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INTRODUCERE

Compusii organici sunt poluanti frecventi ai componentelor de mediu (aer, apd, sol), provenind
atat din surse naturale ca urmare a unor transformari care se produc in mediu, dar mai ales din surse
antropogene, care elibereaza in mediu 0 gama larga de compusi din aceasta categorie. Poluantii care
ajung in mediul Inconjurator pot induce un impact si riscuri majore asupra mediului si a sdnatatii umane.
Efluentii rezultati In urma proceselor industriale de rafinare a petrolului, fabricare a solventilor, a
pesticidelor si erbicidelor, celulozei si hartiei, proceselor din industria chimica, textila si alimentara
contin o mare varietate si cantitate de poluanti organici. Acestia sunt foarte diferiti din punct de vedere a
structurii chimice, masei moleculare si implicit a proprietatilor fizico-chimice pe care le au (solubilitate
in apa, rezistenta la degradare, etc.), dar si a efectelor biologice (toxicitate sau transformare in metaboliti
toxici). Soarta poluantilor cu caracter persistent in mediu este dependenta de numerosi factori de mediu
(temperatura, umiditate, pH, prezenta microorganismelor), dar si de proprietéti fizico-chimice specifice
ale compusilor (solubilitatea in apa, presiunea de vapori, coeficientul de partitie aer-apa).

O mare parte a poluantilor organici care ajung in mediu pot migra in litosfera, atmosferd si
hidrosfera prin solubilizare, volatilizare, sorbtie si depozitare, rezultand fie dilutia lor spre nivele de
toxicitate mai scazute, dar si concentrarea, la nivele ce depasesc concentratiile maxime admise. in mod
natural contaminantii pot fi degradati (fotodegradare, biodegradare), transformati sau mineralizati. in
cazul in care contaminantii nu pot fi neutralizati in mod natural acestia persista Tn mediu un timp
indelungat si eventual se vor acumula in lantul trofic (prin absorbtia lor in microorganisme, plante sau
animale) (Guieysse si Mattiasson, 2005).

Poluantii organici cu molecule mici, polare ajung usor in hidrosfera si atmosfera prin solubilizare
si volatilizare putand fi fotodegradati sau biodegradati. In contrast cu acestia, substantele hidrofobe, cu
molecula mare sunt adesea puternic legate de componenta organicd din sol, limitand astfel posibilitatile
de dispersie si biodisponibilitatea acestora si implicit neutralizarea lor pe cale naturald. Exista o
preocupare in crestere cu privire la poluantii polari si nepolari prezenti in mediu in concentratii foarte
mici. In vederea elucidarii fenomenelor si mecanismelor care stau la baza comportarii poluantilor n
mediu au fost realizate numeroase studii asupra comportamentului acestora, studii ce au ca scop
identificarea si aplicarea celor mai indicate metode de depoluare a factorilor de mediu contaminate cu
poluanti persistenti.

Solul reprezinta un sistem complex, polifazic, deschis si polifunctional, situat la interfata dintre
litosfera, hidrosfera, atmosfera si biosfera. Mai mult, solul este un sistem dinamic aflat intr-un schimb
permanent de substante si energie cu mediul, la nivelul sau desfasurdndu-se diferite procese fizice,
chimice si biologice. Cuantificarea si intelegerea mecanismelor de retinere sau imobilizare a
contaminantilor are o importantd fundamentald pentru predictia comportamentului poluantilor intr-un
anume tip de sol, la suprafata si in orizonturile profunde ale acestuia, Sorbtia reprezentand cel mai
puternic mecanism de interactiune ce influenteazi soarta poluantilor in mediu. Tn acest context,
investigarea si elucidarea proceselor ce vizeaza interactiunile Tntre diferitele componente ale solului si
contaminanti este esentiald in dezvoltarea unor metode eficiente pentru remedierea solurilor si a
acviferelor contaminate cu poluanti persistenti.



Tn acest context, teza de doctorat cu titlul Studii privind comportarea unor poluanti persistenti
Tn mediu are ca obiectiv general investigarea proceselor de sorbtie, transport si migrare a poluantilor
persistenti in sol. In acest scop s-au studiat procesele de sorbtie a unor substante test, si anume doi
coloranti acizi anionici (Acid Orange 7-AO7 si Congo red-CR) si a unui pesticid (pentaclorfenol-PCP)
pe trei tipuri de sol, prelevate din regiunea nord esticd a Romaniei, respectiv din zona lasi (IS-65 -
Dancu, IS-T - Splai Bahlui, Tudor Vladimirescu) si din regiunea centrald a Romaniei, respectiv din
Judetul Harghita, Carpatii Orientali (MH-13). Cunoasterea caracteristicilor proceselor de sorbtie a
contaminantilor persistenti in sol este necesard pentru elucidarea comportarii §i mobilitatii acestora In
sol, pentru a identifica informatiile necesare elaborarii si aplicarii modelelor de predictie, cat si pentru
alegerea optiunilor fezabile pentru decontaminarea situ-rilor poluate cu poluanti organici persistenti de
tipul celor investigati.
In scopul realizirii obiectivului general al tezei de doctorat s-au elaborat si realizat urmatoarele
obiective specifice:
= Realizarea unei sinteze din literatura care sd evidentieze procesele si factorii care influenteaza
sorbtia si mobilitatea compusilor persistenti in medii poroase §i prezentarea investigatiilor
reprezentative cu privire la sorbtia si transportul colorantilor §i pesticidelor in sisteme reale.
= Cuantificarea principalelor proprietdti ale solurilor studiate prin analizd fizico-chimica,
mineralogica, determinarea suprafetei specifice, analiza distributiei si marimii porilor, morfologica
si microbiologica.
= Studiul influentei unor factori care intervin in sorbtia si desorbtia poluantilor persistenti in sol
realizat pentru o descriere cat mai fidela si completd a mecanismelor proceselor care intervin in
retinerea poluantilor test in soluri. Parametrii investigati sunt: caracteristicile solului, concentratia
initiala a poluantului, timpul de contact, masa de sol, dimensiunea particulelor de sol in faza
lichida, pH-ul, influenta electrolitilor i temperatura.
= Evaluarea capacitatii de retinere a poluantilor AO7, CR si PCP pe solurile IS-T, 1S-65, MH-13 si
descrierea mecanismelor proceselor prin aplicarea modelelor cinetice, modelelor de difuzie si a
izotermelor de echilibru.
= Determinarea coeficientilor de partitie a poluantilor in solurile investigate si a indicelui de levigare
= In scopul obtinerii de informatii cat mai corecte si mai apropiate de cele din sistemele reale s-au
realizat studii atat in regim discontinuu, cat si in regim continuu.
= Studiile n regim continuu au urmarit influenta debitului de poluant influent, a ndltimii stratului de
sol si a concentratiei colorantilor AO7 s1 CR asupra procesului de transport si sorbtie a poluantilor
organici pe sol. Studiile pe coloana sunt realizat sunt realizate pentru a evalua capacitatea de
transport a compusilor chimici In matricea solului si riscurile asociate transportului acestora in
apele subterane. Datele obtinute experimental au fost interpretate prin intermediul unor modele
matematice.
= Studiile de desorbtie in regim dinamic sunt realizate cu scopul identificarii de solutii de remediere

aplicabile pentru solurile poluate cu coloranti organici.



Teza de doctorat este structuratda in doud parti si cuprinde sapte capitole. Prima parte prezintd
stadiul actual al cercetirilor privind modul de interactiune si soarta poluantilor persistenti in mediu. Tn
primul capitol s-a realizat o ampla documentare cu privire la comportarea poluantilor organici persistenti
n mediu, in particular in soluri. S-au analizat aspecte legate de poluarea solurilor cu poluanti persistenti,
descrierea grupelor de poluanti persistenti in mediu din care fac parte poluantii model alesi pentru studiu
in prezenta teza de doctorat, cdile de migrare si procesele de transformare sau transfer ale acestora in
mediu, precum si aspecte referitoare la masurile legislative privind utilizarea pesticidelor si a
colorantilor in particular a celor de tip azo in Uniunea Europeand si in Roméania. De asemenea, s-au
descris si subliniat principalele aspecte referitoare la comportarea lor in sol prin analiza stadiului
cunoasterii in legatura cu procesele de sorbtie, degradare si mobilitate.

Partea a doua a lucrarii contine rezultate originale obtinute in urma elaborarii si realizarii unui
amplu program experimental, in acord cu obiectivele propuse. Tn capitolul al doilea al tezei sunt descrise
materialele, metodele si tehnicile experimentale de analiza utilizate. Astfel, sunt prezentate tipurile de
poluanti organici utilizati ca model (doi coloranti de tip azo —Acid Orange 7 (AO7) si Congo red (CR);
si un pesticid — pentaclorfenol (PCP)), sunt descrise modul de prelevare si metodele de caracterizare a
solurilor investigate, precum si metodele si procedurile experimentale utilizate in cadrul acestui studiu.
De asemenea se prezintd modul de prelucrare si interpretare al datelor obtinute experimental.

Capitolul al treilea este dedicat prezentarii si caracterizarii solurilor utilizate in studiu care au fost
prelevate din zona nord-estica (Iasi - 1S-65, I1S-T) si centrala (Harghita - MH-13) a Romaniei. S-a
realizat caracterizarea solurilor din punct de vedere fizico-chimic, mineralogic, al analizei suprafetei,
morfologic §1 microbiologic. De asemenea, s-a realizat incadrarea taxonomica a celor trei categorii de
soluri. Caracterizarea chimica elementala a solurilor s-a realizat prin metode de caracterizare precum
spectrometria de fluorescentda cu raze X; spectrometrie Raman, analize termice diferentiale,
spectrometria de absorbtie atomica in flacard si spectrometrie de absorbtie moleculara in UV-VIS.
Caracterizarea solurilor din punct de vedere al porozitatii s-a realizat prin fizisorbtia vaporilor de N pe
particulele de sol, iar pe baza rezultatelor obtinute s-au determinat suprafetele specifice, volumul, tipul,
distributia si marimea porilor celor trei categorii de soluri studiate. Analiza solurilor prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu spectroscopie de raze X (EDS) a permis caracterizarea
morfologica si elementald a solurilor.

Capitolul patru al lucrarii prezinta rezultatele referitoare la sorbtia colorantului azo AO7 in cele
trei soluri. Studiile au vizat in primul rand determinarea factorilor care influenteaza procesul de sorbtic a
poluantului in solurile 1S-65, IS-T si MH-13. Rezultatele obtinute indica faptul ca minerale argiloase si
materia organicd din sol sunt componentele raspunzatoare de retinerea moleculelor de colorant n
solurile IS-T si 1S-65. Tn cazul andosolului MH-13, nu materia organici si minerale amorfe intervin in
sorbtia contaminatului, ci modul specific de asociere si de legare dintre acestea rezultand complecsi

organo-minerali care au o capacitate ridicata de sorbtie. Rezultatele au aratat ca pH-ul solutiei solului
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este unul din factorii care influenteazd semnificativ gradul de retinere a colorantului in sol, mediul
puternic acid favorizand sorbtia si limitdnd mobilitatea si implicit migrarea poluantului. Sorbtia
colorantului anionic AO7 in solurile 1S-65, IS-T si MH-13 este descrisa cu acuratete de modelul cinetic
de ordin pseudo-II, rezultate care sugereaza ca procesul de sorbtie este influentat atat de caracteristicile
solului cat si de sorbit si implicd procese de chemosorbtie pe langa cele de fizisorbtie. Totusi si alte
modele pot descrie relativ bine cinetica procesului de sorbtie a CR pe soluri, ordinea in care acestea
descriu procesul fiind: modelul cinetic de ordin pseudo-II > modelul cinetic Ritchie > ecuatia Elovich >
ecuatia functiei puterii > modelul cinetic de ordin pseudo-I. Tn urma analizei izotermelor de sorbtie s-a
constat ca sorbtia AO7 pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13 este descrisd cel mai bine de modelul
Freundlich indicand ca sorbtia se realizeaza in multistrat, confirmand eterogenitatea suprafetelor
solurilor. Determinarea indicelui de levigare GUS indica un potential de levigare mediu a AO7 in sol IS-
65, iar in cazul solului IS-T si MH-13 s-a determinat un potential de levigare ridicat si un potential de
migrare foarte ridicat.

Capitolul cinci cuprinde rezultatele obtinute in urma studiului de sorbtie a colorantului Congo
red pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13. Studiul a urmarit in primul rand analiza parametrilor care
influenteaza procesul de sorbtie in conditii statice. S-a considerat oportun sa se analizeze influenta unor
factori precum tipului de sol, a timpului de contact, concentratiei poluantului, masa de sol, dimensiunile
particulelor de sol, influenta pH-ului, a temperaturii si a electrolitilor asupra comportarii sistemului.
Analiza a permis relevarea faptului ca procesul este puternic influentat de tipul de sol si natura
mineralelor argiloase cit si de prezenta complecsilor organo-minerali de tip allophano-humici.
Comparand rezultatele obtinute se constatd ca capacitatea de retinere a solurilor scade in ordinea MH-13
> |S-T > IS-65.

In scopul identificarii mecanismului cinetic al procesului de sorbtie a CR pe solurile 1S-65, IS-T
si MH-13, s-au aplicat o serie de modele, ordinea in care acestea descriu procesul fiind: modelul cinetic
de ordin pseudo-II > modelul Ritchie > modelul difuziei intraparticule > ecuatia Elovich > ecuatia
functiei puterii > modelul cinetic de ordin pseudo-I. Viteza initiald de sorbtie creste cu cresterea
concentratiel poluantului in solutie. Din compararea valorilor coeficientilor de corelatie obtinute prin
analiza de regresie liniara (R?) pentru modele cinetice si a valorilor deviatiei standard (DS), se poate
afirma cu certitudine ca datele cinetice se coreleaza cel mai bine cu modelul cinetic de ordin pseudo-II,
iar mecanismul principal este formarea unor legaturi chimice intre centrii activi de pe suprafata solului si
moleculele de colorant azo Congo red. Aplicarea modelul difuziei intra-particula (Weber-Morris) datelor
experimentale obtinute la sorbtia Congo red in solurile studiate evidentiaza faptul cd@ procesul se
desfasoara in doua etape distincte, inregistrandu-se un efect mult mai pronuntat pentru concentratii mari
ale poluantului. In prima etapa moleculele colorantului ocupa rapid centrii activi liberi de la suprafata
solidului prin difuzie externa, iar n cea de-a doua etapa moleculele de CR intra in interiorul particulelor
de sol prin difuzie intraparticule, difuzie in pori si in peretii porilor pana cand se atinge starea de
echilibru. Treapta limitativa a vitezei procesului este reprezentata probabil de difuzia in film, fapt
evidentiat clar doar pentru solul IS-T. Temperaturile ridicate faciliteaza sorbtia colorantului in soluri
deoarece determind o crestere a mobilitatii moleculelor de CR, avand ca efect o interactiune mai

eficientd cu gruparile functionale ale solurilor.
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Se constata ca indicele GUS calculat pentru CR prezintd valori mai mari de 2,8 ceea ce indica un
potential de levigare ridicat. Se observa cd [S-65 prezinta un potential de levigare mai scdzut comparativ
cu solurile IS-T si MH-13. De asemenea, s-a determinat ca potentialul de migrare a CR in sol este
moderat in cazul solului 1S-65, ridicat pentru solul MH-13 si foarte ridicat pentru solul IS-T.

Studiile realizate prin difractie cu raze X si prin spectrometrie FT-IR pe proba de sol inainte si
dupd realizarea experimentelor de sorbtie si studiile microscopice SEM nu au evidentiat modificari
cristalochimice ale componentilor minerali pentru nici unul din solurile studiate indicand faptul ca
legaturile chimice ce se formeaza sunt foarte slabe.

Capitolul sase al tezei analizeaza comportarea in sol a unui pesticid organoclorurat si anume,
pentaclorfenolul. Analiza rezultatelor experimentale a aratat ca proprietatile fizico-chimice ale solului
influenteaza semnificativ retinerea §i transportul pesticidelor in sol, in special cantitatea de materiale
argiloase. Sorbtia PCP pe cele trei soluri se realizeazd in urmatoarea ordine 1S-65>IS-T>MH-13.
Diferentele in ceea ce priveste cantitatea de PCP sorbit sunt atribuite procentului insemnat de materiale
argiloase prezente in compozitia solurilor IS-65 si IS-T, in principal smectitelor §i caolinitului.
Complexul allophano-humic identificat in solul MH-13 nu prezinta afinitate pentru pentaclorfenol. Tn
ceea ce priveste influenta pH-ului asupra sorbtie PCP pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 rezultatele au
ardtat ca pesticidul este puternic sorbit in conditii acide, iar in mediu neutru si alcalin mobilitatea
acestuia in soluri creste. La o valoare a pH-ului de 4 se obtine cea mai mare capacitate de sorbtie pentru
fiecare din solurile studiate, efect ce se datoreaza ionizarii materiei organice cat si gradului mare de
disociere a pesticidului la aceastd valoare a pH-lui. Temperatura influenteaza procesele de sorbtie in
sensul cresterii capacitatii de sorbtie cu cresterea temperaturii in domeniul 10-25°C, cresterea
temperaturii sistemului lichid-solid la 50°C are ca efect reducerea semnificativa a cantitatii retinute
indiferent de tipul de sol, fapt ce se poate datora modificarii structurale a complecsilor organo-minerali.
Valori scazute ale temperaturii favorizeaza sorbtia pentaclorfenolului in solurile agricole si forestiere
investigate, sugerand ca mecanismul de sorbtie al PCP pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 implica
existenta unui proces fizic. Izotermele de sorbtie la echilibru obtinute la temperaturi de 10, 25 si 50°C,
pentru fiecare sistem sol-pesticid au fost analizate prin intermediul diferitelor modele de izoterme de
sorbtie, rezultatele evidentiind ca retinerea moleculelor de pesticid pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 este
cel mai bine descrisd de modelul izotermei Freundlich. De asemenea, modelul Dubinin-Raduschevich
ofera o descriere satisficdtoare a datelor obtinute experimental pentru cele trei sisteme studiate. Pentru
evaluarea comportarii in sol a PCP s-au determinat coeficientul de partitie Kg, valorile mici ale acestuia
arata ca pesticidul nu este puternic sorbit de particulele de sol IS-65, IS-T si MH-13. Coeficientul de
partitie fiind dependent de tipul de sol si de proprietatile fizico-chimice ale acestora. Din analiza
potentialului de levigare utilizind indicele GUS, LEACH si LEACHmgificat S-@ constat ca
pentaclorfenolul prezintd un potential de levigare si de migrare ridicat in cazul solului IS-T si MH-13 si1
scazut in solul IS-65. Tn cazul solului allophanic (MH-13), studiile au relevat ca, complexul allophano-
humic este cel care determind retinerea pesticidului i nu materia organicd. De asemenea, faptul ca
moleculele poluantului se retin pe acesti complecsi le conferd o mare mobilitate in sol si un potential de
migrare ridicat.
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In capitolul sapte al tezei de doctorat, se prezinti rezultatele obtinute in urma studiilor de sorbtie,
in regim dinamic, a colorantilor AO7 si CR pe solul IS-T. Studiile efectuate au relavat ca principalii
factori care influenteaza sorbtia in regim dinamic sunt concentratia initiala a poluantului in influent,
indltimea stratului de sol din coloand, precum si debitul influentului. S-au trasat curbele de strapungere
corespunzatoare fiecarui sistem poluant — sol. Curbele de strapungere obtinute pentru sorbtia AO7 si CR
pe solul IS-T nu prezintd o alura tipica in forma de ,,S”, ardtand ca sorbtia pentru sistemele investigate
este nefavorabila, fapt ce releva ca cei doi coloranti percoleaza rapid stratul de sol si pot patrunde Tn
orizonturile profunde prezentand risc de contaminare a apelor subterane. De asemenea, capacitatile de
sorbtie a poluantilor AO7 si CR pe solul IS-T in regim dinamic sunt foarte reduse. Modelarea curbelor
de strapungere obtinute experimental prin intermediul modelelor Thomas, Adams-Bohart, Wolborska,
Yoon — Nelson si BDST, au reliefat ca modelul BDST ofera cea mai buna fitare a datelor experimentale
urmat de modelul Wolborska si Adams-Bohart. Un alt obiectiv este realizarea studiilor de desorbtie in
regim dinamic a poluantilor AO7 si CR. Testarea eficientei desorbtiei colorantilor utilizand diferiti
eluenti a inregistrat o eficientd a desorbtiei in urmatoarea ordine: etanol 70 %, etanol 20%, solutie CaCl,
de concentratie 0,01 M si apa distilata. Valorile gradului de indepartare a poluantului din sol fiind de
peste 80% pentru fiecare sistem testat. Aceste rezultate reconfirmand faptul ca sorbtia colorantilor AO7
si CR pe solul IS-T se realizeaza prin mecanism fizic.

In final tezei sunt prezentate concluziile generale, lista figurilor si a tabelelor si referintele
bibliografice studiate pentru elaborarea tezei de doctorat.

Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul programului de doctorat au fost diseminate pana in
prezent, astfel: 10 articole Tn reviste cotate 1SI Web of Science cu factor de impact, 13 articole in reviste
recenzate incluse in baze de date internationale (BDI), acreditate CNCSIS de tip A si B+, 7 articole in
volumele unor conferinte internationale si nationale, 21 de comunicari la diferite manifestari stiintifice
nationale si internationale. Activitatea de cercetare in cadrul programului de doctorat s-a realizat si cu
contributia in calitate de membru in echipa de cercetare la 11 proiecte de cercetare stiintifica.

CAPITOLUL 2. MATERIALE, TEHNICI DE INVESTIGARE SI PROCEDURI
EXPERIMENTALE

2.2. Tehnici de investigare a solurilor
2.2.1. Prelevarea probelor de sol

Probele de sol au fost prelevate din zona centrala si de NE a Romaniei, respectiv din judetul
Harghita din Muntii Harghitei, (Siculeni iulie 2007) si din judetul Iasi, din zona Dancu (probe prelevate
n perioada 1.07.2008 — 8.07.2008) si din zona Splai Bahlui - Tudor Vladimirescu (probe prelevate in
perioada 10.10.2008-15.10.2008). Zonele de prelevare a probelor sunt evidentiate in Fig. 2.1. Prelevarea

probelor s-a realizat din profil de sol dupa metodologia standard (Florea et al., 1986; Bulgariu si Rusu,
1985).

2.3.2. Materiale

Experimentele au avut in vedere studiul influentei prezentei in sol a doua clase principale de
poluanti proveniti in urma diverselor activitati industriale i agricole, in principal, asupra proceselor de

sorbtie:
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» Coloranti organici de tip azo;
> Pesticide organoclorurate.

Fig. 2.1. Localizarea zonelor de prelevare a probelor de sol (zonele marcate cu rosu)

Prezenta acestora acestor doua categorii de poluanti in sol a fost investigata prin utilizarea unor
poluanti model: Acid Orange 7 si Congo red pentru simularea prezentei colorantilor sintetici si
pentaclorfenolul pentru simularea prezentei pesticidelor clorurate in sol. Structurile moleculare ale

acestor substante sunt prezentate in Fig. 2.3., 2.4. 51 2.5,

. O
o 4 3
el Y o
9 O
on s <

HoN

Fig. 2.3. Structura moleculara ~ Fig. 2.4. Structura moleculara a colorantului anionic ~ Fig. 2.5. Structura
a colorantului anionic Acid azo Congo red moleculard a
Orange 7 pentaclorfenolului

CAPITOLUL 3. CARACTERIZAREA SOLURILOR

3.3 Caracterizarea solurilor din regiunea de NE si centrala a Roméaniei

Solul 1S-65, prelevat din zona Dancu are utilizare agricola si este clasificat drept cernoziom
cambic. Solul IS-T este —un protisol/entiantrosol urbic asociat cu aluviosol molic-gleic/pelic cu textura
medie si o modificare antropica intensa. Solul IS-T este un protisol/entiantrosol urbic asociat cu
aluviosol molic-gleic/pelic cu texturd medie si o modificare antropicd intensd. Solul MH-13 este
clasificat conform SRTS-2003 ca fiind un andosol cambic-histic. Andosolurile, conform WRB-SR
(1998), reprezinta o clasa de soluri cu o morfologie distincta si proprietati chimico-mineralogice unice.
Caracteristicile generale ale solurilor 1S-65, IS-T si MH-13 sunt prezentate in Tabelul 3.1.
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Tabel 3.1. Caracteristicile generale ale probelor de sol prelevate

Caracteristici proba 1S-65 IS-T MH-13
Locatia Dancu - ITasi Splai Bahlui-Iasi Muntii Harghita/ Carpatii
Orientali
Adancimea de prelevare (cm) | 0-25 0-25 20 -40
Tip / subtip de sol* Cernisol / Protisol / Entiantrosol urbic Andosol cambic-histic

cernoziom cambic

asociat cu aluviosol molic-

gleic/pelic

Orizontul de sol* Am/ Bv Apk / Bvk 2A0u
Textura* Nestructarat Medie Medie (lut mediu; LL)
Structura* Glomerulara Luto-nisipo-préfos Glomerular/Nestructurat
Utilizarea actuala Sol agricol (culturi furajere | Zona verde (plante ruderale, Padure rara - molibdis

alternante — lucernd) Poaceae)
Modificare antropica Slaba Intensa Fara modificari
Poluare** Nepoluat Slaba - medie Nepoluat
pH 7,11 5,88 6,38
E, 535,21 580,13 611,81
CTSC 25,63 10,61 15,74

*Incadrare dupd Sistemul Romén de Taxonomie a Solurilor (SRTS-2003) compatibilizat dupi WRB (Florea si Munteanu,
2003). **Incadrare dupa Adriano (2001), Kabata-Pendias si Mukherjee (2007). E, — potentialul redox (mV). CTSC -

capacitatea totala de schimb cationic (mechivalenti / 100 g sol)

3.3.1. Caracterizarea mineralogica

Analiza mineralogica si chimicd a solurilor 1S-65, IS-T si MH-13 s-a realizat in cadrul

Laboratorului de Analiza a Solurilor, din cadrul Facultitii de Geografie si Geologie, Universitatea
“Al I. Cuza” din lasi. Rezultatele obtinute in urma analizei chimico-mineralogice a solurilor 1S-65, IS-
T si MH-13 sunt prezentate n Tabelul 3.2.

Tabel 3.2. Compozitia chimico-mineralogica a probelor de sol (%, w/w)*

Compozitie chimico-mineralogicd 1S-65 IS-T MH-13
Minerale argiloase Smectite ) 13,85 15,29 6,33
(%, W /w) ite® 4,20 9,87 8,86
Caolinit 12,66 19,20 9,67

Amorfe® 1,81 3,24 18,52

Total 32,53 47,62 43,38
Carbonati Cristalini 4,75 3,17 3,38
Amorfi 2,40 1,73 0,71
Total (%, w/ w) 7,15 4,86 4,10
Oxizi si oxihidroxizi de fier (%, | Cristalini 4,25 1,50 1,61
w/w) Amorfi 3,39 2,04 4,03
Total 7,65 3,54 5,65
Silice (SiO,) Cristalina 14,1 15,32 4,96
(%, wiw) Amorfa 7.18 13,11 2,89
Total 21,33 28,42 7,86
Alte minerale”™ (%, wiw) 8,08 6,13 4,36
Materie organica Humus | Acizi huminici 2,34 3,19 20,21
(%, wiw) Acizi fulvici 0,25 1,70 7,75
Humine 0,15 0,42 1,43

Total 2,74 5,33 29,40
Alti compusi organici nehumici® 1,63 1,86 451

Total 4,37 7,19 33,91
Material vegetal nedescompus, % (w / w) 0, 84 0,73 0,12
Fractiunea grosierd***, % (W / w) 1,51 1,51 0,61

“Raportat la proba de sol bruta. ~ Sulfati, fosfati, minerale grele si relicte (din materialul parental). “Compusi organici nelegati de humus.
““Fractiunea granulometrici ® > 2,00 mm (fractiunea grosierd; include fragmente de minerale si roci parentale nealterate).
WMontmorillonit; subordonat beidelit si vermiculit (linii incerte in spectrele de RX). @Illit; subordonat hidromuscovit. ®Allophane si
imogolit; subordonat: protoimogolit, geluri aluminosilicatice slab diferentiate cristalochimic asociate cu faze criptocristaline cu compozitie
nestoichiometrica (nSiO,. mAI,O3. YH20 + Fe,O3; n/m = 1.85; y = 3.20).
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3.3.2. Caracterizarea chimicd elementali

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice elementale a solurilor I1S-65, IS-T si MH-13 sunt
prezentate in Tabelul 3.3. Din analiza datelor obtinute se constata ca silicea este componentul ce detine o
pondere de peste 50 % din compozitia tuturor celor trei soluri, urmatd de oxizii de aluminiu, calciu,

potasiu si fier.

Tabel 3.3. Compozitia chimica elementala a probelor de sol IS-65, IS-T, MH-13

Compozitie chimica | 1S-65 | IS-T | MH-13
Elemente majore (%, w / w)
SiO, 59,67 53,95 52,06
Al,O3 20,63 20,21 29,15
Fe, O3 1,17 2,85 5,98
TiO, 0,1 0,06 0,03
Na,O 2,25 1,69 1,24
K,0 3,41 4,20 2,27
MgO 1,13 1,26 1,61
CaO 4,84 8,06 2,97
P,0s 0,19 0,37 1,08
SO; 0,21 0,22 0,34
CO, 2,94 4,83 2,28
> 96,54 97,70 98,81
Elemente minore (ug /9)
Cd 0,06 1,13 0,01
Cr* 6,44 17,02 0,02
Pb 10,59 78,05 0,14
As 0,83 1,37 0,17
Zn 57,55 93,74 0,54
Cu 20,15 48,26 0,05
Mn 72,03 217,85 0,18

*Concentratia totala.

3.3.3. Determinarea suprafetei specifice si a marimii porilor

Analiza proprietatilor de porozitate a solurilor s-a realizat in cadrul Laboratorului de Catalizi a
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, lagi. 1zotermele de adsorbtie-desorbtie a
azotului la temperatura de 77 K si presiunea relativa (P/Po = 0,99) pe suprafata celor trei esantioane de
sol analizate sunt prezentate in Fig. 3.1-3.3. Izotermele de adsorbtie - desorbtie obtinute pentru cele trei
soluri indicd o forma de tip II conform clasificarii [IUPAC, caracteristicd sistemelor neporoase sau
macroporoase, cu afinititi atat puternice cat si slabe.

Prezenta izotermelor de tip II este rezultatul acoperirii suprafetei in monostrat, urmata de
condensarea multistrat nelimitata. Izotermele de adsorbtie - desorbtie prezinta o bucla de histerezis de
tip H3, caracteristica agregatelor cu particule plate si solidelor ce prezintd pori cu aspect de fisura.
Prezenta histerezisului confirmd prezenta mezoporilor si sugereaza cd probele de sol au structura
eterogend. Analiza comparativa a izotermelor celor trei soluri releva o asemanare clara intre alurile
acestora, datorata caracteristicilor de porozitate similare.
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Fig. 3.1. Izoterma de adsorbtie-desorbtic a
azotului pe sol 1S-65, la 77 K
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Fig. 3.3. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a azotului pe sol MH-13, la 77 K

Fig. 3.2. Izoterma de adsorbtie-
desorbtie a azotului pe sol IS-T, la 77 K

Proprietatile privind porozitatea precum suprafata specifica, volumul porilor, volumul microporilor

si aria suprafetei externe, a celor trei tipuri de sol IS-65, IS-T si MH-13 determinate prin izoterma BET

sunt prezentate in Tabelul 3.4.

Tabel 3.4. Caracteristicile de porozitate ale solurilor 1S-65, IS-T si MH-13

Parametri BET 1S-65 IS-T MH-13
Suprafata specifici BET (m?/g) 29,36 26,26 19,66
Volumul total al porilor (cm?/g) 4,329x10” 4,805 x107 5,174 x10”
Dimensiunea medie a porilor (A) 58,98 73,17 105,5
Volumul microporilor prin metoda t-plot (cm®/g) 3,996x10° 3,087 x10° 2,353 x10°
Avria microporilor prin metoda t-plot (m?/g) 9,146 7,015 4,671
Aria suprafetei externe prin metoda t-plot (m?/g) 20,22 19,25 14,99

Distributia marimii porilor

Pentru reprezentarea distributiei dimensiunii porilor solurilor IS-65, IS-T si MH-13 a fost

utilizatd metoda Barrett-Joyner-Halenda (BJH), care se bazeaza pe ecuatia Kelvin si este corelatd cu

adsorbtia multistrat. Din analiza curbelor distributiei dimensiunii porilor solurilor 1S-65, IS-T si MH-13

obtinuta din izotermele de desorbtie a azotului la 77 K prin metoda BJH, prezentate in Fig. 3.4.-3.6., se

observa ca porii au o distributie preponderenta in domeniul mezo.
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azotului, la 77 K

3.3.4. Analiza solului prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplatd cu spectrometria de raze
X (EDX)

Imaginile obtinute prin microscopie electronicd si microanaliza elementald prin spectroscopie de
raze X (EDX) corespunzatoare celor trei tipuri de soluri I1S-65, IS-T si MH-13 sunt prezentate in Fig.
3.11-3.13. Analiza proprietatilor morfologice a solurilor s-a realizat in cadrul Laboratorului de
Caracterizare Fizica a Polimerilor, din cadrul Institutului de Chimie Macromoleculara “Petru Poni”
din lagsi.

Fig. 3.11. Imaginea SEM pentru  Fig. 3.12. Imaginea SEM pentru  Fig. 3.13. Imaginea SEM pentru
particulele de sol 1S-65 1a 20 um  particulele de sol IS-T la 20 um particulele de sol MH-13 la 20
pm
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Morfologia probelor prezinta o structurd interna relativ densd, omogena, se prezinta sub forma
unor conglomerate din particule, caracterizate prin structuri cristalite hexagonale si pseudohexagonale

stratificate, o textura caracteristica mineralelor argiloase.

CAPITOLUL 4. STUDIUL SORBTIEI COLORANTULUI ACID ORANGE 7 TN SOL

4.2. Studiul factorilor care influenteaza procesul de sorbtie a colorantului Acid Orange 7 pe sol
4.2.2. Influenta concentratiei poluantului

Din Fig. 4.1-4.3 se poate observa ca are loc o crestere a capacitdtii maxime de sorbtie a
poluantului pe unitatea de masa de sol odatd cu cresterea concentratiei AO7 de la 10 la 100 mg L™*;
astfel pentru o concentratie a colorantului de 10 mg L™ capacitatea maxima de sorbtie este 0,132 mg g™
si creste pand la 1,6605 mg g” pentru o concentratie initialdi de 100 mg L™ in cazul solului IS-T.
Tendinta de crestere este evidentda si in cazul celorlalte doud soluri studiate, insa cantitatea maxima
retinuta de sol este mult mai redus, fiind de 0,31 mg g™ pentru solul 1S-65 si de 0,22 mg g™ pentru solul
MH-13 .
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Fig. 4.3. Influenta concentratiei AO7 asupra sorbtiei pe sol MH-13 (M ¢ =1g; 10 - 100 mg L%,
T=20°C, pH-natural)
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4.2.3. Influenta tipului de sol

Prin compararea rezultatelor experimentale s-a constatat ca cele trei tipuri de soluri se comporta
diferit in timpul proceselor de sorbtie, la concentratie de poluant si masa de sol constante s-au inregistrat
capacitati de sorbtie diferite, dupa cum se poate observa din Fig. 4.4. Este evident cd sorbtia AO7 este
mai puternica pe solul IS-T, fapt ce se poate explica prin diferenta ponderii mineralelor argiloase si a

materiei organice in compozitia celor trei soluri.
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Fig. 4.4. Efectul timpului de contact la sorbtia AO7 pe trei tipuri de sol (Co=20 mg L™, m=1 g sol; T=20°C)

4.2.6. Influenta pH-ului solutiei de colorant AO7

Influenta pH-ului in procesul de sorbtie a colorantului AO7 a fost investigata in domeniul 2-12.
In Fig. 4.8. se poate observa ca profilul concentratiei colorantului AO7 difera functie de valoarea pH-
ului initial al solutiei. Concentratia colorantului in solutie scade in domeniul acid, inregistrand un maxim
la 0 valoare a pH-ului de 2, pentru toate cele trei soluri investigate. In mediu bazic procesul de sorbtie
scade drastic la o valoare a pH-ului peste 10. Odata cu cresterea pH-ului la valori mai mari de 6,
suprafata solului devine incarcata negativ, numarul de centri activi liberi incarcati negativ creste, iar
numadrul de centri liberi incarcati pozitiv scade, ceea ce are ca efect scaderea retinerii moleculelor de
colorant datorata fortelor de respingere electrostatica. Capacitatea redusa de sorbtie a colorantului in
mediu alcalin se datoreaza probabil si prezentei in exces a grupdrilor OH™ care intrd in competitie cu

moleculele de AO7 pentru centrii activi incdrcati pozitiv.
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4.2.7. Influenta temperaturii

Efectul temperaturii asupra capacitatii de sorbtie in soluri a AO7 a fost investigat in domeniul 10

- 60°C, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in Fig. 4.10. Capacitatea de sorbtie creste cu cresterea

temperaturii de la 10 la 30° C, cresterea ulterioard a temperaturii in sistemul sol-solutie colorant AO7

peste 30°C are ca efect scaderea cantitatii sorbite indiferent de tipul §i compozitia solului, acest efect

poate fi explicat prin ipoteza ca la valori mai mari ale temperaturii, creste energia totald a moleculelor

sorbitului 1 in consecintd creste tendinta acestora de a ramane libere.
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4.3. Cinetica procesului de sorbtie a AO7

Pentru analiza datelor experimentale obtinute in urma procesului de sorbtie a AO7 pe solurile IS-
65, IS-T si MH-13 s-au utilizat o serie de modelele cinetice precum modelul cinetic de ordin pseudo-I
(Lagergren), modelul de ordin pseudo-II (modelul Ho), modelul Elovich, modelul functiei putere si
modelul Ritchie. Parametrii cinetici s-au calculat pentru fiecare din modelele aplicate si sunt prezentati
in Tabelul 4.1. Rezultatele obtinute arata ca sorbtia AO7 depinde atat de caracteristicile solurilor si
prezinta o bund corelare cu modelul cinetic de ordin pseudo-II sugerand ca pe langd fenomenul de
fizisorbtie sunt implicate i procese de natura chimica, chemosorbtia putadnd reprezenta pasul limitativ de

viteza.

4.4. Studii de difuzie

4.4.1. Modelul difuzie intraparticule Weber-Morris

Din analiza rezultatelor experimentale modelate conform modelului difuzie intraparticuld si
prezentate in Fig. 4.17 si a parametrilor cinetici determinati listati in Tabelul 4.1, rezultd ca sorbtia AO7
pe solurile studiate se desfdsoard in trei etape, fapt ce sugereaza ca procesul are loc prin sorbtia la

suprafatd urmata de difuzia intraparticule.
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Tabel 4.1. Parametrii cinetici calculati pentru sorbtia Acid Orange 7 pe sol I1S-65, IS-T si MH-13

Concentratia initiali a AO7 (mg L)

Model cinetic Parametru 1S-65 IS-T MH-13
10 20 50 100 10 20 50 100 10 20 50 100
Experimental Oexp (MY/Q) 0,049 0,094 0,182 0,316 0,132 0,337 0,880 1,660 0,024 0,0492 0,112 0,223
Modelul cinetic de | g.(mg/g) 0,026 0,035 0,084 0,159 0,065 0,124 0,485 0,608 0,011 0,017 0,062 0,123
ordin pseudo unu Ky 0,041 0,048 0,051 0,073 0,043 0,050 0,052 0,057 0,050 0,055 0,041 0,062
R? 0,915 0,813 0,939 0,922 0,898 0,897 0,964 0,908 0,882 0,897 0,889 0,908
DS 0,134 0,264 0,272 0,231 0,161 0,187 0,081 0,187 0,139 0,308 0,111 0,145
Modelul cinetic de | g.(mg/g) 0,049 0,094 0,183 0,319 0,133 0,338 0,889 1,667 0,022 0,048 0,112 0,225
ordin pseudo doi ks 0,869 0,953 0,544 0,233 0,305 0,251 0,051 0,053 5,277 5,434 0,302 0,254
h 0,002 0,008 0,018 0,023 0,005 0,028 0,040 0,147 0,002 0,012 0,003 0,012
R? 0,998 0,998 1 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999 0,996 0,999 0,997 0,999
DS 0,041 0,097 0,027 0,011 0,021 0,003 0,012 0,013 0,001 0,002 0,001 0,001
Ecuatia Elovich a (mg/g min) 0,065 0,984 0,839 3,714 0,056 0,568 0,183 0,142 0,491 0,697 0,103 0,114
B (mg/g min) 66,66 31,25 9,587 3,714 192,30 112,35 45,662 23,474 555,55 243,90 83,33 35,211
R? 0,985 0,877 0,878 0,962 0,905 0,960 0,989 0,925 0,892 0,906 0,957 0,980
DS 0,001 0,007 0,017 0,028 0,006 0,014 0,023 0,110 0,002 0,003 0,005 0,008
Power function a (mg/g) 0,016 0,039 0,058 0,077 0,033 0,143 0,241 0,696 0,011 0,023 0,037 0,060
b 0,171 0,139 0,189 0,236 0,215 0,136 0,200 0,138 0,110 0,125 0,163 0,212
R? 0,948 0,925 0,936 0,928 0,956 0,961 0,975 0,949 0,930 0,913 0,968 0,929
DS 0,083 0,120 0,149 0,199 0,145 0,086 0,099 0,122 0,062 0,115 0,060 0,120
Ecuatia Ritchie Om (Mg/g) 0,2538 0,4805 0,9277 2,3057 0,4802 0,9343 2,6802 4,3066 1,1606 1,8765 4,8076 9,0744
Kg 0,3221 1,5820 1,8304 0,7434 1,8796 1,0509 0,2354 0,2648 0,2774 0,5614 0,3498 0,4198
R? 0,9906 0,960 0,950 0,986 0,9850 0,9880 0,9962 0,9934 0,9846 0,9747 0,9843 0,9854
DS 3,692 1,539 1,666 0,541 1,918 0,602 0,352 0,854 6,344 3,125 3,530 1,215
Modelul difuziei C (mg/g) 0,008 0,036 0,068 0,044 0,012 0,095 0,126 0,043 0,010 0,015 0,024 0,024
intraparticule Kig: (mg/g min™?) 0,005 0,005 0,004 0,025 0,014 0,031 0,083 0,149 0,001 0,005 0,009 0,023
Weber -Morris R? 0,951 0,977 0,908 0,9743 0,962 0,931 0,990 0,812 0,966 0,872 0,962 0,989
DS 0,001 0,002 0,0019 0,0054 0,0036 0,0113 0,0105 0,0105 3,78E-4 0,0040 0,0023 0,0033
kigz (mg/g min™?) 0,0004 0,0002 0,0002 0,0009 0,0009 0,0013 0,0073 0,0068 0,0004 0,0001 0,0009 0,0011
DS 0,002 0,004 0,018 0,012 0,006 0,004 0,013 0,010 0,014 0,008 0,007 0,012
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4.4.2. Modelul difuziei in filmul lichid

Reprezentarile grafice a datelor experimentale obtinute la sorbtia Acid Orange 7 pe solurile
IS-65, IS-T si MH-13, au permis calcularea valorilor coeficietilor de difuzie efectiva D; (sz s a
poluantului in particulele de sol, prezentate in Tabelul 4.2. Valorile lui D; sunt cuprinse in
domeniul 10™° - 10 m? s, ceea ce corespunde proceselor de chemosorbtie (Naiya et al., 2009).
Aceste rezultate fiind in concordantd cu rezultatele modelului cinetic de ordin pseudo-ll,
confirmand natura chimica a procesului. De asemenea, s-a constatat ca valorile D; cresc sensibil cu
cresterea concentratiei pentru solurile IS-65 si IS-T, in timp ce pentru solul MH-13 s-a inregistrat o

scadere a coeficientului de difuzie efectiva cu cresterea concentratiei AO7 de la 10 la 100 mg L™.

Tabel 4.2. Coeficientii de difuzie efectiva (D;) pentru sorbtia AO7 in solurile IS-65, IS-T si MH-13

Tipul de sol Concentratia AO7 (mg L7) D;(cm’s?)
IS-65 10 6,085 x 10°
20 1,032 x 10°

50 2,535 x 10°

100 6,871 x 10°®

IS-T 10 2,099 x 10°
20 2,428 x 10°

50 1,897 x 10°

100 2,975 x 10°

MH-13 10 7,657 x 10°®
20 7,660 x 10°

50 6,816 x 10°

100 6,542 x 10°®

4.4.3. Modelul difuziei Tn pori

Pentru a elucida natura procesului responsabil pentru sorbtia AO7 pe solurile IS-65, IS-T si
MH-13 s-au determinat valorile coeficientul de difuzie in pori (Dy) si ale coeficientul de difuzie in
film (Dy). Valorile D, si Ds pentru AO7 sunt cuprinse fntre 10® si 10 si intre 10™ i 10™ (cm
sec™), indicand faptul ca difuzia in pori nu reprezinti treapta determinanti de vitezi a sorbtiei Tn
solurile studiate.

4.5. Echilibrul de sorbtie

Dependentele functionale intre concentratiile la echilibru ale AO7 in solutie si pe sol, sunt
reprezentate grafic prin izotermele de sorbtie din Fig. 4.19 (a)-(c). Rezultatele experimentale
obtinute la echilibru pentru sorbtia AO7 in solurile IS-65, IS-T si MH-13 au fost analizate utilizand
modelele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich si Halsey. Valorile
calculate ale constantelor izotermelor aplicate, ale coeficientilor de corelare si deviatiei standard
sunt prezentate in Tabelul 4.4.
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Fig. 4.19. Izotermele la echilibru pe sol pentru sorbtia AO7 pe sol (a) IS-65, (b) IS-T, (¢) MH-13

4.5.2. 1zoterma Freundlich

Din analiza rezultatele obtinute la sorbtia AO7 pe solurile investigate, prezentate in Tabelul
4.4 s-a constatat ca valorile coeficientului de distributie difera de valorile Kg, distributia
moleculelor colorantului intre faza solida si cea lichida prezinta valori scazute. lar coeficientul de

sorbtie Ko¢, prezinta cantitatea de poluant sorbitd raportata la fractia de carbon organic din sol. Se

constata ca valorile Ky scad in ordinea IS-T > 1S-65 >MH-13.

Calculul valorilor logaritmice ale coeficientului de sorbtie prezintd valori mici relevand
faptul cd poluantul AO7 prezinta o mare mobilitate in sol si un potential de transport rapid in apele
subterane (Blum, 2008). Indicele GUS calculat prezentat in Tabelul 4.3, pentru AO7 indica un

potential de levigare mediu In cazul solului IS-65 si potential de levigare ridicat si de migrare

foarte ridicat atat in solul IS-T cat si MH-13.

Tabel 4.3. Valorile coeficientilor de partitie si a indicelui de levigare calculati pentru AO7

Sol Ka Kam K LogKee | K | ©0° | R06CE
1S-65 0,0505 1,843 3,1825 0,502 0,1138 2,327 Mediu
IS-T 0,0358 0,671 1,1587 0,063 0,0807 4,492 ridicat
MH-13 0,0087 0,029 0,0217 -1,663 0,0350 6,229 ridicat
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Tabel 4.4. Constantele izotermelor de sorbtie a Acid Orange 7 pe solurile IS-65, IS-T si MH-13

1S-65 IS-T MH-13
|zoterma Parametru 10°C 20°C 30°C 10°C 20°C 30°C 10°C 20°C 30°C
Experimental Ky 0,0394 0,0440 0,0505 0,1056 0,0372 0,0358 0,0014 0,0037 0,0087
Koe 2,4849 2,7714 3,1825 3,4165 1,2048 1,1587 0,0084 0,0217 0,0217
Langmuir Om (Mg g?) 2,366 2,8011 2,7173 2,7310 3,4674 3,2786 0,192 0,224 0,222
K. (L mg?) 0,0094 0,0099 0,0186 0,00314 0,0130 0,0232 0,038 0,026 0,143
R, 0,1121 0,1173 0,1181 0,1272 0,1947 0,1651 0,0912 0,1024 0,1120
R? 0,952 0,976 0,9940 0,9718 0,9783 0,9200 0,9838 0,9940 0,9960
DS 4,845 8,118 5,759 5,91 6,50 4,25 6,787 8,952 8,101
Freundlich Ke(mgm "™ L™ g™ 0,020 0,023 0,077 0,099 0,083 0,130 0,034 0,023 0,731
n 1,9432 1,8331 2,0387 1,7352 1,4451 1,5371 3,278 2,481 4,566
R? 0,9844 0,9781 0,9547 0,9606 0,9737 0,9914 0,939 0,984 0,878
DS 0,055 0,064 0,092 0,204 0,073 0,081 0,066 0,027 0,084
Temkin K+ (L mg?) 0,290 0,179 0,358 0,1755 0,0563 0,2595 0,692 0,326 5,534
b (kJ mol?) 6,6352 4,8145 5,0436 7,4481 4,8119 5,2073 6,9201 5,2169 7,8723
R? 0,8796 0,9352 0,9564 0,9224 0,8766 0,8527 0,9059 0,986 0,89
DS 0,2616 0,2352 0,1982 0,112 0,164 0,384 0,015 0,006 0,026
Dubinin - o (Mg g?) 1,229 1,621 1,849 1,052 1,432 1,376 0,143 0,148 0,191
Radushkevich | Bp 1,01x10* | 1,38x10* | 6,54x10* | 2,5x10° 3,1x10° | 1,6x10° | 1,26x10° | 1,39x10° 2,64x10°
E (KJ mol?) 0,070 0,060 0,027 0,014 0,012 0,017 -0,199 -0,189 -0,436
R? 0,843 0,825 0,891 0,861 0,828 0,792 0,763 0,712 0,727
DS 0,352 0,349 0,265 0,351 0,402 0,472 0,286 0,289 0,209
Halsey Ky 8,88x10° | 1,32x10° | 2,70x10° 0,015 0,034 0,060 0,029 0,023 0,057
Ny - 1,956 - 1,677 -1,6 -1,522 -1,342 - 1,455 -0,346 -0,409 -0,285
R? 0,987 0,974 0,988 0,984 0,948 0,974 0,881 0,984 0,765
DS 0,137 0,149 0,100 0,162 0,332 0,060 0,231 0,196 0,208
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4.6. Studii termodinamice

Reprezentarea ecuatiei van’t Hoff aplicata pentru sorbtia AO7 pe sol este prezentata in Fig.

4.27. Valorile parametrilor termodinamici determinati sunt prezentati in Tabelul 4.5.

Tabel 4.5. Parametrii termodinamici pentru sorbtia AO7 pe solurile IS-65, IS-T si MH-13

0
Tip sol A G (kJ/mol) AS (I/mol K) | AH® (kd/mol) R?
283,15(K) | 293,15(K) | 303,15(K)
1565 11112 | 10112 | 10,325 39,08 22,17 0,758
IS-T 13237 | 18,187 | 9137 205,05 71,297 0,950
MH-13 8,001 6,406 | 5017 138,92 47,131 0,986

Valorile pozitive si mici ale energiei libere AG®, pentru toate valorile de temperatura
studiate indica faptul cd procesul de sorbtie a AO7 pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 nu este
spontan. S-a constat ca valorile AG® scad cu cresterea temperaturii. Cele mai scazute valorile ale
energiei libere (cuprinse intre 8,001- 5,017 kJ mol™) s-au inregistrat pentru solul MH-13 indicand
cea mai scazuta interactiune a moleculelor de AO7 cu particulele de sol MH-13. Valorile pozitive
ale 4H° sugereaza natura endoterma a procesului. Valoarea pozitiva a entropiei AS° este datorata
cresterii dezordinii la interfata solid/lichid in timpul proceselor de sorbtie a colorantului in solurile
I1S-65, IS-T si MH-13.

20 4

-6,0

T T T T T T T T T T T
0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355

T K

Fig. 4.27. Reprezentarea Van’t Hoff pentru sorbtia AO7 pe sol IS-T

4.8. Concluzii
Studiile de sorbtie s-au realizat cu scopul investigarii retinerii prin fenomene de sorbtie a
colorantului Acid Orange 7 in solurile din zona NE si centrala a Romaniei (1S-65, IS-T si MH-13).
Studiile au evidentiat urmatoarele concluzii:
= Capacitatea de sorbtie a solurilor depinde de timpul de contact, de concentratia initiald a
colorantului, de masa de sol prezentd in sistem, de pH-ul solutiei, de marimea particulelor de
sol, cat s1 de prezenta si concentratia electrolitilor.
= Procesul este foarte rapid, astfel cd un procent semnificativ din cantitatea de colorant azo

AQT7 sorbita este retinuta in primele 100 de minute.
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* Prezenta electrolitilor influenteazad procesul de sorbtie a colorantului in sol in sensul
intensificarii retinerii.

= Sorbtia colorantului azo AO7 pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 1inregistreaza cele mai mari
valori ale capacitatii de retinere la pH puternic acid.

= Comparand valorile coeficientilor de regresie liniard se poate afirma ca sorbtia colorantului
anionic AO7 n solurile 1S-65, IS-T si MH-13 este descrisa cu acuratete de modelul cinetic de
ordin pseudo-II.

= Evaluarea coeficientilor de corelatie si ai erorii standard pentru cele cinci izoterme aplicate au
ardtat ca izoterma Freundlich oferd cea mai bund corelare cu datele experimentale. De
asemenea, izoterma Temkin permite o descriere mai bund decat modele izotermelor Halsey,
Langmuir sau Dubinin-Radushkevich.

» Studiul termodinamic a relevat faptul cd variatia energiei libere Gibbs, AG° prezintd valori
pozitive, valori care scad pe masurd ce creste temperatura in sistem, sugerand ca procesul
este spontan, confirmand cd capacitatea de sorbtie creste cu temperatura pe domeniul 10-
30°C.

» Indicele GUS calculat pentru AO7 indica un potential de levigare mediu in cazul solului IS-
65 si potential de levigare ridicat si de migrare foarte ridicat atat in solul IS-T cat si MH-13.

CAPITOLUL 5. STUDIUL SORBTIEI COLORANTULUI CONGO RED TN SOL

5.2. Studiul factorilor care influenteaza procesul de sorbtiei al colorantului CR pe sol
5.2.2. Influenta concentratiei poluantului

Efectul concentratiei initiale a poluantului a fost studiat la patru valori ale concentratiei
initiale a colorantului in solutie 10 mg/L, 20 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L si este ilustrat in Fig. 5.1-
5.3.
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Fig. 5.1. Influenta concentratiei CR asupra sorbtiei Fig. 5.2. Influenta concentratiei CR asupra
CR pe sol 1S-65 (M o= 1g; Ccr= 10 - 100 mg L™ sorbtiei pe sol IS-T (m 4= 19; Ccr= 10 - 100
temperatura 20°C, pH-natural) mg L™; T=20°C, pH-natural)
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Fig. 5.3. Influenta concentratiei CR asupra sorbtiei pe sol MH-13 (M = 1g; Ccr= 10 - 100 mg L™;
T=20°C; 20°C, pH-natural)

Din rezultatele prezentate in figurile anterioare se poate observa ca, curbele de retinere sunt
distincte, netede si continue indicand o acoperire monostrat a suprafetei particulelor de sol de catre

colorantul Congo red (Namasivayam si Arasi, 1997; Oladoja si Akinlabi, 2009).

5.2.3. Influenta tipului de sol

Prin compararea rezultatelor experimentale s-a constatat ca cele trei tipuri de soluri se
comportad diferit in timpul proceselor de sorbtie. Fig. 5.4. evidentiaza foarte clar acest lucru, cand la
o concentratie de 20 mg L™ s-a obtinut un maxim al capacititii de sorbtie ge = 1,94 mg g™ pentru
solul MH-13 fapt ce se poate explica prin diferenta de compozitie procentuala a mineralelor
argiloase s1 a materiei organice (IS-65 32,5 % minerale argiloase, 3,37 % materie organica; IS-T
47,62 % minerale argiloase, 7,19 % materie organica; MH-13 43,38 % minerale argiloase din care

un procent semnificativ este reprezentat de amorfe 18,52%, 29,40 % materie organica).
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Fig. 5.4. Cinetica procesului de sorbtie a CR, Fig. 5.5. Efectul dozei de sorbent in sorbtia
comparativ pe trei tipuri de sol (C¢=20 mg L™, Congo red pe sol (doza sol 0,1-10 g/50mL;
m=1 g sol; T=20°C) Co=50mg L™"; T=20°C; V=50 mL)

5.2.4. Influenta dozei de sol
Procentul de colorant CR indepartat din solutie creste cu cresterea cantitatii de sol din sistem,

efect ce se datoreaza cresterii ariei suprafetei totale de sorbtie a microporilor particulelor de sol si
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disponibilitatii unui numar mai mare de centri activi (Vimonses et al., 2009; Noroozi et al., 2007).
Din Fig. 5.5. se observa ci la o masa de sorbent de 20 g L™, procentul de Congo red sorbit este de
91% pe solul 1S-65, de 95,6 % pentru solul IS-T si de 99,8 % pentru solul MH-13.

5.2.5. Influenta temperaturii

Efectul acestui factor asupra procesului de sorbtic a CR in sol a fost studiat la diferite
temperaturi cuprinse in domeniul 10-50°C pentru o concentratie initiala de 50 mg L™, rezultatele
sunt redate in Fig. 5.6 (a)-(c). Rezultatele prezinta o crestere a cantitatii de colorant sorbit pe sol cu
Cresterea temperaturii in domeniul 10-30°C. De asemenea, S-a observat cd procesul este
semnificativ influentat de temperatura in intervalul de timp 0-25 minute, dupa aceasta perioada de
timp nu se mai inregistreaza diferente mari ale valorilor g; (Smaranda et al., 2011b). Cresterca
cantitatii sorbite se datoreazd intensificarii mobilitatii ionilor de colorant cu odata cresterea
temperaturii. Pe 1anga acesta, cresterea temperaturii poate produce un efect de umflare a structurii
interne a materialelor argiloase.
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Fig. 5.6. Influenta temperaturii asupra sorbtiei CR pe sol (&) 1S-65, (b) IS-T, (c) MH-13 (C,=50 mg L™,

5.3. Studii cinetice
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Pentru investigarea mecanismelor care controleaza procesele de sorbtie si in concordanta cu
criteriile de selectie a modelelor cinetice propuse de Ho si colaboratorii (2000), s-au aplicat cateva
modele bazate pe reactia chimica si modele bazate pe difuzie. S-au utilizat ecuatiile liniarizate ale
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modelului cinetic de ordin pseudo-I, modelului cinetic de ordin pseudo-1l, modelului Elovich,
modelului functiei putere si modelului cinetic de ordin I1. In urma aplicarii acestor modele la datele
obtinute experimental, s-au determinat constantele vitezelor de sorbtie si a capacitatii de sorbtie cat
si valorile coeficientilor de corelatie (R?) care sunt prezentate in Tabelul 5.1. Din compararea
valorilor coeficientilor de corelatie obtinute prin analiza de regresie liniara (R?) si a DS pentru
diferite modele cinetice, s-a constat ca procesul poate fi descris de ecuatiile aplicate, insd se poate
afirma cu certitudine ca datele cinetice se coreleaza cel mai bine cu modelul cinetic de ordin
pseudo-II, iar mecanismul principal este formarea unor legaturi chimice intre centrii activi de pe
suprafata solului 1 moleculele de colorant azo Congo red.

Totusi si alte modele pot descrie relativ bine cinetica procesului de sorbtie a CR pe soluri,
ordinea n care acestea descriu procesul fiind: modelul cinetic de ordin pseudo-11 > modelul cinetic
de ordin II > modelul difuziei intraparticule >ecuatia Elovich > ecuatia functiei puterii > modelul
cinetic de ordin pseudo-I.

5.4. Studii de difuzie

5.4.2. Modelul difuziei in filmul lichid

Valorile D; determinate conform ec. 4.18. sunt prezentate in Tabelul 5.2., s-a constatat ca
cele mai mari valori ale coeficientului de difuzie efectiva s-au inregistrat pe solul I1S-T pentru
intreg domeniul de concentratic studiat. De asemenea, S-a constatat ca D; creste cu cresterea
concentratiei pentru solul IS-65, n timp ce pentru solurile IS-T si MH-13 s-a inregistrat o scadere a

coeficientului de difuzie efectivd cu cresterea concentratiei de la 10 la 100 mg L™,

Tabel 5.2. Coeficientii de difuzie efectiva (Di) pentru sorbtia CR pe sol

Tipul de sol Concentratia CR (mg L) Di(cm®s™)
1S-65 10 1,293 x 10
20 3,722 x 107

50 2,548 x 10”7

100 5,094 x 107

IS-T 10 8,270x 10°
20 6,727 x 10°

50 8,904 x 10°

100 4573 x10°

MH-13 10 1,678 x 10
20 1,509 x 10"

50 1,767 x 107

100 1,015x 10”7
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Tabel 5.1. Parametrii cinetici calculati pentru sorbtia Congo red pe sol I1S-65, IS-T si MH-13

Concentratia initiali a CR (mg L")

Model cinetic Parametru 1S-65 MH-13
10 20 50 100 10 20 50 100 10 20 50 100
Experimental | Qe 0,2565 | 0,4756 | 0,9323 2,2415 | 05231 | 09513 | 2,5075 4,0215 1,1230 | 1,9444 | 4,7557 | 95171
Modelul cinetic | g, 0,1336 | 0,1228 | 0,1750 | 0,3364 | 0,1258 | 0,2344 | 0,5027 1,9883 | 0,7516 | 0,8057 | 2,0114 | 4,6184
de ordin K, 0,0421 | 0,0658 | 0,0612 0,0902 | 0,0175 | 0,0405 | 0,0783 0,1137 | 0,0785 | 0,0377 | 0,0488 | 0,0317
pseudo unu R? 0,8295 | 0,9376 | 0,7222 0,8275 | 0,7496 | 0,7194 | 09560 | 0,8828 | 0,9753 | 0,8504 | 0,8397 | 0,8749
DS 0,875 0,687 0,952 0,231 0,461 0,587 0,081 0,387 0,139 0,327 0,321 0,246
Modelul cinetic | g, 0,2636 | 0,4784 | 0,9312 2,2588 | 0,6397 | 0,9527 | 25187 4,0914 1,1764 | 1,9762 | 4,8804 | 9,7087
de ordin K, 0,9922 | 0,8755 | 0,7251 0,7181 | 0,6521 | 0,5930 | 0,1258 0,0581 | 0,2457 | 0,1686 | 0,0687 | 0,0232
pseudo doi h 0,0689 | 0,2003 | 0,6287 0,6403 | 0,2668 | 0,5382 | 0,7980 | 0,9725 | 0,3400 | 0,6584 | 1,6363 | 2,1868
R® 0,9997 | 0,9993 | 0,9998 0,9998 | 0,9962 | 0,9984 | 0,9988 0,9984 | 0,9994 | 0,9997 | 0,9996 | 0,9984
DS 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,0014 0,001 0,001 0,002 0,002 0,006 0,008
Ecuatia a 0,2367 | 7,21x10% | 2,54x10° | 1,58x10° | 0,0307 0,1090 | 0,2424 1,6109 1,4366 15,513 | 10,3924 | 29,421
Elovich B 23,809 | 39,370 | 23,668 5,7803 32,804 | 23411 | 2,4975 1,5943 55493 | 4,4662 1,4600 | 0,8171
R? 0,9405 | 0,8812 | 0,8666 0,8591 | 0,8691 | 0,8421 | 0,8871 0,8559 | 0,9147 | 0,9588 | 0,9118 | 0,9666
DS 0,041 0,097 0,037 0,011 0,021 0,015 0,027 0,015 0,009 0,003 0,005 0,010
Power function | a 0,0934 | 0,3783 | 0,7567 1,5788 | 0,3686 | 0,7489 | 0,9778 1,6452 | 0,4296 1,0075 | 2,0347 | 4,2619
b 0,2382 | 0,0593 | 0,0503 0,0918 | 0,0693 | 0,0499 0,240 0,2260 | 0,2349 | 0,1515 | 0,2025 | 0,1815
R? 0,9335 | 0,8758 | 0,8559 0,8458 | 0,8634 | 0,8897 | 0,9156 0,8991 | 0,8691 | 0,9237 | 0,8721 | 0,9106
DS 0,024 0,037 0,217 0,011 0,024 0,003 0,012 0,013 0,013 0,002 0,001 0,001
Modelul cinetic | g, 0,2538 | 0,4805 | 0,9277 2,3057 | 0,4802 | 0,9343 | 2,6802 4,3066 1,1606 1,8765 | 4,8076 | 9,0744
de ordin doi Kr 0,3221 1,5820 | 1,8304 | 0,7434 1,8796 1,0509 | 0,2354 | 0,2648 | 0,2774 | 05614 | 0,3498 | 0,4198
Ritchie R? 0,9906 0,960 0,950 0,986 0,9850 | 0,9880 | 0,9962 0,9934 | 0,9846 | 0,9747 | 0,9843 | 0,9854
DS 0,004 0,007 0,008 0,001 0,004 0,002 0,008 0,006 0,001 0,002 0,011 0,008
Modelul C (mg/q) 0,318 0,550 0,6508 1,1167 | 0,3306 | 0,7021 | 0,3418 0,5584 | 0,1929 | 0,7607 1,1646 | 3,4983
difuziei ki (mg/g min™?) 0,0339 | 0,0390 | 0,0722 0,2910 | 0,0334 | 0,0441 | 0,4555 0,7574 | 0,1880 | 0,2218 | 0,7116 | 0,9461
intraparticule | R? 0,9506 | 0,9870 | 08744 | 0,9221 | 0,9271 | 0,8855 | 0,9647 0,9838 | 0,9436 | 0,9600 | 0,9598 | 0,8763
Weber -Morris | DS 0,012 0,001 0,014 0,011 0,007 0,014 0,010 0,007 0,004 0,003 0,002 0,014
kigz (mg/g min™?) 0,0057 | 0,0082 | 0,0074 0,008 0,0024 | 0,0068 | 0,0100 | 0,0218 | 0,0143 | 0,0326 | 0,0341 | 0,2162
DS 0,004 0,008 0,012 0,016 0,014 0,015 0,012 0,014 0,008 0,007 0,019 0,021
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5.5. Studii de echilibru la sorbtia CR in sol

Pentru descrierea comportarii la echilibru a sistemului bifazic solutie colorant CR - sol,
datele obtinute experimental s-au analizat prin intermediul izotermelor de sorbtie - Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich si Halsey. S-au calculat valorile constantelor

izotermelor de sorbtie si a coeficientilor de corelare, valori ce sunt prezentate in Tabelul 5.6.

5.5.2. Izoterma Freundlich

Atat valorile constantei Freundlich Kg, care reprezinta un indicator al capacitatii de sorbtie,
cat si constanta n, care apreciaza intensitatea sorbtiei, cresc cu cresterea temperaturii de la 10 la
30°C. Conform datelor prezentate n Tabelul 5.6, in cazul sorbtiei CR pe solurile 1S-65, IS-T si
MH-13 se poate concluziona ca procesul este favorabil in conditiile experimentale date, deoarece
prezintd valori ale n <1. Rezultatele obtinute la sorbtia CR pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13,
prezentate in Tabelul 5.5 s-a constatat ca valorile coeficientului de distributie Kq difera de valorile
Kr. lar coeficientul de sorbtie Ko prezinta valori mari reflectdnd afinitatea colorantului azo CR
pentru solurile studiate. Se constata ca valorile constantei de sorbtie Koc scad in ordinea IS-T >
MH-13 > 1S-65.

Tabel 5.5. Valorile coeficientilor de distributie si ai indicelui de levigare calculati pentru CR

Sol Kg Koc Log Ko Kargils GUS Risc de levigare
1S-65 0,2708 17,047 1,231 0,8820 2,829 ridicat
IS-T 2,606 84,309 1,925 5,8741 5,870 ridicat

MH-13 3,902 22,886 1,359 15,695 3,338 ridicat

Calculul valorilor logaritmice ale coeficientului de sorbtie Koc prezintd valori relativ mici
relevand faptul ca poluantul AO7 prezinta o mare mobilitate in sol si un potential de transport rapid
in panza freatica. Se constatata cd indicele GUS calculat pentru CR prezinta valori mai mari de 2,8
ceea ce indicd un potential de levigare ridicat. Se observa ca IS-65 prezinta un potential de levigare
mai scazut comparativ cu solurile IS-T si MH-13. Potentialul de migrare a poluantului in sol este

moderat in cazul solului 1S-65, ridicat pentru solul MH-13 si foarte ridicat pentru solul IS-T.

5.5.6. Influenta pH-ului asupra procesului de sorbtie la echilibru a CR in sol

Efectul pH-ului in sorbtia Congo red pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 este prezentata in
Fig. 5.25. Cresterea pH-ului de la 5 la 9 are ca efect o usoara crestere a cantitatii sorbite pentru
solurile IS-T si MH-13, in timp ce pe solul 1S-65 cantitatea scade continuu si foarte lent cu
cresterea pH-ului de la 5 la 12. Dupa aceasta valoare, cantitatea sorbita pe solurile IS-T si MH-13
scade treptat inregistrand valori mai mici decét cele obtinute in cazul solului IS-65.
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Tabel 5.6. Constantele izotermelor de sorbtie a Congo red pe solurile I1S-65, IS-T si MH-13

1S-65 IS-T MH-13
|zoterma Parametru 10°C 20°C 30°C 10°C 20°C 30°C 10°C 20°C 30°C
Langmuir Omax (Mg g7) 13,440 19,157 20,833 29,411 33,557 36,630 61,720 71,428 78,125
K. (L mg?) 0,045 0,030 0,059 0,098 0,108 0,269 0,045 0,063 0,093
R. 0,021 0,031 0,016 0,0101 0,0001 0,0037 0,088 0,078 0,070
R? 0,996 0,994 0,990 0,998 0,997 0,998 0,996 0,994 0,996
DS 0,270 0,241 0,171 0,079 0,085 0,057 0,137 0,11 0,0701
Freundlich Ke 1,190 0,771 1,618 2,792 4,197 10,303 4,315 7,606 10,560
(mgl—l/n) Ll/n g—l)
n 1,996 1,461 2,074 1,837 2,049 3,367 1,187 2,178 2,272
R? 0,966 0,937 0,941 0,855 0,839 0,952 0,964 0,931 0,940
DS 0,099 0,071 0,077 0,088 0,166 0,061 0,100 0,085 0,090
Temkin K+ (L mg?) 0,613 0,329 0,879 1,826 1,464 1,335 0,371 0,733 1,058
b (kJ mol?) 0,720 0,592 0,647 0,457 0,378 0,495 0,170 0,172 0,163
R? 0,962 0,978 0,969 0,950 0,964 0,970 0,960 0,948 0,952
DS 0,688 0,747 1,097 2,273 2,204 1,899 3,939 5,388 5,498
Dubinin - o 7,143 10,886 12,012 21,029 24,483 25,028 38,642 41,777 48,786
Radushkevich | Bp 3,69*10° 1,13*10° 2,31*10° | 1,921*10° | 1,633*10° | 2,551*10" | 5,167*10° | 2,277*10° | 1,289*10°
E (kJ mol?) 368,10 210,351 465,24 510,204 553,403 1490,757 311,52 469,48 623,052
R? 0,782 0,921 0,783 0,797 0,901 0,730 0,702 0,712 0,739
DS 0,354 0,228 0,315 0,307 0,255 0,282 0,424 0,463 0,396
Halsey Ky 0,516 0,808 0,2006 0,118 0,052 0,003 0,063 0,012 0,005
Ny -2,079 -1,714 -2,036 -1,912 -2,049 - 3,360 -1,879 -2,178 2,234
R? 0,966 0,937 0,960 0,937 0,940 0,952 0,964 0,954 0,946
DS 0,112 0,164 0,121 0,438 0,384 0,142 0,231 0,196 0,208
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Cu cét pH-ul creste numarul de centri activi incarcati negativ creste, iar numarul de centri
activi incdrcati pozitiv scade. Prezenta centrilor incarcati negativ pe suprafata particulelor de sol nu

favorizeaza procesele de sorbtie ale colorantilor anionici datorita repulsiei electrostatice.
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Fig. 5.25. Influenta pH-ului initial al solutiei de colorant la echilibru, (C¢=20 mg L™; t=24 h)

5.8. Concluzii

Studiile de sorbtie a CR pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 au relevat urmatoarele concluzii:

» Capacitatea de sorbtie a solurilor depinde de tipul de sol, de concentratia initiala a colorantului,
de masa de sol prezentd in sistem, de pH-ul mediului, cat si de prezenta si concentratia
electrolitilor.

» Din compararea valorilor coeficientilor de corelatie obtinute prin analiza de regresie liniara (R?)
pentru diferite modele cinetice, se poate afirma cu certitudine c@ datele cinetice se coreleaza cel
mai bine cu modelul cinetic de ordin pseudo-I1, iar mecanismul principal este formarea unor
legaturi chimice intre centrii activi de pe suprafata solului si moleculele de colorant azo Congo
red.

» Aplicarea modelului difuziei intraparticuld la sorbtia Congo red in solurile studiate evidentiaza
faptul ca procesul se desfiasoara in doud etape distincte, inregistrandu-se un efect mult mai
pronuntat pentru concentratii mari ale poluantului (50 si 100 mg L™).

» Evaluarea coeficientilor de corelatie (R?) si ai deviatiei standard (SD) pentru fiecare din cele
cinci izoterme aplicate au reliefat cd izoterma Freundlich oferd cea mai bund corelare cu datele
experimentale.

» Capacitatea de sorbtie In multistrat creste cu cresterea temperaturii i prezintd cele mai mari
valori pentru sorbtia pe solul MH-13, fapt ce se datoreazd probabil legarii moleculelor
poluantului CR la complexul allophano-humic.

> Studiul termodinamic a relevat faptul cd variatia energiei libere Gibbs, AG°® prezintd valori
negative, ce cresc odata cu cresterea temperaturii n sistem, sugerand ca procesul este spontan.
Valorile pozitive ale entalpiei confirma natura endotermda a procesului pe domeniul de

temperatura studiat.
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» Indicele GUS calculat pentru CR prezinta valori mai mari de 2,8 ceea ce indica un potential de
levigare ridicat. S-a constatat ca IS-65 prezinta un potential de levigare mai scazut comparativ cu
solurile IS-T si MH-13. De asemenea, potentialul de migrare a CR 1in sol este moderat in cazul
solului 1S-65, ridicat pentru solul MH-13 si foarte ridicat pentru solul IS-T.

CAPITOLUL 6. STUDIUL SORBTIEI PENTACLORFENOLULUI iN soL

6.1. Obiective
Studiile cu privire la comportarea pentaclorfenolului (PCP) in trei soluri diferite din zona

centrala (Harghita) si nord-estica (Iasi) a Roméniei au avut ca obiectiv principal evaluarea capacitétii
de sorbtie, a coeficientului de partitie si a potentialului de levigare. In acest scop s-au investigat:
= Factorii care influenteaza procesele de sorbtie ale pesticidului in solurile I1S-65, IS-T si MH-
13. Factorii studiati sunt: tipul de sol, timpul de contact, concentratia poluantului, influenta
pH-ului si a temperaturii;
» Determinarea coeficientului de partitie Kq si de sorbtie Koc a pentaclorfenolului in solurile
IS-T, 1S-65 si MH-13;
» Determinarea potentialului de levigare (GUS) a pentaclorfenolului in solurile IS-T, 1S-65 si
MH-13;
= Modelarea cineticd a datelor obtinute la sorbtia PCP utilizdnd modelul cinetic de ordin
pseudo-1, modelul cinetic de ordin pseudo-II, ecuatia Elovich, modelul functiei puterii si
modelul Ritchie;
» Determinarea echilibrului de sorbtie a PCP pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13 si Modelarea
izotermelor de sorbtie la echilibru utilizand modelul Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Raduschievich si Halsey.

6.3. Studiul factorilor care influenteaza procesul de sorbtie a PCP in sol

6.3.1. Influenta tipului de sol
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Fig. 6.1. Sorbtia comparativa a PCP pe sol 1S-65, IS-T si MH-13, (Co= 10 mgL™; t=10°C; doza de
sorbent 1 g/20 mL)
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Proprietatile fizico-chimice ale solului influenteazd semnificativ retinerea si transportul
pesticidelor in sol. Rezultatele privind influenta tipului de sol asupra procesului de sorbtic a PCP
sunt ilustrate in Fig. 6.1. Diferentele in ceea ce priveste cantitatea de PCP sorbit pot fi atribuite
diferentelor cu privire la compozitia procentuali a solurilor. In cazul solului IS-65 continutul de
materiale argiloase este de 32,53%, pentru solul IS-T procentul de argile este de 47,62 %, iar in solul
MH-13 cantitatea de materiale argiloase fiind de 43,38 %, insa ponderea principala este detinuta de
amorfe — 18 %.

6.3.3. Influenta concentratiei initiale a poluantului

Rezultate obtinute la sorbtia PCP pe cele trei soluri sunt prezentate in Fig. 6.2-6.4. Se observa
ca procesul este rapid in primele 5 ore cand se soarbe cea mai mare cantitate de pesticid dupa care
procesul este lent si atinge starea de echilibru aparent dupa 24 h. Pentru concentratii initiale mici
viteza de sorbtie a pesticidului este rapida, in timp ce pentru concentratii mai mari numarul de centri

activi liberi scade avand ca efect scaderea vitezei de sorbtie a poluantului (Dercova et al., 2006).
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Fig. 6.2. Efectul timpului de contact si al Fig. 6.3. Efectul timpului de contact si al
concentratiei initiale a PCP in procesul de sorbtie concentratiei initiale a PCP 1n procesul de
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Fig. 6.4. Efectul timpului de contact si al concentratiei initiale a PCP in procesul de sorbtie pe MH-
13 (M1 =1 g; Cpcp = 5 - 20 mg L™; T=25°C)
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6.3.4. Influenta pH-ului

Analiza efectului pH-ului asupra sorbtiei PCP pe solurile I1S-65, IS-T si MH-13 s-a realizat
prin modificarea pH-ului solutiei, in domeniul 4-8. Rezultatele obtinute la studiul influentei pH-ului
n procesele de sorbtia a PCP in soluri sunt prezentate in Fig. 6.5 - 6.7. Cantitatea maxima sorbita s-a
obtinut la valoarea pH-ului in jur de 4 pentru toate cele trei soluri 1S-65, IS-T si MH-13. La pH = 4,7
PCP este 50% in forma ionizata, in timp ce la pH de 6,7 compusul este 99% ionizat, fiind Incarcat
negativ. La pH mai mic decat valoarea constantei de disociere, PCP se afla in solutie in forma
protonati. In general, clorfenolii au un slab caracter acid, valoarea constantei de disociere

descrescand cu cresterea numarului de atomi de clor substituiti.
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Fig. 6.7. Efectul pH-ului la sorbtia PCP pe sol MH-13 (Cpep=10 mg L™%; mgy = 1 Q)

6.4. Studii cinetice

Dinamica sorbtiei PCP in sol a fost testata utilizdnd ecuatia cinetica de ordin pseudo-I a lui
Lagergren, modelul cinetic de ordin pseudo-II a Iui Ho, ecuatia Elovich, modelul functiei puterii,
ecuatia Ritchie si modelul difuziei intraparticule. Rezultatele obtinute In urma modeldrii datelor
experimentale folosind aceste ecuatii sunt prezentate in Tabelul 6.1. Din analiza rezultatelor obtinute

s-a constatat cd modelul cinetic de ordin pseudo-II descrie cel mai bine cinetica procesului de sorbtie
a PCP pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13.
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6.5. Echilibrul sorbtiei

Izotermele de sorbtie a PCP pe cele 3 tipuri de soluri, la echilibru s-au realizat in domeniul de
concentratie cuprins intre 2 - 20 mg L™ si temperatura de 10, 25 si 50°C. Izotermele experimentale
obtinute la studiul de echilibru a PCP pe solul IS-65, IS-T si MH-13 sunt prezentate in Fig. 6.17. (a)-
(c). lzotermele obtinute experimental in acest studiu sunt clasificate conform clasificarii Gilles ca
fiind tipul S. Partea initiald a curbei S indica o interactiune redusd intre moleculele de PCP si
particulele de sol la concentratii mici, cresterea concentratiei in faza lichidd are ca efect
intensificarea procesului de sorbtie (Fig. 6.17).
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Fig. 6.17. 1zoterma la echilibru a PCP pe sol 1S-65 (a), IS-T (b) si MH-13 (c) la diferite temperaturi (t =
10, 25, 50°C; timp de contact 72 h; m=1 Q)

Totusi, din studiile prezentate se constatd ca materia organica nu este singura componenta
care determina sorbtia PCP pe solurile reale din zona NE si centrald a Romaniei, aceasta ipoteza este
sustinutd de faptul cd solul MH-13 care prezinta cea mai mare cantitatea de materie organica
respectiv 29,40 % (acid humic, acid fulvic s1 humine), prezintd o capacitate de sorbtie extrem de
redusi, qmax determinat experimental este de 0,047 mg g™. Tn timp ce pentru solul 1S-T care contine
5,33% materie organica si IS-65 cu 2,74% materie organica capacitatea maxima de sorbtie (
determinati in aceleasi conditii este de 0,20 mg g™ si respectiv 0,22 mg g™
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Tabel 6.1. Parametrii cinetici determinati pentru sorbtia pentaclorfenolului pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13

Concentratia initiali a PCP (mg L)

Model cinetic Parametru 1S-65 IS-T MH-13
5 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20
Experimental Jexp (Mg/Q) 0,0923 0,1725 0,1954 0,2135 0,093 0,149 0,178 0,229 0,0217 0,0264 0,0313 0,0389
Modelul cinetic | g, (mg/g) 0,0629 0,1114 0,0989 0,0398 0,019 0,026 0,051 0,072 0,013 0,018 0,0236 0,0237
de ordin pseudo-I [k, 2,3267 2,3453 2,3443 2,3578 0,071 0,243 0,073 0,057 0,073 0,041 0,082 0,066
R 0,8295 0,887 0,743 0,737 0,795 0,752 0,854 0,831 0,962 0,986 0,0976 0,935
DS 3,164 9,500 4,15 4,24 2,94 5,056 2,433 2,819 62,44 20,9 52,60 25,83
Modelul cinetic  |q,” (mg/g) 0,1012 0,1845 0,2023 0,2143 0,089 0,139 0,179 0,231 0,022 0,027 0,033 0,041
de ordin pseudo- |k, (g/mg min) 1,3724 1,3344 2,1777 4,4782 18,181 6,578 5,913 3,570 12,658 5,060 6,920 5,917
] h (mg/g min) 0,0140 0,0454 0,0891 0,2644 0,0162 0,127 0,189 0,190 6,98 x10° | 3,68x10° [ 7,53 x10° | 9,94 x10°
R 0,9838 0,9950 0,9988 0,9986 0,9998 0,9992 0,9996 0,9998 0,997 0,983 0,995 0,998
DS 0,175 0,239 0,385 0,44 0,394 0,625 0,325 0,275 0,107 0,036 0,096 0,125
Ecuatia Elovich |a 0,038 0,127 0,257 0,434 5,833 13,833 125,71 93,02 0,402 0,019 0,038 0,033
b 52,63 28,57 28,24 37,03 166,66 166,66 76,923 55,555 303,03 232,55 200 142,85
R 0,970 0,961 0,947 0,786 0,840 0,755 0,906 0,940 0,972 0,931 0,980 0,967
DS 0,0082 0,0176 0,0208 0,037 0,004 0,008 0,006 0,007 0,0008 0,0017 0,001 0,001
Ecuatia power a 3,81 x10° [ 4,17 x10” | 1,46 x10° 4,85 x107 0,070 0,118 0,125 0,155 8,64 x10° | 7,83x10° [ 11,3x10° [ 12,8 x10°
function b 0,594 0,481 0,363 0,241 0,076 0,053 0,093 0,099 0,240 0,282 0,259 0,298
R 0,824 0,815 0,795 0,744 0,808 0,753 0,879 0,915 0,899 0,966 0,956 0,944
DS 0,475 0,402 0,318 0,377 0,024 0,030 0,022 0,019 0,053 0,034 0,035 0,047
Modelul cinetic  [ge" 0,165 0,213 0,224 0,281 0,092 0,143 0,172 0,217 0,020 0,019 0,027 0,015
de ordin 11 ks 0,059 0,154 0,300 0,374 2,309 2,915 1,988 1,923 0,522 0,612 0,558 1,004
Ritchie R? 0,954 0,937 0,974 0,906 0,974 0,894 0,942 0,931 0,970 0,857 0,960 0,937
DS 14,93 5,278 1,614 2,057 0,263 0,254 0,246 0,226 5,62 12,02 4,60 5,69
Modelul difuziei [C, 0,011 0,010 0,012 0,066 0,062 0,107 0,108 0,138 0,005 0,005 0,007 0,005
intraparticule kig" (mg/g min™?) 0,033 0,0063 0,0065 0,006 0,001 0,001 0,002 0,002 4,02x10* | 4,02x0” | 4,02x10* | 4,02 x10*
Weber -Morris  [R? 0,894 0,877 0,840 0,737 0,837 0,620 0,891 0,868 0,881 0,908 0,913 0,982
DS 0,010 0,021 0,026 0,052 0,004 0,010 0,007 0,009 0,001 0,001 0,001 0,001
C, 0,060 0,143 0,176 0,181 0,085 0,141 0,156 0,209 0,013 0,011 0,021 0,031
kig> (mg/gmin®?) 4,79x10* | 4,84x10* | 3,0x10* 4,93x10” 1,16 x10” | 3,31x 107 | 3,28x10” | 2,80 x10* | 1,33x10™ 2,24x10” | 1,52x10* | 1,06x10™
R 0,863 0,788 0,538 0,506 0,996 0,745 0,964 0,799 0,866 0,998 0,864 0,998
DS 0,003 0,007 0,005 0,009 0,0001 0,004 0,001 0,004 0,001 0,0001 0,001 0,00006
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Aceste rezultate nu pot fi nici consecinta retinerii pesticidului pe materialul argilos, deoarece
solul MH-13 prezinta un procent ridicat de materiale argiloase in compozitie 43,3% (6,3% - sSmectite,
8,8% - illite, 9,6% - caolinit, 18% - amorfe).

6.6. Determinarea potentialului de levigare a PCP in sol
6.6.1. Determinarea indicelui GUS

Importanta sorbtiei si persistentei pesticidelor n sol este evaluatd prin Scorul de prezenta
sau indicele de levigare in apele subterane (GUS). Coeficientul de partitie s-a evaluat din izotermele
experimentale prezentate in Fig. 6.17 coeficientul de partitie Kq determinandu-se prin divizarea
cantitatii de PCP sorbitd (mg g”) la concentratia PCP in solutie la echilibru (mg L™), conform ec.
(6.2). Valorile determinate pentru coeficientul de partitie Kq pentru solul 1S-65 sunt prezentate in
Tabelul 6.3 si arata ca pesticidul nu este puternic sorbit de particulele de sol. Coeficientul de partitie
este dependent de tipul de sol si de proprietatile fizico-chimice ale solurilor.

Tabel 6.3. Valorile coeficientilor de partitie si a indicilor de levigare calculati pentru PCP

Sol Ky Kom Ko Log Ko gﬁg‘; GUS | LEACH | LEACHmouir E{;‘;arge
IS65 | 0,0182 0,056 | 1,145 | 0,0588 | 1,853 | 1,055 | -1,096 6,42 Scazut
IST 0,0169 0,035 | 0546 | -0,263 | 12,157 | 4621 | 2,41 71,65 Ridicat
MH-13| 2,34x10° | 5,39x10° | 0,013 | -1,863 105 | 5986 | 6,881 -0,092 Ridicat

De asemenea, valorile indicelui GUS ofera informatii cu privire la potentialul de mobilitate a
pesticidelor. Din datele obtinute prezentate in Tabelul 6.3. se constata ca pentaclorfenolul prezinta un
potential de levigare si de migrare foarte ridicat in cazul solului IS-T si MH-13 in timp ce pentru in
solul 1S-65 prezinta un indice GUS scazut. Aceste rezultate ne permit sa concluzionam ca PCP va fi
retinut o perioada mai indelungata de timp in solul IS-65 probabil intercalat in structurile argiloase
ale solului.

6.6.2. Indicele LEACH

Valorile indicelui de levigare (LEACH) calculate pentru cele trei sisteme investigate sunt
prezentate in Tabelul 7.3. Valorile LEACH sunt exprimate pe scara logaritmica. Valorile scazute ale
LEACH obtinute in cazul solului IS-65 indicd un risc scazut de contaminare, iar valorile mari ale
LEACH obtinute pentru solurile IS-T s1 MH-13 indica un risc de contaminare ridicat.

6.7. Mecanismul sorbtiei

Studiile realizate prin difractie cu raze X pe proba de sol MH-13 1nainte si dupa realizarea
experimentelor de sorbtie (Fig. 6.23), studiile microscopice (microscopie optica in lumind naturald si
lumina polarizata cu scanare prin reflexie si scanare prin transmisie) (Fig.6.24. —proba 1-6), precum
si studiile prin spectrometriec FT-IR (Fig.6.25), nu au evidentiat modificari cristalochimice ale
componentilor minerali (mineralele argiloase - illite/clorite, smectite, caolinit, allophan), polimorfilor
silicei cristalin §i criptocristalin (cuart), feldspatilor, carbonatilor (calcit), mineralelor grele (granati,

piroxeni, hornblenda etc.).

41




Tabel 6.2. Constantele izotermelor de sorbtie a PCP pe solurile IS-65, IS-T si MH-13

Parametru i IS-065 i i IS(-)T i i MI—!)—lS i
Izoterma 10°C 25°C 50°C 10°C 25°C 50°C 10°C 25°C 50°C
Jexp (MY g7) 0,178 0,223 0,148 0,165 0,203 0,161 0,038 0,047 0,020
Omax (Mg g7) 0,226 0,287 0,184 0,210 0,496 0,235 5,40x10° 6,13x10° 0,018
Langmuir K2L (L mg?) 0,304 0,342 0,310 0,284 0,262 0,135 0,293 0,352 0,038
R 0,968 0,968 0,988 0,974 0,913 0,831 0,577 0,525 0,653
DS 3,331 2,461 2,467 4,160 3,211 7,958 71,06 28,01 34,41
Freundlich Ke (mgm " LY g7 0,069 0,085 0,057 0,063 0,017 0,037 3,86x107 1,84x107 6,26 x10™
n 2,544 2,314 2,524 2,638 0,946 1,828 0,648 0,926 0,843
R? 0,897 0,917 0,910 0,919 0,902 0,876 0,946 0,986 0,856
DS 0,043 0,054 0,035 0,038 0,116 0,063 0,057 0,027 0,158
Temkin K (L mg?) 2,602 2,642 2,650 2,701 0,477 1,032 0,170 0,256 0,219
br (kJ mol™) 44,816 35,906 62,890 50,274 20,142 45,904 82,556 87,546 189,114
R? 0,879 0,879 0,938 0,908 0,937 0,902 0,984 0,962 0,886
DS 0,012 0,016 0,007 0,011 0,016 0,013 0,170 0,256 0,219
Dubinin - Uo 0,178 0,234 0,146 0,212 0,251 0,158 0,027 0,046 0,023
Radushke vich| B, 1,019x10°® 9,37x10”’ 8,45x10”" 7,06x10°" 4,12x10° 1,68x10° 3,94x10° 8,36x10° 1,39x10°
E (kJ mol™) 68,027 73,529 24,271 26,737 34,843 54,644 35,842 77,519 60,240
R? 0,885 0,990 0,966 0,872 0,906 0,912 0,750 0,891 0,982
DS 0,093 0,028 0,049 0,153 0,189 0,123 0,471 0,190 0,198
Halsey Ku 1,12x10° 3,32x10° 6,56x10™ 6,99x10™ 2,18x10” 2,46x10° 6,12x10° 3,05x10° 1,97x10°
Ny 2,544 2,314 2,557 2,638 0,946 1,828 0,649 0,926 0,843
R? 0,868 0,840 0,910 0,919 0,813 0,876 0,946 0,980 0,832
DS 0,1 0,124 0,080 0,088 0,277 0,146 0,132 0,064 0,365
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Fig. 6.24. Microgramele obtinute la sorbtia PCP pe solul MH-13 prin microscopie optica in
lumind naturald si lumina polarizata

6.8. Concluzii

Tn urma studiilor experimentale, a analizei si modelarii rezultatelor obtinute la sorbtia PCP

pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13 s-au evidentiat urmatoarele concluzii:

>

Proprietatile fizico-chimice ale solului influenteaza semnificativ retinerea §i transportul
pesticidelor in sol, in special cantitatea de materiale argiloase. Sorbtia PCP pe cele trei soluri se
realizeaza 1n urmatoarea ordine 1S-65>IS-T>MH-13.

Cantitatea de poluant retinuta in sol creste cu cresterea timpului de contact intre cele doua faze,
procesul fiind intens in primele 5 ore, sorbtia rapida a poluantului la inceputul procesului fiind
un fenomen de suprafata.

PCP este puternic sorbit pe solurile 1S-65, I1S-T si MH-13 in conditii acide, iar in conditii neutre
si alcaline mobilitatea acestuia in soluri creste.

Temperatura influenteazd procesele de sorbtie in sensul cresterii capacitdtii de sorbtie cu
cresterea temperaturii in domeniul 10-25°C, cresterea temperaturii sistemului lichid-solid la
50°C are ca efect reducerea semnificativa a cantitdtii retinute indiferent de tipul de sol.

Sorbtia moleculelor de pesticid pe sol se realizeaza in doud etape: prima este determinatad prin
mecanismul difuziei externe a moleculelor pesticidului din filmul de lichid de la suprafata
particulelor de sol, in cea de-a doua etapa procesul este controlat prin difuzia intraparticule
cand are loc transferul de masa al PCP in mezoporii solurilor si in peretii acestora.

Izotermele obtinute la sorbtia pesticidului pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13 sunt clasificate
conform clasificarii Gilles ca fiind de tipul S; Datele experimentale obtinute la studiul de
echilibru pentru cele trei sisteme studiate sunt cel mai bine descrise de modelul izotermei
Freundlich.

Valorile determinate pentru coeficientul de partitie Ky arata ca pesticidul nu este puternic sorbit
de particulele de sol 1S-65, IS-T si MH-13. Coeficientul de partitie fiind dependent de tipul de
sol si de proprietatile fizico-chimice ale acestora.

Din analiza potentialului de levigare utilizand indicele GUS, LEACH si LEACHmodificat S€
constata cd pentaclorfenolul prezintd un potential de levigare si de migrare ridicat in cazul
solului IS-T si MH-13 si scazut in solul IS-65.
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CAPITOLUL 7. STUDIUL SORBTIEI COLORANTILOR iN soL, iN CONDITII
DINAMICE

7.1. Scop si obiective

In scopul evaluirii si obtinerii de informatii cat mai exacte cu privire la procesele de
retinere, de transport si migrare a poluantilor Tn soluri s-au realizat studii de sorbtie si desorbtie in
regim dinamic. Principalele obiective ale studiilor de sorbtie a poluantilor pe sol, efectuate in
conditii dinamice au vizat:

» determinarea curbelor experimentale de strapungere pentru fiecare sistem studiat;

» evaluarea factorilor care influenteazd procesul de sorbtie in strat fix, respectiv,
concentratia initiald a poluantului, inaltimea stratului de sol din coloana, precum si a
debitului de lichid influent in coloana;

» modelarea curbelor de strapungere obtinute experimental prin intermediul modelelor

Adams-Bohart, Wolborska, Thomas, Yoon — Nelson si BDST;

analiza profilului curbelor de desorbtie a colorantilor AO7 s1 CR din sol IS-T;

> testarea eficientei de desorbtiei a colorantilor din sol utilizand diferiti eluenti precum:
apa distilata, solutie CaCl, de concentratie 0,01 M, etanol 20% si etanol 70 %.

A\

7.3. Influentei parametrilor asupra sorbtiei in regim dinamic a colorantilor AO7 si CR

1.3.1. Influenta concentratiei poluantului asupra capacitditii de retinere in sol
Din datele experimentale obtinute prin teste in regim dinamic s-au obtinut curbele de
strapungere, care descriu dependenta dintre concentratia colorantului AO7 si respectiv CR in efluent

la diferite momente de timp. Curbele de strapungere sunt prezentate in Fig. 7.2. si Fig. 7.3.
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Fig. 7.3. Curba de strapungere obtinuta la
sorbtia CR pe sol IS-T la diferite concentratii
initiale ale poluantului, (H=10 cm; Q=7 ml min’
L T=22+2 °C, ¢=0,8-2 mm)

Fig. 7.2. Curba de strapungere obtinuta la sorbtia
AQT7 pe sol IS-T la diferite concentratii initiale ale
poluantului (H=10 cm; Q=5 ml min™; T= 2242 °C;

¢=0,8-2 mm)

Din datele experimentale s-a calculat capacitatea de sorbtie in regim dinamic si procentul
de retinere a colorantilor in coloana de sol, parametri ce sunt sintetizati in Tabelul 7.1. S-a constat
ca in regim dinamic, capacitatea de retinere a AO7 si CR pe solul IS-T are valori cu unul pana la

doua ordine de marime mai mici decat capacitatea de sorbtie in regim static.
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Tabel 7.1. Parametrii obtinuti la sorbtia in regim dinamic a AO7 si CR in diferite conditii experimentale

C Q y4 t ts my
Poluant |y | imindy | @m | megy | P% | i | min | mo)
10 5 10 0,0529 5,80 7 130 7,29
50 5 10 0,0280 1,49 2,5 55 13,75
100 5 10 0,0179 0,76 15 40 18,95
AO7 50 7 5 0,0056 1,34 0,05 5 1,66
50 7 10 0,0063 1,65 0,3 10 3,05
50 7 20 0,0101 1,72 2 30 9,37
50 2,5 10 0,127 1,59 7 530 63,99
50 7 10 0,425 1,57 2 625 229,20
100 7 10 0,215 0,85 0,5 315 211,50
200 7 10 0,135 0,38 15 195 304,73
CR 50 7 20 0,546 3,22 10 830 271,15
50 7 5 0,379 0,79 1 270 210,79
100 2,5 10 0,137 0,56 5 800 196,50
100 5 10 0,212 0,73 2,5 485 238,62

1.3.2. Influenta inaltimii stratului de sol din coloand

Studiile privind influenta inaltimii stratului de sol din coloand s-au desfasurat la trei
indltimi ale stratului de sol: 5 cm, 10 cm si respectiv 20 cm. Experimentele de sorbtie ale
colorantilor AO7, respectiv CR la diferite indlfimi ale stratului de sol din coloand nu conduc la
curbe de strdpungere tipice, In forma de ,,S”. Curbele de strdpungere generate la utilizarea
coloanelor cu indltimi diferite ale stratului de sol sunt ilustrate in Fig. 7.4. si Fig. 7.5. De asemenea,
S-a constat cd o crestere a Inaltimii stratului de sol IS-T are ca efect atat cresterea timpului de
strapungere (ty), cat si a timpului de saturare (ts) pentru ambii poluanti studiati. Timpul de saturare
prezintd valori mult mai mari la sorbtia Congo red pentru aceleasi valori de concentratie si debit ale
influentului, astfel ca timpul de saturare este de 270 minute pentru 0 inaltime a stratului de sol din
coloana de 5 cm, apoi ts creste la 625 min odata cu cresterea stratului de sol la o indltime de 10 cm
si ajunge la 830 min pentru o indltime de 20 cm a stratului de sol IS-T in coloand. Comparand
rezultatele obtinute la sorbtia celor doi coloranti de tip azo pe solul IS-T, s-a constatat cd procesul

de sorbtie in regim dinamic se desfdsoara mult mai rapid in cazul colorantului AO7.
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Fig. 7.4. Curbele de strapungere obtinute Fig. 7.5. Curbele de strapungere obtinute la
la sorbtia AO7 pe sol IS-T pentru diferite sorbtia CR pe sol IS-T, la diferite inaltimii ale
inaltimii ale stratului de sol (C=50 mg L stratului de sol (Co=50 mg L™;
LQ=7mL min™) Q=7 mL min™)
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7.3.3. Influenta debitului influent in coloana

Rezultatele obtinute la diferite debite influente ale poluantilor AO7 si CR, in conditiile
mentinerii constante a concentratiei si indltimii stratului de sol din coloand sunt prezentate in Fig.
7.6. si Fig. 7.7. Cresterea debitului influent de la 2,5 la 7 mL min™ are ca efect generarea mai
rapida a curbei de strapungere, iar timpul de saturare se reduce foarte mult. Aceasta dependenta de
debit se poate explica prin faptul ca la debite mici, timpul de contact este mai mare ceea ce permite

o interactiune mai bund intre moleculele de colorant si particulele de sol IS-T.
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Fig. 7.6. Curbele de strapungere obtinute la Fig. 7.7. Curbele de strapungere obtinute la
sorbtia AO7 pe sol IS-T la diferite debite ale sorbtia CR pe sol IS-T, la diferite debite ale
influentului (Cao7=50 mg L™; H =10 cm, influentului (Ccr=100 mg L™; H=10 cm,
Q=2,5;5; 7 mL min™) Q=2,5; 5; 7 mL min™)

7.4. Modelarea procesului de sorbtiei in regim dinamic a colorantilor in sol

Pentru descrierea comportamentului poluantilor in regim dinamic pe coloane cu strat fix s-
au dezvoltat diferite modele matematice. Pentru studierea sorbtiei colorantilor Acid Orange 7 si
Congo red pe solul IS-T s-a realizat modelareca datelor experimentale utilizind urmatoarele
modele: Thomas, Adam-Bohart, Wolborska, Yoon-Nelson si Bed Depth Service Time (BDST).

7.4.5. Modelul Bed Depth/Service Time

In ceea ce priveste relatia dintre iniltimea unui strat fix de sorbtie si timpul necesar
parcurgerii acestuia, au fost elaborate mai multe modele, cel mai aplicat fiind modelul Bed-Depth-
Service-Time (BDST).Curbele de strapungere au evidentiat faptul ca, cu cat indltimea stratului de
sol IS-T din coloana este mai mare cu atat creste timpul necesar strapungerii, avand ca efect
cresterea cantitatii retinute. Coeficientii de corelatie obtinuti au valori mari, cuprinse intre 0,96 si
0,99 pentru CR si peste de 0,99 pentru AO7, iar valorile DS sunt foarte mici, fapt ce demonstreaza

ca modelul BDST poate fi utilizat cu succes pentru evaluarea caracteristicilor procesului de sorbtie

in regim dinamic a colorantilor AO7 si CR pe solul urban IS-T.
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Fig. 7.14. Modelul BDST pentru AO7 la
diferite inaltimi ale stratului de sol IS-T
(Cao7=50 mg L, Q=7 mL min™)

Fig. 7.15. Modelul BDST aplicat pentru CR la
diferite inaltimi ale stratului de sol I1S-T
(Ccr=50 mg L™; Q=7 mL min™)

7.5. Desorbtia colorantilor din sol in regim dinamic

Procesele de desorbtie a poluantilor au o mare importantd in ceea ce priveste soarta
poluantilor in soluri, deoarece acest proces controleaza eliberarea poluantilor sorbiti pe particulele
de sol. Tinand cont de aceste considerente studiile ulterioare au avut ca obiectiv desorbtia
poluantilor AO7 si CR sorbiti pe coloana de sol IS-T. Scopul acestor studii I-a reprezentat
evaluarea posibilitatilor de desorbtie a compusilor organici din soluri ca alternativa de remediere a
solurilor poluate. Pentru studiile de desorbtie s-au testat proprietatile diferitilor eluenti precum: apa
distilata, solutie CaCl, de concentratie 0,01 M, etanol 20%, etanol 70%.

apa distilata
—v—CaCl,0,01 M
—e— Etanol 20%
—m— Etanol 70%
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Fig. 7.18. Profilul curbelor de desorbtie a
colorantului anionic AO7 din solul IS-T
(Co=50 mg L™ Hey= 20 cm; Q=7 mL min™)

Fig. 7.20. Profilul curbelor de desorbtie a
colorantului anionic CR din solul IS-T
(Co=100 mg L™"; Heo = 10 cm; Q=7 mL

min™®)

Comparand rezultatele obtinute in procesele de desorbtie a celor doi coloranti studiati s-a
observat cd pentru Acid Orange 7 procesul se desfasoard foarte rapid, ca si in cazul sorbtiei, in
timp ce in cazul desorbtiei CR pentru acelasi debit de alimentare §i aceeasi masa de sol din coloana
si la concentratie de 100 mg L™, desorbtia se desfisoari mai lent, indicind ci interactiunile

intermoleculare dintre CR si solul IS-T sunt mai puternice decat interactiunile dintre AO7 si sol.

47



Valorile principalilor parametri de desorbtie sunt prezentate in Tabelul 7.10. Eficienta de desorbtie
a diferitilor eluenti este descrisa in urmatoarea ordine: etanol 70 %, etanol 20 %, solutie CaCl; si
apa distilata. Se constatd cd viteza de desorbtie este mai mare in conditiile utilizarii alcoolilor ca s1
eluenti, fapt ce se datoreaza cresterii solubilitdtii colorantilor si reducerii tensiunii la suprafata
particulelor de sol.

Tabel 7.10. Parametrii de desorbtie ai AO7 si CR din solul IS-T

Agent de elutie
Poluant Parametru Ad. CaCl, Etanol 20% Etanol 70%

AO7 M ges (Mg g7 0,0082 0,0104 0,0098 0,0115
Eges % 81,25 86,53 92,17 96,24
V (mL) 1100 1050 630 630
t (min) 158 150 90 90

CR M ges (Mg G 0,2014 0,1978 0,2009 0,2018
Eges % 82,45 86,74 90,75 93,89
V (mL) 2170 2170 1960 2170
t (min) 310 310 310 310

7.6. Concluzii

Studiile experimentale privind investigarea sorbtiei colorantilor azo AO7 si CR in regim
dinamic pe strat fix de sol IS-T au condus la urmatoarele concluzii:

» Curbele de strapungere obtinute la sorbtia in regim dinamic a AO7 si CR pe solul IS-T, nu
prezintd o forma tipica de ,,S” caracteristica curbelor de strapungere, aratand faptul ca poluantii
testati prezinta potential ridicat de levigare a stratului de sol;

» Cantitatea de poluant sorbitd pe solul IS-T depinde de structura si caracteristicile chimice
ale poluantului, cantitatea sorbitd de CR este mai mare decét cantitatea de AO7 sorbita; s-a
observat ca pentru AO7 timpii de saturare au valori mult mai reduse comparativ cu timpii de
saturare ai coloanei de sol in cazul CR,;

» Capacitatea de sorbtie a poluantilor in regim dinamic este dependentd de concentratia
initiald a poluantului, indltimea stratului de sol din coloana si debitul influent;

» Modificarea debitului influent in sensul cresterii valorilor acestuia conduce la deplasarea
curbelor de rupere spre stdnga si generarea unor pante mai mari; valorile timpilor ce
caracterizeaza curbele de strapungere descresc cu cresterea debitului influent in coloana;

» Modelarea curbelor de strapungere obtinute experimental prin intermediul modelelor
Thomas, Adams-Bohart, Wolborska, Yoon — Nelson si BDST au reliefat ca modelul BDST ofera
cea mai buna fitare a datele experimentale urmat de modelul Wolborska si Adams-Bohart;

> Profilurile curbelor de desorbtie a colorantilor din sol IS-T prezintd un maxim in primele
minute ale procesului dupa care descresc, evidentiind interactiunea de natura fizicd dintre poluant
si componentele solului si capacitate eluentilor de a mobiliza moleculele de colorant de pe sol;

» Testarea eficientei desorbtiei colorantilor utilizand diferiti eluenti a Inregistrat o eficientad a
desorbtiei in urmatoarea ordine: etanol 70 %, etanol 20%, solutie CaCl, de concentratie 0,01 M si
apa distilata. Valorile gradului de indepartare a poluantului din sol fiind de peste 80% pentru
fiecare sistem testat, cel mai eficient eluent fiind etanolul.
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat cu titlul Studii privind comportarea unor poluanti persistenti in mediu

este structuratd In doud parti distincte: stadiul actual al cunoasterii si contributii personale.
Cercetarea desfasuratd in cadrul tezei de doctorat a avut ca obiectiv principal investigarea

comportamentului unor poluanti persistenti in soluri cu scopul de a descrie mecanismele care

intervin in sorbtia, transportul si mobilitatea poluantilor in mediile poroase.

Rezultatele experimentale prezentate in partea de contributii originale a tezei de doctorat,

au pus 1n evidentd urmatoarele aspecte importante:

>

Solurile prelevate din lasi si Harghita prezintd compozitie §i caracteristici chimice,
microbiologice si de porozitate diferite. Determinarile experimentale au aratat ca suprafetele
specifice ale particulelor constituente au valori mici. Se poate observa ca suprafata specifica
BET (m%g™) a solurilor investigate scade in ordinea 1S-65>1S-T>MH-13;

Cantitatea de poluanti organici sorbiti in sol creste cu marirea timpului de contact intre faza
lichida si cea solida pana se atinge valoarea de echilibru. Dupa acest moment de timp cantitatea
de poluant sorbit se mentine la o valoare constanta. Cantitatea de colorant AO7 si CR sorbita la
timpul de echilibru reflecta capacitatea maxima de sorbtie a solului in conditiile de operare
date. O mare cantitate de poluant se retine pe sol dupa un timp de contact relativ scurt: astfel s-
a constatat ca peste 50% din moleculele colorantilor se sorb in primele minute de contact intre
particulele de sol si faza lichida. Capacitatea de sorbtie a solului este mai mare la inceputul
experimentului, datorita existentei unui numar mai mare de centri activi liberi pe suprafata
solului, centri ce sunt ocupati de moleculele de poluantilor in timpul primei etape de sorbtie.
Procentul de colorant retinut din solutia apoasa descreste odatd cu cresterea concentratiei
colorantilor, fapt ce se datoreaza cresterii competitiei pentru ocuparea centrilor activi liberi.
Procentul de colorant sorbit creste cu cresterea cantitatii de sol din sistem, ca o consecintd a
concentratie mare a solului. Astfel, retinerea colorantilor creste odata cu cresterea masei de sol,
insd cantitatea sorbita pe unitatea de masa de sorbent scade cu cresterea cantitatii de sol din
sistem.

Tipul si compozitia solului influenteazd semnificativ cantitatea de poluant retinutd in sol.
Astfel, solurile cu o cantitate de materiale argiloase mai mare prezinta o capacitate de sorbtie a
colorantilor anionici mare.

Capacitatea de sorbtie a solurilor depinde de natura poluantului, astfel incat, capacitatea de
retinere a AO7 se prezintd astfel IS-T > I1S-65 > MH-13. Capacitatea maxima de sorbtie a
colorantului CR pe solurile investigate se prezinta in ordinea MH-13>IS-T >1S-65.

pH-ul solutiei solului este unul din factorii esentiali care influenteazd procesul de sorbtie a
poluantilor organici persistenti in soluri. Rezultatele experimentale au pus in evidentd faptul ca
cei doi coloranti azo sunt puternic sorbiti in mediu acid; pentru colorantul CR capacitatea
maxima de sorbtie s-a inregistrat in jurul valorii pH 4, pentru fiecare sistem sol-poluant studiat.
Pentru colorantul AO7 s-a constatat ca, la o valoare a pH-ului de 2, gradul de retinere a
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colorantului pe particulele de sol este maxim. De asemenea, s-a observat ca, pe masura cresterii
pH-ului se reduce intensitatea legaturilor dintre poluant si componentele solului, acesta
determinand intensificarea desorbtiei, migrarea si transportul poluantilor.

In acest context, in situatii accidentale in care poluanti anionici sunt dispersati in sol se
recomandd modificarea pH-ului cu scopul stabilizarii si fixarii moleculelor de poluant in stratul
superior de sol si evitarii riscului de contaminare a straturilor profunde a solului si a
acviferelor.

Prezenta electrolitilor are ca efect cresterea capacitatii de sorbtie a solurilor. Studiul influentei
preyentei sirurilor a dus la constatarea ci, la concentratii mari ale NaCl mai multi ioni de Na*
pot reactiona cu centrii activi incarcati negativ, avand ca efect reducerea repulsiei electrostatice
intre anionii RSOs” si suprafata solului incarcatd negativ. Cantitatea de colorant sorbitd de cele
trei soluri creste cu cresterea salinitatii mediului de la 0,001 M la 0,5 M, atét in cazul AO7 cét
si pentru CR, efectul fiind mult mai vizibil pentru AO7.

Rezultatele experimentale modelate prin intermediul modelelor cinetice au ardtat ca sorbtia
celor doi coloranti pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 urmeaza o cineticd de ordin pseudo-II.
Totusi si alte modele descriu relativ bine cinetica procesului de sorbtie a CR pe soluri, ordinea
in care acestea descriu procesul fiind: modelul cinetic de ordin pseudo-11 > modelul cinetic
Ritchie > ecuatia Elovich > ecuatia functiei puterii > modelul cinetic de ordin pseudo-I.

Analiza izotermelor de sorbtie ne permite sd concluziondm ca valoarea capacitatii de sorbtiei a
colorantilor anionici pe sol creste odata cu cresterea temperaturii in intervalul 10-30°C.
Evaluarea coeficientilor de corelatie (R%) si a deviatiei standard (SD) pentru cele cinci izoterme
aplicate au aratat ca izoterma Freundlich oferd cea mai bund corelare cu datele experimentale
pentru sorbtia ambilor coloranti pe solurile IS-65, IS-T si MH-13.

Aplicarea modelului difuziei intraparticule la sorbtia Congo red in solurile studiate evidentiaza
faptul ca procesul se desfasoara in doua etape distincte, inregistrandu-se un efect mult mai
pronuntat pentru concentratii mari ale poluantului. Prima etapa este controlatd de mecanismul
difuziei externe, in care are loc transferul de masa al moleculelor de CR , iar in cea de-a doua
etapd are loc difuzia intraparticule de la suprafata sorbentului in interiorul porilor acestuia.
Valorile coeficientilor de difuzie in pori Dy si in film Dy pentru AO7 sunt cuprinse ntre 10°% si
10™ si intre 10™° si 10 (cm sec™), indicand faptul ci difuzia in pori nu reprezinti treapta
determinanta de viteza a sorbtiei. Se poate observa ca, in cazul particulelor cu diametru mai
mare (IS-T) coeficientii de difuzie in film si in pori au valori cu doua ordine de marime mai
mari.

Pentru CR studiile termodinamice au evidentiat valori negative ale energiei libere AG® pentru
toate valorile de temperatura studiate ceea ce indica natura spontand a procesului de sorbtie a
CR pe solurile studiate 1S-T, 1S-65, MH-13. Valorile pozitive ale entalpiei AH® sugereaza
natura endotermad procesului. Natura endotermica este de asemenea indicata de cresterea
cantititii sorbite odata cu cresterea temperaturii in intervalul 10-30°C.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei A8° pentru toate solurile, reflectd un caracter aleatoriu
mai pronuntat la interfata solid-lichid in timpul sorbtiei CR pe particulele de sol, fapt ce se
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poate datora eliberarii unor molecule de apa sorbite anterior sau interactiunilor electrostatice
dintre speciile cu sarcini opuse. De asemenea, valorile pozitive sugereaza o afinitate a solurilor
pentru colorantul CR.

Pentru colorantul AO7, rezultatele studiilor termodinamice au ardtat valori pozitive si mici ale
energiei libere Gibbs AG° pentru toate valorile de temperaturd studiate indicand faptul ca
procesul de sorbtie a AO7 pe solurile IS-65, IS-T si MH-13 nu este spontan. S-a constat ca
valorile AG® scad cu cresterea temperaturii. Cele mai scizute valorile ale energiei libere
(cuprinse intre 8,001- 5,017 kJ mol™) s-au inregistrat pentru solul MH-13 indicand cea mai
scazuta interactiune a moleculelor de AO7 cu particulele de sol MH-13. Pentru entalpie AHC si
entropie 4S° s-au obtinut valorile pozitive ca si in cazul sorbtiei colorantului CR.

Studiile de echilibru au evidentiat ca in cazul sorbtiei AO7 si CR pe solurile I1S-65, IS-T si MH-
13 se obtin izoterme de tip I conform clasificarii [IUPAC.

Analiza izotermelor de sorbtie a reliefat faptul ca izoterma Freundlich este cea care descrie cel
mai fidel procesul de sorbtie a colorantilor in sol.

Indicele GUS calculat pentru AO7 indica un potential de levigare mediu 1n cazul solului IS-65
si potential de levigare ridicat si de migrare foarte ridicat atat in solul IS-T cat si in MH-13.
Rezultatele obtinute la sorbtia PCP 1n soluri au aratat ca capacitatile de retinere a pesticidului in
sol sunt mult mai mici comparativ cu capacitdtile de retinere a colorantilor. Afinitatea PCP
pentru solurile investigare se manifesta in ordinea 1S-65>1S-T>MH-13.

Cantitatea de poluant retinutd in sol creste cu cresterea timpului de contact intre cele doua faze,
procesul fiind intens in primele 5 ore, atingand starea de echilibru aparent dupa 24 h. Sorbtia
rapida a poluantului la inceputul procesului fiind un fenomen de suprafatd, urmatd de migrarea
lenta si difuzia compusilor in matricea solului.

Sorbtia pentaclorfenolului este dependenta atat de pH-ul solului cét si de cantitatea de materie
organica si continutul de argilda din sol. Analiza efectului pH-ului asupra sorbtiei PCP pe
solurile 1S-65, IS-T si MH-13 a relevat faptul ca pesticidul este puternic sorbit in conditii acide,
iar in conditii neutre si alcaline mobilitatea acestuia in soluri creste. Capacitatea maxima de
sorbtie a PCP pentru fiecare din solurile studiate se inregistreaza la pH 4,5 si acest efect se
datoreaza atat materiei organice care contine grupe ionizate,cat si gradului mare de disociere a
pesticidului la aceasta valoare a pH-lui.

Dinamica sorbtiei PCP in sol a fost testata utilizand ecuatia cinetica de ordin pseudo-l a lui
Lagergren, modelul cinetic de ordin pseudo-II a lui Ho, ecuatia Elovich, modelul functiei
puterii, ecuatia Ritchie si modelul difuziei intraparticule. In urma analizei si compararii
rezultatelor obtinute s-a constat cd modelul cinetic de ordin pseudo-ll descrie cel mai bine
cinetica procesului de sorbtie a PCP pe solurile I1S-65, IS-T si MH-13, confirmand faptul cé in
sorbtia pesticidului pe solurile investigate sunt implicate si procese de natura chimica.

Valorile constantei de vitezd scad cu cresterea concentratiei poluantului in sistem pentru
solurile IS-T si MH-13, n timp ce pentru solul 1S-65 valorile k; cresc cu cresterea concentratiei
initiale. Constanta de viteza de ordin pseudo-Il k; prezinta cele mai mari valori pentru solul IS-
T comparativ cu valorile obtinute pentru solurile MH-13 si IS-65.
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Viteza initiala de sorbtie h creste cu cresterea concentratiei initiale a PCP pentru toate sistemele
sol-solutie pesticid studiate. De asemenea, se constata ca viteza initiald de sorbtie a PCP in
componentele solului MH-13 prezinta valori foarte reduse.

Studiile experimentale de echilibru au condus la obtinerea izotermelor de sorbtie a pesticidului
organoclorurat — PCP pe solurile 1S-65, IS-T si MH-13 in domeniul de temperatura 10-50°C.
Conform clasificarii Gilles izotermele obtinute in acest studiu sunt de tipul S. Partea initiala a
curbei S indica o interactiune redusda intre moleculele de PCP si particulele de sol la
concentratii mici ale poluantului, cresterea concentratici in faza lichida avand ca efect
intensificarea procesului de sorbtie.

Analiza datelor de echilibru prin aplicarea diferitelor modele de izoterme de sorbtie a evidentiat
faptul ca retinerea moleculelor de pesticid pe solurile I1S-65, IS-T si MH-13 este cel mai bine
descrisa de modelul izotermei Freundlich, care caracterizeaza procese de sorbtie eterogene. De
asemenea, modelul Dubinin-Raduschevich oferd o descriere satisfacatoare a datelor obtinute
experimental pentru cele trei sisteme studiate.

Prezenta argilelor de tip smectite are ca efect imobilizarea pesticidelor in sol, astfel ca pe solul
MH-13, care are cel mai redus continut de smectite s-a sorbit cea mai mica cantitate de PCP.
Prin urmare cresterea cantitatii de materie organica in zonele contaminate poate fi o alternativa
n prevenirea dispersiei si mobilitatii pesticidului - PCP.

Temperatura are ca efect cresterea capacitatii de sorbtie in solurile IS-65, IS-T si MH-13 pana
la temperatura de 25 oc; peste aceastd temperatura cantitatea de pesticid retinut pe particulele
de sol scade.

Valorile mici ale coeficientul de partitie Kq indica faptul cd PCP nu este puternic sorbit de
particulele de sol IS-65, IS-T si MH-13, coeficientul de partitie fiind dependent de tipul de sol
si de proprietdtile fizico-chimice ale acestora. De altfel si coeficientul de sorbtie K¢
inregistreaza valori mici.

Din analiza potentialului de levigare utilizand indicele GUS, LEACH si LEACHmodificat S€
constata cd pentaclorfenolul prezintd un potential de levigare si de migrare ridicat in cazul
solului I1S-T si MH-13 si scazut in solul IS-65.

Studiile Tn regim dinamic au evidentiat faptul ca, in cazul colorantilor anionici AO7 si CR se
observa ca acestia parcurg rapid coloana de sol si difuzeaza in straturile profunde, prezentand
un risc ridicat de poluare a apelor subterane. Ca si in regim discontinuu, procesul se desfasoara
rapid la nceput, dupa care se reduce in intensitate odata cu cresterea timpului de contact dintre
sorbit si sorbent. Curbele de rupere au evidentiat faptul ca sorbtia colorantilor este puternic
dependenta de procesele cinetice de sorbtie. Debitul influentului nu influenteaza semnificativ
cantitatea de poluant sorbitda de coloana de sol. Cantitatea retinutd este mai mare la un debit mai
mic si scade cu cresterea debitului.

Curbele de strapungere obtinute la sorbtia in regim dinamic a AO7 si CR pe solul IS-T, nu
prezinta o forma tipica de ,,S” caracteristica curbelor de strapungere, demonstrand faptul ca
poluantii testati prezinta potential de levigare prin stratul de sol;
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Cantitatea de poluant sorbita pe solul IS-T depinde de structura si caracteristicile chimice ale
poluantului: cantitatea de CR sorbita este mai mare decadt cantitatea de AO7 sorbita, fapt
evidentiat si In studiile 1n regim static;

S-a constatat cd, pentru AO7 timpii de saturare au valori mult mai reduse comparativ cu timpii
de saturare ai coloanei de sol in cazul CR;

Capacitatile de sorbtie a poluantilor in regim dinamic sunt extrem de reduse indicand faptul ca
in sisteme reale poluantii de aceasta natura percoleaza in straturile geologice profunde;
Cresterea indltimii stratului de sol din coloand are ca efect cresterea cantitatii de poluant sorbita
pe sol, precum si cresterea valorilor timpilor de strapungere in paralel cu cresterea
semnificativa a timpului saturare a coloanei.

Modificarea debitului influent in sensul cresterii valorilor acestuia conduce la deplasarea
curbelor de rupere spre stinga si generarea unor pante mai abrupte; valorile timpilor ce
caracterizeaza curbele de strapungere descresc cu cresterea debitului influent in coloana;
Modelarea curbelor de strapungere obtinute experimental s-a realizat prin intermediul
modelelor Thomas, Adams-Bohart, Wolborska, Yoon — Nelson si BDST. Analiza a
demonstrat ca modelul BDST ofera cea mai buna corelare cu datele experimentale urmat de
modelul Wolborska si Adams-Bohart;

Profilurile curbelor de desorbtie a colorantilor din solul IS-T prezintd un maxim in primele
minute ale procesului, dupa care descresc si tind spre zero, fapt ce confirma legatura slaba a
poluantilor AO7 si CR pe particulele de sol IS-T si faptul ca sorbtia poluantilor investigati este
un fenomen de suprafata;

Testarea eficientei desorbtiei colorantilor AO7 si CR utilizand diferiti eluenti a condus la
concluzia ca se poate obtine o eficienta a desorbtiei in urmatoarea ordine: etanol 70 %, etanol
20%, solutie CaCl, de concentratie 0,01 M si apa distilata, valorile gradului de indepartare a
poluantului din sol fiind de peste 80% pentru fiecare sistem testat.

In cazul solului MH-13, dupi sorbtia fieciruia din cei trei poluanti s-au pus in evidentd
modificari minore ale morfologiei suprafetei determinate de complecsii allphano-humici care
interactioneaza cu moleculele de poluanti. Este posibil ca unii complecsi allphano-humici sa fie

raspunzatori de retinerea poluantilor Tn sol.
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omogend a colorantului Orange II, Sesiunea de comunicari stiintifice - Zilele Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului, Iasi, 15-16 noiembrie 2007 - prezentare orala.

. Caliman F.A., Betianu Camelia, Poulios I., Gavrilescu M., Studiul influentei unor parametri asupra

degradarii fotocatalitice eterogene a colorantilor Alcian Blue 8 GX and Orange II, Sesiunea de
comunicari stiintifice - Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Iasi, 15-16 noiembrie
2007 - prezentare orala.

. Betianu Camelia, Caliman F.A., Gavrilescu M., Poulios I., Degradarea colorantului Orange Il din

solutii apoase de colorant prin procese fotocatalitice, Sesiunea de comunicari stiintifice consacrata
Zilelor Universitatii ,,Al.I.Cuza”, Facultatea de Chimie, 26-27 octombrie 2007 — poster.

. Caliman F.A., Betianu Camelia, Poulios I., Gavrilescu M., Aplicarea unor procese de oxidare avansata

in degradarea colorantilor comerciali din solutii apoase, Sesiunea de comunicari stiintifice consacrata
Zilelor Universitatii ,,Al.I.Cuza”, Facultatea de Chimie, 26-27 octombrie 2007 — poster.

. CARTI (4)

Florentina Anca Ciliman, Brindusa Mihaela Robu, Camelia Smaranda, Vasile Lucian Pavel, Maria
Gavrilescu (Editor), Poluanti persistenti in mediu. I. Produse farmaceutice si de igiend, Editura
Politehnium, Iasi, 2009, ISBN 978-973-621-280-2, vol. I: ISBN 978-973-621-281-9.

Florentina Anca Ciliman, Brindusa Mihaela Robu, Camelia Smaranda, Vasile Lucian Pavel, Maria
Gavrilescu (Editor), Poluanti persistenti in mediu. II. Poluanti organici persistenti §i coloranti,
Editura Politehnium, Tasi, 2009, ISBN 978-973-621-280-2, vol. 1I: ISBN 978-973-621-282-6.
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3. Florentina Anca Ciliman, Brindusa Mihaela Robu, Camelia Smaranda, Vasile Lucian Pavel, Maria
Gavrilescu (Editor), Poluanti persistenti in mediu. Ill. Metale grele, Editura Politehnium, Tasi, 2009,
ISBN 978-973-621-280-2, vol. I11: ISBN 978-973-621-283-3.

4. Florentina Anca Caliman, Brindusa Mihaela Robu, Camelia Smaranda, Vasile Lucian Pavel, Maria
Gavrilescu (Editor), Poluanti persistenti in mediu. IV. Identificarea, estimarea §i managementul

integrat al riscurilor asociate impacturilor induse in mediu de poluanti organici persistenti si metale
grele, Editura Politehnium, Tasi, 2009, ISBN 978-973-621-280-2, vol. IV: ISBN 978-973-621-284-0.

6. PARTICIPARI LA PROIECTE DE CERCETARE NATIONALE $I INTERNATIONALE (Membru

n echipa de cercetare) (11)

1. Programul IDEI, Proiect ID_595 - Studii integrate privind comportarea poluantilor persistenti si
riscurile asociate cu prezenta lor in mediul inconjurator, 2007-2010, contract 132/2007. Membru n
echipa de cercetare. Director de proiect: Prof. dr. ing. Maria Gavrilescu.

2. Program CEEX - Tehnologii de epurare avansata pentru recircularea efluentilor industriali — RIWA-
TECH, 2005-2008, Cod MEC: PC-D06-PT25-153, nr. contract 62/03.10.2005. Coordonator:
Universitatea Tehnica ,,Gh. Asachi” Iagi. Membru in grupul de cercetare al institutiei coordonatoare.
Director de proiect: Prof. dr. ing. Carmen Teodosiu.

3. Grant (B.EN.A)) - COSMOTE/2007 - Some effects of high-frequency electromagnetic radiations used
in radio communication on the cultivated plants growing, Beneficiar: COSMOTE Grecia, prin B.E.N.A.
International. Director de proiect: Conf. dr. ing. Igor Cretescu.

4. Grant CNCSIS tip A, cod CNCSIS 1351/2007 - Fundamentarea unui model metodologic de analiza
preliminard pentru proiectarea si implementarea sistemelor de managementul mediului si eco-audit in
intreprinderile romanesti. Membru n echipa de cercetare. Director de proiect: Conf. dr. ing. Marilena
Mironiuc.

5. Grant CNCSIS tip A, cod CNCSIS 288/2006 - Eco-proiectarea proceselor, produselor si serviciilor
in relatie cu componentele managementului de mediu, in contextul dezvoltarii durabile. Membru Tn
echipa de cercetare. Director de proiect: Prof. dr. ing. Matei Macoveanu.

6. Grant CNCSIS tip A, Contract 34664/2006, Cod 511, tema 27 - Identificarea si analiza strategiilor si
tehnologiilor pentru prevenirea poludrii si productie mai curatd, ca instrumente ale dezvoltarii
durabile, in sistemele de productie si servicii. Membru n echipa de cercetare. Director de proiect: Prof.
dr. ing. Maria Gavrilescu.

7. Grant CNCSIS tip A, Contract 34664/2005, Cod 511, tema 27 - Identificarea si analiza strategiilor si
tehnologiilor pentru prevenirea poluarii §i productie mai curatd, ca instrumente ale dezvoltarii
durabile, in sistemele de productie si servicii. Membru Tn echipa de cercetare. Director de proiect: Prof.
dr. ing. Maria Gavrilescu.

8. Grant CNCSIS tip A, Contract 33371/2004, Cod 511, tema 23 si tema 13 - I/dentificarea si analiza
strategiilor §i tehnologiilor pentru prevenirea poludrii si productie mai curatd, ca instrumente ale
dezvoltarii durabile, in sistemele de productie si servicii. Membru Tn echipa de cercetare. Director de
proiect: Prof. dr. ing. Maria Gavrilescu.

9. Grant CNCSIS tip A, Contract 33371/2004, Cod 774, tema 35 - Bioremedierea factorilor de mediu
aplicdnd procese specifice ingineriei chimice si biotehnologiei. Membru Tn echipa de cercetare. Director
de proiect: Prof. dr.ing. Matei Macoveanu.

10.Grant CNCSIS tip A, Contract 33371/2004, Cod 774, tema 63 si tema 23 - Bioremedierea factorilor
de mediu aplicind procese specifice ingineriei chimice si biotehnologiei. Director de proiect: Prof.
dr.ing. Matei Macoveanu.

11.Grant CNCSIS tip A, Contract 40222/2003, Cod 316, tema 13 - Bioremedierea factorilor de mediu
aplicdnd procese specifice ingineriei chimice si biotehnologiei. Membru in echipa de cercetare. Director
de proiect: Prof. dr.ing. Matei Macoveanu.

7. STAGII DE CERCETARE IN STRAINATATE

Universitatea Aristotel din Salonic, Grecia, Facultatea de Chimie, Departamentul Chimie - Fizica — prin
Programul Erasmus, coordonator Prof. dr. loannis Poulios, iunie — septembrie 2007.
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