conditiile specifice experimentului prezentat, prin  stimularea
microorganismelor existente n sol, biodegradabilitatea izomerilor HCH variaza
in ordinea y-HCH > o—HCH > —-HCH > 6-HCH.

= La sfarsitul perioadei experimentale, randamentele de biodegradare a izomerilor
HCH au atins valori de 99% pentru a-HCH, 86% pentru y-HCH, 80% pentru -
HCH si 75% 1n cazul izomerului 6-HCH.

= Fiind vorba de o poluare istorica, microorganismele existente in sol au avut la
dispozitie timp suficient pentru a se adapta si a dezvolta echipamentul enzimatic
necesar biodegradarii, cu eficiente ridicate a izomerilor HCH.

7.1.2.2. Bioremedierea solurilor poluate cu HCH - bioaugmentare (Ph.crysosporium)

In aceastd varianta experimentald s-a utilizat o tulpind de Phanerochaetae
crysosporium (cunoscut si ca mucegaiul alb) capabila sa utilizeze izomerii HCH ca sursa
unica de carbon. In continuare sunt prezentate principalele rezultate.
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Fig. 7.6. Evolutia in timp a concentratiilor de izomeri HCH - varianta bioaugmentare
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Fig. 7.7. Evolutia randamentelor de indepértare izomeri HCH - varianta bioaugmentare

Din analiza rezultatelor privind evolutia randamentelor de indepartare a poluantilor
putem evidentia urmatoarele:
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» cficientele de indepartare variaza in seria izomerilor HCH similar cazului de
bioremediere stimulata, astfel: a-HCH >y-HCH > 6-HCH > -HCH.

= Eficientele de indepartare ale izomerilor 6 si B-HCH au crescut considerabil dupa
primele 14 zile de experimentare pana la valori de 77 si respectiv 90% dupa 28 de
zile, acest lucru fiind, cel mai probabil, datorat scdderii concentratiei de izomeri a si
v-HCH in sol;

» Adaugarea de tulpini de microorganisme (bioaugmentare) capabile sa utilizeze ca
sursa unica de carbon izomerii HCH, cu eficiente ridicate este o solutie viabila de
remediere a solurilor poluate. Totusi, in procesul de selectie al metodei de
remediere trebuie luate in considerare implicatiile generate de costurile de operare,
necesitate echipamente specifice pentru obtinerea unei cantitdti de inocul necesara
remedierii unui sit contaminat. Astfel, in conditiile in care microorganismele
indigene au capacitatea de a degrada poluantul, este uneori mai economic sa
utilizdm metoda biostimularii.

7.1.2.3. Remedierea solurilor poluate cu HCH prin reducere chimica

Fierul metalic (ZVI) adaugat are dublu rol: pe de-o parte participa la degradarca
prin declorurare a izomerilor de hexaclorciclohexan iar pe de alta parte, prin sechestrarea
oxigenului din sol creeaza conditii de mediu anaerobe — optime biodegradarii lindanului.
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Fig.7.8. Evolutia in timp a concentratiilor de izomeri HCH- varianta ZVI
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Fig. 7.9. Evolutia numairului de bacterii anaerobe in proba ZVI

Analizand rezultatele privind evolutia in timp a randamentelor de indepartare a
izomerilor HCH, putem concluziona urmatoarele:
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» Dupa primele 14 zile se poate evidentia o diferentiere a randamentelor de
indepartare a izomerilor HCH similard cu cea intdlnitda in cazul probelor de
bioremediere. Acest lucru, coroborat cu numarul de bacterii anaerobe prezente in
proba indicad faptul ca si in acest caz, in primele 14 zile, procesul majoritar care
face diferenta este de natura biologica. Ordinea eficientelor de remediere fiind
a-HCH > y-HCH> B-HCH >8-HCH,;

» La sfarsitul perioadei experimentale s-au obtinut randamente de indepartare net
superioare variantelor de bioremediere, respectiv: 99% in cazul izomerului a-HCH,
97% in cazul izomerului B-HCH si aprox. 92 % in cazul izomerilor v si 8-HCH;

= Tehnologia de remediere, prin reducere cu fier metalic, a solurilor poluate cu
izomeri HCH este o metoda viabila, rapida si eficientd. Aceasta ar putea fi utilizatd
mai ales in conditiile unui sit cu poluare accidentald (proaspatd) in care
microorganismele nu sunt incd adaptate sau pe un sol cu conditii de mediu
neprielnice dezvoltdrii microorganismelor.
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Fig. 7.10. Evolutia randamentelor de indepartare izomeri HCH - varianta ZVI

7.2. Experiment remediere — nivel pilot

Pe baza rezultatelor obtinute in urma experimentului preliminar au fost alese doua
variante experimentale ce au fost testate la nivel pilot. Acestea au fost alese luand in
considerare constrangerile cost si timp. Desi, in varianta experimentald in care s-a utilizat
bioaugmentarea cu tulpina Ph. crysosporium eficientele de biodegradare au fost bune,
implicatiile privind obtinerea unei cantitéti suficiente de inocul au facut ca aceastd varianta
sd fie ultima clasata in lista preferintelor. Prin urmare, pentru experimentul pilot au fost
alese variantele: biostimulare cu melasa si reducere cu pulbere de fier metalic (ZVI).

7.2.2. Rezultate experimentale
7.2.2.1. Bioremedierea solurilor poluate cu HCH - nivel pilot

Evolutia eficientelor in timp pentru cei 4 izomeri HCH, in cazul testului pilot,
corespund trendului stabilit anterior (experiment laborator) cu mici modificari, astfel:
ordinea biodegradabilitatii acestora este in acest caz: a-HCH > B-HCH > y-HCH > 6-
HCH, respectiv 96%, 88%, 72% si 47%. Faptul ca eficientele de indepartare ale izomerului
B-HCH au fost mai mari decat ale izomerului y-HCH rezida din simplul fapt ca in proba de
sol initiald concentratia de y-HCH este foarte mica (~150ug/kg.s.u.) comparativ cu
concentratia izomerului B-HCH (9795 pg/kg.s.u.).
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Fig. 7.15. Evolutia in timp a concentratiilor si a Fig. 7.16. Evolutia in timp a
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indepartare 6-HCH

In ceea ce priveste evolutia in timp a concentratiilor si eficientelor de indepartare a
izomerilor HCH (ZHCH) se evidentiazd faptul cd, dupa 5 luni de zile, concentratia
reziduala este de 1602 pg/kg.s.u., valoare cu mult peste nivelul pragului de alertd pentru
zone mai putin sensibile (500 pg/kg.s.u.). Experimentul este in derulare si va fi monitorizat
pentru inca 5 luni.
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7.2.2.2. Remedierea solurilor poluate cu HCH prin reducere chimica — nivel pilot

A fost realizat un experiment pilot pentru a verifica repetabilitatea la scard mai
mare a performantelor de remediere obtinute la nivel de laborator si pentru a testa
fezabilitatea aplicarii in teren a tehnologiei de remediere a solurilor poluate cu izomeri
HCH utilizand fier metalic ca agent reducator. Rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic

in figurile urmatoare.
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Din analiza rezultatelor prezentate in fig. 7.18-7.23 putem concluziona urmatoarele:

= Toti cet 4 izomeri analizati sunt degradati nepreferential in aceastd varianta
experimentala. Astfel, dupa o lund, izomerul a-HCH este degradat cu eficiente de
91%; izomerul B-HCH este degradat cu randamente de 92%; izomerul y-HCH este
degradat cu doar 56% iar 5-HCH este degradat cu eficiente de 87%. Eficientele mai
reduse a acestora fata de agentul de remediere, fiind in concentratii foarte mici;

* Dupa prima lund de monitorizare, eficientele de remediere cresc foarte incet
deoarece concentratiile remanente de Xizomeri HCH sunt de ordinul sutelor de
micrograme (246-263ug/kg s.u.), disponibilitatea poluantului fiind factorul
limitativ.

In figura 7.24. este reprezentati grafic evolutia in timp a randamentelor de
indepartare a Xizomeri HCH in varianta experimentald bioremediere stimulata si
varianta cu fier metalic comparativ cu proba martor.
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Fig. 7.24. Evolutia in timp a concentratiilor si a eficientelor de indepartare XHCH in
probele test comparativ cu martor

Analizand rezultatele putem concluziona urmatoarele:

= In conditiile de experimentare prezentate in capitolul 7.3.1. atat bioremedierea
stimulata cat si remedierea prin reducere cu fier metalic reprezinta solutii viabile de
remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se
pot obtine randamente de indepartare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90%
dupa o luna si de peste 90% dupa cca. 5 luni de remediere comparativ cu aprox. 4%
si respectiv 11% intalnite in proba martor;

7.3. Concluzii partiale

» Biodegradabilitatea variaza in seria izomerilor HCH 1n ordinea:
0 a-HCH >y-HCH>> 3-HCH > §-HCH,;
o ordinea de biodegradabilitate poate fi corelatd cu numarul atomilor de clor
aflati In pozitie axiald, acestia fiind cunoscuti ca posibile situsuri de legare a
enzimelor responsabile de biodegradarea acestora. Astfel, izomerul a-HCH care are
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4 atomi de clor in pozitie axiald si 2 in pozitie ecuatoriald este mai biodegradabil
decat y-HCH ce are 3 atomi de clor in pozitie axiald si 3 in pozitie ecuatoriald, mai
biodegradabil la randul lui fata de 6-HCH si B-HCH cu unul si respectiv niciun
atom de clor in pozitie axiala.

= fiind vorba de o poluare istoricd a probelor luate in lucru, microorganismele
existente in sol au avut la dispozitie timp suficient pentru a se adapta si a-si
dezvolta echipamentul enzimatic necesar biodegradarii, cu eficiente ridicate a
izomerilor HCH.

» in conditiile de experimentare prezentate in capitolul 7.3.1. atdt bioremedierea
stimulata cat si remedierea prin reducere cu fier metalic reprezinta solutii viabile de
remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se
pot obtine randamente de indepartare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90%
dupd o luna si de peste 90% dupa aproximativ 5 luni de remediere comparativ cu
aprox. 4% si respectiv 11% intalnite In proba martor.

CONCLUZII FINALE

Teza de doctorat intitulata ,,Contributii privind optimizarea proceselor de
remediere a solurilor poluate cu produse petroliere si hidrocarburi clorurate” aduce
noi contributii In domeniul tehnicilor de remediere a solurilor contaminate prin dezvoltarea
unor tehnologii economice, rapide si durabile de remediere a solurilor, bazate pe
degradarea chimica si/sau biologica a contaminantilor organici.

Tematica abordata se incadreaza in preocuparile actuale privind cercetarile in
domeniul remedierii solurilor poluate si implicit al identificarii, dezvoltarii si evaluarii
unor tehnici de remediere cost-eficiente. Necesitatea cercetarii deriva din amploarea si
gradul de complexitate al problemei poludrii solurilor, impactul activitatilor umane asupra
calitatii solului intensificandu-se de-a lungul ultimelor decenii datorita cresterii populatiei,
exploatirii extensive a resurselor naturale, dezvoltarea industriilor si chiar a agriculturii. In
Romania, inventarele anterioare privind poluarea solurilor, au ardtat cd aproximativ
900.000 ha au fost afectate 1n mod diferit de diverse tipuri de poluanti.

Cercetarile teoretice si experimentale s-au axat pe studierea posibilitatilor de
remediere a solurilor poluate cu substante organice xenobiotice ce constituie cele mai
uzuale surse de poluare organica fiind generate de activitatile antropice prezente sau
trecute privind, extractia, sinteza sau utilizarea acestora la scara larga, si anume:

» produse petroliere,

» compusi organici halogenati alifatici:

= tricloretena,

= tetracloretena,
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= hexaclorl,3-butadiena
» hidrocarburi ciclice organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan).
Obiectivele specifice ale lucrarii constau in:
v' Evaluarea stadiului actual privind tehnicile de remediere a solurilor aplicate la nivel

international si cercetarile recente pentru Imbunatétirea eficientelor acestora;

eqge vy

e ey

aplicabile in situ;
v' Verificarea experimentala a fezabilitatii cuplarii proceselor chimice si biologice de
remediere a solurilor.

Lucrarea este structuratd in doud parti: una de cercetare documentara si una de
cercetare experimentala, astfel incat sa constituie atdt o documentare cuprinzatoare asupra
problematicii poludrii solurilor si asupra tehnicilor de remediere dezvoltate pana in prezent,
cat si o serie de studii experimentale sistematice specifice fiecarei clase de poluanti luati in
considerare, menite sa ofere noi solutii in domeniul remedierii solurilor.

In primul capitol sunt prezentate dimensiunea si gradul de complexitate a
problematicii poludrii solurilor precum si proprietdtile elementare ale poluantilor necesare
pentru Intelegerea mecanismului poludrii cu substante organice, necesitatii remedierii $i
alegerea celei mai adecvate metode de depoluare. Ca urmare a proprietatilor fizico-chimice
diferite ale poluantilor cat si datoritd particularititilor hidrogeologice ale fiecarui
amplasament, sistemele si tehnicile adoptate pentru remedierea siturilor afectate de poluare
se adreseaza fiecirui caz in parte si se referd doar la o anumita clasa de poluanti. In aceste
conditii, implementarea intr-un anumit amplasament a unei solutii de depoluare utilizata si
in alte cazuri, trebuie precedatd de o evaluare corecta a gradului de contaminare si a
particularitatilor solului poluat prin o serie de studii fizico-chimice, hidrogeologice si
microbiologice precum si de studii experimentale pentru a stabili viabilitatea solutiei
pentru situatia data.

Tn capitolul 2 sunt definite obiectivele de remediere in functie de destinatia finala a
sitului si sunt prezentate sistematic cele mai cunoscute metode si tehnici utilizate pana in
prezent pentru remedierea solurilor. Astfel, alegerea unei tehnologii de remediere este o
activitate complexa, care presupune luarea in considerare a numerosi factori:

* natura, proprietatile si concentratia, gradul de risc pe care il prezinta poluantii;

= caracteristicile hidrogeologice ale solului si dinamica poluantilor in sol;
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= volumul solului poluat sau subsolului care necesita tratarea, localizarea, adancimea si
accesibilitatea acestuia;

= obiectivele remedierii mediului geologic si intervalul de timp necesar pentru
atingerea acestora;

= raportul cost/eficienta al metodologiilor de refacere a mediului geologic;

= destinatia terenului dupd refacerea mediului geologic si posibilitatea utilizarii
acestuia, avand in vedere potentialul de dezvoltare al zonei sau folosinta terenului
preconizata pentru viitor.

Tn capitolul 3 sunt prezentate detaliat particularitatile proceselor fizico-chimice si
biologice implicate in remedierea solurilor prin oxidare/reducere chimica sau biologica.

Analizand avantajele si limitele proceselor de remediere a solurilor poluate cu
compusi organici reiese faptul ca atat procesele de remediere ex-situ cat si procesele in situ
de tratare chimica (aplicate independent) sunt costisitoare si mai nesustenabile in ceea ce
priveste pastrarea/recuperarea rapidd a functiilor naturale ale solului, in schimb, procesele
de atenuare naturald sau bioremediere stimulatd au dezavantajul unei durate de timp de
remediere mult prea mare (ani/zeci de ani in functie de particularitatile poluantilor si
gradul de poluare). Prin urmare, combinarea proceselor chimice si biologice de remediere
in situ poate conduce la indeplinirea tuturor constrangerilor legate de cost, timp si
sustenabilitate cu care s-ar confrunta fiecare tehnologie in parte aplicatd separat. Pornind
de la aceasta concluzie au fost definite si prezentate, in capitolul 4, opurtunitatea
subiectului, obiectivele cercetarii experimentale si abordarea teoretica a subiectului.
poluate, cat si rezultatele obtinute sunt prezentate detaliat n capitolele 5, 6 si 7 ale lucrarii,
fiecare din cele trei capitole de cercetare experimentala fiind dedicat unei clase de
compusi, respectiv: hidrocarburi petroliere, hidrocarburi clorurate alifatice si
hidrocarburi clorurate ciclice — izomeri hexaclorciclohexan.

Cercetarile experimentale privind remedierea solurilor poluate cu produse
unei faze active de remediere, respectiv oxidare chimica cu peroxidisulfat de sodiu sau
percarbonat de sodiu cu o fazd pasivd de biodegradare - atenuare naturald pentru
remedierea solurilor poluate cu produse petroliere. Totodata, s-a avut in vedere evaluarea
influentei matricei solului asupra eficientelor de remediere.

Prin rezultatele experimentale obtinute s-a demonstrat fezabilitatea cuplarii

proceselor chimice si biologice de remediere a solurilor poluate cu produse petroliere,
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atingandu-se randamente de indepartare a poluantilor superioare celor obtinute prin

aplicarea unui singur tratament independent (atenuarea naturald), dupa cum urmeaza:

v Prin aplicarea unei strategii de remediere ce consta in oxidare cu peroxidisulfat de

sodiu urmata de atenuare naturala, s-au obtinut randamente de indepartare globale
apropiate ca valoare in cazul celor doud probe de sol (nisipos/argilos), respectiv
93 51 96%;

Prin aplicarea unei strategii de remediere bazata pe oxidarea cu percarbonat de
sodiu urmata de atenuare naturald s-au obtinut randamente de indepartare a
produselor petroliere de 85 % in cazul solului nisipos si respectiv 96% in cazul
solului argilos;

Aplicarea unui tratament pasiv de remediere a solurilor poluate cu produse
petroliere, atenuarea naturala, in conditii de laborator a condus la obtinerea unor
randamente de indepartare a produselor petroliere de 48% in cazul solului argilos

si respectiv 70% in cazul solului nisipos.

Astfel, putem concluziona ca, pentru probele de sol luate in studiu si in conditiile testate, in

functie de timpul avut la dispozitie, remedierea se poate realiza utilizand:

v’ strategii de remediere pe termen scurt bazate pe cuplarea procesului de oxidare cu

peroxidisulfat de sodiu cu o etapa de tratare pasiva, de bioremediere;

v’ strategii pe termen mediu (1 an) bazate pe cuplarea procesului de oxidare cu

percarbonat de sodiu cu o etapa de tratare pasiva de bioremediere;

v’ strategii de remediere ieftine dar pe termen lung (ani), se poate opta pentru

atenuare naturald sau bioremediere stimulata.

Tn capitolul 6 sunt prezentate rezultatele cercetarilor privind remedierea solurilor

poluate cu hidrocarburi alifatice clorurate. Intrucat, pentru remedierea solurilor poluate

cu hidrocarburi alifatice clorurate s-a ales strategia oxidarii cu permanganat de potasiu si

peroxidisulfat de sodiu, au fost realizate experimente pentru studiul cineticii reactiilor de

oxidare cu permanganat de potasiu si peroxidisulfat de sodiu a tricloretenei si

tetracloretenei. Analizdnd modelele cinetice obtinute pentru reactiile luate in considerare,

putem concluziona urmatoarele:

Cu exceptia reactiei de oxidare a tetracloretenei (PCE), celelalte reactii studiate pot
fi considerate a fi de pseudo ordin 1 iar in ceea ce priveste oxidarea compusului
organic au fost obtinute valori ale lui a apropiate de unitate si valori foarte mici ale

exponentului f3;
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Peroxidisulfatul de sodiu s-a dovedit a fi, pentru tricloretend, un agent oxidant mai
putin puternic decat permanganatul de potasiu, in conditiile studiate (fara
activator), constanta cinetica a reactiei fiind mult mai mica (k = 0,00265) decét in
cazul reactiilor de oxidare cu permanganat de potasiu (k =0.10314);

Viteza reactiei de oxidare cu permanganat de potasiu a tricloretenei este relativ mai
mare decat cea de oxidare a tetracloretenei, constanta cinetica a reactiei de oxidare

a tricloretenei fiind k = 0.1030, iar pentru oxidarea tetracloretenei este k = 0,0816.

In cadrul aceluiasi capitol sunt prezentate si rezultatele experimentale privind remedierea a

douad probe de sol poluate cu tricloretena, tetracloretena si hexaclorbutadiend prin oxidare

cu permanganat de potasiu sau peroxidisulfat de sodiu. Pentru a evalua influenta matricei

solului asupra eficientei de remediere si asupra consumului de oxidant, experimentele au

fost realizate pe doua tipuri de sol.

Remedierea solurilor prin oxidare chimica cu permanganat de potasiu:

Compusii  organici halogenati alifatici mononesaturati — tricloretena si
tetracloretena au fost indepartati cu eficiente de peste 95 % indiferent de doza de
oxidant aplicata ceea ce indica o afinitate a permanganatului de potasiu fata de
acesti compusi. Astfel, chiar si aplicarea unor doze relativ mici de oxidant (12,76
g/L) a fost suficientd pentru Indepartarea TCE si PCE cu eficiente de peste 95%;
Randamentele de indepartare a hexaclorbutadienei au wvariat crescator in
intervalul 52 - 93% odata cu cresterea dozei de oxidat adaugatd initial si in
functie de tipul probei de sol;

In cazul probei Rl (prelevati de deasupra nivelului panzei apei freatice),
consumul de oxidant /g Xpoluanti variaza in functie de concentratia initiald de
oxidant intre 19,5 si 28,3 g/g Zpoluanti;

In cazul probei R2 (prelevatd de sub nivelul panzei freatice), consumul de
oxidant / g Xpoluanti variazd in functie de concentratia initiala de oxidant intre
10,3 si 15,4 g PP/g poluanti, valori cu aproximativ 50% mai mici fata de cazul
probelor R1. Acest lucru este datorat existentei unor specii competitive in sol, in

concentratii mult mai mari in probele R1 decat in probele R2.

Remedierea solurilor prin oxidare chimica cu peroxidisulfat de sodiu:

Randamentele de indepartare a poluantilor variazd semnificativ in functie de
doza initiala de oxidant adaugat. Astfel, dublarea dozei de oxidant de la 27,8 g/L
in proba SPS 5 la 55,6 g/L in proba SPS 10 conduce la cresterea randamentelor

de Tndepartare a tricloretenei de la 48 % la 75%, a tetracloretenei de la 12,5% la
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73,3% iar a hexaclorbutadienei de la 41% la 87%, randamentele fiind
asemandtoare In cazul problor R1 si R2, ceea ce indica faptul cd matricea
naturala a solului are o influentd minimd asupra reactiilor de oxidare a
poluantilor cu peroxidisulfat de sodiu;
= In cazul probei R1 (prelevati de deasupra nivelului panzei freatice), consumul
de oxidant g/g Epoluanti este cu aproximativ 50% mai mare decat in cazul
probei R2 si variaza intre 7,4 si 14 g/g Xpoluanti;
= In cazul probei R2 (prelevati de sub nivelul panzei freatice), consumul de
oxidant / g Xpoluanti variazd in functie de concentratia initiala de oxidant intre
5,14 51 8,41 g SPS/g Zpoluanti;
= Tn cazul probelor luate in lucru (R1 si R2) necesarul de peroxidisulfat de sodiu
(g/g Zpoluanti) este cu aproximativ 50% mai mic fatd de necesarul de
permanganat de potasiu/ Zpoluanti;
=  Atat permanganatul de potasiu cat si peroxidisulfatul de sodiu s-au dovedit a fi
eficienti pentru indepartarea poluantilor din sol, intr-un timp scurt;
=  Alegerea agentului oxidant in procese de remediere a solului trebuie sa aiba in
vedere faptul cd necesarul de oxidant creste odata cu cresterea concentratiilor
speciilor competitive procesului de oxidare in matricea solului. Astfel trebuie
avuta 1n vedere relatia:
Necesar[Oxidant] = [Necesar stoichiometric] Contaminant +
[Consumul de oxidant al matricei solului] +
[oxidant descompus]
Capitolul 7 prezinta rezultatele studiilor de remediere a solurilor poluate cu
izomeri de hexaclorciclohexan prin:
e bioremediere cometabolica (biostimulare) prin adaugarea unei surse ieftine de
carbon (melasa);
e bioaugmentare — inoculare cu tulpina fungica: Phanerochaetae chrysosporium;
e un proces combinat de reducere chimica si biologica utilizand fier metalic ca
agent reducator;
In urma studiului la nivel de laborator au fost selectate doud variante considerate optime
din punct de vedere cost-eficienta pentru verificare/confirmare performante de remediere
in conditii pilot.
Rezultatele experimentale au condus la urmatoarele concluzii:

» Biodegradabilitatea variaza in seria izomerilor HCH 1n ordinea:

36




0 a-HCH >y-HCH>> 3-HCH > §-HCH,;
o Ordinea de biodegradabilitate poate fi corelata cu numarul atomilor de clor
aflati n pozitie axiala, acestia fiind cunoscuti ca posibile situsuri de legare a
enzimelor responsabile de biodegradare a acestora. Astfel, izomerul a-HCH
care are patru atomi de clor Tn pozitie axiala si doi in pozitie ecuatoriala este
mai biodegradabil decat y-HCH ce are trei atomi de clor in pozitie axiala si
trei in pozitie ecuatoriald, mai biodegradabil la randul lui fata de 6-HCH si
B-HCH cu unul si respectiv niciun atom de clor in pozitie axiala.
= In conditiile de experimentare prezentate, atit bioremedierea stimulati cat si
remedierea prin reducere cu fier metalic reprezintd solutii viabile de remediere a
solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se pot obtine
randamente de indepartare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90% dupa o luna si
de peste 90% dupa aproximativ 5 luni de remediere comparativ cu aprox. 4% si
respectiv 11% iIntalnite in proba martor in aceleasi perioade.
Tn concluzie, cuplarea proceselor chimice de tratare cu cele biologice reprezinti o
optiune fezabila de remediere a solurilor poluate fiind mai eficientda decédt aplicarea
independentd a bioremedierii si mai ieftind decat aplicarea independentd a oxidarii

chimice.

Perspective privind continuarea cercetarilor:
Pentru optimizarea strategiilor de remediere bazate pe cuplarea unei trepte chimice
de remediere cu o etapd biologicad sunt necesare studii privind:

v Evaluarea efectului oxidantilor asupra microorganismelor solului in conditii reale;

v Evaluarea, in conditii reale, a duratei minime necesare pentru recuperarea
functiilor solului si atingerea conditiillor minime necesare dezvoltarii
microorganismelor dupa tratarea activa cu oxidanti chimici;

v' Evaluarea eficientelor de remediere a unor sisteme reactive combinate: persulfat de
sodiut+peroxid de calciu sau persulfat de sodiu+percarbonat de sodiu ca treapta
activa de remediere;

v' Identificarea/dezvoltarea unor agenti oxidanti/reducatori cu reactivitate specifica
pentru poluantul tintd si impact minim asupra componentelor naturale din matricea

solului [195].
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