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INTRODUCERE 

Resursele naturale ale României au favorizat dezvoltarea activităţilor din industria 
extractivă, metalurgică, chimică, energetică etc. Urmare a desfăşurării acestor activităţi, 
solul şi subsolul au fost  poluate cu hidrocarburi, metale grele, substanţe organice şi 
anorganice naturale şi sintetice, determinând în timp apariţia şi dezvoltarea siturilor 
contaminate care afectează sănătatea oamenilor şi a mediului. 

Regenerarea urbană a terenurilor este una dintre principalele componente ale 
dezvoltării durabile a comunităţilor la fiecare nivel. Ea poate sta la baza îmbunătăţirii 
mediului, coeziunii sociale şi creşterii economice.  În acest sens trebuie să se aibă în vedere 
introducea de reglementări funcţionale privind prioritizarea, investigarea şi remedierea 
terenurilor ce ar putea prezenta un risc inacceptabil pentru sănătatea umană sau mediu, 
datorită moştenirii activităţilor industriale trecute.  

Regenerarea, în condiţii naturale, a unor astfel de terenuri se desfăşoară pe o 
perioadă de timp care poate fi măsurată în ani sau chiar decenii. Astfel, contextul trebuie 
analizat din perspectiva maximizării raportului cost-beneficiu socio-economic, în special în 
zone defavorizate. Remedierea amplasamentelor contaminate trebuie abordată sistematic, 
în funcţie de gradul de poluare, complexitatea acesteia şi riscurile. 

Ca urmare a proprietăţilor fizico-chimice diferite ale poluanţilor cât şi datorită 
particularităţilor hidrogeologice ale fiecărui amplasament, sistemele şi tehnicile adoptate 
pentru remedierea siturilor afectate de poluare se adresează fiecărui caz în parte şi se referă 
doar la o anumită clasă de poluanţi. În aceste condiţii, implementarea într-un anumit 
amplasament a unei soluţii de depoluare utilizată şi în alte cazuri trebuie precedată de o 
etapă de evaluare a gradului de poluare și de o serie de studii experimentale de remediere 
în urma cărora trebuie stabilită viabilitatea soluţiei pentru situaţia dată. 

Lucrarea de faţă doreşte să aducă noi contribuţii în domeniul tehnicilor de 
remediere a solurilor  poluate cu substanţe organice xenobiotice cum ar fi produsele 
petroliere, compuşii organici halogenaţi (tricloretena, tetracloretena, hexaclor1,3-
butadiena) si pesticide organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan) ce constituie cele 
mai uzuale surse de poluare organică generate de activităţile antropice prezente sau 
trecute privind, extracţia, sinteza sau utilizarea acestora la scară largă. 

Lucrarea urmăreşte să dezvolte tehnologii economice, rapide şi durabile de 
remediere in situ bazate pe degradarea chimică şi/sau biologică a contaminanţilor 
organici. 
* Numerotarea capitolelor, subcapitolelor, tabelor, figurilor şi indicaţiilor bibliografice din prezentul 
rezumat este identică numerotării din teza de doctorat.   
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II. CERCETARE EXPERIMENTALĂ –CONTRIBUȚII ORIGINALE 
 

CAPITOLUL 4. 
OPORTUNITATEA ȘI OBIECTIVELE CERCETĂRII EXPERIMENTALE 

În prezent, problemele de protecţia mediului au căpătat o prioritate deosebită şi 
orice activitate antropică trebuie să se supună cerinţelor  stipulate de reglementările 
legislaţiei comunitare generate de nevoia dezvoltării durabile, începând cu prevenirea – 
utilizarea tehnologiilor „curate”, activitatea de monitorizare a calității mediului şi 
terminând cu tehnologii de reducere/combatere a poluării. 

România, țară membră a Uniunii Europene, și-a asumat prin Strategia Națională de 
Gestionare a Siturilor Poluate, ca până în anul 2013 va definitiva inventarul siturilor 
poluate, până în 2020 va identifica soluții de remediere și va lua măsuri pentru remedierea 
mega-site-urilor poluate, urmând ca până în 2040 să identifice soluții și pentru celelalte 
situri poluate. 

 

4.1. Obiectivele cercetării experimentale 
Obiectivele generale ale lucrării constau în:  

a. Investigarea posibilităților de utilizare a tehnologiilor chimice de remediere in 
situ – oxidare/reducere chimică a poluanților luați în studiu; 

b. Evaluarea posibilităților de utilizare a proceselor biologice de remediere a 
solurilor aplicabile in situ;  

c. Verificarea experimentală a fezabilității cuplării proceselor chimice și 
biologice de remediere a solurilor . 

 Cercetările experimentale  s-au axat pe studierea posibilităților de remediere a  
solurilor  poluate cu substanțe organice xenobiotice ce constituie cele mai uzuale surse de 
poluare organică fiind generate de activitățile antropice prezente sau trecute privind, 
extracția, sinteza sau utilizarea acestora la scară largă, și anume: 

 produse petroliere, 
   compuși organici halogenați alifatici 

o tricloretena, 
o tetracloretena,  
o hexaclor1,3-butadiena, 

 hidrocarburi ciclice organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan)  
 

4.2. Abordarea subiectului 
Alegerea unei tehnologii de remediere este o activitate complexă, care presupune 

luarea în considerare a numeroși factori: tipul și proprietățile poluanților, cantitatea de 
poluanți, dinamica poluanților, caracteristicile hidrogeologice ale solului, factorii 
climaterici. Nu în ultimul rând contează şi aspectele economice, respectiv costurile 
remedierii. 

Prin urmare, combinarea proceselor chimice și biologice de remediere in situ poate 
conduce la îndeplinirea tuturor constrângerilor legate de cost, timp și sustenabilitate cu 
care s-ar confrunta fiecare tehnologie în parte aplicată separat. (fig.4.1.). 
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Fig. 4.1. Abordarea teoretică a posibilitații de cuplare a proceselor chimice și biologice de 

remediere a solurilor [184] 

 

 
 

CAPITOLUL 5. 
REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU PRODUSE PETROLIERE 

Cercetările experimentale prezentate în acest capitol au avut următoarele obiective: 

 Evaluarea posibilitații de remediere a solurilor poluate cu produse petroliere:  
o Evaluarea eficiențelor de remediere a solurilor prin oxidare chimică cu 

peroxidisulfat de sodiu; 
o Evaluarea influenței conținutului de materie organică naturală din matricea 

solului asupra procesului de oxidare cu peroxidisulfat de sodiu; 
o Evaluarea eficiențelor de remediere a solurilor prin oxidare cu percarbonat 

de sodiu; 
o Studiul posibilitaților de bioremediere a solurilor poluate cu produse 

petroliere; 
o Analiza comparativă a rezultatelor privind remedierea chimică și cea 

biologică și evaluarea posibilitaților de cuplare a acestor două procese. 
 

5.1. Studiu experimental pentru evaluarea posibilitații de cuplare a proceselor 
de oxidare chimică și remediere biologică a solurilor poluate cu produse petroliere  

 

Tabelul 5.1. Ansamblu experimental de remediere 

 Varianta experimentală 

Probă sol Motorină Atenuare 
naturală 

Na2S2O8  
(SPS) 

Na2CO3 x 1,5 H2O2 
(PC) 

Sol argilos (A) 
500 g 6  

g/kg s.u. 

- 20 g/kg s.u. 30 g/kg s.u. 

Sol nisipos (N) 
500 g - 20 g/kg s.u. 30 g/kg s.u. 

 

 

  

 

 

 
Posibilitate redezvoltare sit poluat 

Nivel de risc minim 

Faza pasiva 
bioremediere 

 

 

      Faza activă – oxidare/reducere 
hi i  

 

 

Concentrația poluantului 

C
on

ce
nt

ra
ția

 p
ol

ua
nt

ul
ui

 

Timp 
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5.1.2.1. Evoluția eficiențelor de remediere în proba de sol nisipos poluată cu 
produse petroliere 

Rezultatele experimentale privind evoluția în timp a concentrațiilor remanente de 
poluant în sol pentru fiecare din variantele experimentale, pentru proba de sol nisipos 
poluată (N) comparativ cu proba martor (atenuare naturală) sunt reprezentate grafic în 
figura 5.1.  

 
Fig. 5.1. Evoluția în timp a concentrațiilor de fracții petroliere C8-C40  

 

Randamentul de îndepărtare a fost calculat utilizând ecuația (5.1.): 

𝜂𝐶8−𝐶40 = (𝐶𝐶8−𝐶40𝑖−𝐶𝐶8−𝐶40𝑓)
𝐶𝐶8−𝐶40𝑖

∗ 100                (5.1.) 

unde, ηC8 – C40 = randamentul de îndepărtare al fracțiilor petroliere C8-C40 (%); 

        𝐶𝐶8−𝐶40𝑖= concentrația inițială de fracții petroliere C8-C40 în probă; 

𝐶𝐶8−𝐶40𝑓= concentrația finală a fracțiilor petroliere în probă,  la timpul x; 

 

Evoluția randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere coroborate cu evoluția 
concentrațiilor de poluant remanente în sol  sunt reprezentate grafic pentru proba Sol 
nisipos –SPS  în figura 5.2. 

 
Fig. 5.2. Evoluția în timp a randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere (N-SPS) 
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S-a observat că în primele două luni ale experimentului a avut loc etapa activă 
(oxidare) a procesului de remediere, fiind urmată de o perioadă de lag necesară recuperării 
funcțiilor biologice ale solului, ulterior, pe o durată de 7 luni având loc faza pasivă a 
procesului de remediere (fig 5.3);  

 

 
Fig. 5.3. Cuplarea procesului de oxidare cu SPS și bioremediere pentru reducerea 

concentrațiilor de produse petroliere 

 

Evoluția randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere coroborate cu 
evoluția concentrațiilor de poluant remanente în sol  sunt reprezentate grafic pentru proba 
Sol nisipos –PC  în figura 5.4. 

Percarbonatul de sodiu nu a afectat funcțiile biologice ale solului, astfel încât, după 
consumarea cantității de oxidant din sol, procesele biologice de oxidare au continuat 
degradarea poluanților din sol, totuși cu viteze de reacție puțin mai mici, până la un 
randament global de 85%.  

 

 
Fig. 5.4. Evoluția în timp a concentrațiilor și a randamentelor de îndepărtare a 

produselor petroliere (N-PC) 
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În figura 5.6. este reprezentată grafic evoluția concentrațiilor de produse petroliere în 
proba martor ce corespunde procesului de atenuare naturală precum și randamentele de 
remediere obținute.  

 
Fig. 5.6. Evoluția în timp a concentrațiilor și a randamentelor de îndepărtare a 

produselor petroliere (atenuare naturală) 

 

 
Fig. 5.8. Evoluția în timp a randamentelor de remediere a solurilor poluate cu produse 

petroliere – sol nisipos 

 

Eficiențele globale ale tratamentelor combinate peroxidisulfat de sodiu+atenuare 
naturală și percarbonat de sodiu + atenuare naturală au fost de 94 și respectiv 85%, 
superioare eficienței obținute în urma utilizării doar a atenuării naturale (aprox. 70%). 
Totuși, având în vedere costurile pe care le implică aplicarea unui proces de oxidare 
chimică, face ca această metodă să fie, în acest caz, utilizabilă doar în condițiile necesității 
redezvoltării rapide a unui amplasament cu un asemenea grad de poluare.  

  
5.1.2.2. Evoluția eficiențelor de remediere în proba de sol argilos poluată cu 
produse petroliere 
Evoluția randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere coroborate cu evoluția 

concentrațiilor de poluant remanente în timp, sunt reprezentate grafic pentru proba Sol 
argilos –SPS  în figura 5.10. 
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Fig. 5.9. Evoluția în timp a concentrațiilor de fracții petroliere C8-C40  

 

 
Fig. 5.10. Evoluția în timp a randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere         

(A-SPS) 

 

În primele patru luni ale experimentului a avut loc etapa activă (oxidare) a procesului 
de remediere, fiind urmată de o perioadă de lag necesară recuperării funcțiilor biologice ale 
solului, ulterior având loc faza pasivă a procesului de remediere (fig 5.11).  

 

  
Fig. 5.11. Cuplarea procesului de oxidare cu SPS și bioremediere pentru reducerea 

concentrațiilor de produse petroliere 
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Evoluția randamentelor de îndepărtare a produselor petroliere coroborate cu 
evoluția concentrațiilor de poluant remanente în sol sunt reprezentate grafic pentru proba 
Sol argilos –PC  în figura 5.12. 

 
Fig.5.12. Evoluția în timp a concentrațiilor și a randamentelor de îndepărtare a 

produselor petroliere (A-PC) 

 

Se poate spune că percarbonatul de sodiu nu a afectat funcțiile biologice ale solului, ci 
dimpotrivă a favorizat procesul de bioremediere, astfel încât după consumarea cantității de 
oxidant din sol, procesele biologice de oxidare s-au intensificat și au continuat degradarea 
poluanților, până la un randament global de 96% .  

 

 
Fig. 5.14. Evoluția în timp a concentrațiilor și a randamentelor de îndepărtare a 

produselor petroliere (atenuare naturală) 

 

În figura 5.15 este reprezentată comparativ evoluția în timp a eficiențelor de 
remediere a produselor petroliere (exprimate ca C8-C40) în variantele experimentale de 
remediere a unui sol argilos poluat artificial cu produse petroliere. 

Eficiențele globale ale tratamentelor combinate peroxidisulfat de sodiu + atenuare 
naturală și percarbonat de sodiu + atenuare naturală au fost de 93% și respectiv 96%, 
superioare eficienței obținute în urma utilizării doar a atenuării naturale (aprox. 50%).  
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Fig. 5.15. Evoluția în timp a randamentelor de remediere a solurilor poluate cu produse 

petroliere – sol nisipos 

 
5.2. Evaluarea influenței matricei solului asupra procesului de remediere a 

produselor petroliere 
   În figura 5.16-5.18 sunt prezentate comparativ evoluțiile randamentelor de 

îndepărtare a produselor petroliere din sol argilos și sol nisipos obtinute in urma celor 3 
abordari. 

  
Fig.5.16. Evaluarea influenței matricei 

solului asupra procesului de oxidare cu 
peroxidisulfat de sodiu 

Fig. 5.17. Evaluarea influenței matricei 
solului asupra procesului de oxidare cu 

percarbonat de sodiu 

 
Fig. 5.18. Evaluarea influenței matricei solului asupra procesului de atenuare naturală 
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  5.3. Concluzii parțiale 
S-a demonstrat fezabilitatea cuplării proceselor chimice și biologice de remediere a 

solurilor poluate cu produse petroliere, atingându-se randamente de îndepărtare a 
poluanților net superioare fața de aplicarea unui singur tratament independent (atenuarea 
naturală). 

Prin aplicarea unei strategii de remediere ce constă în oxidare cu peroxidisulfat de 
sodiu urmată de atenuare naturală, s-au obținut randamente de îndepărtare globale, în cazul 
celor două probe de sol apropiate ca valoare, respectiv 93% și 96%. 

Prin aplicarea unei strategii de remediere bazată pe oxidarea cu percarbonat de 
sodiu și urmată de atenuare naturală s-au obținut randamente de îndepărtare a produselor 
petroliere de 85% în cazul solului nisipos și respectiv 96% în cazul solului argilos.  

Aplicarea unui tratament pasiv de remediere a solurilor poluate cu produse 
petroliere, atenuarea naturală, în condiții de laborator au fost obținute randamente de 
îndepărtare a produselor petroliere de 48% în cazul solului argilos și respectiv 70% în 
cazul solului nisipos. 

Astfel, putem concluziona că, pentru probele de sol luate în studiu și în condițiile 
testate: 

• dacă se are în vedere adoptarea unei strategii de remediere  pe termen scurt, 
peroxidisulfatul de sodiu pare agentul oxidant necesar pentru a pune în 
practică ideea de cuplare a unui tratament activ agresiv de oxidare care să 
reducă nivelul concentrațiilor poluanților la un nivel acceptabil și să fie 
urmat de o etapă de tratare pasivă sau asistată de bioremediere.  

• dacă nu există constrangerea timpului și se dorește adoptarea unei strategii  
pe termen mediu (1 an) percarbonatul de sodiu pare a fi alegerea potrivită, 
fiind un oxidant mai puțin distructiv fața de funcțiile naturale ale solului și 
asupra microbiotei acestuia, din contră stimulează biodegradabilitatea 
poluanților; 

•  dacă constrângerea timp nu există și se are în vedere alegerea unei strategii 
de remediere ieftine dar pe termen lung (ani) se poate opta pentru atenuare 
naturală sau bioremediere stimulată. 

 

 

CAPITOLUL 6 
REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU HIDROCARBURI CLORURATE 

ALIFATICE 
Studiul experimental privind evaluarea posibilităților de remediere a solurilor 

poluate cu hidrocarburi clorurate alifatice s-a axat pe un grup de trei compuși nesaturați, 
respectiv: tricloretena (TCE), tetracloretena (PCE) si hexaclor1,3-butadiena (HCBD). 

 
6.1. Studiul cineticilor de oxidare a tricloretenei şi tetracloretenei 
A fost urmarită stoichiometria următoarelor reacții: 

 
2KMnO4 + C2HCl3 = 2CO2 + 2MnO2 + 2K+ + H+ +3Cl-                                  (6.1.) 
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4KMnO4 + 3C2Cl4 + 4H2O = 6CO2 + 4MnO2 + 4K+ + 8H+ +12Cl-                 (6.2.) 
 

Na2S2O8 + C2HCl3 + 4H2O = 2CO2 + 2SO4
2- + 9H+ + 3Cl- + 2Na+                  

(6.3.) 
 

6.1.1. Materiale şi metodă 
Mod de calcul 

 Pentru fiecare sistem chimic este stabilit un bilanț molar corespunzător unui mol de 
reactiv limitativ (compusul organic TCE sau PCE). Evoluția reacției este estimată prin 
estimarea conversiei compusului organic X (tabelul 6.1) 

Tabelul 6.1. Bilanțul molar al modelului cinetic 

 Bilanț molar per 1 mol de reactiv limitativ 
Specie chimică Inițial Reacționat Remanent 

Compus organic (TCE, PCE) 1 X 1-X 
Oxidant  
(PP, PS) n p*X n-p*X 

n= raport molar oxidant/fază organică, inițial 
p= coeficient stoichiometric al oxidantului, per 1 mol compus organic  

 
De exemplu, pentru oxidarea tricloretenei (TCE) cu permanganat de potasiu (PP), 

viteza de reacție considerată este exprimata în funcție de concentrația reactivului si de 
conversie a compusului organic, respectiv:  

,0
,0 ,0

1
,0

(1 )
(1 ) ( 2 )

(1 ) ( )

TCE
TCE TCE PP

TCE
TCE TCE

TCE

dCr kC C
dt

dC X
k C X C n X

dt
dX kC X n X
dt

α β

α β

α β α β+ −

= − =

−
   − = − −   

= − −

   

Unde: 

 k este constanta vitezei de reacție, 
 α, β ordine de reacție parțiale 
 C reprezintă concentrația fazei organice (in acest caz: TCE)  

Ecuația diferențială ordinară este transformată în ecuație diferențială iar valorile conversiei 
la un anumit timp sunt calculate în funcție de aceeași conversie la un timp precedent.  

1
,0

1
,0

(1 ) ( )

(1 ) ( )

t t t
TCE t t

t t t TCE t t

X X kC X n X
t

X X t kC X n X

α β α β

α β α β

+ −+∆

+ −
+∆

−
= − −

∆
= + ∆ × − −

 

Algoritmul utilizat pentru deducerea parametrilor cinetici constă în:  

- adoptarea valorilor inițiale pentru  k, α,β; 

- Integrarea ecuației diferențiale cu aceste valori; 

- Reținerea valorilor de conversie corespunzatoare valorilor de timp de reacție pentru 
care există date experimentale măsurate (0, 15 min, 30 min, etc.) 
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- Evaluarea celor mai mici patrate  
exp

2
, , ,exp,

1
( )

nr de

TCE calc i TCE i
i

SSQ C C
=

= −∑  

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

exp
2

, , ,exp,, , 1
min ( )

nr de

TCE calc i TCE ik i
C C

α β
=

 
− 

 
∑  

 

6.1.2. Rezultate experimentale 
 

Parametrii cinetici 
calculați 

 

k  = 0,10314514 

α  = 0,924967705 

β  = 0,014070073 
 

Fig.6.1. Variația în timp a concentrației de TCE (experimental și 
calculat) TCE:PP=1:6 

 

 

 

Parametrii cinetici 
calculați 

 

k  = 0,10314514 

α  = 0,924967705 

β  = 0,014070073 
 

 Fig.6.2. Variația în timp a concentrației de TCE (experimental și 
calculat) TCE:PP=1:3 
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Parametrii cinetici 
calculați 

 

k  = 0,081569063 
α  = 1,798489709 
β  = 0,27719678 

 

Fig.6.3. Variația în timp a concentrației de PCE (experimental și 
calculat) PCE:PP=1:4 

 
Parametrii cinetici 

calculați 

 

k  = 0,002653042 
α  = 0,964110571 
β  = 0,024472077 

 

 Fig.6.4. Variația în timp a concentrației de TCE 
(experimental și calculat) TCE:SPS=1:19 

Analizând modelele cinetice obținute pentru reacțiile luate în considerare, putem 
concluziona următoarele: 

 Cu excepția reacției de oxidare a tetracloretenei (PCE), celelalte reacții studiate pot 
fi considerate a fi de pseudo ordin 1, în ceea ce privește oxidarea compusului 
organic fiind obținute valori ale lui α apropiate de unitate si valori foarte mici ale 
exponentului β; 

 Peroxidisulfatul de sodiu s-a dovedit a fi un agent oxidant mai puțin puternic decât 
permanganatul de potasiu, în condițiile studiate (fără activator), constanta cinetică 
a reacției fiind mult mai mică decât în cazul reacțiilor de oxidare cu permanganat 
de potasiu; 

 Modelele utilizate par a fi adecvate sistemului fizic considerat, coeficienții de 
corelare fiind aproape de unitate în toate cazurile. 
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6.2. Evaluarea posibilităților de remediere a solurilor poluate cu compuși 
alifatici halogenați 

6.2.1. Materiale şi metodă 

• 2 probe de sol prelevate de pe un sit poluat istoric cu compuși alifatici halogenați 
(tricloretenă, tetracloretenă, hexaclorbutadienă): 
 R1 – sol prelevat de deasupra nivelului pânzei de apă freatică. 

 R2 – sol prelevat de sub nivelul  pânzei de apă freatică. 

Concentrațiile soluțiilor de oxidant au fost calculate în funcție de limitele de 
solubilitate a agențillor oxidanți, astfel: 

• 63,8 g/L , 31,9 g/L şi 12,76 g/L pentru soluțiile de  permanganat de potasiu și 
• 55,6 g/L şi 27,8 g/L pentru soluțiile de peroxidisulfat de sodiu. 

 

6.2.2.1. Remedierea solurilor prin oxidare cu permanganat de potasiu 
Rezultatele privind variația concentrațiilor de agent oxidant – permanganat de potasiu 

precum şi evoluția consumului de oxidant în timp şi procentul de oxidant reacționat fie cu 
produșii organohalogenați contaminanți sau cu materia organică  naturală din matricea 
solului, sunt reprezentate grafic în figurile 6.9-6.10.  

 

  
Fig. 6.9. Cantitatea de permanganat de 

potasiu reacționat în probele R1  
Fig.6.10. Cantitatea de permanganat de 

potasiu reacționat în probele R2 

• Permanganatul de potasiu este un agent oxidant puternic ce reacționeaza rapid cu 
poluanții și/sau materia organică naturală a solului, întrucat aproximativ 80% din 
cantitatea totală de permanganat de potasiu reacționată este consumată în prima 
săptămână (din cele 4 săptămâni) de incubație a probelor; 
 

În continuare sunt prezentate rezultatele experimentale privind concentrațiile 
remanente de poluant în sol precum şi evoluția concentrațiilor de carbon total (TC) şi 
carbon organic total (TOC) în fiecare din variantele experimentale pentru proba de sol R1 
(prelevată de deasupra nivelului pânzei de apă freatică) comparativ cu proba martor (blank) 
(fig. 6.11 -6.14) si pentru proba de sol R2 (prelevată de sub nivelul pânzei de apă freatică) 
comparativ cu proba martor (blank) (fig. 6.16 -6.19): 
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Fig.6.11. Variația concentrațiilor principalilor 
poluanți în funcție de concentrația inițiala PP  

Fig.6.12. Evoluția randamentelor de 
indepărtare a principalilor poluanți în 

funcție de doza de oxidant aplicată  

 

• compușii organici halogenați alifatici mononesaturați – tricloretena şi tetracloretena 
au fost îndepărtați cu eficiențe de peste 95 % indiferent de doza de oxidant aplicată 
ceea ce indică o afinitate a permanganatului de potasiu față de acești compuși.  

• 1,3-hexaclorbutadiena a fost degradată cu eficiențe ce variază crescător între 52 şi 
83% o dată cu creșterea concentrației de agent oxidant adaugat.  Viteza degradării 
oxidative a HCBD în prezența permanganatului de potasiu depinde de doza 
oxidantului. Totodata, având în vedere faptul că nici la doza cea mai ridicată de 
oxidant (63,8 g/L), aceasta nu a fost degradată complet, desi concentratia de 
oxidant remanent în probă a fost de ~45 g/L, viteza reacției de oxidare este mică, 
timpul de reacție este considerat a fi  factorul limitativ.    
 

  
Fig.6.13. Variația concentrațiilor de TOC și 

TC în funcție de doza de oxidant  
Fig.6.14. Variația randamentelor de 

îndepărtare a TOC şi TC în funcție de doza 
de oxidant  

 Concentrațiile finale de carbon organic total si carbon total scad o dată cu creșterea 
concentrației inițiale de oxidant, fapt ce confirmă și rezultatele privind îndepărtarea 
poluanților de interes. 

 Randamentele de îndepărtare a carbonului organic total variază între 40% si 60%, o 
dată cu creșterea concentrației de oxidant inițială.  
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Fig.6.16. Variația concentrațiilor 

principalilor poluanți în funcție de 
concentrația de PP  

Fig.6.17. Evoluția randamentelor de 
îndepărtare în funcție de doza de oxidant  

• compușii organici halogenați alifatici mononesaturați – tricloretena şi tetracloretena 
au fost îndepărtați cu eficiențe de peste 95 % indiferent de doza de oxidant aplicată 
ceea ce confirmă afinitatea permanganatului de potasiu față de acești compuși.  

• hexaclor 1,3-butadiena a fost degradată cu eficiențe ce variază crescător, o dată cu 
creșterea concentrației de agent oxidant adăugat, între 65% şi 93%.  Viteza 
degradării oxidative a HCBD în prezența permanganatului de potasiu depinde de 
doza de oxidant, însă dublarea dozei de permanganat de la 31,9g/L (PP50%) la 63,8 
g/L conduce la creșterea nesemnificativă a randamentului de îndepărtare de la 
92,5% la 93,6%. 

  
Fig. 6.18. Variația concentrațiilor de TOC si TC 

în funcție de doza de oxidant  
Fig.6.19. Variația randamentelor de 

îndepărtare a TOC şi TC în funcție de 
doza de oxidant  

  În figura 6.21. sunt prezentate comparativ consumurile de oxidant raportate în      
g PP/g Σ[TCE]+[[PCE]+[HCBD] îndepărtat corespunzatoare celor două probe de 
sol R1 și R2. Acestea au fost calculate conform ecuației:  

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚 = [(𝐶𝑇𝐶𝐸𝑖+𝐶𝑃𝐶𝐸𝑖+𝐶𝐻𝐶𝐵𝐷𝑖)−(𝐶𝑇𝐶𝐸𝑓+𝐶𝑃𝐶𝐸𝑓+𝐶𝐻𝐶𝐵𝐷𝑓)]/𝐹1
(𝐶𝑃𝑃𝑖−𝐶𝑃𝑃𝑓)/𝐹2

                (6.5.) 

unde, CTCEi , CPCEi , CHCBDi = concentrația poluanților în proba martor (g/kg.s.u); 

CTCEf , CPCEf , CHCBDf = concentrația poluantului în probe la sfârșitul perioadei 
experimentale; 

F1 = 10 - factor corecție a cantității de poluanți pentru 100 g.s.u. probă inițială; 
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F2 = 2 – factor corecție a cantității de oxidant adaugată în 100 g probă (fiind 
adăugat 500 ml sol. oxidant)  

 
Fig.6.21. Consumul de agent oxidant per gram sumă contaminanți (TCE+PCE+HCBD) 

 

Analizând rezultatele din fig.6.21, se pot constata următoarele: 

  În cazul probei R1, consumul de oxidant /g Σpoluanți variază în funcție de 
concentrația inițială de oxidant între 19,5 si 28,3 g/g Σpoluanți.  

 În cazul probei R2, consumul de oxidant / g Σpoluanți variază în funcție de 
concentrația initială de oxidant între 10,3 și 15,4 g PP/g Σpoluanți, valori cu 
aproximativ 50% mai mici față de cazul probelor R1. Acest lucru este datorat 
existenței unor specii chimice competitive în sol, în concentrații mult mai mari 
în proba R1 decât în proba R2. 

 

6.2.2.2. Rezultatele experimentului de oxidare cu peroxidisulfat de sodiu 
Rezultatele privind evoluția consumului de oxidant în timp şi procentul de oxidant 

reacționat sunt  reprezentate grafic în figurile 6.23 – 6.24.  

  
Fig.6.23. Cantitatea de peroxidisulfat de sodiu 

reacționat în funcție de timp în probele 
poluate de sol R1 

Fig. 6.24. Cantitatea de peroxidisulfat de 
sodiu reacționat în probele poluate de sol R2  

În continuare sunt prezentate rezultatele experimentale privind concentrațiile 
remanente de poluant în sol precum şi evoluția concentrațiilor de carbon total (TC) şi 
carbon organic total (TOC) pentru proba de sol R1 (fig. 6.26 -6.29) și pentru proba de sol 
R2 comparativ cu proba martor (fig. 6.30 -6.33): 
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Fig. 6.26. Variația concentrațiilor principalilor 

poluanți în funcție de concentrația SPS 
Fig. 6.27. Evoluția randamentelor de 
îndepărtare în funcție de doza de SPS 

• Randamentele de îndepărtare a poluanților variază semnificativ în funcție de doza 
inițială de oxidant adăugat. Astfel, creșterea concentrației de oxidant de la 27,8 g/L 
în proba SPS 5 la 55,6 g/L în proba SPS 10 conduce la creșterea randamentelor  de 
îndepărtare 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%.  

 

  
Fig. 6.28. Variația concentrațiilor de TOC 

și TC în funcție de doza de SPS  
Fig. 6.29. Variația randamentelor de 

îndepărtare a TOC şi TC în funcție de doza de 
SPS 

 Concentrațiile finale de carbon organic total și carbon total scad o dată cu creșterea 
concentrației inițiale de oxidant, fapt ce confirmă și rezultatele privind îndepărtarea 
poluanților de interes; 

  
Fig. 6.30. Variația concentrațiilor principalilor 

poluanți în funcție de concentrația de SPS  
Fig. 6.31. Evoluția randamentelor de îndepărtare 

a principalilor poluanți în funcție de doza SPS  
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• Randamentele de îndepărtare a poluanților variază semnificativ în funcție de doza 
inițială de oxidant adăugat. Astfel, dublarea dozei de oxidant de la 27,8 g/L în 
proba SPS 5 la 55,6 g/L în proba SPS 10 conduce la creșterea randamentelor  de 
îndepărtare 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 asemănătoare ca în 
cazul probei R1, ceea ce indică faptul că matricea naturală a solului are o influență 
minimă asupra reacțiilor de oxidare a poluanților; 

  
Fig. 6.32. Variația concentrațiilor de TOC 

și TC în funcție de doza de SPS 
Fig. 6.33. Variația randamentelor de 

îndepărtare a TOC şi TC în funcție de doza de 
SPS 

 

 Randamentele de îndepărtare a TC și TOC variază nesemnificativ o dată cu 
creșterea concentrației de oxidant inițială. Aceste randamente sunt  mult mai mici 
decât în cazul variantelor experimentale cu doze similare de permanganat de 
potasiu. Acest lucru indică o interacție slabă a peroxidisulfatului de sodiu cu 
substanțele organice/anorganice naturale din matricea solului; 

 

În figura 6.34. sunt prezentate comparativ consumurile de oxidant raportate în g SPS/g 
Σ[TCE]+[[PCE]+[HCBD] îndepărtat corespunzătoare celor două probe de sol R1 si R2.  

 
Fig. 6.34. Consumul de agent oxidant (SPS) per gram sumă contaminanți  

 În cazul probei R1, consumul de oxidant /g Σpoluanți este cu aproximativ 50% 
mai mare decât în cazul probelor R2 și variază între  7,4 și 14 g/g Σpoluanți.  

 În cazul probei R2, consumul de oxidant / g Σpoluanți variază în funcție de 
concentrația inițială de oxidant între 5,14 și 8,41 g SPS/g Σpoluanți. 
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6.3. Concluzii parțiale 
 Atât permanganatul de potasiu cât și peroxidisulfatul de sodiu s-au dovedit a fi 

eficienți pentru îndepărtarea poluanților din sol, într-un timp relativ scurt. 

 În cazul probelor luate în lucru (R1 si R2) și în condițiile de experimentare 
descrise în capitolul 6.2.1.,  necesarul de peroxidisulfat de sodiu (g/g Σpoluanți) 
este cu aproximativ 50% mai mic decât de necesarul de permanganat de potasiu/ 
Σpoluanți. 

 Randamentele de îndepărtare a poluanților variază semnificativ în funcție de 
doza inițială de oxidant adăugat; 

 Matricea naturală a solului are o influență minimă asupra reacțiilor de oxidare a 
poluanților cu peroxidisulfat de sodiu; 

 Alegerea agentului oxidant pentru aplicații în procese de remediere a solului 
trebuie să aibă în vedere faptul că necesarul de oxidant crește o dată cu creșterea 
concentrațiilor speciilor competitive procesului de oxidare în matricea solului. 
Astfel trebuie avută în vedere relația: 

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

 
 

CAPITOLUL 7. 
REMEDIEREA SOLURILOR POLUATE CU IZOMERI AI 

HEXACLORCICLOHEXANULUI 
 

Cercetările experimentale prezentate în acest capitol au avut următoarele obiective: 

• remedierea solului poluat cu izomeri HCH printr-un proces de bioremediere 
cometabolică prin adăugarea unei surse ieftine de carbon (melasă); 

• remedierea solului poluat cu izomeri HCH prin bioaugmentare – inoculare 
cu tulpina fungică: Phanerochaetae chrysosporium; 

• remedierea solului printr-un proces combinat de reducere chimică și 
biologică utilizând fier metalic (cunoscut în practica remedierii ca fier zero-
valent sau ZVI); 

Experimentele au fost realizate la nivel de laborator, ulterior fiind alese 2 variante și 
dezvoltate la nivel pilot. 

 
7.1. Experiment preliminar de remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH 
Pentru evaluarea preliminară a aplicabilității proceselor biologice și chimice de 

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

• bioremediere co-metabolică (co-substrat = melasă); 
• bioaugmentare (Ph.crysosporium); 
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• reducere chimică + biologică (fier metalic).  
 

7.1.2.1. Bioremedierea solurilor poluate cu HCH – biostimulare (melasă) 
Melasa a fost adăugată, ca sursa de carbon biodegradabila, eșalonat în timp, în trei 

porții egale a câte 5 g fiecare (1% din sol s.u.) reprezentând un total de 15 g (3%) (fig.7.3.). 

 
Fig. 7.3. Evoluția în timp a concentrațiilor de izomeri HCH- varianta bioremediere (melasă) 

 

 
Fig. 7.4. Evoluția numărului de bacterii anaerobe în proba Bio-melasă 

 

 
Fig. 7.5. Evoluția randamentelor de îndepărtare izomeri HCH - varianta bioremediere 

 Din analiza rezultatelor privind evoluția în timp a randamentelor de 
îndepărtare a izomerilor HCH putem conclude următoarele: 

Melasă 
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 În condițiile specifice experimentului prezentat, prin stimularea 
microorganismelor existente în sol, biodegradabilitatea izomerilor HCH variază 
în ordinea γ–HCH > α–HCH > β–HCH > δ-HCH. 

 La sfârșitul perioadei experimentale, randamentele de biodegradare a izomerilor 
HCH au atins valori de 99% pentru α-HCH, 86% pentru γ-HCH, 80% pentru β-
HCH și 75% în cazul izomerului δ-HCH.  

 Fiind vorba de o poluare istorică, microorganismele existente în sol au avut la 
dispoziție timp suficient pentru a se adapta și a dezvolta echipamentul enzimatic 
necesar biodegradării, cu eficiențe ridicate a izomerilor HCH. 

 

 

7.1.2.2. Bioremedierea solurilor poluate cu HCH – bioaugmentare (Ph.crysosporium) 
 În această variantă experimentală s-a utilizat o tulpină de Phanerochaetae 
crysosporium (cunoscut și ca mucegaiul alb) capabilă sa utilizeze izomerii HCH ca sursă 
unică de carbon. În continuare sunt prezentate principalele rezultate. 

 
Fig. 7.6. Evoluția în timp a concentrațiilor de izomeri HCH - varianta bioaugmentare 

 

 
Fig. 7.7. Evoluția randamentelor de îndepărtare izomeri HCH - varianta bioaugmentare 

  

Din analiza rezultatelor privind evoluția randamentelor de îndepărtare a poluanților 
putem evidenția următoarele: 
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 eficiențele de îndepărtare variază în seria izomerilor HCH similar cazului de 
bioremediere stimulata, astfel: α-HCH > γ-HCH  > δ-HCH > β-HCH. 

 Eficiențele de îndepărtare ale izomerilor δ și β-HCH au crescut considerabil după 
primele 14 zile de experimentare până la valori de 77 și respectiv 90% după 28 de 
zile, acest lucru fiind, cel mai probabil, datorat scăderii concentrației de izomeri α și 
γ-HCH în sol; 

 Adăugarea de tulpini de microorganisme (bioaugmentare) capabile să utilizeze ca 
sursă unică de carbon izomerii HCH, cu eficiențe ridicate este o soluție viabilă de 
remediere a solurilor poluate. Totuși, în procesul de selecție al metodei de 
remediere trebuie luate în considerare implicațiile generate de costurile de  operare, 
necesitate echipamente specifice pentru obținerea unei cantități de inocul necesară 
remedierii unui sit contaminat. Astfel, în condițiile în care microorganismele 
indigene au capacitatea de a degrada poluantul, este uneori mai economic să 
utilizăm metoda biostimulării. 

 

7.1.2.3. Remedierea solurilor poluate cu HCH prin reducere chimică 
 Fierul metalic (ZVI) adăugat are dublu rol: pe de-o parte participă la degradarea 
prin declorurare a izomerilor de hexaclorciclohexan iar pe de altă parte, prin sechestrarea 
oxigenului din sol creează condiții de mediu anaerobe – optime biodegradării lindanului. 

 
Fig.7.8. Evoluția în timp a concentrațiilor de izomeri HCH- varianta ZVI 

 
Fig. 7.9. Evoluția numărului de bacterii anaerobe în proba ZVI 

 

Analizând rezultatele privind evoluția în timp a randamentelor de îndepărtare a 
izomerilor HCH, putem concluziona următoarele: 
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 După primele 14 zile se poate evidenția o diferențiere a randamentelor de 
îndepărtare a izomerilor HCH similară cu cea întâlnită în cazul probelor de 
bioremediere. Acest lucru, coroborat cu numărul de bacterii anaerobe prezente în 
proba indică faptul că și în acest caz, în primele 14 zile, procesul majoritar care 
face diferența este de natura biologică. Ordinea eficiențelor de remediere fiind      
α-HCH > γ-HCH> β-HCH >δ-HCH; 

 La sfârșitul perioadei experimentale s-au obținut randamente de îndepărtare net 
superioare variantelor de bioremediere, respectiv: 99% în cazul izomerului α-HCH, 
97% în cazul izomerului β-HCH și aprox. 92 % în cazul izomerilor γ și δ-HCH; 

 Tehnologia de remediere, prin reducere cu fier metalic, a solurilor poluate cu 
izomeri HCH este o metodă viabilă, rapidă și eficientă. Aceasta ar putea fi utilizată 
mai ales în condițiile unui sit cu poluare accidentală (proaspătă) în care 
microorganismele nu sunt încă adaptate sau pe un sol cu condiții de mediu 
neprielnice dezvoltării microorganismelor. 

 

 
Fig. 7.10. Evoluția randamentelor de îndepărtare izomeri HCH - varianta ZVI 

  

7.2. Experiment remediere – nivel pilot 
 Pe baza rezultatelor obținute în urma experimentului preliminar au fost alese două 
variante experimentale ce au fost testate la nivel pilot. Acestea au fost alese luând în 
considerare constrângerile cost și timp. Deși, în varianta experimentală în care s-a utilizat 
bioaugmentarea cu tulpina Ph. crysosporium eficiențele de biodegradare au fost bune, 
implicațiile privind obținerea unei cantități suficiente de inocul au făcut ca această variantă 
să fie ultima clasată în lista preferințelor. Prin urmare, pentru experimentul pilot au fost 
alese variantele: biostimulare cu melasa și reducere cu pulbere de fier metalic (ZVI). 

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

 Evoluția eficiențelor în timp pentru cei 4 izomeri HCH, în cazul testului pilot, 
corespund trendului stabilit anterior (experiment laborator) cu mici modificări, astfel: 
ordinea biodegradabilității acestora este în acest caz:      α-HCH > β-HCH > γ-HCH > δ-
HCH, respectiv 96%, 88%, 72% și 47%. Faptul că eficiențele de îndepărtare ale izomerului 
β-HCH au fost mai mari decât ale izomerului γ-HCH rezidă din simplul fapt că în proba de 
sol inițială concentrația de γ-HCH este foarte mică (~150µg/kg.s.u.) comparativ cu 
concentrația izomerului β-HCH (9795 µg/kg.s.u.). 
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Fig. 7.17. Evoluția în timp a concentrațiilor și a 

eficiențelor de îndepărtare  Σ HCH 
Fig. 7.12. Evoluția în timp a numărului de 

bacterii anaerobe 
 

  
Fig. 7.13. Evoluția în timp a concentrațiilor și a 

eficiențelor de îndepartare  α-HCH 
Fig. 7.14. Evoluția în timp a 

concentrațiilor și a eficiențelor de 
îndepărtare  β-HCH 

 

  
Fig. 7.15. Evoluția în timp a concentrațiilor și a 

eficiențelor de îndepărtare  γ-HCH 

 

Fig. 7.16. Evoluția în timp a 
concentrațiilor și a eficiențelor de 

îndepărtare δ-HCH 

 
 

În ceea ce privește evoluția în timp a concentrațiilor și eficiențelor de îndepărtare a 
izomerilor HCH (ΣHCH) se evidențiază faptul că, dupa 5 luni de zile, concentrația 
reziduală este de 1602 µg/kg.s.u., valoare cu mult peste nivelul pragului de alertă pentru 
zone mai puțin sensibile (500 µg/kg.s.u.). Experimentul este în derulare și va fi monitorizat 
pentru încă 5 luni. 
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7.2.2.2. Remedierea solurilor poluate cu HCH prin reducere chimică – nivel pilot 
 A fost realizat un experiment pilot pentru a verifica repetabilitatea la scară mai 
mare a performanțelor de remediere obținute la nivel de laborator și pentru a testa 
fezabilitatea aplicării în teren a tehnologiei de remediere a solurilor poluate cu izomeri 
HCH utilizând fier metalic ca agent reducător. Rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic 
in figurile urmatoare.  

  
Fig. 7.23. Evoluția în timp a concentrațiilor 

și a eficiențelor de îndepărtare  ΣHCH 
 

Fig. 7.18. Evoluția în timp a numărului de 
microorganisme în proba ZVI 

  
Fig. 7.19. Evoluția în timp a concentrațiilor și a 

eficiențelor de îndepărtare  α-HCH 
Fig. 7.20. Evoluția în timp a 

concentrațiilor și a eficiențelor de 
îndepărtare  β-HCH 

  
Fig. 7.21. Evoluția în timp a concentrațiilor și a 

eficiențelor de îndepărtare  γ-HCH 
Fig. 7.22. Evoluția în timp a 

concentrațiilor și a eficiențelor de 
îndepărtare  δ-HCH 
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Din analiza rezultatelor prezentate în fig. 7.18-7.23 putem concluziona următoarele: 

 Toți cei 4 izomeri analizați sunt degradați nepreferențial în această variantă 
experimentală. Astfel, după o lună, izomerul α-HCH este degradat cu eficiențe de 
91%; izomerul β-HCH este degradat cu randamente de 92%; izomerul γ-HCH este 
degradat cu doar 56% iar δ-HCH este degradat cu eficiențe de 87%. Eficiențele mai 
scăzute în cazul δ-HCH și γ-HCH se datorează cel mai probabil disponibilității mai 
reduse a acestora fața de agentul de remediere, fiind în concentrații foarte mici; 

 După prima lună de monitorizare, eficiențele de remediere cresc foarte încet 
deoarece concentrațiile remanente de Σizomeri HCH sunt de ordinul sutelor de 
micrograme (246-263µg/kg s.u.), disponibilitatea poluantului fiind factorul 
limitativ. 

  

 În figura 7.24. este reprezentată grafic evoluția în timp a randamentelor de 
îndepărtare a Σizomeri HCH în varianta experimentală bioremediere stimulată și 
varianta cu fier metalic comparativ cu proba martor. 

 
Fig. 7.24. Evoluția în timp a concentrațiilor și a eficiențelor de îndepărtare  ΣHCH în 

probele test comparativ cu martor 
 

Analizând rezultatele putem  concluziona următoarele: 

 În condițiile de experimentare prezentate în capitolul 7.3.1. atât bioremedierea 
stimulată cât și remedierea prin reducere cu fier metalic reprezintă soluții viabile de 
remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se 
pot obține randamente de îndepărtare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90% 
după o luna și de peste 90% după cca. 5 luni de remediere comparativ cu aprox. 4% 
și respectiv 11% întâlnite în proba martor; 

 
7.3. Concluzii parțiale 
 Biodegradabilitatea variază în seria  izomerilor HCH în ordinea: 

o  α-HCH > γ-HCH>> β-HCH > δ-HCH; 
o ordinea de biodegradabilitate poate fi corelată cu numărul atomilor de clor 

aflați în poziție axială, aceștia fiind cunoscuți ca posibile situsuri de legare a 
enzimelor responsabile de biodegradarea acestora. Astfel, izomerul α-HCH care are 
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4 atomi de clor în poziție axială și 2 în poziție ecuatorială este mai biodegradabil 
decât γ-HCH ce are 3 atomi de clor în poziție axială și 3 în poziție ecuatorială, mai 
biodegradabil la rândul lui fața de δ-HCH și β-HCH cu unul si respectiv niciun 
atom de clor în poziție axială. 

 fiind vorba de o poluare istorică a probelor luate în lucru, microorganismele 
existente în sol au avut la dispozitie timp suficient pentru a se adapta și a-și 
dezvolta echipamentul enzimatic necesar biodegradării, cu eficiențe ridicate a 
izomerilor HCH. 

 în condițiile de experimentare prezentate în capitolul 7.3.1. atât bioremedierea 
stimulată cât și remedierea prin reducere cu fier metalic reprezintă soluții viabile de 
remediere a solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se 
pot obține randamente de îndepărtare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90% 
după o lună și de peste 90% după aproximativ 5 luni de remediere comparativ cu 
aprox. 4% și respectiv 11% întâlnite în proba martor. 

 
 

CONCLUZII FINALE 
 

Teza de doctorat intitulată „Contribuţii privind optimizarea proceselor de 

remediere a solurilor poluate cu produse petroliere şi hidrocarburi clorurate” aduce 

noi contribuţii în domeniul tehnicilor de remediere a solurilor contaminate prin dezvoltarea 

unor tehnologii economice, rapide și durabile de remediere a solurilor, bazate pe 

degradarea chimică și/sau biologică a contaminanților organici. 

Tematica abordată se încadrează în preocupările actuale privind cercetările în 

domeniul remedierii solurilor poluate şi implicit al identificării, dezvoltării şi evaluării 

unor tehnici de remediere cost-eficiente. Necesitatea cercetării derivă din amploarea și 

gradul de complexitate al problemei poluării solurilor, impactul activităţilor umane asupra 

calităţii solului intensificându-se de-a lungul ultimelor decenii datorită creşterii populaţiei, 

exploatării extensive a resurselor naturale, dezvoltarea industriilor și chiar a agriculturii. În 

România, inventarele anterioare privind poluarea solurilor, au arătat că aproximativ 

900.000 ha au fost afectate în mod diferit de diverse tipuri de poluanți.  

Cercetările teoretice și experimentale  s-au axat pe studierea posibilităților de 

remediere a solurilor  poluate cu substanțe organice xenobiotice ce constituie cele mai 

uzuale surse de poluare organică fiind generate de activitățile antropice prezente sau 

trecute privind, extracția, sinteza sau utilizarea acestora la scară largă, și anume: 

 produse petroliere, 

 compuși organici halogenați alifatici: 

 tricloretena, 

 tetracloretena,  
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 hexaclor1,3-butadiena 

 hidrocarburi ciclice organoclorurate (izomeri hexaclorciclohexan). 

Obiectivele specifice ale lucrării constau în:  

 Evaluarea stadiului actual privind tehnicile de remediere a solurilor aplicate la nivel 

internațional și cercetările recente pentru îmbunătățirea eficiențelor acestora;  

 Investigarea posibilităților de utilizare a tehnologiilor chimice de remediere in situ – 

oxidare/reducere chimică a poluanților luați în studiu; 

 Evaluarea posibilităților de utilizare a proceselor biologice de remediere a solurilor 

aplicabile in situ;  

 Verificarea experimentală a fezabilității cuplării proceselor chimice și biologice de 

remediere a solurilor. 

Lucrarea este structurată în două părți: una de cercetare documentară și una de 

cercetare experimentală, astfel încât să constituie atât o documentare cuprinzătoare asupra 

problematicii poluării solurilor și asupra tehnicilor de remediere dezvoltate până în prezent, 

cât şi o serie de studii experimentale sistematice specifice fiecărei clase de poluanți luați în 

considerare, menite să ofere noi soluţii în domeniul remedierii solurilor.  

În primul capitol sunt prezentate dimensiunea și gradul de complexitate a 

problematicii poluării solurilor precum și proprietățile elementare ale poluanților necesare 

pentru înțelegerea mecanismului poluării cu substanțe organice, necesității remedierii şi 

alegerea celei mai adecvate metode de depoluare. Ca urmare a proprietăţilor fizico-chimice 

diferite ale poluanţilor cât şi datorită particularităţilor hidrogeologice ale fiecărui 

amplasament, sistemele şi tehnicile adoptate pentru remedierea siturilor afectate de poluare 

se adresează fiecărui caz în parte şi se referă doar la o anumită clasă de poluanţi. În aceste 

condiţii, implementarea într-un anumit amplasament a unei soluţii de depoluare utilizată şi 

în alte cazuri, trebuie precedată de o evaluare corectă a gradului de contaminare și a 

particularităților solului poluat prin o serie de studii fizico-chimice, hidrogeologice şi 

microbiologice precum și de studii experimentale pentru a stabili viabilitatea soluţiei 

pentru situaţia dată. 

În capitolul 2 sunt definite obiectivele de remediere în funcție de destinația finală a 

sitului și sunt prezentate sistematic cele mai cunoscute metode şi tehnici utilizate până în 

prezent pentru remedierea solurilor. Astfel, alegerea unei tehnologii de remediere este o 

activitate complexă, care presupune luarea în considerare a numeroşi factori: 

 natura, proprietăţile şi concentraţia, gradul de risc pe care îl prezintă poluanţii; 

 caracteristicile hidrogeologice ale solului și dinamica poluanţilor în sol; 
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 volumul solului poluat sau subsolului care necesită tratarea, localizarea, adâncimea şi 

accesibilitatea acestuia; 

 obiectivele remedierii mediului geologic şi intervalul de timp necesar pentru 

atingerea acestora; 

 raportul cost/eficienţă al metodologiilor de refacere a mediului geologic; 

  destinaţia terenului după refacerea mediului geologic şi posibilitatea utilizării 

acestuia, având în vedere potenţialul de dezvoltare al zonei sau folosinţa terenului 

preconizată pentru viitor. 

În capitolul 3 sunt prezentate detaliat particularitățile proceselor fizico-chimice și 

biologice implicate în remedierea solurilor prin oxidare/reducere chimică sau biologică. 

 Analizând avantajele și limitele proceselor de remediere a solurilor poluate cu 

compuși organici reiese faptul că atât procesele de remediere ex-situ cât și procesele in situ 

de tratare chimică  (aplicate independent) sunt costisitoare și mai nesustenabile în ceea ce 

privește păstrarea/recuperarea rapidă a funcțiilor naturale ale solului, în schimb, procesele 

de atenuare naturală sau bioremediere stimulată au dezavantajul unei durate de timp de 

remediere mult prea mare (ani/zeci de ani în funcție de particularitățile poluanților și 

gradul de poluare). Prin urmare, combinarea proceselor chimice și biologice de remediere 

in situ poate conduce la îndeplinirea tuturor constrângerilor legate de cost, timp și 

sustenabilitate cu care s-ar confrunta fiecare tehnologie în parte aplicată separat. Pornind 

de la această concluzie au fost definite și prezentate, în capitolul 4, opurtunitatea 

subiectului, obiectivele cercetării experimentale și abordarea teoretică a subiectului. 

Desfăşurarea experimentelor pentru studierea posibilităților de remediere a solurilor 

poluate, cât şi rezultatele obţinute sunt prezentate detaliat în capitolele 5, 6 și 7 ale lucrării, 

fiecare din cele trei capitole de cercetare experimentală fiind dedicat unei clase de 

compuși, respectiv: hidrocarburi petroliere, hidrocarburi clorurate alifatice și 

hidrocarburi clorurate ciclice – izomeri hexaclorciclohexan.  

Cercetările experimentale privind remedierea solurilor poluate cu produse 

petroliere, prezentate în capitolul 5, au avut ca obiectiv studierea posibilității cuplării  

unei faze active de remediere, respectiv oxidare chimică cu peroxidisulfat de sodiu sau 

percarbonat de sodiu cu o fază pasivă de biodegradare - atenuare naturală pentru 

remedierea solurilor poluate cu produse petroliere. Totodată, s-a avut în vedere evaluarea 

influenței matricei solului asupra eficiențelor de remediere. 

Prin rezultatele experimentale obținute s-a demonstrat fezabilitatea cuplării 

proceselor chimice și biologice de remediere a solurilor poluate cu produse petroliere, 
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atingându-se randamente de îndepărtare a poluanților superioare celor obținute prin 

aplicarea unui singur tratament independent (atenuarea naturală), dupa cum urmează: 

 Prin aplicarea unei strategii de remediere ce constă în oxidare cu peroxidisulfat de 

sodiu urmată de atenuare naturală, s-au obținut randamente de îndepărtare globale 

apropiate ca valoare în cazul celor două probe de sol (nisipos/argilos), respectiv 

93 și 96%; 

 Prin aplicarea unei strategii de remediere bazată pe oxidarea cu percarbonat de 

sodiu urmată de atenuare naturală s-au obținut randamente de îndepărtare a 

produselor petroliere de 85 % în cazul solului nisipos și respectiv 96% în cazul 

solului argilos;  

 Aplicarea unui tratament pasiv de remediere a solurilor poluate cu produse 

petroliere, atenuarea naturală, în condiții de laborator a condus la  obținerea unor 

randamente de îndepărtare a produselor petroliere de 48% în cazul solului argilos 

și respectiv 70% în cazul solului nisipos. 

Astfel, putem concluziona că, pentru probele de sol luate în studiu și în condițiile testate, în 

funcție de timpul avut la dispozitie, remedierea se poate realiza utilizând: 

 strategii de remediere pe termen scurt bazate pe cuplarea procesului de oxidare cu 

peroxidisulfat de sodiu cu o etapă de tratare pasivă, de bioremediere; 

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

percarbonat de sodiu cu o etapă de tratare pasivă de bioremediere; 

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

atenuare naturală sau bioremediere stimulată. 

În capitolul 6 sunt prezentate rezultatele  cercetărilor privind remedierea solurilor 

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

cu hidrocarburi alifatice clorurate s-a ales strategia oxidării cu permanganat de potasiu și 

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

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

tetracloretenei. Analizând modelele cinetice obținute pentru reacțiile luate în considerare, 

putem concluziona următoarele: 

 Cu excepția reacției de oxidare a tetracloretenei (PCE), celelalte reacții studiate pot 

fi considerate a fi de pseudo ordin 1 iar în ceea ce privește oxidarea compusului 

organic au fost obținute valori ale lui α apropiate de unitate și valori foarte mici ale 

exponentului β; 
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 Peroxidisulfatul de sodiu s-a dovedit a fi, pentru tricloretenă, un agent oxidant mai 

puțin puternic decât permanganatul de potasiu, în condițiile studiate (fără 

activator), constanta cinetică a reacției fiind mult mai mică (k = 0,00265) decât în 

cazul reacțiilor de oxidare cu permanganat de potasiu (k = 0.10314); 

 Viteza reacției de oxidare cu permanganat de potasiu a tricloretenei este relativ mai 

mare decât cea de oxidare a tetracloretenei, constanta cinetică a reacției de oxidare 

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

În cadrul aceluiași capitol sunt prezentate și rezultatele experimentale privind remedierea a 

două probe de sol poluate cu tricloretena, tetracloretena și hexaclorbutadienă prin oxidare 

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

solului asupra eficienței de remediere și asupra consumului de oxidant, experimentele au 

fost realizate pe două tipuri de sol. 

Remedierea solurilor prin oxidare chimică cu permanganat de potasiu: 

 Compușii organici halogenați alifatici mononesaturați – tricloretena şi 

tetracloretena au fost îndepărtați cu eficiențe de peste 95 % indiferent de doza de 

oxidant aplicată ceea ce indică o afinitate a permanganatului de potasiu fața de 

acești compuși. Astfel, chiar şi aplicarea unor doze relativ mici de oxidant (12,76 

g/L) a fost suficientă pentru îndepărtarea TCE şi PCE cu eficiențe de peste 95%;  

 Randamentele de îndepărtare a hexaclorbutadienei au variat crescător în 

intervalul 52 - 93% odată cu creșterea dozei de oxidat adăugată inițial și în 

funcție de tipul probei de sol; 

 În cazul probei R1 (prelevată de deasupra nivelului pânzei apei freatice), 

consumul de oxidant /g Σpoluanți variază în funcție de concentrația inițială de 

oxidant între 19,5 și 28,3 g/g Σpoluanți;  

 În cazul probei R2 (prelevată de sub nivelul panzei freatice), consumul de 

oxidant / g Σpoluanți variază în funcție de concentrația inițială de oxidant între 

10,3 și 15,4 g PP/g Σpoluanți, valori cu aproximativ 50% mai mici față de cazul 

probelor R1. Acest lucru este datorat existenței unor specii competitive în sol, în 

concentrații mult mai mari în probele R1 decât în probele R2. 

Remedierea solurilor prin oxidare chimică cu peroxidisulfat de sodiu: 

 Randamentele de îndepărtare a poluanților variază semnificativ în funcție de 

doza inițială de oxidant adăugat. Astfel, dublarea dozei de oxidant de la 27,8 g/L 

în proba SPS 5 la 55,6 g/L în proba SPS 10 conduce la creșterea randamentelor  

de îndepartare 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 

asemănătoare în cazul problor R1 și R2, ceea ce indică faptul că matricea 

naturală a solului are o influență minimă asupra reacțiilor de oxidare a 

poluanților cu peroxidisulfat de sodiu; 

 În cazul probei R1 (prelevată de deasupra nivelului pânzei freatice), consumul 

de oxidant g/g Σpoluanți este cu aproximativ 50% mai mare decât în cazul 

probei R2 și variază între  7,4 și 14 g/g Σpoluanți;  

 În cazul probei R2 (prelevată de sub nivelul pânzei freatice), consumul de 

oxidant / g Σpoluanți variază în funcție de concentrația inițială de oxidant între 

5,14 și 8,41 g SPS/g Σpoluanți; 

 În cazul probelor luate în lucru (R1 și R2)  necesarul de peroxidisulfat de sodiu 

(g/g Σpoluanți) este cu aproximativ 50% mai mic față de necesarul de 

permanganat de potasiu/ Σpoluanți; 

 Atât permanganatul de potasiu cât și peroxidisulfatul de sodiu s-au dovedit a fi 

eficienți pentru îndepărtarea poluanților din sol, într-un timp scurt; 

 Alegerea agentului oxidant în procese de remediere a solului trebuie să aibă în 

vedere faptul că necesarul de oxidant crește odată cu creșterea concentrațiilor 

speciilor competitive procesului de oxidare în matricea solului. Astfel trebuie 

avută în vedere relația: 

Necesar[Oxidant] = [Necesar stoichiometric] Contaminant  +  

 [Consumul de oxidant al matricei solului] +  

 [oxidant descompus] 

Capitolul 7 prezintă rezultatele studiilor de remediere a solurilor poluate cu 

izomeri de hexaclorciclohexan prin: 

• bioremediere cometabolică (biostimulare) prin adaugarea unei surse ieftine de 

carbon (melasa); 

• bioaugmentare – inoculare cu tulpina fungică: Phanerochaetae chrysosporium; 

• un proces combinat de reducere chimică și biologică utilizând fier metalic ca 

agent reducator; 

În urma studiului la nivel de laborator au fost selectate două variante considerate optime 

din punct de vedere cost-eficiența pentru verificare/confirmare performanțe de remediere 

în condiții pilot. 

Rezultatele experimentale au condus la următoarele concluzii: 

 Biodegradabilitatea variază în seria  izomerilor HCH în ordinea: 
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o  α-HCH > γ-HCH>> β-HCH > δ-HCH;  

o Ordinea de biodegradabilitate poate fi corelată cu numărul atomilor de clor 

aflați în poziție axială, aceștia fiind cunoscuți ca posibile situsuri de legare a 

enzimelor responsabile de biodegradare a acestora. Astfel, izomerul α-HCH 

care are patru atomi de clor în poziție axială și doi în pozitie ecuatorială este 

mai biodegradabil decat γ-HCH ce are trei atomi de clor în poziție axială și 

trei în poziție ecuatorială, mai biodegradabil la randul lui față de δ-HCH și 

β-HCH cu unul și respectiv niciun atom de clor în poziție axială. 

 În condițiile de experimentare prezentate, atât bioremedierea stimulată cât și 

remedierea prin reducere cu fier metalic reprezintă soluții viabile de remediere a 

solurilor poluate cu izomeri HCH; Prin utilizarea acestor tehnologii se pot obține 

randamente de îndepărtare a izomerilor HCH de aproximativ 70-90% după o lună și 

de peste 90% după aproximativ 5 luni de remediere comparativ cu aprox. 4% și 

respectiv 11% întâlnite în proba martor în aceleași perioade. 

În concluzie, cuplarea proceselor chimice de tratare cu cele biologice reprezintă o 

opțiune fezabilă de remediere a solurilor poluate fiind mai eficientă decât aplicarea 

independentă a bioremedierii și mai ieftină decât aplicarea independentă a oxidării 

chimice. 

 

Perspective privind continuarea cercetărilor: 

 Pentru optimizarea strategiilor de remediere bazate pe cuplarea unei trepte chimice 

de remediere cu o etapă biologică sunt necesare studii privind: 

 Evaluarea efectului oxidanților asupra microorganismelor solului în condiții reale; 

 Evaluarea, în condiții reale, a duratei minime necesare pentru recuperarea 

funcțiilor solului și atingerea condițiilor minime necesare dezvoltării 

microorganismelor după tratarea activă cu oxidanți chimici; 

 Evaluarea eficiențelor de remediere a unor sisteme reactive combinate: persulfat de 

sodiu+peroxid de calciu sau persulfat de sodiu+percarbonat de sodiu ca treaptă 

activă de remediere; 

 Identificarea/dezvoltarea unor agenți oxidanți/reducători cu  reactivitate  specifică 

pentru poluantul țintă și impact minim asupra componentelor naturale din matricea 

solului [195]. 
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