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INTRODUCERE 

 

Solul este o componentă crucială a mediului rural şi urban. Din punct de vedere 

ingineresc, solul acţionează ca o matrice complexă, cu funcţii multiple pe care le poate exercita 

în relaţia de biunivocitate cu potenţialii contaminanţi. Analiza proceselor de transport prin 

prisma fenomenelor de transfer şi a operaţiilor unitare asociate, precum şi a parametrilor care 

controlează mobilitatea metalelor grele în soluri contaminate cu alţi compuşi, precum şi în cele 

necontaminate, evaluarea potenţialului lor de migrare şi impactul asupra solului sunt aspecte 

esenţiale ce trebuie avute în vedere în studiul efectelor pe care prezenţa metalelor grele le induc 

în mediu. Rezultatele acestor studii pot sta la baza deciziilor privind alegerea tehnologiilor de 

remediere şi refacere a calităţii solurilor. 

În acest cadru specific, cercetările din prezenta teză de doctorat cuprind un spectru larg 

de abordări ce îşi propun să contribuie la înţelegerea aprofundată a comportamentului şi 

efectelor asupra mediului a contaminanţilor din categoria metalelor grele, prin elaborarea şi 

realizarea unor analize bazate pe date de literatură şi pe experienţa proprie a autorilor destinate 

să contribuie la dezvoltarea relaţiilor şi modelelor cantitative ce privesc comportarea acestora şi 

remedierea acestei componente de mediu afectate de poluare. Solul este privit atât ca un 

rezervor în care se acumulează poluanţii din atmosferă şi din ape şi o interfaţă între diverse 

sisteme naturale (hidrosfera, biosfera, geosfera, litosfera etc.), cât şi ca un mediu ce poate fi 

asimilat unui complex de sorbenţi, cu proprietăţi specifice. Elaborarea şi realizarea unor studii 

şi cercetări cu caracter fundamental şi aplicativ destinate să contribuie la dezvoltarea relaţiilor 

şi modelelor cantitative ce privesc comportarea şi efectele asupra mediului a poluanţilor 

persistenţi contribuie la înţelegerea aprofundată a comportamentului acestora constituie baza 

ştiinţifică pentru luarea deciziilor privind decontaminarea şi a alternativelor durabile de 

remediere.  

Teza de doctorat este structurată în două părţi şi cuprinde şase capitole, concluzii 

generale şi bibliografie. Prima parte, constituită din capitolelel 1 şi 2, prezintă stadiul 

cercetărilor privind modul de interacţiune şi soarta metalelor grele în mediu, în care s-au 

analizat aspecte legate de poluarea solurilor cu metale, migrarea şi procesele de transformare 

sau transfer ale acestora în mediu, precum şi aspecte referitoare la aspecte legislative în 

Uniunea Europeană şi în România. De asemenea se au în vedere şi procesele şi tehnologiile de 

remediere a solurilor, aplicând metode fizico-chimice şi biologice. 

Partea a doua a lucrării conţine rezultate originale obţinute în urma elaborării şi 

realizării unui amplu program experimental, în acord cu obiectivele propuse. 



 

Teza de doctorat are ca obiectiv fundamental studiul comportării unor metale 

grele, cu potenţial toxic recunoscut în câteva categorii de soluri indigene, specifice zonelor 

agricole şi urbane şi a unor alternative de remediere in situ şi ex-situ aplicând 

instrumente şi procese specifice ingineriei chimice şi biotehnologiei. 

În scopul realizării obiectivului general al tezei de doctorat s-au elaborat şi 

realizat următoarele obiective specifice: 

 realizarea unei analize a literaturii din domeniu care să evidenţieze atât procesele şi 

factorii care influenţează sorbţia şi mobilitatea metalelor grele în mediile poroase 

reprezentate de soluri şi prezentarea investigaţiilor reprezentative cu privire la sorbţia şi 

transportul acestora în sisteme reale, cât şi alternativele de remediere prin procese 

fizico-chimice şi biologice in-situ şi ex-situ, avantajele şi dezavantajele acestora, din 

punctul de vedere al fezabilităţii tehnice, economice şi a mediului înconjurător; 

 analiza principalelor proprietăţi ale solurilor studiate prin investigaţii de natură fizico-

chimică, mineralogică, determinarea suprafeţei specifice, analiza distribuţiei şi mărimii 

porilor, analiza morfologică şi microbiologică; 

 studiul influenţei unor factori care intervin în sorbţia ionilor metalelor grele în sol 

(caracteristicile solului, concentraţia iniţială a poluantului, timpul de contact, masa de 

sol, pH-ul, temperatura), a mecanismelor proceselor care intervin în reţinerea 

poluanţilor test în soluri; 

 evaluarea capacităţii de reţinere a ionilor metalici pe solurile selectate pentru studiu şi 

descrierea mecanismelor proceselor prin aplicarea unor modele pentru izotermele de 

echilibru, precum şi a unor modele cinetice; 

 evaluarea potenţialului de bioremediere in-situ a solurilor analizate prin fitoextracţie 

folosind plante cu rol de hiperacumulatori sau bioacumulare/ mobilizare/ imobilizare cu 

microorganisme bioacumulatoare a ionilor metalici selectaţi pentru studiu, în relaţie, pe 

de o parte cu fitotoxicitatea şi ecotoxicitatea acestora şi, pe de altă parte cu potenţialul 

de reţinere şi mobilizare în soluri; 

 studiul potenţialului de remediere ex-situ a solurilor prin tratarea apelor rezultate de 

spălarea acestora, prin schimb ionic, folosind răşini schimbătoare de ioni şi adsorbante, 

comerciale şi nou-sintetizate. 

 
 
 



 
CAPITOLUL 1. STADIUL CERCETĂRILOR ÎN DOMENIUL 

COMPORTĂRII METALELOR GRELE ÎN MEDIU 
 

1.1. Aspecte generale privind metalele grele şi prezenţa lor în mediul 
înconjurător 

 
Metalele sunt componente naturale, care fac parte din ecosistemele globale. O parte din 

ele sunt esenţiale pentru buna dezvoltare a plantelor şi a organismelor, altele, în schimb, pot fi 
toxice pentru acestea, chiar şi la concentraţii foarte mici. 

Metalele pot fi prezente în mediu într-o gamă largă de stări de oxidare şi numere de 
coordinare, acestea fiind corelate şi cu toxicitatea lor. În literatura de specialitate metalele sunt 
clasificate în două categorii principale: metale uşoare şi metale grele. Dintre toate elementele 
metalice existente în natură, 53 dintre ele sunt metale grele, având densitatea mai mare de 5 
g/cm3 şi sunt deseori asociate cu poluarea şi toxicitatea, deşi, unele dintre acestea (metalele 
esenţiale) sunt necesare organismelor vii, dar în concentraţii destul de mici (Adriano, 2001). 

Impactul pe care îl induce prezenţa metalelor grele din mediu asupra sănătăţii 
umane şi animale este agravat de persistenţa acestora, pe termen lung, în mediul 
înconjurător. 

De asemenea solubilitatea şi mobilitatea metalelor grele sunt în strânsă legătură cu 
procesele de adsorbţie, desorbţie şi complexare, care, la rândul lor, depind de caracteristicile 
mediului în care aceste procese au loc, respectiv: pH, capacitatea de schimb cationic, conţinutul 
de materie organică, tărie ionică, prezenţa altor metale grele etc. (Barman şi colab., 2000; 
Nordberg şi colab., 2002; Quartacci şi colab., 2006). 

 

1.2. Metalele grele în reglementări şi politici de mediu 
Conform legislaţiei din România, concentraţiile maxime admise pentru ionii de metale 

grele în apă nu trebuie să depăşească anumite valori, prezentate în Tabelul 1.1, reglementate 
prin Ordinul Ministerului Mediului şi Gospodăririi Apelor 161/2006, pentru aprobarea 
Normativului privind clasificarea calităţii apelor de suprafaţă în vederea stabilirii stării 
ecologice a corpurilor de apă. În tabelul 1.2. sunt prezentate concentraţiile maxime de metale 
grele admise în corpul uman conform unor reglementări internaţionale elaborate de OMS 
(2002) şi USEPA (2002), precum şi afecţiunile pe care le pot  genera în corpul uman cu 
consecinţe nefavorabile asupra sănătăţii. 

 
Tabelul 1.1. Concentraţiile maxime admise pentru ionii de metale grele în ape, conform 

legislaţiei din România 
Valori admise pe categorii de calitate pentru 

apele de suprafaţă. 
Ordin 1146/2002 – Ordin 161/2006 (μg/L) 

Nr. Ion metalic 
 

CMA- apă 
potabilă 

Legea 311/2004 
(mg/L) II II IV V 

1 Zinc  5 100 200 500 >500 
2 Cadmiu  0,005 1 2 5 >5 
3 Crom total  0,05 50 100 250 >250 
4 Cupru  0,1 20 40 100 >100 
5 Plumb 0,01 5 10 25 >25 
6 Nichel 0,02 50 100 250 >250 

 



Tabelul 1.2. Concentraţii maxime admise (CMA) în corpul uman  
(OMS, 2002; USEPA, 2002) 

CMA în corpul uman (µg/L) Metalul 
poluant OMS USEPA Efecte asuptra sănătăţiiomului 

Arsen 10 50 Cancerigene, tumori hepatice, afecţiuni ale 
pielii, şi ale aparatului digestiv etc. 

Mercur 01 12 Coroziv pentru piele, dermatite, anorexie, 
afecţiuni ale ochilor etc. 

Cadmiu 03 05 Cancerigen, dispnee, pierderi în greutate 

Crom total 50 100 Cancerigen, alergii, tumori pulmonare, 
dermatite etc. 

Nichel -  Bronşită cronică, cancer pulmonar, şi alte 
afecţiuni ale aparatului respirator 

Zinc -  Afectează sistemul nervos 

Cupru - 1300 Iritaţii ale ochilor, nasului, gurii, cefalee, 
dereglări ale aparatului digestiv etc. 

 
Normativul românesc care precizează limitele concentraţiilor de contaminanţi din sol 

este Ordinul nr. 756 /1997 pentru aprobarea Reglementării privind evaluarea poluării mediului 
al Ministerului Mediului şi Pădurilor, completat cu Ordinul nr. 592 din 25 iunie 2002 pentru 
aprobarea Normativului privind stabilirea valorilor limită, a valorilor de prag şi a criteriilor şi 
metodelor de evaluare a dioxidului de sulf, dioxidului de azot şi oxizilor de azot, pulberilor în 
suspensie, plumbului, benzenului, monooxidului de carbon şi ozonului în aerul înconjurător. 
Valorile de referinţă privind poluarea solurilor cu cadmiu şi crom conform Ordinului nr. 756 
din 1997 sunt prezentate în tabelul 1.3. 

 
Tabelul 1.3. Valori de referinţă pentru urme de elemente chimice în sol 

(Ordinul nr. 756/1997) 
Praguri de alertă/ Tipuri de 

folosinţe 
Praguri de intervenţie/Tipuri 

de folosinţe Urme de 
element 

Valori 
normale 

(mg/kg s.u.) Sensibile 
(mg/kg s.u.) 

Mai puţin 
sensibile 

(mg/kg s.u.) 

Sensibile 
(mg/kg s.u.) 

Mai puţin 
sensibile 

(mg/kg s.u.) 
Cadmiu (Cd) 1 3 5 5 10 
Crom total 
Crom (VI) 

30 
1 

100 
4 

300 
10 

300 
10 

600 
20 

 

1.3. Originea şi surse de metale grele în mediul înconjurător 
 
1.3.1. Categorii de surse de metale grele în mediu 
Sursele de metale grele în mediul înconjurător sunt diverse şi complexe, de origine 

naturală şi antropogenă (Bradl, 2005). Ele afectează solul şi subsolul, apele subterane şi de 
suprafaţă, atmosfera. 

Sursele naturale de metale grele pot fi: rocile magmatice sau sedimentare, eroziunea, 
procesele de formare a solurilor etc. 

În funcţie de tipurile de roci, climat, timp şi caracteristicile faunei (în particular de 
organismele din sol), prezenţa metalelor grele este o variabilă, care depinde şi de aria 
investigată. În tabelul 1.4 se prezintă succint şi selectiv concentraţiile naturale a unor metale 
grele în diverse categorii de roci. 

 



Tabelul 1.4. Concentraţii medii a unor metale grele în diverse roci (ppm sau %)( Brownlow, 
1996; McLennan şi Murray, 1999; Siegel, 2002; Taylor şi McLennan, 1995) 

Metalul Granit Bazalt Argile 
şistoase

Argile 
oceanice

Calcar Carbonaţi de pe 
fundul mărilor 

Al (%) 7,2 8,2 8,0 8,4 0,42 2,0 
As 2 2,2 13 13 1 1 
Be 3 0,7 3 2,6 0,1 0,1 
Cd 0,13 0,21 0,3 0,03 0,3 0,01 
Co 4 47 20 74 0,1 7 
Cr 10 185 100 90 11 11 
Cu 20 94 50 250 4 30 

Fe (%) 1,42 8,6 5,1 6,5 0,38 0,9 
Hg (x10-3) 0,03 0,09 0,4 0,03 0,04 0,01 

Mn (%) 0,045 0,18 0,09 0,07 0,11 0,1 
Mo 1 1,5 2,627 0,4 3 0,01 
Ni 10 145 60 230 20 30 
Pb 17 7 20 30 9 9 
Sb 0,22 0,6 1,5 1 0,2 0,15 
Sc 7 27 16 19 1 2 
Se 0,05 0,05 0,6 0,17 0,08 0,17 
Sn 3 1,5 6 1,5 0,1 0,1 

Ti (%) 0,12 1,14 0,6 0,46 0,04 0,08 
Tl 2,3 0,21 1,4 0,8 0,01 0,16 
V 50 225 140 120 20 20 
Zn 50 118 85 200 20 35 

 
Sursele antropogene de metale grele includ în general activităţile industriale, 

transporturile şi agricultura (Siegel, 2002; Adriano, 2001). Metalele grele pot fi emise în 
atmosferă sub formă de aerosoli, sub formă de poluanţi particulaţi, ori se pot găsi în fază 
apoasă sau în deşeuri solide, iar sursele pot fi difuze sau punctuale. 

 
1.5. Comportarea metalelor grele în sol 

 
În sol, metalele grele sunt implicate într-o serie de interacţiuni complexe chimice şi 

biologice care includ: oxido-reducerea, precipitarea şi solubilizarea, volatilizarea, complexarea 
la suprafaţă şi în soluţie, bioacumularea, biopercolarea etc. Ca urmare a caracterului eterogen al 
solului, numeroase studii s-au concentrat pe interacţiunile dintre metalele grele prezente în sol 
şi constituienţii acestuia (Magdi Selim şi Anacher, 2001).  

 
1.5.1. Factorii care influenţează mobilitatea metalelor grele 
Compoziţia mineralogică a solurilor şi variaţia acesteia diferenţiază major comportarea 

metalelor grele. Materiile organice, argilele minerale şi oxizii amorfi de Fe, Mn, şi Al joacă un 
rol major în sorbţia metalelor grele. 

Specierea metalelor grele în soluţia solului depinde în mare măsură de adsorbţia 
acestora la suprafaţa componentelor de sol şi/sauprecipitarea ca fază separată (Sposito, 1989; 
Choi, 2006).  

pH-ul 
Unul din cei mai importanţi factori care controlează imobilizarea (sorbţia) şi respectiv 

mobilitatea metalelor grele în sol este pH-ul (Kukier şi colab., 2004; Seuntjens şi colab., 2004; 
Amini şi colab., 2005; Basta şi colab., 2005). În acelaşi timp, pH-ul influenţează o serie de alte 



procese ca de exemplu: sorbţia substanţelor ionizabile (compuşi fenolici, din clasa 
alchifenolilor). Pe de altă parte, valori mici ale pH-ului asociate cu deficit de calciu şi duritatea 
scădută a apei, pot afecta alte procese într-o direcţie nefavorabilă, precum şi sporirea toxicităţii 
metalelor ca urmare a creşterii mobilităţii acestora. 

Substanţele nutritive 
Mobilitatea metalelor grele este afectată semnificativ de cantitatea de substanţe 

nutritive prezente în sol. Pearson şi Kirkham (1981) au constatat faptul că, de exemplu, 
cadmiul aparent creşte permeabilitatea membranelor pentru ioni şi apă, deoarece potenţialul 
osmotic este de obicei mai scăzut, iar potenţialul de turgescenţă (umflare a celulei vegetale, 
datorită apei care a pătruns în interiorul ei) mai mare în prezenţa cadmiului. Plantele cultivate 
în soluţie nutritivă cu adaos de ioni de Cd(II) au avut un potenţial de turgescenţă mai mare şi o 
greutate mai mare a substanţei uscate decât plantele cultivate în soluţie nutritivă fără cadmiu. 

Îmbătrânirea metalelor 
Îmbătrânirea este un factor care afectează mobilitatea metalelor în soluri şi plante. Ca 

urmare a unor procese chimice îndelungate, mobilitatea metalelor poate scădea în timp, cu sau 
fără reducerea concentraţiei totale de metal (Lock şi Janssen, 2003). Gradul de îmbătrânire a 
metalului depinde, în principal, de următorii factori: temperatură, uscări şi umeziri repetate, 
pH, dar şi de concentraţia totală de metal. 

Constituenţii şi proprietăţile solului 
Compoziţia şi modul de dispunere a elementelor componente ale solului determină o 

serie de calităţi sau proprietăţi care influenţează reţinerea şi migrarea poluanţilor. 
Caracteristicile principale fizico-chimice sau biologice ale solurilor influenţează la rândul lor 
comportarea poluanţilor în sol (Lăcătuşu, 2000). 

Argilele 
Cercetările privind influenţa prezenţei argilelor în sol asupra comportării metalelor 

grele au arătat că există o relaţie directă între conţinutul de argile minerale şi cantitatea de 
metale grele în sol (fig. 1.5), care este puternic influenţată de conţinutul şi tipul de argile. 

Materia organică din sol 
Alături de pH, materia organică reprezintă un factor foarte important în determinarea 

mobilităţii metalelor grele în sol. Sauve şi colab., (2003) au constat faptul că pentru solurile 
organice de pădure există o mare afinitate privind adsorbţia cadmiului de către materia 
organică. Aceasta a fost de 30 ori mai mare decât la solul mineral (fără materie organică). 

 
1.5.2. Mecanisme de acumulare a metalelor grele 
După pătrunderea în sol, poluanţii suferă fenomene de transport, de transformare, de 

transfer sau de acumulare şi fixare. Aceste fenomene contribuie la răspândirea şi distribuţia lor 
în elementele solului şi la modificarea structurii chimice a solului. 

Transportul poluanţilor constă în deplasarea poluanţilor în sol, subsol la o distanţă de 
sursă. Deplasarea poluanţilor se realizează prin dispersia acestora în sol, formaţiuni geologice, 
ape subterane prin (Gavrilescu, 2005; King, 2005): 

- difuzie moleculară, deplasarea moleculelor de poluant în toate direcţiile, favorizată de  
gradientul de concentraţie (care determină difuzia de tip Fick), de temperatură sau de presiune; 

- convecţie, deplasarea pe orizontală a poluantului odată cu fluidul purtător, aer sau apă, 
pe direcţia de deplasare a fluidului. 

 
1.5.3. Determinarea cantităţii de metal disponibil în sol 
Disponibilitatea pentru mobilitate a metalului în sol este un indicator mai important 

decât concentraţia totală de metal, întrucât concentraţia disponibilă este un indicator al 
cantităţii de metal ce poate fi asimilată de către plante (Mirsal, 2008; Semple şi colab., 2004; 
Sherameti şi Varma, 2010). 



Determinarea fracţiei de metal (bio)disponibil este importantă din două puncte de 
vedere: 

•  pentru analiza comportării metalelor grele în sol şi evaluarea riscului pentru mediu şi 
sănătate generat de prezenţa acestora, în componentele solului; 

•  pentru selectarea metodelor de eliminare a metalelor din soluri şi remedierea acestora. 
Determinarea fracţiei disponibile de metale din sol presupune aplicarea unor metode 

specifice: extracţie, analiza fracţiei biodisponibile folosind râmele, fitodisponibilitatea etc. 
(Gavrilescu, 2005; Mirsal, 2008). 
 

CAPITOLUL 2. STADIUL CUNOAŞTERII ÎN DOMENIUL 
METODELOR ŞI STRATEGIILOR DE DECONTAMINARE A 

SOLURILOR POLUATE CU METALE GRELE 
 

2.1. Consideraţii generale privind remedierea solurilor poluate cu metale 
grele 

 
Ca răspuns la deprecierea resurselor de apă, aer, sol din cauza poluării, atenţia 

cercetătorilor şi specialiştilor din domeniu s-a concretizat în găsirea de noi metode de protecţie 
şi monitorizare a componentelor de mediu. prin aplicarea unor tehnici care, cu costuri minime 
să îndepărteze poluanţii din soluri, sedimente, fluxuri lichide in situ sau ex-situ şi să le 
stabilizeze în forme imobile sau non-toxice (Beţianu şi Gavrilescu, 2004; Gavrilescu, 2004; 
Khan şi colab., 2004). 

Forma în care se găsesc ionii metalici care contaminează solul influenţează semnificativ 
selectarea metodei adecvate de remediere. Totodată, alegerea metodei de decontaminare ţine 
seama de caracteristicile fizico-chimice ale solului, tipul şi nivelul poluării, distribuţia 
contaminanţilor. De asemenea, ţintele remedierii trebuie stabilite în funcţie de concentraţia 
finală necesară a fi atinsă la finalul procesului de bioremediere. 

 
2.2. Tehnologii de remediere 
 
În general, tehnologiile de remediere sunt clasificate în patru categorii bazate pe 

acţiunea lor asupra  contaminantului. Acestea sunt (Costner, 1998; Costner, 2004; Gavrilescu, 
2004; Gavrilescu, 2005): 

a) Extracţia/Eliminarea: este un proces care constă în îndepărtarea fizică a 
contaminantului sau mediului contaminat de pe sit fără a necesita separarea acestuia din mediul 
gazdă. 

b) Separarea: este un proces prin care contaminantul este îndepărtat din mediul gazdă. 
c) Degradarea/Distrucţia: este un proces chimic sau biologic prin care contaminanţii 

sunt neutralizaţi sau distruşi pentru a produce mai puţine componente toxice. 
d) Imobilizarea: este un proces ce constă în frânarea sau imobilizarea migrării 

subterane şi la suprafaţă a contaminantului. 
 

2.2.1. Consideraţii privind tehnologiile inovative pentru remedierea unui sit  
Tehnologiile de remediere inovative sunt procese recent elaborate care au fost aplicată 

la scară mare, dar care nu au un „trecut” privind aplicabilitatea sau o utilizare îndelungată. 
Datele despre costurile şi performanţele tehnologiilor inovative pot să nu fie suficiente pentru a 
face o selecţie a acestora tehnologii comparativ cu cele convenţionale şi pentru a susţine 
predicţiile asupra performanţelor lor în contextul unor condiţii variate de operare (USEPA, 
2001). O tehnologie avansată este o tehnologie inovativă care este supusă în mod curent 



analizei şi din care doar o  variantă a sa este testată în laborator. O tehnologie convenţională 
este o tehnologie pentru care informaţiile privind costurile şi performanţele sunt uşor 
accesibile. Doar după ce o tehnologie a fost utilizată pe diferite situri şi rezultatele sunt complet 
documentate, această tehnologie poate fi considerată convenţională. 

 
2.2.2. Analiza tehnologiilor de remediere prin procese fizico-chimice 
Tratamentele fizico-chimice in-situ au la bază proprietăţile fizice ale contaminanţilor 

sau ale mediului contaminat şi sunt destinate pentru a distruge, separa sau reţine contaminantul. 
Tratamentul fizico-chimic este eficient din punct de vedere economic şi poate fi realizat întro 
perioadă scurtă de timp, comparativ cu tratamentele biologice (Crusenberry şi colab., 1996; 
Gavrilescu, 2004, Gavrilescu, 2005). 

Produsele secundare rezultate din tratament din tehnologia de separare vor necesita 
tratament sau depozitare, fapt care va suplimenta costurile totale ale proiectului şi pot necesita 
autorizaţie. 

Principalele tratamente fizico-chimice aplicate pentru îndepărtarea metalelor grele din 
soluri sunt: solidificare/stabilizarea, vitrifierea, încapsularea, oxidarea chimică, inundarea 
sulurilor, separarea electrocinetică, tratamentul termic in situ, aerarea. 

 
2.3. Bioremedierea 
Bioremedierea este o opţiune care oferă posibilitatea de a distruge sau de a face 

inofensivi (detoxifica) diferiţi contaminanţi utilizând activitatea biologică naturală a plantelor 
şi microorganismelor. Procedeul are costuri relativ scăzute, tehnologii mai puţin complexe, 
care în general sunt acceptabile din punctul de vedere al societăţii civile. Poate fi aplicat pe sit 
(in situ) sau în afara sitului (ex situ). Cu toate că metodologiile aplicate nu sunt complexe din 
punct de vedere tehnic, poate fi necesară o experienţă considerabilă pentru a proiecta şi 
implementa cu succes un program de bioremediere, datorită nevoii de a evalua complet locaţia 
şi de a optimiza condiţiile pentru a atinge un rezultat satisfăcător. În conformitate cu Biroul de 
Evaluare a Tehnologiilor (OTA), bioremedierea, prin biodegradare este potenţial mai puţin 
costisitoare. Aplicarea sa depinde de maniera în care se dispune de echipament şi specialişti, 
cât şi de timpul disponibil de decontaminare. 

 
2.3.1. Populaţia microbiană în procesul de bioremediere 
Microorganismele pot fi izolate din aproape orice condiţii de mediu. Microorganismele 

se vor adapta şi creşte la temperaturi sub 0ºC precum şi la căldură extremă, în condiţii de 
deşert, în apă, în condiţii aerobe şi în condiţii anaerobe, în prezenţa compuşilor periculoşi. 

 
2.3.1.2. Biodisponibilitatea contaminaţilor pentru populaţia microbiană 
Bioremedierea implică contactul dintre microorganisme şi contaminanţi, fapt dificil de 

realizat deoarece nici microorganismele nici contaminanţii nu sunt uniform dispersaţi în sol.  
Mulţi contaminanţi nu sunt solubili în apă (Scheringer, 2002). Astfel, ei se ataşează de 
particulele de sol, sedimente sau alte particule solide, printr-un proces de sorbţie. Dacă un 
contaminant trebuie să fie desorbit in sol şi dizolvat în apă înainte de a fi degradat, acest proces 
va fi probabil excesiv de lent. Unele bacterii sunt mobile şi, în prezenţa contaminantului, se 
deplasează spre mediul care-l conţine. Alte microorganisme cum ar fi fungii cresc într-o formă 
filamentoasă. Este posibilă creşterea mobilităţii contaminantului utilizând agenţi activi de 
suprafaţă cum ar fi dodecilsulfatul de sodiu (SDS), EDTA etc. (Hernandez-Soriano et al., 2011; 
Lestan şi Udovic, 2011). 

 

 

 



2.3.3. Tehnologii de bioremediere 
 
Aplicabilitatea tehnicilor de bioremediere depinde de gradul de saturaţie şi aerare a unei 

zone. Ele se pot folosi in situ sau ex situ.  În practica bioremedierii in situ există mai multe 
variante aplicative care au la bază acelaşi principiu: introducerea în centrul zonei contaminate a 
nutrienţilor şi a oxigenului, în scopul creării unor condiţii favorabile bioremedierii (Mellor şi 
colab., 1996; Volf, 2005). În majoritatea cazurilor, se utilizează flora bacteriană autohtonă, 
specifică zonei contaminate sau sunt introduse bacterii alohtone, selecţionate în laborator, 
pentru accelerarea procesului în mediul contaminat (bioaugmentare). Procedeul clasic prevede 
injecţia în subsol a apei, în care sunt dizolvate fosforul, azotul şi oxigenul, fapt ce accelerează 
reacţia aerobă destinată anihilării poluanţilor. Tratamentele biologice in situ includ: 

 bioventingul 
 biospargingul 
 biodegradarea in situ 
 bioslurpingul 
 bioaugmentarea 

Tratamentele biologice ex situ se referă la: 
- bioremedierea în fază de nămol  

 bioreactorul 
- bioremedierea în fază solidă (biodegradarea în vrac) 

 landfarmingul 
 compostarea 
 biopilele (bioreactoarele) 

 
2.3.3.1. Bioremedierea in situ 
Principalul avantaj al tratamentului in-situ este acela că oferă posibilitatea remedierii 

solului fără ca acesta să fie excavat şi transportat, fapt materializat în posibilitatea reducerii 
semnificative a costurilor. Totuşi, tratamentul in-situ necesită în general o perioadă îndelungată 
de timp şi este incert în priviţa uniformităţii tratamentului datorită variabilităţii caracteristicilor 
solului şi acviferului şi datorită faptului că este mai dificil de verificat eficacitatea procesului. 
Tehnologiile de tratare biologică pot fi realizate prin stimularea creşterii microorganismelor 
prin asigurarea unui mediu de creştere favorabil microorganismelor. Uneori pentru 
intensificarea procesului sunt folosite microorganisme adaptate pentru degradarea unor anumiţi 
contaminanţi. 

Gradul de reţinere a contaminanţilor de către microorganisme este influenţat de 
prezenţa altori contaminanţi şi concentraţia acestora, cantitatea de oxigen, umiditatea, 
temperatura, pH-ul, cantitatea de nutrienţi, bioaugumentarea şi produşii de cometabolism. 
Tehnologiile de tratare biologică in-situ sunt sensibile faţă anumiţi parametri. De exemplu, 
prezenţa materialelor humice sau argilelor provoacă variaţii ale performanţei procesului de 
tratare biologică. Studiile de tratabilitate sunt în general realizate pentru determinarea eficienţei  
bioremedierii într-o situaţie dată. Contaminanţii pot fi distruşi şi în foarte puţine cazuri nu sunt 
necesare tratamente suplimentare. În orice caz, procesul necesită un timp mai îndelungat şi este 
dificil de determinat dacă contaminanţii au fost distruşi efectiv. 
 

2.3.3.2. Bioremedierea ex-situ 
Tehnicile ex situ pot fi mai rapide, uşor de controlat şi folosite pentru tratarea unei 

game largi de contaminanţi şi tipuri de sol decât tehnicile in situ. Aceste tehnici implică 
excavarea şi îndepărtarea solului contaminat de pe amplasament, urmată de tratarea 
acestuia.Principalul avantaj al tehnologiilor de tratare a solurilor ex-situ este că, în genereal, 
necesită o perioada de timp mai mică decât tratarea in-situ, iar tratarea este uniformă datorita 



posibilităţilor de omogenizare şi amestecare a solului. Pe de altă parte, tratamentul ex-situ 
necesită excavarea solului, ceea ce duce la o creştere a costurilor. 

 
 Bioremedierea în fază de suspensie/nămol 

Principiul procedeului constă în biodecontaminarea pe sit a solului, în instalaţii speciale 
formate din reactoare biologice (cuve închise, bazine, coloane, etc.). Metoda se poate aplică 
pentru depoluarea solului excavat diluat cu apă sau sub formă de nămol. 

Tratarea biologică în fază de nămol poate fi un proces relativ rapid în comparaţie cu 
alte procese biologice de tratare, în special pentru solurile argiloase contaminate. Succesul 
procesului este în mare măsură dependent de caracteristicile solului şi proprietăţile materialului 
contaminat. Această tehnologie este în special folositoare când rapiditatea metodei este o 
prioritate. Înaintea tratării în bioreactor, solul necesită o preparare mecanică ce include: 
operaţiile de omogenizare, mărunţire şi clasare volumetrică. Solul astfel preparat este 
amestecat cu apă într-un amestecător care asigură obţinerea unei pulpe sau a unui nămol în care 
partea solidă reprezintă cca. 30%, care este pompat într-un sistem de bioreactoare conectate în 
serie. Aerarea se face cu ajutorul unui dispozitiv situat la partea inferioară a bioreactorului.  

 
 Biodegradarea aerobă în sisteme aerate (Biopile) 

Celulele aerate (biopilele) cunoscute şi ca biocelule, pile de compost sunt utilizate 
pentru reducerea concentraţiei poluanţilor persistenţi în solurile excavate. Această metodă se 
aplică în cazul biodecontaminării solurilor cu conţinuturi ridicate de substanţe volatile (FRTR, 
1999). Tratarea solului prin biopile este o tehnologie prin care solul excavat este amestecat cu 
amendamente si apoi este plasat într-o zonă în care are loc tratarea care include un sistem de 
colectare a scurgerilor si un sistem de aerare. Zona în care va fi depozitat solul pentru tratare va 
fi acoperită cu o folie impermeabilă pentru a minimiza riscul scurgerii contaminanţilor în solul 
necontaminat. Apele colectate din scurgeri trebuie epurate, de obicei într-un bioreactor, pentru 
a putea fi reutilizate. În funcţie de poluanţii specifici din sol se pot folosi nutrienţi specifici 
pentru stimularea bioremedierii (Wood şi colab., 1990). 
 Biopilele sunt prevăzute cu un sistem de distribuţie a aerului care permite aerarea fie 
prin crearea de vacuum, fie prin suprapresiune. Biopilele sunt acoperite cu folii de plastic 
pentru a putea împiedica pierderile de contaminaţi prin evaporare şi/sau volatilizare. Dacă în 
sol sunt prezenţi COV, care se vor volatiliza în curentul de aer, aerul eliminat trebuie tratat în 
vederea îndepărtării COV-urilor (http://www.envirotools.org). 

 
CAPITOLUL 3. METODE ŞI TEHNICI DE ANALIZĂ A 
METALELOR GRELE ŞI A IMPACTULUI ACESTORA 

ASUPRA MEDIULUI ÎNCONJURĂTOR 
 

3.1. Metodologia de lucru 
 

Studiile privind sorbţia metalelor grele Cd(II) şi Cr(VI) pe diferite soluri s-au realizat în 
regim discontinuu prin punerea în contact a diferitor cantităţi de sol (între 3 şi 30 g) cu soluţii 
de diferite concentraţii ale celor două metale grele. Experimentele au fost realizate utilizând un 
volum de soluţie de 25mL, în flacoane Erlenmeyer, ce au fost agitate la anumite intervale de 
timp. Studiile de sorbţie au fost făcute ţinând cont de influenţa pH-ului şi a dozei de sol. 

Pentru determinările ce au vizat influenţa timpului de contact asupra sorbţiei metalelor 
grele pe sol, cele două faze au fost separate prin filtrare după intervale de timp bine 
determinate. 



Determinarea echilibrului de sorbţie s-a făcut prin menţinerea în contact a solului cu 
soluţia de metale timp de 24 ore, la valori optime ale pH-ului şi dozei de sol, utilizând 
concentraţii iniţiale de Cd(II) şi Cr(VI) cuprinde între 30 şi 300 mg/L. 

Studiul influenţei temperaturii asupra echilibrului de sorbţie s-a realizat prin menţinerea 
probelor în incinte termostatate la temperatura dorită. 

 
3.2. Recoltarea probelor de sol şi caracterizarea acestora 

 
3.2.1. Specificaţii generale 
Probele folosite la studiul sorbţiei metalelor grele si a comportării acestora în soluri au 

fost recoltate din diferite zone, astfel: 2 tipuri de sol au fost recoltate din sera Copou Iaşi / 
sector horticol 4 / traveea 16 / profilul IS.1; 2 tipuri de sol au fost recoltate din Munţii Gurghiu 
– Carpaţii Orientali / Localitatea Borozonţ, altitudine 1200 m; iar 2 probe au fost recoltate din 
Zona metropolitană Iaşi – perimetrul Răducăneni. Caracteristicile generale ale acestor soluri 
sunt prezentate în tabelele 3.1 – 3.4.  

Perioada în care s-au recoltat probele a fost 1.07.2008 – 08.07.2008. Toate cele 6 soluri 
fac parte din categoria de soluri agricole. 

 
3.2.2. Specificaţii metodologie de lucru 

• Pregătirea probelor 
Probele de sol au fost uscate la etuvă (3 ore la 105°C) şi aduse la o granulaţie ≤ 0,02 

mm (măcinare în mojar cu bile din agat, model Fritch, 30 minute la 800 turaţii / minut). 
Din materialul uscat au fost selecţionate probe reprezentative pentru studiile 

microscopice. După eliminarea materialelor vegetale şi materialului grosier (∅ > 2,00 mm), 
probele au fost mărunţite până la granulaţie < 0,02 mm. Din materialul mărunţit au fost 
obţinute probele medii (metoda sferturilor) pentru analizele fizico-chimice. 

Dezagregarea probelor de sol pentru analizele chimice: tratare cu HClO4 concentrat şi 
HNO3 concentrat în două etape, pe baie de nisip la temperatura de 400 – 450oC. Soluţiile au 
fost aduse la flacon cotat de 100mL cu HNO3 2 %. În reziduu insolubil s-a determinat SiO2 din 
mineralele primare, iar în soluţie au fost determinate toate celelalte elemente chimice. 

pH-ul a fost determinat prin metoda potenţiometrică, procedeul suspensiei (10 g sol / 50 
mL soluţie; granulaţie probă < 0,01 mm; timp de contact: 30 minute), în apă bidistilată cu un 
multimetru model Cornning Pinnacle model 555 şi un cuplu de electrozi calomel – electrod de 
pH. Potenţialul redox a fost determinat prin metoda directă cu un cuplu de electrozi platină – 
calomel. 

• Analiza mineralogică 
Fracţionarea probelor de sol brute şi separarea fracţiunilor minerale – s-a realizat prin 

metoda magnetică izodinamică şi metoda cu lichide grele (bromoform), urmată de concentrarea 
şi purificarea fracţiunilor minerale prin electroforeză plană cu gradient vertical, extracţie 
selectivă solid - lichid şi în sisteme apoase bifazice pe bază de polietilenglicool. 

Compoziţia chimico-mineralogică a probelor de sol a fost estimată pe baza rezultatelor 
analizelor obţinute prin: microscopie optică: microscop optic model MEYJ, pe secţiuni subţiri, 
în lumină naturală şi polarizată; difracţie cu raze X (DRX): difractometru cu raze X model 
Phillips, metoda pulberilor, radiaţie CuKα; spectrometrie de IR: spectrometru de IR model 
Bio-Rad, tehnica pastilării în KBr, metoda adiţiei de matrice în blanc; spectrometrie Raman: 
spectrometru Raman confocal model LabRAM INV-Horiba Jobin Yvon; analize termice 
diferenţiale: termobalanţă Netzsch model TG.209; creuzet de Pt, referinţă α-Al2O3, viteza de 
încălzire: 2.5°C/min.; analize chimice. 

Separarea compuşilor organici s-a realizat prin extracţie cu dicloretan/metanol (1–3 g 
sol; 1x25 mL, 3x15 mL) urmată de determinarea lor în extracte prin cromatografie GC-FID 
(coloană de silice inactivată cu n-hexan; cromatograf model Hewlett-Packard 5972). Extractele 



au fost trecute prin coloana cromatografică de unde, prin eluţii succesive, au fost separate 4 
fracţiuni: eluţie cu n-hexan (20 mL) - hidrocarburi şi compuşi organici cu sulf; eluţie cu n-
hexan / toluen (4:1; 30 mL) – esteri şi eteri ceridici şi sterolici; eluţie cu n-hexan / acetat de etil 
(35:2; 30 mL) – compuşi alchenonici; eluţie cu hexan / acetat de etil (4:1; 30 mL) – n-alcooli, 
n-acizi, alcooli steroidici etc. 

 
Tabelul 3.1. Caracterizarea generală a probelor de sol 

 
 

Tabelul 3.2. Compoziţia granulometrică a probelor de sol 

 
 

Compuşii organici din primele 3 fracţiuni au fost determinaţi prin analiză directă, iar cei 
din fracţiunea 4 au fost determinaţi prin derivatizare cu bis-(trimetilsilil)-trifluoroacetamidă în 
dicloretan (0,5 mL reactiv / probă, la 70oC, 2 ore). 

• Analiza chimică 
SiO2 – a fost determinat diferenţiat: 

- silicea din materialul parental (cristalină) – determinare gravimetrică după 
solubilizarea diferenţiată a celorlalţi componenţi; 

- silicea amorfă (pedogenetică) – s-a determinat prin spectrometrie de absorbţie 
atomică în flacără în soluţie. 



Al, Na, K, Ca, Mg, Ti, P – au fost determinate prin spectrometrie de absorbţie atomică 
în flacără după dezagragare acidă fără preconcentrare prealabilă. 
 Elementele minore (Cd, Cr, Pb, As, Ni, Zn, Mn, Co) – au fost determinate prin 
spectrometrie de absorbţie în flacără şi spectrofotometrie de absorbţie moleculară în UV-VIS 
după preconcentrare prin extracţie. 

Sulful – a fost determinat pe probe paralele după mineralizare completă la SO4
2-, 

urmată de determinarea anionului SO4
2- prin metoda potenţiometrică cu senzor ion-selectiv. 

 
Tabelul 3.3. Componenţii chimico-mineralogici ai probelor de sol 

 
 

3.3. Metode analitice pentru determinarea metalelor grele 
 

3.3.1. Metode spectrofotometrice de analiză 
 

Determinarea Cd(II) 
S-a preparat o soluţie sintetică de Cd(II) de concentraţie 112,4mg/L prin dizolvarea 

sulfatului de cadmiu (3CdSO4 8H2O, M=769,56) cântărit la balanţa analitică cu apă bidistilată 
şi adus la flacon cotat de 500 ml. 

Concentraţia Cd(II) în soluţie după sorbţia pe sol s-a determinat prin metoda 
spectrofotometrică cu xilenolorange (λ = 575 nm). 

 
Determinarea Cr(VI) 
Soluţia etalon de Cr(VI) s-a preparat prin dizolvarea K2Cr2O7 în flacon cotat de mL cu 

apă bidistilată. 
Determinarea concentraţiei Cr(VI) în soluţiile supuse analizei s-a efectuat prin metoda 

spectrofotometrică, cu difenilcarbazidă. În soluţii acidulate, difenilcarbazida formează o 
coloraţie roşu-violet în prezenţa ionilor de cromat, care se pot determina spectrofotometric la 
lungimea de unda λ = 545 nm. 

 



Tabelul 3.4. Proprietăţile fizico-chimice ale probelor de sol 

 
 

3.3.2. Evaluarea cantitativă şi calitativă a experimentelor 
Aprecierea cantitativă a reţinerii ionilor de Cd2+ şi Cr(VI) pe sol s-au calculat cu 

relaţiile: 
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m
−

=   
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%
0

0

C
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=  

 
În aceste relaţii simbolurile au următoarele semnificaţii: 

q reprezintă cantitatea de ion metalic reţinut pe sol, în mg/g; 
C0 - concentraţia iniţială a ionului metalic în soluţie (mg/L); 
C - concentraţia reziduală a ionului metalic în soluţie (mg/L); 
R% - procentul de reţinere  
V - volumul soluţiei (L); 
m - masa solului (g). 

 
 
 



 
CAPITOLUL 4. STUDIUL SORBŢIEI METALELOR GRELE – 

Cd(II) ŞI Cr(VI) ÎN SOL  
 
Sorbţia reprezintă totalitatea interacţiunilor generatoare de asocieri reversibile sau 

ireversibile prin care se asigură reţinerea unei specii chimice (sorbit) dintr-o fază lichidă sau 
gazoasă, pe un material solid sau lichid, denumit sorbent (Mckay, 1996). 

Termenul de sorbţie desemnează atât procesul de adsorbţie (acumularea particulelor de 
sorbit la suprafaţa sorbentului), cât şi procesul de absorbţie (penetrarea particulelor mobile de 
sorbit în întregul volum de sorbent). 

 
4.1. Studiul sorbţiei Cd(II) pe sol  

 
Pentru studiul sorbţiei Cd(II) pe sol s-au folsit probele ce au fost recoltate din sera 

Copou Iaşi (AH-IS1), Munţii Gurghiu – Carpaţii Orientali, Localitatea Borozonţ (AN-CO) şi 
din zona metropolitană Iaşi, perimetrul Răducăneni (IS-30). 

 
4.1.1. Influenţa parametrilor de lucru asupra procesului de reţinere a Cd(II) în sol 

 
4.1.1.1. pH-ul soluţiei 
Unul din cei mai importanţi parametri care influenţează procesele de sorbţie este pH-ul. 

Acesta afectează atât specierea şi solubilitatea ionilor metalici cât şi disocierea grupelor 
funcţionale, precum şi încărcarea electrică a suprafeţei sorbentului solid (Esposito et al., 2002; 
Gardea – Torresdey et al., 2004). 

Din analiza diagramei de speciaţie a cadmiului în soluţii apoase reiese faptul că până la 
pH 10 specia dominantă este Cd(II); după pH = 8.0 încep să se formeze grupările CdOH- şi 
Cd(OH)2 dar fracţiile acestor specii sunt mai mici de 30% şi respectiv 20% (Ma şi Tobin, 
2004). Influenţa pH-ului asupra sorbţiei Cd(II) pe aceste soluri a fost investigată folosing o 
concentraţie iniţială de cadmiu de 90 mg/L, iar pH-ul a variat între 1 şi 6.  

După cum se poate observa din fig. 4.1, pH-ul are o mare influenţă asupra cantităţii de 
cadmiu reţinută pe toate tipurile de sol. Ţinând cont de domeniu de pH studiat, specia 
dominantă a cadmiului în soluţie este cationul Cd2+, iar în acest caz procesul de reţinere a 
ionilor de cadmiu are loc datorită stării ionice a particulelor de sol ce determină legarea 
cationilor de metal. Cantitatea maximă de cadmiu reţinută pe toate cele trei tipuri de sol 
studiate este aproximativ constantă în domeniul de pH cuprins între 4 - 6, ceea ce corespunde 
unei concentraţii de Cd(II) în soluţia reziduală de aproximativ 12 mg/L. 
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Fig. 4.1. Influenţa pH-ului asupra sorbţiei Cd(II) pe sol  

(C0=90mg/L, doza de sol = 5g/L, timp = 24h) 



4.1.1.3. Doza de sol 
În vederea stabilirii unei cantităţi optime de sol ce va fi folosită ulterior pentru studiul 

sorbţiei cadmiului, s-a efectuat un studiu al influenţei dozei de sol (masa de sol calculată la un 
litru de soluţie) asupra cantităţii de metal reţinută din soluţie (q). De asemenea s-a calculat si 
procentul de îndepărtare a Cd(II) din soluţia apoasă. Din fig. 4.3. se poate observa că, odată cu 
creşterea dozei de sol, pentru un volum constant de soluţie apoasă şi pentru aceeaşi 
concentraţie iniţială de ion metalic, capacitatea de reţinere a Cd(II) pe unitatea de masă de sol 
se diminuează. În schimb, procentul de îndepărtare a cadmiului din soluţie creşte odată cu 
creşterea dozei de sol. Acest lucru se poate datora suprafeţei specifice mai mari şi poziţiilor de 
sorbţie mai numeroase. 

 
Fig. 4.3. Influenţa dozei de sol asupra sorbţiei Cd(II) pe sol  

(C0=90mg/L, pH=6, timp = 24h) 
 
Prin urmare, s-a considerat că o doză de sol de 5 grame/litru este optimă atât din punct de 

vedere al capacităţii de reţinere (q), cât şi din punct de vederea al procentului de îndepărtare 
din soluţie (R%). 

 
4.1.1.4. Concentraţia iniţială a Cd(II) 

Odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de Cd(II) în soluţie, pentru valori constante ale 
dozei de sol şi ale pH-ului, creşte cantitatea de cadmiu reţinută pe sol, fapt explicat prin 
creşterea raportului dintre numărul iniţial de moli de Cd(II) şi numărul de poziţii accesibile de 
sorbţie ale solului (Krishnan şi Anirudhan, 2003). În fig. 4.4 se prezintă influenţa concentraţiei 
iniţiale a Cd(II) asupra procesului de sorbţie pe cele 3 soluri. 

 
4.1.1.5. Temperatura 
Influenţa temperaturii asupra procesului de reţinere a Cd(II) din soluţie pe probele de 

sol studiate este prezentată în fig. 4.5 – 4.7. Odată cu creşterea temperaturii se constată o 
uşoară scădere a capacităţii de reţinere a Cd(II) pe toate cele trei tipuri de sol. Procesul este 
favorizat de temperaturi mai joase, această comportare fiind în concordanţă cu rezultatele 
publicate în literatura de specialitate (Sing şi colab., 1998; Cruz şi colab., 2004). 
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Fig. 4.4. Influenţa concentraţiei iniţiale asupra sorbţiei Cd(II) pe sol  

(doza de sol = 5g/L, pH=6, timp = 24h) 
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Fig. 4.5. Influenţa temperaturii asupra sorbţiei 

Cd(II) pe solul AH-IS (pH=6, doza de sol = 5g/L, 
timp = 24h) 
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Fig. 4.6. Influenţa temperaturii asupra sorbţiei 
Cd(II) pe solul AN-CO (pH=6, doza de sol = 

5g/L, timp = 24h) 
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Fig. 4.7. Influenţa temperaturii asupra sorbţiei Cd(II) pe solul IS-30 

(pH=6, doza de sol = 5g/L, timp = 24h) 



4.1.2. Echilibrul sorbţiei Cd(II) pe particulele de sol 
 

Datele obţinute în urma trasării izotermelor au fost prelurate cu ajutorul modelelor 
Freudlich şi Langmuir. Analiza de regresie liniară se poate utiliza pentru a determina modelul 
cel mai adecvat, care să reprezinte cu acurateţe datele experimentale ale izotermei, respectiv 
metoda celor mai mici pătrate cu ajutorul căreia se calculează coeficientul de determinare R2 
(Ho, 2004; Ho, 2006). Valorile coeficienţilor de corelaţie (R) obţinute şi valorile constantelor 
Freundlich şi Langmuir calculate din interceptul şi panta dreptelor asociaţi fiecărui model sunt 
prezentate în tabelul 4.2. În urma comparării valorilor coeficienţii de regresie (R2) se poate 
concluziona că datele experimentale verifică cel mai bine modelul Langmuir.  

Valoarea mare a constantei Langmuir (KL), care exprimă tăria legăturii dintre ionii de 
Cd(II) şi sol, indică natura chimică a procesului de sorbţie. 

 
Tabelul 4.2. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir la sorbţia Cd(II) pe soluri 

Solul 
Izoterma AH-IS AN-CO IS-30 

Frieundlich 

eF C
n

Kq lg1lglg +=  

y=0,36059x + 0,78952 
R2 = 0,955 
n = 2,7 
KF = 6,1588 

y=0,4084x + 0,70519 
R2 = 0,9934 
n = 2,44 
KF = 5,0721 

y=0,3836x + 0,6606 
R2 = 0,9959 
n = 2,6 
KF = 4,5772 

Langmuir 

eLe qK
c

qq
c

⋅
+=

11
 

y=0,05796x+0,07018 
R2 = 0,9989 
qe = 17,25 mg/g 
KL = 0,814 L/mg 
ΔG = -5,013 kJ/mol 

y=0,06057x+0,15417 
R2 = 0,9964 
qe = 16,5 mg/g 
KL = 0,393 L/mg 
ΔG = -22,75 kJ/mol 

y=0,05609x+0,12468 
R2 = 0,9958 
qe = 17,82 mg/g 
KL = 0,54 L/mg 
ΔG = -19,45 kJ/mol 
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Fig. 4.10. Modelarea datelor experimentale la 
sorbţia Cd(II) pe sol după izoterma Freundlich
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Fig. 4.11. Modelarea datelor experimentale la 
sorbţia Cd(II) pe sol după izoterma Langmuir 

 

4.1.3. Cinetica procesului de sorbţie a Cd(II) pe sol 
 

În figura 4.12 este prezentată influenţa timpului de contact dintre sol şi soluţia apoasă 
de Cd(II) asupra reţinerii cadmiului. Experimentul a fost realizat pe o durată de 3 ore, cu o 
soluţie de Cd(II) de concentraţie 90mg/L având pH = 6 şi o doză de sol de 5 g/L. 

În urma acestui experiment s-a constatat că viteza de sorbţie a Cd(II) pe toate cele trei 
tipuri de sol studiate este foarte mare în primele 20 minute, pentru ca mai apoi să scadă, astfel 
încât după o 120 minute să se stabilească echilibrul. 
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Fig. 4.12. Influenţa timpului de contact asupra sorbţiei Cd(II) pe sol  

(C0=90mg/L, doza de sol = 5g/L, pH=6) 
 
În scopul determinarii datelor cinetice ale procesului, datele experimentale au fost 

prelucrate folosind două modele cinetice: modelul de ordin pseudo 1 şi modelul de ordin 
pseudo 2 (Ho şi McKay, 1998 ; Pavel şi colab., 2009). 

Valorile constantelor calculate după aplicarea celor două modele (fig. 4.13 şi fig. 4.14) 
şi coeficienţii de corelaţie corespunzători sunt prezentaţi în tabelul 4.3. După aplicarea celor 
două modele cinetice se poate constata faptul că procesul de sorbţie a Cd(II) pe toate cele trei 
tipuri de sol este descris cu o mai mare acurateţe de modelul de ordin pseudo 2. Datele cinetice 
verifică ecuaţia de ordin pseudo 2, lucru indicat de buna corespondenţă între valorile calculate 
şi cele experimentale ale capacităţii de sorbţie (qe). 

 
Tabelul 4.3. Constantele şi parametrii celor două modele cinetice aplicate pentru sorbţia Cd(II) pe sol 

Solul 
Modelul AH-IS AN-CO IS-30 

Ordin pseudo 1 

y=0,02118x + 0,9440 
R2 = 0,9724 
qe = 8,79mg/g (calculat) 
K1 = 0,04877 min-1 

y=0,02027x + 0,8877 
R2 = 0,9497 
qe = 7,72mg/g (calculat) 
K1 = 0,0466 min-1 

y=0,02855x + 0,9661 
R2 = 0,9868 
qe = 9,24mg/g (calculat) 
K1 = 0,0656 min-1 

Ordin pseudo 2 

y=0,06084x + 0,23702 
R2 = 0,999 
qe = 16,43mg/g (calculat) 
K2 = 0,0156 g/mg⋅min 
qe = 16,03mg/g (experim) 

y=0,06218x + 0,23481 
R2 = 0,999 
qe = 16,08mg/g (calculat) 
K2 = 0,0164 g/mg⋅min 
qe = 15,70mg/g (experim) 

y=0,06398x + 0,21645 
R2 = 0,999 
qe = 15,62mg/g (calculat) 
K2 = 0,0189 g/mg⋅min 
qe = 15,27mg/g (experim) 

 
4.2. Studiul sorbţiei Cr(VI) pe sol 

 
4.2.1.1. Influenţa pH-ului asupra sorbţiei Cr(VI) pe sol 

Studiul influenţei pH-ului asupra procesului de sorbţie s-a facut utilizând o doză de sol 
de 5g/L, o concentraţie iniţială de Cr(VI) de 90 mg/L, iar pH-ul soluţiei a fost variat între 1 şi 
6. Rezultatele privind variaţia cantităţii de crom reţinută pe sol la echilibru, funcţie de pH-ul 
soluţiei iniţiale sunt prezentate în figura 4.16. În figura 4.17 este prezentată variaţia 
concentraţiei finale a Cr(VI), la echilibru, funcţie de pH-ul iniţial al soluţiei. 



Pentru valori foarte mici ale pH-ului (pH=1 şi 2), după 24 de ore de la punerea în 
contact a fazelor, cantitatea de Cr(VI) reţinută pe toate cele trei soluri are cele mai mari valori. 
Odată cu creşterea pH-ului până la valoarea 6, cantitatea de Cr(VI) reţinută pe soluri scade 
semnificativ.  
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Fig.4.16. Influenţa pH-ului soluţiei iniţiale 

asupra procesului de sorbţie a cromului pe sol 
(C0=90 mg Cr(VI)/L, t=24 h, doza de sol = 5 

g/L) 
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Fig. 4.17. Influenţa pH-ului soluţiei iniţiale 

asupra concentraţiei finale a cromului (C0=90 
mg Cr(VI)/L, t=24 h, doza de sol = 5 g/L) 

 
Se observă că, pentru o concentraţie iniţială de Cr(VI) de 90 mg/L, după 24 de ore, 

pentru valori ale pH-ului între 1 şi 2, concentraţia de Cr(VI) în soluţia finală este sub 10 mg/L 
în cazul solului AH-IS şi sub 20 mg/L pentru celelalte două soluri. Pentru valori de pH mai 
mari de 5, se constată o concentraţie reziduală de Cr(VI) de aproximativ 50 mg/L, ceea ce 
reprezintă mai mult decât jumătate din concentraţia iniţială.  

Modul în care ionii de Cr(VI) sunt reţinuţi pe sol funcţie de pH-ul iniţial al soluţiei ar 
putea fi explicat şi cu ajutorul pH-ului de sarcină zero a sorbentului (pHPZC), valoarea obţinută 
fiind de 1,8. La pH mai mare decât pHPZC suprafaţa particulei de sol este încărcată negativ (se 
produce disocierea grupelor carboxil şi se reţin specii cationice). La pH mai mic decât 1,8, 
suprafaţa particulei de sol este încărcată pozitiv (grupările hidroxil, enolice, carbonil fixează 
protonii) şi are o mare afinitate pentru anioni. Se poate afirma astfel faptul că reţinerea Cr(VI) 
sub forma anionului HCrO4

- este posibilă numai în mediu acid (pH =1-3,5) (Balan et al 2007). 
 
4.2.1.2. Influenţa dozei de sol asupra sorbţiei Cr(VI)  

Influenţa cantităţii de sol (exprimată ca raportul dintre masa de sol şi volumul de 
soluţie) asupra proceselor de sorbţie a Cr(VI) din soluţie pe cele trei tipuri de sol este 
prezentată în fig.4.18.  

Pentru a observa influenţa cantităţii de sol asupra sorbţiei Cr(VI), doza de sol a variat 
între 3 şi 30 g/L. Se poate observa că procentul de îndepărtare a Cr(VI) din soluţie creşte odată 
cu creşterea dozei de sol pentru toate tipurile de sol studiate, ajungând la valoarea de 98% 
pentru solul AN-CO. În acelaşi timp, cantitatea de Cr(VI) reţinută pe sol (q) descreşte odată cu 
creşterea dozei de sol. Astfel, s-a considerat ca valoarea optimă o reprezintă intersecţia 
curbelor pentru q şi R, respectiv doza de sol de 5g/L. 

 
4.2.1.3. Influenţa concentraţiei iniţiale a ionului Cr(VI) în soluţie asupra eficienţei sorbţiei 

Pentru a determina influenţa concentraţiei iniţiale asupra cantităţii de Cr(VI) care se 
reţine pe cele trei soluri s-au realizat o serie de experimente, în care au fost menţinute 
constante: pH-ul, doza de sol şi temperatura, iar concentraţia ionului de Cr(VI) în soluţia 
iniţială a fost variată în intervalul 10-120mg/L. Rezultatele obţinute în urma acestor 
experimente sunt reprezentate în fig. 4.19. 



 

 
Fig. 4.18. Influenţa dozei de sol asupra reţinerii cromului pe sol 

(C0=90 mg Cr(VI)/L, t=24 h, T = 20°C) 
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Fig. 4.19. Influenţa concentraţiei iniţiale asupra reţinerii Cr(VI) pe sol 

(pH = 2, t = 24h, T = 20°C) 
 

După cum se poate constata din fig. 4.19, odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
Cr(VI) în soluţie creşte şi cantitatea de metal reţinută pe toate cele trei tipuri de sol studiate. 
Această dependenţă este aproximativ liniară până la o concentraţie C0=90mgCr(VI)/L, iar apoi, 
pentru concentraţii iniţiale mai mari, se inregistrează o uşoară scădere a capacităţii de reţinere a 
metalului pe sol, probabil din cauza saturării poziţiilor accesibile ale solului pentru sorbţie. 

 
4.2.2. Echilibrul sorbţiei Cr(VI) pe sol 
 
Pentru determinarea procesului de sorbţie la echilibru, s-a studiat sorbţia ionului de 

Cr(VI) pe cele trei soluri utilizând condiţiile la care cantitatea de reţinere a metalului pe sol este 
maximă. Astfel, ph-ul soluţiei de Cr(VI) a fost ajustat la valoarea 2, doza de sol folosită a fost 



de 5g/L, temperatura la care s-a realizat studiul: 20°C iar timpul de contact a fost 24h. În fig. 
4.23 sunt prezentate izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele trei soluri. 

0 10 20 30 40

0

5

10

15

20

q 
(m

g/
g)

Ce (mg/L)

 AH-IS
 AN-CO
 IS-30

 
Fig. 4.23. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe soluri (pH=2, doza de sol=5g/L, t=24h) 

 
Datele obţinute în urma trasării izotermelor au fost prelurate cu ajutorul modelelor 

Freudlich şi Langmuir. Valorile obţinute ale coeficienţilor de corelaţie (R) şi valorile 
constantelor Freundlich şi Langmuir calculate din interceptul şi panta dreptelor asociaţi fiecărui 
model sunt prezentate în tabelul 4.4. 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4
 AH-IS
 AN-CO
 IS-30
 y=0,3465x+0,9511
 y=0,4018x+0,7232
 y=0,4371x+0,5286

lo
g 

q e

log Ce

 
Fig. 4.24. Modelarea datelor experimentale la 

sorbţia Cr(VI) pe sol după izoterma Freundlich 
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Fig. 4.25. Modelarea datelor experimentale la 
sorbţia Cr(VI) pe sol după izoterma Langmuir 

 
Tabelul 4.4. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir la sorbţia Cr(VI) pe soluri 

Solul 
Izoterma AH-IS AN-CO IS-30 

Frieundlich 

eF C
n

Kq lg1lglg +=  

y=0,34659x + 0,95111 
R2 = 0,986 
n = 2,88 
KF = 8,935 

y=0,40184x + 0,7232 
R2 = 0,9959 
n = 2,488 
KF = 5,286 

y=0,43714x + 0,5286 
R2 = 0,987 
n = 2,287 
KF = 3,377 

Langmuir 

eLe qK
c

qq
c

⋅
+=

11
 

y=0,05153x+0,03159 
R2 = 0,9987 
qe = 19,40 mg/g 
KL = 1,63 L/mg 
ΔG = -11,90 kJ/mol 

y=0,06439x+0,24424 
R2 = 0,999 
qe = 15,5 mg/g 
KL = 0,263 L/mg 
ΔG = -32,53 kJ/mol 

y=0,0552x+0,11982 
R2 = 0,994 
qe = 18,11 mg/g 
KL = 0,46 L/mg 
ΔG = -18,91 kJ/mol 

 



Procesul de sorbţie a Cr(VI) pe toate cele trei soluri este descris mai bine de izoterma 
Langmuir. Acest lucru este indicat atât de valorile lui R cât şi de valorile rezultate din calcul 
pentru qe care sunt apropiate de valorile lui q obţinute experimental. De asemenea, natura 
chimică a procesului de sorbţie este indicată şi de valorile mari ale constantei KL. 

 

4.2.3. Cinetica sorbţiei Cr(VI) pe sol 
 

Pentru a determina cinetica procesului de reţinere a ionilor de Cr(VI) din soluţie pe cele 
trei soluri, s-au efectuat o serie de experimente pentru ce au vizat influenţa timpului de contact 
asupra cantităţii de crom reţinută pe soluri. Astfel, pentru o concentraţie iniţială de Cr(VI) de 
90mg/L s-au luat probe din faza lichidă la diferite intevale de timp si s-a determinat 
concentraţia ionului metalic Cr(VI). Rezultatele acestui studiu sunt prezentate în figura 4.26. 
Procesul de sorbţie este foarte rapid în primele 20 minute, pentru ca apoi, după aproximativ o 
oră să se stabilească exhilibrul. 

În vederea determinării mecanismului cinetic al procesului, al ordinului de reacţie şi a 
constantelor de viteză, datele experimentale au fost prelucrate după mai multe modele propuse 
în literatura de specialitate: modelul de ordin pseudo 1 (Lagergren) şi modelul de ordin pseudo 
2. Reprezentările grafice obţinute la aplicarea celor două modele cinetice sunt prezentate în fig. 
4.25-4.26. 

Constantele calculate din reprezentările grafice ale celor două ecuaţii sunt prezentate în 
Tabelul 4.5.  
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Fig. 4.24. Influenţa timpului de contact la sorbţia Cr(VI) pe sol 

(C0 = 90 mg/L, pH = 2, doza de sol: 5g/L) 
 

În cazul modelului cinetic de ordin pseudo 1 coeficienţii de corelaţie R2 au valori mai 
mici, astfel încât se poate afirma că ecuaţia Lagergren nu descrie cel mai bine procesul sorbţiei 
Cr(VI) pe sol. În cazul modelului cinetic de ordin pseudo 2, coeficienţii de corelaţie au valori 
apropiate de 1 (0,999) pentru toate cele trei soluri. De asemenea valorile rezultate din calcul ale 
qe sunt foarte apropiate de valorile q obţinute experimental.  

 
 
 
 
 



Tabelul 4.5. Constantele şi parametrii celor două modele cinetice aplicate pentru sorbţia  
Cr(VI) pe soluri 

Solul 
Modelul AH-IS AN-CO IS-30 

Ordin pseudo 1 

y=0,01983x + 1,03862 
R2 = 0,9877 
qe = 10,92mg/g (calculat) 
K1 = 0,04566 min-1 

y=0,01907x + 0,80772 
R2 = 0,9627 
qe = 6,42mg/g (calculat) 
K1 = 0,0439 min-1 

y=0,01496x + 0,79998 
R2 = 0,9263 
qe = 6,30mg/g (calculat) 
K1 = 0,0344 min-1 

Ordin pseudo 2 

y=0,05492x + 0,27151 
R2 = 0,999 
qe = 18,20mg/g (calculat) 
K2 = 0,0111 g/mg⋅min 
qe = 17,65mg/g (experim) 

y=0,07294x + 0,33332 
R2 = 0,999 
qe = 13,70mg/g (calculat) 
K2 = 0,01596 g/mg⋅min 
qe = 13,27mg/g (experim) 

y=0,06295x + 0,22655 
R2 = 0,999 
qe = 15,88mg/g (calculat) 
K2 = 0,01749 g/mg⋅min 
qe = 15,57mg/g (experim) 

 
 

CAPITOLUL 5. STUDII PRIVIND POSIBILITĂŢILE DE 
BIOREMEDIERE A SOLURILOR CONTAMINATE CU 

METALE GRELE 
 

5.1. Biomanagementul solurilor contaminate cu metale grele 
 
Managementul solurilor contaminate utilizând plante, microbi sau alte sisteme 

biologice pentru a degrada/transforma poluanţii din mediu în condiţii controlate până la un 
nivel până la care acestea devin inofensive sau ajung sub concentraţia limită stabilită de 
autorităţile de reglementare reprezintă o provocare continuă pentru cercetătorii şi autorităţile de 
reglementare din domeniu (Mohamed şi colab., 2011). 

Bioremedierea, în acest context, aplicată pentru reabilitarea solurilor contaminate cu 
metale grele oferă o alternativă de reconstrucţie ecologică a solurilor contaminate, fezabilă şi 
durabilă din punct de vedere economic şi al mediului înconjurător. 

În acest context se pot folosi o serie de agenţi biologici ce includ atât comunităţile 
microbiale distribuite eterogen cât şi plantele cu diverse origini. Ambele sisteme biologice pot 
juca un rol semnificativ în managementul solurilor poluate cu metale. 

 
5.2. Interacţiunea metal – plante: toxicitate şi toleranţă 
 
Plantele pot extrage, sechestra şi/sau detoxifica metalele drele din solurile poluate. 
Analizele privind hiperacumularea metalelor de către plante au început înainte de 1990. 

Hiperacumulatorii s-au dovedit a fi plante mici ca de exemplu: Alyssum murale, care poate 
creşte pe roci metamorfice, Brassica juncea (muştarul indian), care extrag plumbul, sau 
Thlaspi, care extrag şi acumulează zincul şi nichelul (Mohamed şi colab., 2011; Brooks, 1998). 

Bioremedierea prin interacţiunea plantă metal se poate produce prin următoarele 
mecanisme (Evans şi Furlong, 2003; Sall şi colab., 1995; Sasson, 2000): fitoextracţie, 
rizofiltrarea, fitostabilizarea şi fitovolatilizarea. 

 
Efecte toxice ale cromului în plante  
Compuşii cu crom sunt foarte toxici pentru plante şi acţionează în detrimentul creşterii 

şi dezvoltării lor. Deşi unele culturi nu sunt afectate de concentraţii scăzute de crom, acesta 
este toxic pentru cele mai multe plante superioare la 100 mg/kg masă uscată (Davies şi colab., 
2002). Cromul fiind un element neesenţial pentru metabolismul plantelor, acestea nu dispun de 
mecanisme specifice de absorbţie. De aceea, se presupune că absorbţia cromului se realizează 
prin aceleaşi mecanisme ca şi pentru metalele esenţiale. 



Efectele toxice ale cromului sunt în principal dependente de specia metalică, care 
determină absorbţia acestuia, translocaţia şi acumularea. Calea de transport a Cr (VI) este un 
mecanism activ care implică transportatori de anioni esenţiali, cum ar fi sulfatul (Cervantes şi 
colab., 2001). Fe, S şi P sunt cunoscuţi, de asemenea, ca fiind în competiţie cu ionii de crom în 
mecanismele de transport. 

 
Efecte toxice ale cadmiului în plante  
Efectele toxice ale cadmiului asupra organelor aeriene ale plantelor includ: ofilirea 

plantelor, cloroza şi necroza frunzelor, funcţionarea anormală a stomatelor, perturbarea 
schimbului de gaze, dezechilibru hormonal, producţia de stres oxidativ, şi peroxidarea sporită a 
lipidelor membranare. Plantele folosesc mecanisme diferite pentru a face faţă contaminării cu 
cadmiu, care includ sinteza proteinelor metal chelator, sinteza de antioxidanţi enzimatici şi 
nonenzimatici, acizi organici, şi asocierea rădăcinilor plantelor cu microorganisme formând 
micorize. 

 
5.3. Interacţiunea metal-microorganisme 
 
5.3.1. Rolul microorganismelor în comportarea metalelor grele în mediu 
 
Numeroase microorganisme pot adsorbi şi concentra metale grele, dobândind rezistenţă 

la efectele toxice ale metalelor grele şi deci potenţial pentru eliminarea acestora de pe situri 
contaminate (Roane şi colab., 2001). Chiar dacă microorganismele posedă un sistem specific 
de absorbţie a metalelor, pot fi transportate în interiorul celulelor cantităţi apreciabile de metale 
neesenţiale printr-un mecanism nespecific. Această „uşă deschisă” este unul din motivele 
pentru care microorganismele sunt obligate să dezvolte mecanisme care să determine rezistenţa 
la efectul toxic al metalelor (Bruins şi colab., 2000; Turpeinen, 2002).  

Fenomene precum biosorbţia (sorbţia ionilor metalici de către biomasă), bioprecipitare 
(precipitarea ionilor metalici ca specii insolubile indusă de metabolismul biomasei), 
biotransformare (oxido-reducerea asistată biologic sau alchilarea ionilor metalici de către 
biomasă) (fig. 5.6) au fost studiate extensiv în laborator şi la scară pilot. 

 
Fig. 5.6. Procese biologice aplicate pentru eliminarea metalelor din sol 



5.4. Studii experimentale privind evaluarea fitotoxicităţii Cr(VI) şi Cd(II) 
 
5.4.1. Principii de evaluare 
 
Există o serie de criterii de fitotoxicitate comune ca de exemplu, frecvenţa (numărul de 

plante la o anumită etapă sau care prezintă un simptom vizual) sau criterii bazate pe măsurători 
(înălţime, lungime, diametru, greutatea plantelor sau organelor dintr-un eşantion). Alte criterii 
pentru evaluarea fitotoxicităţii se referă la estimări vizuale ca de exemplu: deformarea, 
modificarea culorii. În acest caz, efectul este adesea marcat prin referire la un etalon. 

Răspunsurile măsurate includ efecte aditive ale tuturor componentelor chimice, fizice şi 
biologice ale probelor care pot afecta organismele vegetale  

 
5.4.2. Materiale şi metode de cercetare 
 
Materiale şi reactivi 
În experimentele realizate s-au testat efectele fitotoxice pentru metalele grele studiate în 

capitolele anterioare şi anume Cr(VI) şi Cd(II). S-au preparat soluţii stoc pentru fiecare compus 
cu o concentraţie de 1000 mg/L în apă distilată. Prin diluţie au fost realizate soluţiile de lucru 
cu următoarele concentraţii: 30, 60, 90, 120, 150 şi 300 mg/L. Soluţiile de metale grele au fost 
utilizate în testele de fitotoxicitate, luând câte 3 mL pentru fiecare ion metalic, cu care s-au 
îmbibat rondele de hârtie de filtru Whatman dispuse în placi Petri. În acest mod se poate simula 
interacţiunea dintre faza lichidă (soluţia) solului în care se găsesc diverse concentraţii ale 
metalelor grele studiate, în funcţie de factorii de mediu existenţi. 

Drept specie test a fost utilizată planta Lepidium sativum (hreniţa) prin realizarea unor 
teste de germinare a seminţelor (Zucconi şi colab., 1981; Delgado şi colab., 2010), pentru trei 
zile de expunere. Lepidium sativum este o specie test sensibilă, larg aplicată în teste de 
toxicitate datorită faptului că se dezvoltă rapid, este ieftină şi simplă (Montvydiene şi 
Marciulioniene, 2004). 

Testul de germinare  
Aceste teste constau în determinarea efectului inhibitor al probelor lichide 

„contaminate” cu metale asupra potenţialului de germinare şi creştere a speciei Lepidium 
sativum (hreniţă). În fiecare probă s-au numărat câte 20 de seminţe de Lepidium sativum, care 
au fost distribuite pe hârtia de filtru din cutiile Petri. Apoi s-au adăugat soluţiile la 
concentraţiile prevăzute mai sus. De asemenea, au fost efectuate trei replicate pentru martor, în 
care hârtia de filtru a fost umectată cu apă distilată. Cutiile Petri au fost acoperite cu capac şi au 
fost lăsate la temperatura camerei timp de trei zile, în condiţii de alternanţă lumină/întuneric 
(14 ore/10 ore) pentru demararea procesului de germinare.  

La finalul celor trei zile de expunere pentru seminţele de L. sativum, capacele au fost 
îndepărtate şi s-a făcut o primă observaţie privind starea generală a plantulelor, precum şi 
anumite simptoame de ofilire, uscare a rădăcinilor sau decolorarea frunzelor. 

Ulterior, plantulele au fost recuperate din plăcile Petri, au fost depuse pe o suprafaţă 
curată şi au fost efectuate măsurători. Măsurătorile pentru determinarea dezvoltării sunt 
reprezentate de lungimea rădăcinii, lungimea tulpinii, masa materialului umed a tulpinii şi 
masa uscată. Efectul inhibitor al contaminanţilor este determinat prin compararea grupurilor 
testate cu grupurile control (martor). 

Capacitatea de germinare a seminţelor şi lungimea tulpinilor de Lepidium sativum în 
apă distilată (proba martor) au fost de 91±5% şi 5,9±0,97cm. De asemenea, lungimea 
rădăcinilor a fost 5,5±0,8cm, iar biomasa uscată 0,190±0,051 (Tabelul 5.4) 

Rezultatele au fost analizate prin analiza de variaţie unidimensională (ANOVA). 
Eroarea standard a estimărilor nu a depăşit 8% (Montvydiene şi Marciulioniene, 2004). 



Valoarea EC50 care reprezintă concentraţia ionilor metalici care induc inhibarea 
germinării şi creşterii Lepidium sativum cu 50% au fost estimate prin regresie liniară şi 
confirmate de curbele experimentale, cu o eroare de ±5%. 

 
5.4.3. Rezultate şi discuţii 
 
În contextul tezei de doctorat, scopul acestor teste a fost acela de a investiga efectul 

unor metale grele Cd(II) şi Cr(VI), utilizate la diverse concentraţii, asupra procesului de 
germinare şi creştere la specia Lepidium sativum, ca o primă etapă în analiza unor procese de 
bioremediere. 

 
Efectul ionilor metalici Cd(II) şi Cr(VI) asupra ratei de germinare a seminţelor şi a 

procesului de creştere la specia Lepidium sativum 
Datele obţinute în cadrul acestui experiment reprezintă media a trei replicate şi sunt 

prezentate în tabelul 5.4. 
 

Tabelul 5.4. Influenţa ionilor metalici asupra ratei de germinare, lungimii rădăcinilor şi 
tulpinilor precum şi a biomasei uscate la specia Lepidium sativum 

Nr. 
Crt. Substanţa Concentraţie 

(mg/L) 
Rata de 

germinare(%) 

Lungimea 
rădăcinilor 

(cm)* 

Lungimea 
tulpinilor 

(cm)* 

Biomasa 
uscată (g)* 

30 86± 6 5,3±0,55 5,6±0,48 0,165±0,035 
60 83±7 5,0±0,4 5,3±0,27 0,153±0,039 
90 72±7 4,7±0,59 5,0±0,64 0,141±0,02 

120 60±4 4,3±0,25 4,9±0,64 0,123±0,017 
150 58±6 4,0±0,38 4,7±0,58 0,096±0,070 

1. Cr(VI) 

300 49±7 2,1±0,28 4,5±0,5 0,069±0,026 
30 87±5 4,9±0,8 5,5±0,6 0,148±0,036 
60 70±4 4,5±0,9 5,3±0,6 0,126±0,19 
90 65±5 3,9±0,7 4,7±0,5 0,113±0,045 

120 57±7 3,4±0,3 4,1±0,5 0,097±0,05 
150 49±7 2,9±0,4 3,8±0,4 0,070±0,03 

2. Cd(II) 

300 41±6 1,8±0,52 3,6±0,5 0,048±0,021 
3. Martor 0 91±5 5,5±0,8 5,9±0,97 0,190±0,051 

* valorile reprezintă media a trei replicate ± d.s. 
 
Din analiza rezultatelor obţinute se desprind următoarele: 

 - ionii metalici au efect inhibitor inhibitor asupra procesului de germinare a seminţelor 
de L. Sativum, (fig. 5.7). Gradul de inhibiţie este dependent de ionul testat şi de concentraţia în 
soluţie apoasă. La concentraţii mici, până la 20-25mg/L, efectul de inhibiţie a procesului de 
germinare este mai scăzut, ionii metalici comportându-se probabil ca micronutrienţi, în timp ce 
la concentraţii de 250-300 mg/L se observă o inhibare a germinării cu aproximativ 50 %, 
comparativ cu martorul. 
 - toxicitatea ionilor metalici testaţi se constată şi în gradul de creştere a lungimii 
rădăcinilor (fig. 5.8). Dezvoltarea rădăcinilor este afectată atât de ionul metalic testat cât şi de 
concentraţia acestuia. La concentraţii de 300 mg/L atât Cr(VI) cât şi Cd(II) determină o 
reducere a lungimii rădăcinilor plantulelor cu aproximativ 61 – 68%, comparativ cu martorul. 
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 Fig. 5.7. Influenţa concentraţiei metalului asupra 
ratei de germinare a seminţelor de Lepidium 

sativum 
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 Fig. 5.8. Influenţa concentraţiei metalului asupra 
lungimii rădăcinilor de Lepidium sativum 

 
  

- la concentraţii mici ale metalelor grele testate (20-25mg/L), lungimea tulpinilor 
plantulelor de L. sativum este puţin afectată (fig. 5.9), în schimb odată cu mărirea concentraţiei 
substanţelor chimice, lungimea acestora descreşte proporţional cu doza, astfel că la 
concentraţia de 300mg/L, în cazul Cd(II) lungimea tulpinilor scade cu aproximativ 38%. 

- cantitatea de biomasă uscată obţinută în cadrul experimentelor realizate, reflectă 
caracterul toxic al ionilor metalici testaţi care este dependent de tipul de ion metalic şi de 
concentraţia acestuia (fig. 5.10).  

- la concentraţii de 150 – 300 mg/L, Cd(II) s-a dovedit a fi mult mai toxic comparativ 
cu Cr(VI). Această afirmaţie este dovedită şi de valorile EC50 obţinute pentru cele două seturi 
de experimente pentru Cd(II) şi Cr(VI). 

Valorile acestui indicator sunt: 
- pentru Cr(VI): EC50 = 275mg/L±5% (pentru germinare şi lungimea rădăcinilor) 
- pentru Cd(II): EC50 = 150mg/L±5% (pentru germinare şi lungimea rădăcinilor) 

Totuşi, din figurile 5.6-5.9 este evident faptul că ambii ioni metalici afectează 
semnificativ germinarea şi dezvoltarea plantei test chiar de la concentraţii foarte mici, sub 
10mg/L. 
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Fig. 5.9. Influeţa concentraţiei metalului asupra 

lungimii tulpinilor  de Lepidium sativum 
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Fig. 5.10. Influeţa concentraţiei metalului asupra 

biomasei de Lepidium sativum 
 
 
 



5.5. Fitoextracţia ionilor metalelor grele Cd(II) şi Cr(VI) folosind specia 
Lepidium sativum 

 
Studiile de laborator au vizat fitoremedierea solurilor studiate în capitolele anterioare, 

prin fitoextracţie, folosind specia Lepidium sativum, care s-a dovedit sensibilă la prezenţa 
Cd(II) şi Cr(VI) în soluţia de creştere la valori de 150mg/L şi respectiv 275mg/L. Fitoextracţia 
aplicată la nivelul experimentelor realizate în câmp implică îndepărtarea metalelor grele din sol 
odată cu recoltarea plantelor care absorb, acumulează poluanţii (Rodriguez şi colab., 2003; 
Smalinska şi Cedzynska, 2007). 

În acest set de studii s-a urmărit bilanţul metalelor grele în sol după cultivarea speciei L. 
Sativum, fără a se analiza gradul de acumulare al acestora în diferite părţi ale plantei. Pentru 
experimente s-au utilizat solurile prezentate în capitolele anterioare, pentru care s-au realizat 
studii de sorbţie. Pentru studiu s-au utilizat sistemele disperse în care s-au folosit doze de sol de 
35g/L (doza maximă utilizată în experimente) la pH = 6, care conţin concentraţii de metal greu 
în jurul valorii de echilibru (Tabelul 5.5). 

 
Tabelul 5.5. Concentraţii ale metalelor grele în probele de sol 

folosite pentru fitoextracţia cu L. Sativum 
Tipul de sol Concentraţia ionului

metalic (mg/g) AH-IS AN-CO IS-30 
Cd(II) 16,03 15,70 15,27 
Cr(VI) 17,65 13,27 15,57 

 
Aceste concentraţii sunt cu un ordin de mărime sub valoarea EC50 fapt care a încurajat 

efectuarea studiilor de fitoextracţie. Caracteristicile solurilor sunt prezentate în tabelele 3.1-3.4. 
Concentraţia/cantitatea de ioni metalici remanentă în sol a fost evaluată în urma desorbţiei 
acestora şi analiza supernatantului rezultat. Cantitatea de metal extrasă din sol a fost 
determinată ca diferenţa între concentraţia iniţială şi concentraţia remanentă. Pentru fiecare 
variantă de experiment s-au realizat trei replicate. 

Studiile au demonstrat că L. sativum este capabilă să extragă şi să absoarbă Cd(II) şi 
Cr(VI) din soluri. Acumularea celor două categorii de ioni metalici depinde însă de tipul de sol 
şi de caracteristicile acestuia. Cea mai mare capacitate de extracţie a fost obţinută pentru crom 
– IS-30 (tabelul 5.6). 

Rezultatul obţinut confirmă faptul că există o legătură strânsă între fitotoxicitatea 
poluantului şi biodisponibilitatea pentru fitoextracţie (fig. 5.5-5.9). 
 

Tabelul 5.6. Rezultatele studiilor de fitoextracţie a Cd(II) şi Cr(VI) din probe de sol 
Tipul de sol Ion metalic Momentul analizei 

AH-IS AN-CO IS-30 
Iniţial 16,03 15,70 15,27 

Remanent (după 14 zile) 13,80 14,19 13,19 Cd(II) 
(mg/g) % extras 14 10 14 

Iniţial 17,65 13,27 15,57 
Remanent (după 14 zile) 14,55 11,71 11,77 Cr(VI) 

(mg/g) % extras 18 12 25 
 

 
 
 
 



5.6. Studii privind potenţialul de bioremediere a solurilor contaminate cu 
Cd(II) şi Cr(VI) folosind tulpini microbiale 

 
5.6.1. Studii de toxicitate a Cd(II) şi Cr(VI) pentru tulpinile Azotobacter sp. şi 
Pichia sp. 
 
Structura complexă a microorganismelor presupune existenţa mai multor căi de reţinere 

a metalelor, dar mecanismele implicate nu sunt încă elucidate în totalitate. Dacă se are în 
vedere metabolismul celular, mecanismele de biosorbţie pot fi: dependente de metabolism sau 
independente de metabolismul celular. 

Prin urmare, prima parte a programului experimental se referă la studii de toxicitate a 
ionilor metalici Cd(II) şi Cr(VI) pentru bacteria Azotobacter sp. şi mucegaiul Pichia sp., izolate 
din solul IS-30. 

 
5.6.2. Materiale şi metode 
 
Acest studiu a fost efectuat pentru a determina efectul Cr(VI) şi al Cd(II) asupra 

creşterii şi dezvoltării unor microorganisme (o bacterie şi un mucegai). În cursul 
experimentelor, a fost studiată activitatea enzimatică prin determinarea activităţii 
dehidrogenazei şi a catalazei. 

 
Microorganismele şi condiţiile de cultură 
Experimentele au fost efectuate utilizând două tulpini microbiene recoltate din sol, 

respectiv o tulpină bacteriană (Azotobacter sp.) şi o tulpină de fungi (Pichia sp.). 
Tulpina de Azotobacter sp. a fost reactivată într-un mediu Sabouraud iar tulpina de 

Pichia sp. într-un mediu YEPD (Yeast Extract, Pepton, Dextrose). 
Toxicitatea celor două metale (crom şi cadmiu) asupra celor două tulpini microbiene 

(Azotobacter sp. şi Pichia sp.) a fost determinată utilizând şase concentraţii de metal (între 30 
şi 300 mg/L mediu de cultură). La fiecare mediu de cultură s-a adăugat cantitatea necesară de 
metal iar apoi a fost inoculat 1,5 mL cultură microbiană preparată în acelaşi mediu (lăsată să se 
dezvolte timp de 24h). O probă martor a fost preparată în acelaşi mod, dar fără a adăuga metal. 

Procesul biologic a fost realizat timp de 72 de ore într-un incubator rotativ (150 rpm) la 
temperatura de 28°C. 

 
Determinarea activităţii enzimatice 
Activitatea dehidrogenazei a fost determinată pe baza reducerii clorurii de 2,3,5- 

trifeniltetrazolium (TTC) la trifenilformazan (TPF), care are culoarea roşie. Cantitatea de 
formazan format a fost determinată spectrofotometric. 

Activitatea catalazei a fost determinată prin titrarea H2O2 rezidual cu Na2S2O6 – 0.02 
M. O unitate de activitate a catalazei este definită prin cantitatea de enzimă ce catalizează 
descompunerea unui μmol H2O2 pe min la 250C. Activitatea specifică a fost exprimată în 
unităţi pe miligram de proteine celulare. Concentraţia totală de proteine a fost determinată prin 
procedeul Lowry modificat, (kit A045), folosind albumină serică bovină ca standard. Gradul de 
inhibiţie al activităţii enzimatice a fost determinat funcţie de proba martor (care are o activitate 
enzimatică de 100%) (Cole, 1977; Danson şi Eisenthal, 2002). 

 
5.6.3. Rezultate şi discuţii 
 
Cr(VI) este unul din metalele cu un profund caracter toxic şi mutagen asupra sistemelor 

biologice (Hadjispyrou şi colab., 2001). Dintre toate metalele, Cr(VI) are cel mai mare efect 
inhibitor asupra creşterii celulare, lucru demonstrat şi de faptul că, pentru valori ale 



concentraţiei cromului mai mari de 60mg/L, creşterea bacteriei Azotobacter sp. a fost inhibată 
complet (Fig. 5.15). 

În mod similar, cadmiul are efect inhibitor asupra creşterii tulpinilor microbiale, lucru 
evidenţiat prin scăderea biomasei uscate (Aimal şi colab., 1982). În cazul Pichia sp., Cd(II) are 
un efect inhibitor mai puternic decât Cr(VI) asupra creşterii biomasei (Fig. 5.16). Acest lucru 
poate fi explicat prin faptul că atât cromul cât şi cadmiul au un efect toxic puternic asupra 
microorganismelor (Husseina şi colab., 2005; Chipasa, 2003). Cd(II) influenţează de asemenea 
activitatea bacterială, la concentraţii mici (30-40 mg/L) inhibiţia este de aprovimativ 50%, 
crescând la 91% în cazul unor concentraţii de Cd(II) mai mari de 150mg/L pentru ambele 
microorganisme studiate. 

Valorile absolute ale activităţii dehidrogenazice şi activitatea relativă a dehidrogenazei 
(gradul de inhibare) funcţie de concentraţiile ionilor metalici la Azotobacter sp. şi Pichia sp., 
sunt prezentate în fig. 5.17 - 5.20.  
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 Fig. 5.15. Efectul inhibitor al metalelor grele 
asupra creşterii bacteriei Azotobacter sp. 
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Fig. 5.16. Efectul inhibitor al metalelor grele 

asupra creşterii Pichia sp. 
(t = 72 ore, T = 28ºC) 
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 Fig. 5.17. Efectul ionilor metalici asupra valorii 
absolute a activităţii dehidrogenazei la 

Azotobacter sp. 
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Fig. 5.18. Efectul ionilor metalici asupra activităţii 
relative a dehidrogenazei (gradului de inhibare) la 

Azotobacter sp. 
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 Fig. 5.19. Efectul ionilor metalici asupra valorii 
absolute a activităţii dehidrogenazei la Pichia sp. 
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 Fig. 5.20. Efectul ionilor metalici asupra activităţii 
relative a dehidrogenazei (gradului de inhibare) la 

Pichia sp. 
 

În cazul bacteriei Azotobacter sp. activitatea catalazei scade foarte mult în prezenţa 
cadmiului, încă de la valori mici ale concentraţiei metalului. În consecinţă gradul de inhibare 
creşte odată cu creşterea concentraţiei de cadmiu în mediul de cultură, ajungând aproape de 
80% pentru o concentraţie de metal de 300mg/L. 

În cazul fungului Pichia sp. se înregistrează de asemenea o scădere a activităţii 
catalazice aproape proporţională cu creşterea concentraţiei ambelor metale, dar fără o diferenţă 
majoră între acestea. 
 

 5.7. Analiza potenţialului de bioremediere in situ al solurilor 
contaminate cu Cr(VI) şi Cd(II) utilizând speciile Azotobacter sp. şi 
Pichia sp. 

 
 5.7.1. Studiul posibilităţii de bioremediere in situ a solurilor prin bioacumularea 
Cd(II) şi Cr(VI) de către speciile Azotobacter sp. şi Pichia sp. 
 
Pe baza prelucrării statistice a datelor experimentale din figurile 5.15 şi 5.16 s-au 

determinat valorile concentraţiilor soluţiilor de ioni metalici pentru un grad de inhibare a 
biomasei de 10% (IH10) respectiv de 50% (IH50). Din analiza realizată s-a putut constatat 
faptul că valoarea maximă IH nu depăşeşte 35mg/L, pentru ambii ioni metalici şi ambele 
microorganisme. Acest lucru a permis în continuare corelarea valorilor IH obţinute cu reţinerea 
la echilibru a Cd(II) (fig. 4.19) şi a Cr(VI) (fig. 4.23). Rezultatele sunt corelate în tabelul 5.9. 

Aceste valori sunt sub valorile qemax determinate experimental şi confirmate de studiile 
cinetice (Tabelele 4.3 şi 4.5) cu un coeficient R2=0,999 şi incluse în tabelul 5.9. Prin urmare 
ionii metalici sunt disponibili în sol dependent însă de caracteristicile solului, toxicitatea 
ionului metalic şi tipul de microorganisme. Din tabelul 5.9 se constată că dozele de inhibiţie 
sunt independente de tipul de sol, în intervalul de concentraţie 0-35 mg/L. Pentru a confirma 
aplicabilitatea bioremedierii prin bioacumulare in situ aceste valori ale dozei de inhibare IH 
au fost analizate şi prin prisma celorlalte teste de toxicitate privind inhibarea activităţii unor 
enzime: gradul de inhibare a catalazei (fig. 5.22, 5.24) şi a dehidrogenazei (fig. 5.18, 5.20). 

În aceste condiţii ionii metalici prezenţi în sol vor inhiba şi activitatea enzimelor din 
sol, dacă concentraţia unei soluţii (sau a unei ape uzate ce conţine ioni metalici) este în cazul 
dat peste 30 mg/L. 

 
 



Tabelul 5.9. Valorile IH10 şi IH50 pentru inhibarea creşterii celulare a microorganismelor Azotobacter 
sp şi Pichia sp. şi corelarea cu reţinerea la echilibru în solurile studiate, respectiv q10 şi q50 

Tipul de sol Ion metalic  
AH-IS AN-CO IS-30 

qexp (mg/g) 16,03 15,70 15,27 
IH10 (mg/L) 6,0 
q10 (mg/g) 1,0 

IH50 (mg/L) 28,0 
Az

ot
ob

ac
te

r s
p.

 
q50 (mg/g) 5,7 

IH10 (mg/L) 4,0 
q10 (mg/g) 0,9 

IH50 (mg/L) 22,0 

Cr(VI) 
Pi

ch
ia

 
sp

. 

q50 (mg/g) 4,5 
qexp (mg/g) 17,65 13,27 15,57 

IH10 (mg/L) 3,5 
q10 (mg/g) 0,8 

IH50 (mg/L) 15,0 

Az
ot

ob
ac

te
r s

p.
 

q50 (mg/g) 2,9 
IH10 (mg/L) 5,0 
q10 (mg/g) 1,0 

IH50 (mg/L) 27,0 

Cd(II) 

Pi
ch

ia
 

sp
. 

q50 (mg/g) 5,0 
 

 
CAPITOLUL 6. STUDIUL POTENŢIALULUI DE REMEDIERE 
EX-SITU A SOLURILOR POLUATE CU Cd(II) ŞI Cr(VI) PRIN 

PROCESE FIZICO-CHIMICE 
 

6.1. Studiul îndepărtării metalelor grele Cd(II) şi Cr(VI) din soluţii 
apoase cu o răşină nouă de tip epichlorohidrin-polietilen-imină 

 
Metalele grele pot fi îndepărtate din soluţiile apoase în principal prin filtrare 

(nanofiltrare, ultrafiltrare, osmoză inversă), schimb ionic, sorbţie pe diferiţi compuşi naturali 
sau sintetici etc. 

Răşinile sintetice pot fi folosite pentru reţinerea ionilor de metale grele din apă prin 
sorbţie sau prin schimb ionic. 

 
6.2. Sinteza răşinii 
 
Răşina R1 a fost sintetizată în două trepte. În prima treaptă s-a introdus o soluţie 

amoniacală (28%) într-un reactor cu volumul de 1L, prevăzut cu un capac cu 3 gâturi, echipat 
cu un agitator mecanic, un termometru şi o pâlnie picurătoare. S-a adăugat epiclorhidrină în 
pâlnie, de unde a fost introdusă prin picurare, în soluţia apoasă din reactor care era supusă 
agitării. Epiclorhidrina a fost adăugat într-o perioadă de 30 minute, cu o viteză a picăturilor 
suficientă pentru a menţine o reacţie exotermă la temperatura de 60ºC. La sfârşitul acestei 
perioade a rezultat un polimer transparent, curat (amonia-epiclorhidrin), care a fost lăsat să se 
răcească la temperatura camerei (20ºC). 

În a doua treaptă, s-au introdus în reactor polietilenimina (soluţie apoasă 50%), 300 mL 
toluen şi surfactant IGEPAL BC/9. Amestecul a fost agitat timp de 5 minute (1700 rpm), iar 



apoi s-a adăugat un exces de epiclorhidrină. Temperatura a fost crescută la 90ºC şi amestecul 
azeotrop a fost agitat (1000 rpm) până la reflux total. 

Apa a fost îndepărtată cu ajutorul unei pâlnii Dean&StarkTM. La sfârşitul perioadei de 
încălzire, răşina rezultată a fost lăsată să se răcească, filtrată cu hârtie de filtru, spălată şi apoi 
uscată la aer.  

O altă răşină (răşina R2) a fost sintetizată în acelaşi mod cu diferenţa că, în treapta a 
doua, s-a folosit polietilenimină 100%. 

În fig. 6.1 şi 6.2 sunt prezentate imaginile la microscopul electronic pentru cele două 
răşini. 

 

 
Fig. 6.1. Imagine la microscopul electronic pentru răşina R1 

 

 
Fig. 6.2. Imagine la microscopul electronic pentru ră�ina R2 

 

6.3. Studiul sorbţiei Cr(VI) pe răşina Purolite şi pe răşinile noi sintetizate  
 

6.3.1. Metodologia de lucru 
 

Pentru determinare capacităţii de reţinere a celor doi ioni metalici pe cele două răşini 
sintetice noi, experimentele s-au efectuat în sistem discontinuu, la temperatura camerei (25ºC) 
folosindu-se câte 50 mg din fiecare răşină (răşina R1, răşina R2, Purolite A400 şi C150) şi, 
respectiv 10 mL de soluţie Cr(VI) care a fost preparată prin dizolvarea K2Cr2O7 în apă distilată 
şi soluţie de Cd(II), obţinută prin dizolvarea Cd(NO3)2. 



Experimentele au fost realizate în tuburi de polipropilenă, cu volum de 15 mL, 
prevăzute cu capac cu filet, ce au fost agitate cu ajutorul unui dispozitiv mecanic, cu 
aproximativ 60 rpm. 

 
6.3.2. Influenţa pH-ului asupra sorbţiei Cr(VI) pe răşinile R1 şi R2 

 
În fig. 6.3 – 6.6 se prezintă izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele două răşini la diferite 

valori ale pH-ului. Se poate observa faptul că gradul de reţinere a Cr(VI) pe cele două răşini 
creşte odată cu scăderea pH-ului. Astfel, la pH=7, răşina 1 prezintă o capacitate de reţinere 
q=316mg Cr(VI)/1g răşină, iar la pH=3, capacitatea de reţinere q are o valoare de 442 mg/g. 
De asemenea, răşina 2 are un comportament asemănător, cu un grad de reţinere q=340mg/g la 
pH=7, pentru ca la pH=3, gradul de reţinere a ionului cromat din soluţie să ajungă la o valoare 
de 470mg/g. 

Dintre cele două răşini implicate în procesul de sorbţie, pentru orice valoare a pH-ului, 
răşina R2 prezintă o capacitate de reţinere mai mare a Cr(VI), cele mai mari diferenţe fiind 
înregistrate pentru valorile de la limita intervalului de pH studiat, respectiv 3 şi 7. 

 
6.3.3. Influenţa ionilor competitivi asupra sorbţiei Cr(VI) pe răşină 
 
A fost efectuat un studiu care să evidenţieze modul în care ionii de Cr(VI) sunt 

îndepărtaţi dintr-o soluţie cu anumite concentraţii de metal greu, în prezenţa unor ioni 
competitivi. Pentru aceasta, au fost preparate două soluţii, una de azotat de sodiu (NaNO3) şi 
una de sulfat de sodiu (Na2SO4) cu aceeaşi valoare a tăriei ionice, respectiv I=1. În aceste 
soluţii a fost mai departe dizolvat bicromatul de potasiu, obţinându-se astfel soluţiile cu 
conţinut de ioni cromat, azotat şi sulfat. 

În urma acestor experimente s-au trasat izotermele de sorbţie, care au fost realizate la o 
valoarea 3 a pH-ului soluţiilor (valoare la care s-a înregistrat cea mai mare capacitate de 
reţinere a Cr(VI) pe ambele răşini), la temperatura camerei (aproximativ 25°C), într-un timp de 
24 ore (fig. 6.7, 6.8). 
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 Fig. 6.3. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele 
două răşini R1 �i R2, la pH=3 (t = 24 ore, T = 

25°C) 
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Fig. 6.4. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele 
două răşini R1 �i R2, la pH=4 (t = 24 ore, T = 

25°C) 
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Fig. 6.5. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele 
două răşini noi, la pH=5 (t = 24 ore, T = 25°C) 
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 Fig. 6.6. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe cele 
două răşini noi, la pH=7 (t = 24 ore, T = 25°C) 
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Fig. 6.7. Influenţa ionilor competitivi asupra 

reţinerii Cr(VI) pe răşina 1 
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Fig. 6.8. Influenţa ionilor competitivi asupra 

reţinerii Cr(VI) pe răşina 2 
 

6.3.4. Echilibrul procesului de reţinere a Cr(VI) pe răşinile R1 şi R2 
 

Datele experimentale la echilibru au fost prelucrate prin prisma a două modele de 
izoterme de adsorbţie: Freundlich şi Langmuir, cel mai bun model fiind stabilit pe baza 
valorilor coeficientului R2 al ecuaţiei liniare de regresie. Constantele Freundlich şi Langmuir 
evaluate din panta şi tăietura la ordonată din graficelor corespunzătoare (fig. 6.9-6.12) sunt 
sistematizate în tabelele 6.2 şi 6.3. 

Valorile R2 mai mici de 0.9 indică faptul că sorbţia ionilor de Cr(VI) pe cele două răşini 
nu urmează modelul descris de ecuaţia Freundlich. Totuşi, valorile fracţionare pentru 1/n (0 < 
1/n < 1) sugerează eterogenitatea suprafeţei sorbentului (cu cât valoarea 1/n este mai apropiată 
de zero, suprafaţa este mai eterogenă) (Khalid şi colab., 2007) şi, în acelaşi timp, indică o 
adsorbţie favorabilă a Cr(VI) pe fiecare răşină (Kadirvelu şi Namasivayam, 2000). 

 
Tabelul 6.2. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir calculate la sorbţia Cr(VI) pe răşina R1 

pH 
Izoterma  3 4 5 7 

Freundlich 

eF C
n

Kq lg1lglg +=  

R2  
KF 
n  

0,837 
167,79 

7,20 

0,955 
213,73 
11,52 

0,857 
151,54 

5,28 

0,934 
103,85 
7,27 



Langmuir 

eLe qK
c

qq
c

⋅
+=

11
 

R2  
qe (mg/g) calculat 
KL (L/mg) 
ΔG (kJ/mol) 
qe (mg/g) experim. 

0,999 
438,59 
0,0383 
-79,46 
442,8 

0,999 
411,52 
0,0347 
-81,83 
412,0 

0,999 
387,59 
0,0509 
-72,75 
390,0 

0,999 
316,45 

0,01114 
-109,52 
316,0 

 
Tabelul 6.3. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir calculate la sorbţia Cr(VI) pe răşina R2 

pH 
Izoterma  3 4 5 7 

Frieundlich 

eF C
n

Kq lg1lglg +=  

R2  
KF 
n  

0,842 
177,50 
6,7403 

0,8195 
169,83 
7,5125 

0,8133 
167,79 
7,6248 

0,9699 
96,31 
6,333 

Langmuir 

eLe qK
c

qq
c

⋅
+=

11
 

R2  
qe (mg/g) calculat 
KL (L/mg) 
ΔG (kJ/mol) 
qe (mg/g) experim. 

0,999 
467,28 
0,0615 
-68,86 
470,0 

0,999 
418,41 
0,0589 
-69,92 
420,20 

0,999 
404,85 

0,06896 
-66,03 
403,20 

0,997 
341,29 

0,00926 
-11,56 
340,0 

 
Capacitatatea maximă de sorbţie este mai mare pentru răşina R2 în comparaţie cu răşina 

1, şi creşte odată cu scăderea pH-lui soluţiei. Cele mai mari valori ale capacităţii de reţinere (q) 
s-au obţinut în soluţiile cu pH = 3. Valorile mici ale constantei de sorbţie la echilibru KL 
sugerează o interactiune destul de redusă între cationii cromului (VI) şi poziţiile de legatură 
(functionale) ale răşinilor. 
 

6.3.5. Cinetica procesului de reţinere a Cr(VI) pe răşini 
 

Pentru studiul cinetic s-a folosit răşina R2 deoarece are capacitatea de reţinere a Cr(VI) 
mai mare decât răşina 1, iar pH-ul soluţiei a fost ajustat la valoare de 3. Astfel, pentru a 
determina viteza de reacţie şi cinetica procesului s-a studiat sorbţia Cr(VI) pe răşina sintetică 2 
în funcţie de timp, pentru 4 concentraţii iniţiale (100, 500, 1000 şi 2000 mg/L), pentru care s-a 
calculat gradul de reţinere, q (mg/g). Rezultatele obţinute în urma acestui studiu sunt prezentate 
în fig. 6.13. 

0 10 20 30 40 50 60
0

40

80

120

160

200

240

280

320

q 
(m

g/
g)

Timp (min)

 C0 = 100 mg/L
 C0 = 500 mg/L
 C0 = 1000 mg/L
 C0 = 2000 mg/L

 
Fig. 6.13. Influenţa timpului de contact asupra sorbţiei Cr(VI) pe răşina 2 

 
Se obervă faptul că, pentru concentraţiile iniţiale de Cr(VI) de 100 şi 500 mg/L, 

capacitatea de reţinere, q, creşte rapid în primele minute, iar după 10 minute se atinge 



echilibrul, iar valorile lui q au valori constante. Pentru celelalte două concentraţii studiate, 1000 
şi respectiv 2000 mg/L, valorile q cresc de asemenea foarte repede în primele minute de 
reacţie, iar echilibrul se realizează după 15-20 minute. Cinetica rapidă a acestui proces este 
tipica pentru sorbţia ionilor metalici datorată interacţiunilor fizico-chimice dintre sorbent şi 
sorbit (Aksu, 2001). 

 
6.3.6. Studiu comparativ al sorbţiei Cr(VI) pe răşina Purolite A400 şi pe răşinile 
R1 şi R2 

 
Pentru a putea compara rezultatele obţinute la reţinerea şi îndepărtarea ionilor de Cr(VI) 

din soluţie apoasă cu ajutorul celor două răşini noi (R1 şi R2), s-a determinat gradul de reţinere 
a cromului şi pe o răşină sintetică comercială, respectiv Purolite A400.  

Experimentele au fost relizate după aceeaşi metodologie, respectiv, s-au folosit tuburi 
de polipropilenă, 50 mg răşină, un volum de 10 mL soluţie cu concentraţii iniţiale de Cr(VI) 
cuprinse între 150 şi 6000 mg/L. Rezultatele obţinute în urma acestor experimente sunt 
prezentate în fig. 6.16-6.19. Se poate observa că răşina Purolite prezintă o capacitate de reţinere 
a Cr(VI) mult mai mică decât cele două răşini noi (R1 şi R2). Astfel, la pH = 3 (la care 
capacitatea de reţinere a Cr(VI) este maximă), q are valoarea de 200,2 mg/g pentru Purolite 
A400, iar pentru R1, q=442,8 mg/g, respectiv, pentru R2, q = 470 mg/g. Prin urmare, răşina R2 
are o capacitate de reţinere de aproxinativ 2,4 ori mai mare decât răşina Purolite A400. 
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Fig. 6.16. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) pe răşina 

Purolite A400 (timp = 24 ore, T = 25°C) 
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Fig. 6.17. Sorbţia Cr(VI) pe răşinile R1, R2 şi 

Purolite A400 la pH=3 (timp = 24 ore, T = 25°C) 
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 Fig. 6.18. Sorbţia Cr(VI) pe răşinile R1, R2 şi 
Purolite A400 la pH=4 (timp = 24 ore, T = 25°C) 
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 Fig. 6.19. Sorbţia Cr(VI) pe răşinile R1, R2 şi 
Purolite A400 la pH=5 (timp = 24 ore, T = 25°C) 

 



6.3.7. Studiul sorbţiei cromului pe răşina sintetică în regim dinamic 

 
În cadrul acestui studiu, s-a folosit o coloană de sticlă cu diametrul de 1cm, înălţimea 

de 30 cm, prevăzută la parte inferioară cu un suport din fibră de sticlă ce asigură suţinerea 
stratului de răşină şi permite în acelaşi timp curgerea lichidului. Stratul de răşină folosit a fost 
de 20 cm. Alimentarea coloanei s-a realizat pe la partea superioară, curgerea realizându-se 
gravitaţional. Debitul de lichid a fost variat cu ajutorul unei pompe peristaltice, având valori de 
4, 8 şi 12 ml/min. Rezultatele obţinute în urma acestor experimente sunt prezentate în fig. 6.20-
6.22. Curbele obţinute în urma acestui set de experimente au forma tipică de litera „S”. 
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Fig. 6.20. Curbele de rupere la îndepărtarea 

Cr(VI) din soluţie apoasă pentru C0 = 500mg/L 
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Fig. 6.21. Curbele de rupere la îndepărtarea Cr(VI) 

din soluţie apoasă pentru C0 = 1000mg/L 
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Fig. 6.22. Curbele de rupere la îndepărtarea Cr(VI) din soluţie apoasă pentru C0 = 2000mg/L 

 

6.4. Studiul sorbţiei Cd(II) pe răşina Purolite C150 şi pe răşina R2 
 

Acest studiu a fost realizat cu scopul de a determina capacitatea de reţinere a răşinii noi 
sintetizate a ionilor de Cd(II) din soluţie apoasă. Pentru a face o comparaţie, s-a efectuat de 
asemenea şi un studiu în care pe post de sorbent a fost folosită răşina comercială Purolite C150. 
Rezultatele obţinute în urma acestor experimente sunt prezentate în fig. 6.23-6.25. Dintre cele 
două materiale utilizate ca sorbent, răşina sintetică Purolite C150 a dovedit o capacitate de 
reţinere a ionilor de cadmiu mai mare decât răşina R2, dar diferenţele nu sunt foarte mari. 



Deşi răşina nouă R2 este o răşină anionică, reuşeşte totuşi că reţină o cantitate destul de 
mare de Cd(II) din soluţie, ajungând la o valoare a lui q = 189 mg/g. 
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 Fig. 6.23. Izoterma de sorbţie a Cd(II) pe răşina 
Purolite şi pe răşina sintetică R2, la pH=5,5 

(timp=24 ore, T=20°C) 
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 Fig. 6.24. Izoterma de sorbţie a Cd(II) pe răşina 
Purolite şi pe răşina sintetică R2, la pH=4 

(timp=24 ore, T=20°C) 
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Fig. 6.25. Izoterma de sorbţie a Cd(II) pe răşina Purolite şi pe răşina sintetică R2 la pH=3 

(timp=24 ore, T=20°C) 
 

 
CONCLUZII GENERALE 

 
În cadrul tezei de doctorat s-a urmărit realizarea unor studii referitoare la modul în care 

se comportă două metale grele (cadmiu şi crom) în sol şi, de asemenea găsirea unei metode de 

remediere a solurilor poluate cu aceste metale. Aceste studii au constat în: 

- recoltarea mai multor probe de sol de pe situri cu destinaţie agricolă, caracterizarea 

acestora şi pregătirea pentru experimentele ulterioare; 

- studierea procesului de sorbţiei a cadmiului şi cromului pe aceste soluri, 

determinarea gradului de reţinere a metalului pe fiecare sol în parte, precum şi 

factorii care influenţează acest proces; 



- determinarea echilibrului de reacţie la sorbţia celor două metale pe sol şi aflarea 

cineticii procesului; 

- studierea gradului de toxicitate a celor două metale grele asupra creşterii şi 

dezvoltării a două tulpini microbiene comune în soluri, o bacterie şi un fung, 

precum şi determinarea gradului de inhibiţie; 

- studierea fitotoxicităţii exercitate de metalele grele asupra gradului de germinare, a 

lungimii rădăcinilor şi tulpinelor precum şi a biomasei uscate a hreniţei (Lepidium 

Sativum); 

- sintetizarea unei răşini capabile să reţină metale grele şi utilizarea acesteia pentru 

depoluarea fluxurilor lichide cu conţinut de metale grele. 

 

Rezultatele experimentale obţinute în urma realizării acestor studii au evidenţiat 

următoarele: 

- sorbţia Cd(II) pe toate cele trei soluri este influenţată foarte mult de pH-ul soluţiei, 

cele mai mari grade de reţinere fiind realizate la valori ale pH-ului între 5 şi 6; 

- reţinerea Cd(II) pe particulele de sol nu este influenţată de prezenţa unei soluţii 

tampon acetat sau citrat; 

- odată cu creşterea dozei de sol creşte procentul de reţinere a metalului dar, în 

acelaşi timp scade gradul de reţinere a Cd(II) raportat la 1 gram de sol; 

- temperatura influenţează procesul de reţinere a Cd(II) pe soluri, gradele de reţinere 

mai ridicate fiind favorizate de temperaturile mai scăzute, respectiv 10°C; 

- în ceea ce priveşte echilibrul procesului de sorbţie, datele experimentale au fost 

prelucrate utilizând două modele din literatură: Frieundlich şi Langmuir; 

- datele experimentale sunt mai bine reprezentate de modelul Langmuir, ceea ce 

sugerează un proces chimic de legare a ionilor de Cd(II) de particulele de sol; 

- valorile parametrilor termodinamici caracteristici sorbţiei Cd(II) pe soluri sugerează 

un proces spontan, exoterm, însoţit de creşterea dezordinii sistemului; 

- timpul necesar realizării procesului de sorbţie a Cd(II) de către particulele de sol 

este de aproximativ 40 minute; 

- datele de la studiul cinetic au fost de asemenea prelucrate utilizand două modele din 

literatură, de unde a rezultat că modelul de ordin pseudo 2 se aplică mai bine pentru 

acest proces de sorbţie, respectiv procesul este de ordin 2; 

- sorbţia Cr(VI) pe cele trei soluri este de asemenea influenţată de anumiţi 

parametri: pH, concentraţia iniţială de poluant, temperatură, doza de sol; 



- pH-ul soluţiei iniţiale influenţează foarte mult atât forma ionică a cromului cât şi 

gradul de reţinere a Cr(VI) pe sol, astfel, la valori ale pH-ului între 1 şi 2 s-au 

înregistrat cele mai mari grade de reţinere; 

- creşterea dozei de sol determină înlăturarea aproape completă a Cr(VI) din soluţie 

dar, de asemenea gradul de reţinere raportat la 1 gram de sol scade. S-a ales ca doza 

optimă, intersecţia curbelor care reprezintă procentul de îndepărtare a Cr(VI) şi 

gradul de reţinere, respectiv, 5g/L; 

- concentraţia iniţială de Cr(VI) influenţează procesul de sorbţie a metalului pe soluri, 

în sensul că odată cu creşterea acesteia creşte şi gradul de reţinere; 

- temperatura influenţează reţinerea Cr(VI) pe sol, în sensul că odată cu creşterea 

temperaturii de la 10 la 30°C creşte şi gradul de reţinere; 

- ca şi în cazul cadmiului, timpul necesar pentru atingerea echilibrului procesului de 

sorbţie a Cr(VI) este de aproximativ 40-50 minute; 

- cinetica procesului este descrisă de asemenea de către modelul de ordin pseudo 2, 

ca urmare se consideră că sorbţia urmează un mecanism de ordin 2 iar stadiul 

determinant de viteză poate fi sorbţia chimică (legături electrostatice între sorbent şi 

sorbit); 

- în urma studiului echilibrului de reacţie s-a determinat faptul că şi în cazul Cr(VI) 

modelul Langmuir descrie mai bine procesul;  

- valorile energiei libere Gibbs indică procese spontane de sorbţie şi o afinitate a 

particulelor de sol faţă de ionii de schimb, cu atât mai mare cu cât mediul este mai 

acid; 

- gradul de reţinere a celor două metale pe toate tipurile de sol au valori relativ mici 

(15-20 mg/g), ceea ce înseamnă ca aceste soluri au o capacitate de reţinere a 

metalelor grele destul de mică, astfel, în cazul unei poluări accidentale, poluantul 

poate leviga prin sol către straturile inferioare, respectiv poate să ajungă în acvifer. 

În acelaşi timp, acest lucru poate fi benefic pentru situaţia în care se execută o 

operaţie de spălare a solurilor în scopul decontaminării şi a îndepărtării metalelor 

grele; 

- metalele grele au o mare influenţă în procesele de creştere şi dezvoltare a 

organismelor vii. Aceste efecte depind de concentraţia metalelor, starea lor de 

oxidare, de pH-ul mediului şi de capacitatea organismelor de a tolera şi de a se 

adapta la concentraţii mari ale acestor metale; 

- microorganismele studiate prezintă o toleranţă scăzută atât la cadmiu cât şi la crom; 



- dezvoltarea bacteriei Azotobacter sp. este puternic redusă pe prezenţa cromului, dar 

pare să tolereze concentraţii ceva mai mari de cadmiu (90-120 mg/L), în timp ce, 

Pichia sp. se dezvoltă mai bine în prezenţa cromului, dar diferenţele dintre efectul 

inhibitor al cadmiului şi afectul inhibitor al cromului sunt destul de mici; 

- Pichia sp. pare să tolereze mai bine ambele metale, ceea ce conduce la o biomasă 

mai mare de mucegai la sfârşitul procesului; 

- atât Cd(II) cât şi Cr(VI) au efect inhibitor inhibitor asupra procesului de germinare a 

seminţelor de L. Sativum, efect care depinde de concentraţia metalelor; 

- cele două metale influenţează creşterea şi dezvoltarea rădăcinilor şi a tulpinilor 

plantelor, în sensul ca odată cu creşterea concentraţiei de metal, scade atât lungimea 

rădăcinilor cât şi a tulpinelor; 

- cantitatea de biomasă uscată obţinută depinde de cantitatea de metal prezent în 

mediu; 

- dintre cele două metale studiate, Cd(II) are un efect mult mai toxic comparativ cu 

Cr(VI), mai ales la concentraţii de 150 – 300 mg/L; 

- principalul parametru care influenţează procesul de sorbţie a cromului şi cadmiului 

pe răşina sintetică nouă este pH-ul;  

- în cazul Cr(VI) gradul de reţinere are cea mai mare valoare la pH=3 (q=470mg 

Cr(VI)/g răşină); 

- prin comparaţie cu o răşină comercială (Purolite A400), răşina nouă sintetizată are 

un grad de reţinere de aproximativ 2,4 ori mai mare, indiferent de valoarea pH-ului; 

- pentru îndepărtarea Cd(II) din soluţia apoasă utilizând noua răşină, rezultatele 

obţinute sunt comparabile cu cele obţinute în cazul utilizării unei răşini Purolite 

C150, diferenţele fiind destul de mici; 

- reţinerea ionilor de Cr(VI) din soluţie de către noua răşină nu este influenţată de 

prezenţa unor ioni competitivi; 

- gradul de reţinere depinde de concentraţia iniţială a Cr(VI) în soluţie, crescând 

odată cu creşterea concentraţiei; 

- timpul necesar atingerii echilibrului de reacţie este relativ scurt, 10-20 minute, în 

funcţie de concentraţia iniţială; 

- în urma studiului îndepărtării Cr(VI) din soluţia apoasă folosind noua răşină, în 

regim dinamic, s-au obţinut curbe în formă de S, corespunzătoare unei răşini 

sintetice comerciale. 
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Gavrilescu. 

3. Program CEEX, Tehnologii de epurare avansată pentru recircularea efluenţilor 
industriali - RIWA-TECH, 2005-2008, Cod MEC: PC-D06-PT25-153, nr. contract 
62/03.10.2005, Coordonator: Universitatea Tehnică “Gh. Asachi” Iaşi. Membru în 
echipa de cercetare. Director: Prof.dr.ing. Carmen Teodosiu. 

4. Grant CNCSIS tip A, Contract 2006, cod CNCSIS 288, tema 17, Eco-proiectarea 
proceselor, produselor şi serviciilor în relaţie cu componentele managementului de 
mediu, în contextul dezvoltării durabile. Membru în echipa de cercetare. Director de 
proiect: Prof.dr.ing Matei Macoveanu. 



5. Grant CNCSIS tip A, Contract 2006, Cod 511, tema 36, Identificarea şi analiza 
strategiilor şi tehnologiilor pentru prevenirea poluării şi producţie mai curată, ca 
instrumente ale dezvoltării durabile, în sistemele de producţie şi servicii. Membru în 
echipa de cercetare. Director de proiect: Prof.dr.ing. Maria Gavrilescu. 

6. Grant CNCSIS tip A, Contract 34664/24.06.2005,  Cod 511, tema 27, Identificarea 
şi analiza strategiilor şi tehnologiilor pentru prevenirea poluării şi producţie mai 
curată, ca instrumente ale dezvoltării durabile, în sistemele de producţie şi servicii. 
Membru în echipa de cercetare. Director de proiect: Prof.dr.ing. Maria Gavrilescu. 

7. Grant CNCSIS tip A, Contract 33371/2004,  Cod 511, tema 23 si tema 13, 
Identificarea şi analiza strategiilor şi tehnologiilor pentru prevenirea poluării şi 
producţie mai curată, ca instrumente ale dezvoltării durabile. Membru în echipa de 
cercetare. Director de proiect: Prof.dr.ing. Maria Gavrilescu. 

8. Grant CNCSIS tip A, Contract 34664/24.06.2005,  Cod 774, tema 35, 
Bioremedierea factorilor de mediu afectaţi de fenomenul poluării aplicând 
procese specifice ingineriei chimice ş biotehnologiei. Membru în echipa de 
cercetare. Director de proiect: Prof.dr.ing. Matei Macoveanu. 

9. Grant CNCSIS tip A, Contract 33371/2004,  Cod 774, tema 63 si tema 23, 
Bioremedierea factorilor de mediu afectaţi de fenomenul poluării aplicând 
procese specifice ingineriei chimice şi biotehnologiei. Membru în echipa de 
cercetare. Director de proiect: Prof.dr.ing. Matei Macoveanu. 

10. Grant CNCSIS tip A, Contract 40222/2003,  Cod 316, tema 13, Bioremedierea 
factorilor de mediu afectaţi de fenomenul poluării aplicând procese specifice 
ingineriei chimice şi biotehnologiei. Membru în echipa de cercetare. Director de 
proiect: Prof.dr.ing. Matei Macoveanu. 

 
 




