UNIVERSITATEA TEHNICA
,GHEORGHE ASACHI” DIN IASI
SCOALA DOCTORALA A
FACULTATII DE INGINERIE CHIMICA
S| PROTECTIA MEDIULUI

STUDII PRIVIND COMPORTAREA
METALELOR GRELE IN SOL SI A UNOR
ALTERNATIVE DE REMEDIERE

REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT

Conducator Stiintific:
Prof.univ.dr.ing. Maria Gavrilescu
Doctorand:

Ing. Vasile Lucian Pavel

IASI - 2012



UNIVERSITATEA TEHNICA ,GHEORGHE ASACHI” DIN IASI
RECTORATUL

Va facem cunoscut ca in ziua de 30.01.2012, la ora 10, in Sala de Consiliu a

Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, va avea loc sustinerea publica a tezei

de doctorat intitulata:

“ STUDII PRIVIND COMPORTAREA METALELOR GRELE iN SOL $I A UNOR
ALTERNATIVE DE REMEDIERE”

elaborata de domnul inginer PAVEL VASILE LUCIAN, in vederea conferirii titlului stiintific

de doctor.

Comisia de doctorat este alcatuita din:

1. Prof. univ. dr. ing. NICOLAE HURDUC - presedinte
Universitatea Tehnica ,Gheorghe Asachi” din lagi

2. Prof. univ. dr. ing. MARIA GAVRILESCU - conducitor stiintific
Universitatea Tehnica ,Gheorghe Asachi” din lagi

3. Prof. univ. dr .ing. ROBU TEODOR - referent oficial

Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina
Veterinara ,lon lonescu De La Brad” din lagi

4. Prof. univ. dr. ing. FLORIAN STATESCU - referent oficial
Universitatea Tehnica ,Gheorghe Asachi” din lagi
5. Conf. univ. dr. chimist DUMITRU BULGARIU - referent oficial

Universitatea ,Al. |. CUZA” lagi

Va trimitem rezumatul tezei de doctorat cu rugamintea de a ne comunica, in scris,

aprecierile dumneavoastra.

Cu aceasta ocazie va invitdm sa participati la sustinerea publica a tezei de doctorat.

SECRETAR,
GIURMA Ing. ing/NAGIT



Mulgumiri

Lucrarea reprezinta rezultatele activitatii de cercetare desfasurata in cadrul
Departamentului de Ingineria si Managementul Mediului din cadrul Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului, precum si Tn cadrul Departamentului de Chimie Anorganica de
la Universitatea Aristotel din Salonic, Grecia.

Doresc sa transmit pe aceasta cale multumiri sincere si recunostinta conducatorului
stiintific, doamnei profesor universitar dr.ing. Maria Gavrilescu pentru sprijinul acordat pe tot
parcursul realizarii si finalizarii acestei lucrari si pentru experienta dobandita de-a lungul
acestei colaborari.

Domnului profesor dr. Misailides Panagiotis de la Universitatea Aristotel din Salonic,
doresc sa-i transmit recunostinta pentru colaborarea fructuoasa si pentru modalitatea in care m-
a sprijinit la realizarea acestei teze, in special in partea de sinteza a rasinilor schimbatoare de
ioni, programarea experimentelor si interpretarea rezultatelor.

Sincere recunostinte doamnei sef lucrari dr. biolog Mariana Diaconu pentru deosebitul
sprijin stiintific si material in realizarea experimentelor si interpretarea rezultatelor privind
bioremedierea.

Doresc sa multumesc in mod deosebit domnului conf.dr.chim. Dumitru Bulgariu, de la
Facultatea de Geografie a Universitatii Al. 1. Cuza, lasi, pentru ajutorul substantial oferit in
prelevarea, caracterizarea si analiza probelor de sol, precum si la interpretarea unor rezultate
experimentale.

Adresez multumiri domnului conf.dr.ing Igor Cretescu pentru oportunitatea oferita de a
efectua un stagiu de cercetare n strainatate si pentru sprijinul acordat pe parcursul cercetarii.

De asemenea, doresc sa multumesc membrilor comisiei pentru amabilitatea de a
accepta sa faca parte din comisia de doctorat, pentru timpul alocat evaluarii acestei teze si
pentru sugestiile si recomandarile oferite.

Deosebite multumiri distinsilor mei profesori si colegi care au contribuit la formarea
mea profesionala.

Tn mod deosebit doresc sa multumesc familiei pentru sprijinul si ajutorul moral fara de

care nu as fi reusit Tn acest demers.



CUPRINS

CAPITOLUL 1. STADIUL CERCETARILOR IN DOMENIUL COMPORTARII

METALELOR GRELE TN MEDIU .....coovviciiesicieeeeees e esssss st st sness s nsss s 7
1.1. Aspecte generale privind metalele grele si prezenta lor in mediul inconjurator.................. 7
1.2. Metalele grele in reglementari si politici de MediU..........cccoevvviieiieieiie e 9
1.3. Originea si surse de metale grele Tn mediul TNCONJUIALON ..........covvvereeieiiiere e 13

1.3.1. Categorii de surse de metale grele TN Mediu .......cccoveveiiieiicicceece e, 13
1.3.2. Surse antropogene de poluare cu metale grele ..o 15
1.4. Efectele toxice ale Metalelor grele ... 22
1.5. Comportarea metalelor grele Tn SOl ..o 35
1.5.1. Factorii care influenteaza mobilitatea metalelor grele ..., 36
1.5.2. Mecanisme de acumulare a metalelor grele ... 46
1.5.3. Determinarea cantitatii de metal disponibil TN SOl...........cccoeiiiiiiinin, 48

CAPITOLUL 2.

STADIUL CUNOASTERII TN DOMENIUL METODELOR SI STRATEGIILOR DE

DECONTAMINARE A SOLURILOR POLUATE CU METALE GRELE.........c.c.ccevviveiene. 54
2.1. Consideratii generale privind remedierea solurilor poluate cu metale grele...................... 54
2.2. Tehnologii de reMETIEIE. ..o 56

2.2.1. Consideratii privind tehnologiile inovative pentru remedierea unui Sit...................... 57
2.2.2. Analiza tehnologiilor de remediere prin procese fizico-chimice in-Situ..................... 60
2.2.3. Analiza tehnologiilor de remediere prin procese fizico-chimice ex-situ..................... 69
2.3, BIOTEMEUIBIEA ....c.vveeeeeieeeieeie ettt sttt st e st et e st e ste e st e e b e beeneesneenteeneesseeteeneennens 77
2.3.1. Populatia microbiana Tn procesul de bioremediere ..........ccoovvervreneienenieseseeeeeens 78
2.3.1.1. Rolul microorganismelor in procesul de bioremediere.............cccooivriiininiennn. 79
2.3.1.2. Biodisponibilitatea contaminatilor pentru populatia microbiana................c........ 80
2.3.2. Factori care afecteaza procesul de bioremediere a SOIUIUI.........ccevvvviviieiiiiniiee, 80
2.3.3. Tehnologii de DIOrEMEMIENE .........ccveiieeieiie e 86
2.3.3.1. BIOremedierea iN SITU .....ccveieeiieieeie ettt nee e 87
2.3.3.2. BIOremedierfa €X-SitU .......c.ccuuiuerieriereiie sttt 97

CAPITOLUL 3. METODE SI TEHNICI DE ANALIZA A METALELOR GRELE SI A

IMPACTULUI ACESTORA ASUPRA MEDIULUI INCONJURATOR ......c.covveeeierereieenes 109
3.1. Metodologia 08 TUCTU .....oviieiieieieeie et nneas 109
3.2. Recoltarea probelor de sol si caracterizarea aCestora..........cccccveverieereeiiesieeseereseeseaeens 110

3.2.1. SPECITICALIT GENETAIE .......eiiieie ettt 110
3.2.2. Specificatii metodologie de TUCTU.........cccviiiiiiie s 110
3.3. Metode analitice pentru determinarea metalelor grele.........ocooeveiiieiieiicie e 120
3.3.1. Metode spectrofotometrice de analiza..........c.ccccvevieiieeieiieiiese e 120
3.3.2. Evaluarea cantitativa si calitativa a experimentelor...........ccccovevieieninnienne e, 123

CAPITOLUL 4. STUDIUL SORBTIEI METALELOR GRELE — Cd(I1) SI Cr(V1) IN SOL ..124

4.1, Studiul sorbtiel CA(I1) TN SOL.......oiiiieee e e 127
4.1.1. Influenta parametrilor de TUCTU..........ccoiiiiiei e 127
4.1.1.1. Influenta PH-UIUT SOIULIET .....o.voviiiiiiiiiiicieec e 128
4.1.1.2. Influenta SOIULIET TAMPON..........oiuiiiiiiiiieiee e 129
4.1.1.3. Influenta dozei de SO6 ..o 130
4.1.1.4. Influenta concentratiei initiale de CA() ..o 130
4.1.1.5. INfluenta tEMPEIALUITT ........ccveiviiiiiii e 131

4.1.2. EChiliDrul de SOTDIE ......oouieieiicesee e e 133



4.1.3. Cinetica procesului de sorbtie a Cd(I1) pe SOl ........ccooiiiiiiniiiiie e 138

4.2, Studiul SOrbtiel Cr(V1) P SOl .. ..o e 141
4.2.1. Influenta parametrilor de TUCTU..........ccoiiiii i 141
4.2.1.1. Influenta pH-ului asupra sorbtiei Cr(V1) pe SOl .......ccceveiiiiiniiieeeee e 141
4.2.1.2. Influenta dozei de SO6 ........ccooiiiiiiiicce s 144
4.2.1.3. Influenta concentratiel INTtIale. ...........c.cooiiiiiiiiii e 144
4.2.1.4. INfluenta tEMPEIATUITT .....c.eeiveeerieiesiceeeee e e 145
4.2.2. Echilibrul sorbtiei Cr(V1) P& SOl......coooiiiiieie s 147
4.2.3. Cinetica sorbtiei Cr(V1) Pe SOl ... 150
CAPITOLUL 5. STUDII PRIVIND POSIBILITATILE DE BIOREMEDIERE A SOLURILOR
CONTAMINATE CU METALE GRELE ..ottt s 154
5.1. Biomanagementul solurilor contaminate cu metale grele. ...........ccocoovveveiviii e, 154
5.2. Interactiunea metal — plante: toxicitate si toleranta.............ccocoeveveieniinininceeee, 154
5.3. Interactiunea metal-miCrOOrganISIME .........eiveieiirieiisieieie e ereas 166
5.3.1. Rolul microorganismelor in comportarea metalelor grele in mediu ... 166
5.4. Studii experimentale privind evaluarea fitotoxicitatii Cr(V1) si CA(I1) ....ccoevvvivvrienneen, 170
5.4.1. PrinCIpil 08 BVAIUAIE..........cciiiiiiieeeee e 170
5.4.2. Materiale si Mmetode de CEICEIANE .......cvviviiiiiccrie ettt 171
5.4.3. TeStUl de GEIMINAIE ..ot 171
5.4.4. REZUIALE ST QISCULTT .ovvevveveitiieisiieiisiieee ettt 173

5.5. Fitoextractia ionilor metalelor grele Cd(l1) si Cr(VI) folosind specia Lepidium sativum178
5.6. Studii privind potentialul de bioremediere a solurilor contaminate cu Cd(1l) si Cr(V1)

folosind tulpini MICTODIAIE ..........oiiiie s 183
5.6.1. Studii de toxicitate a Cd(Il) si Cr(\V1) pentru tulpinile Azotobacter sp. si Pichia sp.183
5.6.2. Materiale $i METOUE ........eeieeieiieiiee ettt sree e 185
5.6.3. REZUIALE ST ISCULTT .ovvevveveiiiiiitisiisiieee et 187

5.7. Analiza potentialului de bioremediere in situ al solurilor contaminate cu Cr(VI) si Cd(ll)

utilizand speciile Azotobacter sp. si PIChia SP. ...c.cooveiiiiiiicce e, 193
5.7.1. Studiul posibilitatii de bioremediere in situ a solurilor prin bioacumularea Cd(Il) si
Cr(VI) de catre speciile Azotobacter sp. si PiChia Sp.......ccccccvvviiiiiiiiciiece e, 193
5.7.2. Studiul potentialului de intensificare a bioremedierii folosind sinergismul
DACTEITI/PIANTE ... et ra et re e re s 195

CAPITOLUL 6. STUDIUL POTENTIALULUI DE REMEDIERE EX-SITU A SOLURILOR
POLUATE CU Cd(ll) SI Cr(VI) PRIN PROCESE FIZICO-CHIMICE.........c.ccooovvniiniiiiinnn, 197

6.1. Studiul indepartarii metalelor grele Cd(11) si Cr(V1) din solutii apoase cu o rasina noua de

tip epichlorohidrin/poliethilene-IMiNa...........cccoeiiiiiic e 198

OIS 101 (=YZ: W 1 | ] 1 TSRS 198

6.3. Studiul sorbtiei Cr(VI) pe rasina Purolite si pe rasinile noi sintetizate..............cc.ccoevnee. 201
6.3.1. Metodologia de TUCTU .......cooiiieiee s 201
6.3.2. Influenta pH-ului asupra sorbtiei Cr(V1) pe rasinile R1 $i R2 ........cccooovvvvivnvieiininnnn, 202
6.3.3. Influenta ionilor competitivi asupra sorbtiei Cr(VI) pe rasina...........ccoovevviveiveinennn, 204
6.3.4. Echilibrul procelului de retinere a Cr(V1) pe rasini ......ccoceveverenenesienenesieeeeienns 206
6.3.5. Cinetica procesului de retinere a Cr(\V1) P& rasiNni.......occoocvreririeniinieienene e 209
6.3.6. Studiu comparativ al sorbtiei Cr(\V1) pe rasina Purolite A400 si pe rasinile R1siR2212
6.3.7. Studiul sorbtiei Cromului pe rasina sintetica in regim dinamic............cccocvevvvreennenn. 215

6.4. Studiul sorbtiei Cd(I1) pe rasina Purolite C150 si pe rasina NoUA..........ccccevvvrvreeeerennenn, 217

CONCLUZII GENERALE ...ttt ettt e et e e e nnaa e nee s 219

BIBLIOGRAFIE ... 223



INTRODUCERE

Solul este o componenta cruciala a mediului rural si urban. Din punct de vedere
ingineresc, solul actioneaza ca o matrice complexa, cu functii multiple pe care le poate exercita
in relatia de biunivocitate cu potentialii contaminanti. Analiza proceselor de transport prin
prisma fenomenelor de transfer si a operatiilor unitare asociate, precum si a parametrilor care
controleaza mobilitatea metalelor grele in soluri contaminate cu alti compusi, precum si in cele
necontaminate, evaluarea potentialului lor de migrare si impactul asupra solului sunt aspecte
esentiale ce trebuie avute in vedere in studiul efectelor pe care prezenta metalelor grele le induc
in mediu. Rezultatele acestor studii pot sta la baza deciziilor privind alegerea tehnologiilor de
remediere si refacere a calitatii solurilor.

Tn acest cadru specific, cercetirile din prezenta teza de doctorat cuprind un spectru larg
de abordari ce isi propun sa contribuie la intelegerea aprofundata a comportamentului si
efectelor asupra mediului a contaminantilor din categoria metalelor grele, prin elaborarea si
realizarea unor analize bazate pe date de literatura si pe experienta proprie a autorilor destinate
sa contribuie la dezvoltarea relatiilor si modelelor cantitative ce privesc comportarea acestora si
remedierea acestei componente de mediu afectate de poluare. Solul este privit atat ca un
rezervor in care se acumuleaza poluantii din atmosfera si din ape si o interfata intre diverse
sisteme naturale (hidrosfera, biosfera, geosfera, litosfera etc.), céat si ca un mediu ce poate fi
asimilat unui complex de sorbenti, cu proprietati specifice. Elaborarea si realizarea unor studii
si cercetari cu caracter fundamental si aplicativ destinate sa contribuie la dezvoltarea relatiilor
si modelelor cantitative ce privesc comportarea si efectele asupra mediului a poluantilor
persistenti contribuie la intelegerea aprofundata a comportamentului acestora constituie baza
stiintifica pentru luarea deciziilor privind decontaminarea si a alternativelor durabile de

remediere.

Teza de doctorat este structurata in doua parti si cuprinde sase capitole, concluzii
generale si bibliografie. Prima parte, constituita din capitolelel 1 si 2, prezinta stadiul
cercetarilor privind modul de interactiune si soarta metalelor grele Tn mediu, in care s-au
analizat aspecte legate de poluarea solurilor cu metale, migrarea si procesele de transformare
sau transfer ale acestora in mediu, precum si aspecte referitoare la aspecte legislative in
Uniunea Europeana si in Romania. De asemenea se au n vedere si procesele si tehnologiile de

remediere a solurilor, aplicAnd metode fizico-chimice si biologice.

Partea a doua a lucrarii contine rezultate originale obtinute Tn urma elaborarii si

realizarii unui amplu program experimental, in acord cu obiectivele propuse.



Teza de doctorat are ca obiectiv fundamental studiul comportarii unor metale

grele, cu potential toxic recunoscut in cateva categorii de soluri indigene, specifice zonelor

agricole si urbane si a unor alternative de remediere in situ si ex-situ aplicand

instrumente si procese specifice ingineriei chimice si biotehnologiei.

Tn scopul realizirii obiectivului general al tezei de doctorat s-au elaborat si

realizat urmatoarele obiective specifice:

realizarea unei analize a literaturii din domeniu care sa evidentieze atat procesele si
factorii care influenteaza sorbtia si mobilitatea metalelor grele in mediile poroase
reprezentate de soluri si prezentarea investigatiilor reprezentative cu privire la sorbtia si
transportul acestora in sisteme reale, cat si alternativele de remediere prin procese
fizico-chimice si biologice in-situ si ex-situ, avantajele si dezavantajele acestora, din
punctul de vedere al fezabilitatii tehnice, economice si a mediului inconjurator;

analiza principalelor proprietati ale solurilor studiate prin investigatii de natura fizico-
chimica, mineralogica, determinarea suprafetei specifice, analiza distributiei si marimii
porilor, analiza morfologica si microbiologica;

studiul influentei unor factori care intervin Tn sorbtia ionilor metalelor grele in sol
(caracteristicile solului, concentratia initiala a poluantului, timpul de contact, masa de
sol, pH-ul, temperatura), a mecanismelor proceselor care intervin in retinerea
poluantilor test in soluri;

evaluarea capacitatii de retinere a ionilor metalici pe solurile selectate pentru studiu si
descrierea mecanismelor proceselor prin aplicarea unor modele pentru izotermele de
echilibru, precum si a unor modele cinetice;

evaluarea potentialului de bioremediere in-situ a solurilor analizate prin fitoextractie
folosind plante cu rol de hiperacumulatori sau bioacumulare/ mobilizare/ imobilizare cu
microorganisme bioacumulatoare a ionilor metalici selectati pentru studiu, in relatie, pe
de o parte cu fitotoxicitatea si ecotoxicitatea acestora si, pe de alta parte cu potentialul
de retinere si mobilizare in soluri;

studiul potentialului de remediere ex-situ a solurilor prin tratarea apelor rezultate de
spalarea acestora, prin schimb ionic, folosind rasini schimbatoare de ioni si adsorbante,

comerciale si nou-sintetizate.



CAPITOLUL 1. STADIUL CERCETARILOR :I:N DOMENIUL
COMPORTARII METALELOR GRELE IN MEDIU

1.1. Aspecte generale privind metalele grele si prezenza lor Tn mediul
Tnconjurdator

Metalele sunt componente naturale, care fac parte din ecosistemele globale. O parte din
ele sunt esentiale pentru buna dezvoltare a plantelor si a organismelor, altele, in schimb, pot fi
toxice pentru acestea, chiar si la concentratii foarte mici.

Metalele pot fi prezente in mediu ntr-o gama larga de stari de oxidare si numere de
coordinare, acestea fiind corelate si cu toxicitatea lor. Tn literatura de specialitate metalele sunt
clasificate Tn doua categorii principale: metale usoare si metale grele. Dintre toate elementele
metalice existente in natura, 53 dintre ele sunt metale grele, avand densitatea mai mare de 5
g/lcm® si sunt deseori asociate cu poluarea si toxicitatea, desi, unele dintre acestea (metalele
esentiale) sunt necesare organismelor vii, dar in concentratii destul de mici (Adriano, 2001).

Impactul pe care 1l induce prezenta metalelor grele din mediu asupra sanataitii
umane si animale este agravat de persistenta acestora, pe termen lung, in mediul
Tnconjurator.

De asemenea solubilitatea si mobilitatea metalelor grele sunt in stransa legatura cu
procesele de adsorbtie, desorbtie si complexare, care, la randul lor, depind de caracteristicile
mediului Tn care aceste procese au loc, respectiv: pH, capacitatea de schimb cationic, continutul
de materie organica, tarie ionica, prezenta altor metale grele etc. (Barman si colab., 2000;
Nordberg si colab., 2002; Quartacci si colab., 2006).

1.2. Metalele grele in reglementari si politici de mediu

Conform legislatiei din Romania, concentratiile maxime admise pentru ionii de metale
grele Tn apa nu trebuie sa depaseasca anumite valori, prezentate in Tabelul 1.1, reglementate
prin Ordinul Ministerului Mediului si Gospodaririi Apelor 161/2006, pentru aprobarea
Normativului privind clasificarea calitatii apelor de suprafata in vederea stabilirii starii
ecologice a corpurilor de apa. In tabelul 1.2. sunt prezentate concentratiile maxime de metale
grele admise in corpul uman conform unor reglementari internationale elaborate de OMS
(2002) si USEPA (2002), precum si afectiunile pe care le pot genera in corpul uman cu
consecinte nefavorabile asupra sanatatii.

Tabelul 1.1. Concentratiile maxime admise pentru ionii de metale grele in ape, conform
legislatiei din Romania

Nr. | lon metalic CMA- apda Valori admise pe categorii de calitate pentru
potabila apele de suprafaza.
Legea 311/2004 Ordin 1146/2002 — Ordin 161/2006 (ug/L)
(mg/L) T T v Y,
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. Concentratii maxime admise (CMA) in corpul uman
(OMS, 2002; USEPA, 2002)

Metalul CMA in corpul uman (pg/L) ey .
Ef ra sanatatiiomului
poluant OMS USEPA ecte asuptra sanatagiiomulu
Arsen 10 50 C_an_gerl_gene, tumori hep_atlce_, afectiuni ale
pielii, si ale aparatului digestiv etc.
Mercur 01 12 Coro_zw_pentru p_|ele, dermatite, anorexie,
afectiuni ale ochilor etc.
Cadmiu 03 05 Cancerigen, dispnee, pierderi in greutate
Crom total 50 100 Cancer_lgen, alergii, tumori pulmonare,
dermatite etc.
. Bronsita cronica, cancer pulmonar, si alte
Nichel - > . .
afectiuni ale aparatului respirator
Zinc - Afecteaza sistemul nervos
Cupru i 1300 Irltaguval_e ochilor, naSl_JIu_l, gurii, cefalee,
dereglari ale aparatului digestiv etc.

Normativul roménesc care precizeaza limitele concentratiilor de contaminanti din sol
este Ordinul nr. 756 /1997 pentru aprobarea Reglementarii privind evaluarea poluarii mediului
al Ministerului Mediului si Padurilor, completat cu Ordinul nr. 592 din 25 iunie 2002 pentru
aprobarea Normativului privind stabilirea valorilor limita, a valorilor de prag si a criteriilor si
metodelor de evaluare a dioxidului de sulf, dioxidului de azot si oxizilor de azot, pulberilor Tn
suspensie, plumbului, benzenului, monooxidului de carbon si ozonului in aerul Tnconjurator.
Valorile de referinta privind poluarea solurilor cu cadmiu si crom conform Ordinului nr. 756
din 1997 sunt prezentate Tn tabelul 1.3.

Tabelul 1.3. Valori de referinta pentru urme de elemente chimice in sol
(Ordinul nr. 756/1997)

Praguri de alerta/ Tipuri de | Praguri de interventie/Tipuri
Valori folosinze de folosinze
Urme de normale "Mai putin Mai putin
element Sensibile put Sensibile put
(mg/kg s.u.) (mg/kg s.u.) sensibile (mg/kg s.u.) sensibile
o (mg/kg s.u.) o (mg/kg s.u.)
Cadmiu (Cd) 1 3 5 5 10
Crom total 30 100 300 300 600
Crom (V1) 1 4 10 10 20

1.3. Originea si surse de metale grele Tn mediul Tnconjurator

1.3.1. Categorii de surse de metale grele in mediu
Sursele de metale grele in mediul inconjurator sunt diverse si complexe, de origine
naturala si antropogena (Bradl, 2005). Ele afecteaza solul si subsolul, apele subterane si de
suprafata, atmosfera.
Sursele naturale de metale grele pot fi: rocile magmatice sau sedimentare, eroziunea,
procesele de formare a solurilor etc.
Tn functie de tipurile de roci, climat, timp si caracteristicile faunei (in particular de

organismele din sol), prezenta metalelor grele este o variabila, care depinde si de aria
investigata. In tabelul 1.4 se prezinta succint si selectiv concentratiile naturale a unor metale
grele in diverse categorii de roci.



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

Metalul Granit | Bazalt | Argile | Argile | Calcar | Carbonari de pe
sistoase | oceanice fundul marilor
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°®) 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
\ 50 225 140 120 20 20
Zn 50 118 85 200 20 35

Sursele antropogene de metale grele includ Tn general activitatile industriale,
transporturile si agricultura (Siegel, 2002; Adriano, 2001). Metalele grele pot fi emise in
atmosfera sub forma de aerosoli, sub forma de poluanti particulati, ori se pot gasi in faza
apoasa sau Tn deseuri solide, iar sursele pot fi difuze sau punctuale.

1.5. Comportarea metalelor grele in sol

Tn sol, metalele grele sunt implicate intr-o serie de interactiuni complexe chimice si
biologice care includ: oxido-reducerea, precipitarea si solubilizarea, volatilizarea, complexarea
la suprafata si Tn solutie, bioacumularea, biopercolarea etc. Ca urmare a caracterului eterogen al
solului, numeroase studii s-au concentrat pe interactiunile dintre metalele grele prezente in sol
si constituientii acestuia (Magdi Selim si Anacher, 2001).

1.5.1. Factorii care influenteaza mobilitatea metalelor grele

Compozitia mineralogica a solurilor si variatia acesteia diferentiaza major comportarea
metalelor grele. Materiile organice, argilele minerale si oxizii amorfi de Fe, Mn, si Al joaca un
rol major n sorbtia metalelor grele.

Specierea metalelor grele in solutia solului depinde in mare masura de adsorbtia
acestora la suprafata componentelor de sol si/sauprecipitarea ca faza separata (Sposito, 1989;
Choi, 2006).

pH-ul

Unul din cei mai importanti factori care controleaza imobilizarea (sorbtia) si respectiv
mobilitatea metalelor grele in sol este pH-ul (Kukier si colab., 2004; Seuntjens si colab., 2004;
Amini si colab., 2005; Basta si colab., 2005). Tn acelasi timp, pH-ul influenteaza o serie de alte



procese ca de exemplu: sorbtia substantelor ionizabile (compusi fenolici, din clasa
alchifenolilor). Pe de alta parte, valori mici ale pH-ului asociate cu deficit de calciu si duritatea
scaduta a apei, pot afecta alte procese intr-o directie nefavorabila, precum si sporirea toxicitatii
metalelor ca urmare a cresterii mobilitatii acestora.

Substantele nutritive

Mobilitatea metalelor grele este afectata semnificativ de cantitatea de substante
nutritive prezente in sol. Pearson si Kirkham (1981) au constatat faptul ca, de exemplu,
cadmiul aparent creste permeabilitatea membranelor pentru ioni si apa, deoarece potentialul
osmotic este de obicei mai scazut, iar potentialul de turgescenta (umflare a celulei vegetale,
datorita apei care a patruns in interiorul ei) mai mare in prezenta cadmiului. Plantele cultivate
n solutie nutritiva cu adaos de ioni de Cd(Il) au avut un potential de turgescenta mai mare si 0
greutate mai mare a substantei uscate decét plantele cultivate in solutie nutritiva fara cadmiu.

Tmbitranirea metalelor

Tmbatranirea este un factor care afecteaza mobilitatea metalelor in soluri si plante. Ca
urmare a unor procese chimice indelungate, mobilitatea metalelor poate scadea in timp, cu sau
fara reducerea concentratiei totale de metal (Lock si Janssen, 2003). Gradul de imbatranire a
metalului depinde, in principal, de urmatorii factori: temperatura, uscari si umeziri repetate,
pH, dar si de concentratia totala de metal.

Constituentii si proprietitile solului

Compozitia si modul de dispunere a elementelor componente ale solului determina o
serie de calitati sau proprietati care influenteaza retinerea si migrarea poluantilor.
Caracteristicile principale fizico-chimice sau biologice ale solurilor influenteaza la randul lor
comportarea poluantilor in sol (Lacatusu, 2000).

Argilele

Cercetarile privind influenta prezentei argilelor Tn sol asupra comportarii metalelor
grele au aratat ca exista o relatie directa intre continutul de argile minerale si cantitatea de
metale grele in sol (fig. 1.5), care este puternic influentata de continutul si tipul de argile.

Materia organica din sol

Alaturi de pH, materia organica reprezinta un factor foarte important in determinarea
mobilitatii metalelor grele in sol. Sauve si colab., (2003) au constat faptul ca pentru solurile
organice de padure exista o mare afinitate privind adsorbtia cadmiului de catre materia
organica. Aceasta a fost de 30 ori mai mare decat la solul mineral (fara materie organica).

1.5.2. Mecanisme de acumulare a metalelor grele

Dupa patrunderea in sol, poluantii sufera fenomene de transport, de transformare, de
transfer sau de acumulare si fixare. Aceste fenomene contribuie la raspandirea si distributia lor
n elementele solului si la modificarea structurii chimice a solului.

Transportul poluantilor consta in deplasarea poluantilor n sol, subsol la o distanta de
sursa. Deplasarea poluantilor se realizeaza prin dispersia acestora in sol, formatiuni geologice,
ape subterane prin (Gavrilescu, 2005; King, 2005):

- difuzie moleculara, deplasarea moleculelor de poluant in toate directiile, favorizata de
gradientul de concentratie (care determina difuzia de tip Fick), de temperatura sau de presiune;

- convectie, deplasarea pe orizontala a poluantului odata cu fluidul purtator, aer sau apa,
pe directia de deplasare a fluidului.

1.5.3. Determinarea cantitatii de metal disponibil in sol

Disponibilitatea pentru mobilitate a metalului in sol este un indicator mai important
decat concentratia totala de metal, intrucit concentratia disponibila este un indicator al
cantitatii de metal ce poate fi asimilata de catre plante (Mirsal, 2008; Semple si colab., 2004;
Sherameti si Varma, 2010).



Determinarea fractiei de metal (bio)disponibil este importanta din doua puncte de
vedere:
e pentru analiza comportarii metalelor grele in sol si evaluarea riscului pentru mediu si
sanatate generat de prezenta acestora, in componentele solului;
e pentru selectarea metodelor de eliminare a metalelor din soluri si remedierea acestora.
Determinarea fractiei disponibile de metale din sol presupune aplicarea unor metode
specifice: extractie, analiza fractiei biodisponibile folosind ramele, fitodisponibilitatea etc.
(Gavrilescu, 2005; Mirsal, 2008).

CAPITOLUL 2. STADIUL CUNOASTERII TN DOMENIUL
METODELOR SI STRATEGIILOR DE DECONTAMINARE A
SOLURILOR POLUATE CU METALE GRELE

2.1. Considerarii generale privind remedierea solurilor poluate cu metale
grele

Ca raspuns la deprecierea resurselor de apa, aer, sol din cauza poluarii, atentia
cercetatorilor si specialistilor din domeniu s-a concretizat in gasirea de noi metode de protectie
si monitorizare a componentelor de mediu. prin aplicarea unor tehnici care, cu costuri minime
sa Tndeparteze poluantii din soluri, sedimente, fluxuri lichide in situ sau ex-situ si sa le
stabilizeze Tn forme imobile sau non-toxice (Betianu si Gavrilescu, 2004; Gavrilescu, 2004;
Khan si colab., 2004).

Forma in care se gasesc ionii metalici care contamineaza solul influenteaza semnificativ
selectarea metodei adecvate de remediere. Totodata, alegerea metodei de decontaminare tine
seama de caracteristicile fizico-chimice ale solului, tipul si nivelul poluarii, distributia
contaminantilor. De asemenea, tintele remedierii trebuie stabilite in functie de concentratia
finala necesara a fi atinsa la finalul procesului de bioremediere.

2.2. Tehnologii de remediere

Tn general, tehnologiile de remediere sunt clasificate in patru categorii bazate pe
actiunea lor asupra contaminantului. Acestea sunt (Costner, 1998; Costner, 2004; Gavrilescu,
2004; Gavrilescu, 2005):

a) Extracria/Eliminarea: este un proces care consta in Tindepartarea fizica a
contaminantului sau mediului contaminat de pe sit fara a necesita separarea acestuia din mediul
gazda.

b) Separarea: este un proces prin care contaminantul este indepartat din mediul gazda.

c) Degradarea/Distructia: este un proces chimic sau biologic prin care contaminantii
sunt neutralizati sau distrusi pentru a produce mai putine componente toxice.

d) Imobilizarea: este un proces ce consta in franarea sau imobilizarea migrarii
subterane si la suprafata a contaminantului.

2.2.1. Consideratii privind tehnologiile inovative pentru remedierea unui sit

Tehnologiile de remediere inovative sunt procese recent elaborate care au fost aplicata
la scara mare, dar care nu au un ,trecut” privind aplicabilitatea sau o utilizare indelungata.
Datele despre costurile si performantele tehnologiilor inovative pot sa nu fie suficiente pentru a
face o selectie a acestora tehnologii comparativ cu cele conventionale si pentru a sustine
predictiile asupra performantelor lor in contextul unor conditii variate de operare (USEPA,
2001). O tehnologie avansata este o tehnologie inovativa care este supusa in mod curent



analizei si din care doar o varianta a sa este testata in laborator. O tehnologie convensionala
este o0 tehnologie pentru care informatiile privind costurile si performantele sunt usor
accesibile. Doar dupa ce o tehnologie a fost utilizata pe diferite situri si rezultatele sunt complet
documentate, aceasta tehnologie poate fi considerata conventionala.

2.2.2. Analiza tehnologiilor de remediere prin procese fizico-chimice

Tratamentele fizico-chimice in-situ au la baza proprietatile fizice ale contaminantilor
sau ale mediului contaminat si sunt destinate pentru a distruge, separa sau retine contaminantul.
Tratamentul fizico-chimic este eficient din punct de vedere economic si poate fi realizat intro
perioada scurta de timp, comparativ cu tratamentele biologice (Crusenberry si 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 si pot necesita
autorizatie.

Principalele tratamente fizico-chimice aplicate pentru indepartarea metalelor grele din
soluri sunt: solidificare/stabilizarea, vitrifierea, Tncapsularea, oxidarea chimica, inundarea
sulurilor, separarea electrocinetica, tratamentul termic in situ, aerarea.

2.3. Bioremedierea

Bioremedierea este o optiune care ofera posibilitatea de a distruge sau de a face
inofensivi (detoxifica) diferiti contaminanti utilizand activitatea biologica naturala a plantelor
si microorganismelor. Procedeul are costuri relativ scazute, tehnologii mai putin complexe,
care in general sunt acceptabile din punctul de vedere al societatii civile. Poate fi aplicat pe sit
(in situ) sau n afara sitului (ex situ). Cu toate ca metodologiile aplicate nu sunt complexe din
punct de vedere tehnic, poate fi necesara 0 experienta considerabila pentru a proiecta si
implementa cu succes un program de bioremediere, datorita nevoii de a evalua complet locatia
si de a optimiza conditiile pentru a atinge un rezultat satisfacator. Tn conformitate cu Biroul de
Evaluare a Tehnologiilor (OTA), bioremedierea, prin biodegradare este potential mai putin
costisitoare. Aplicarea sa depinde de maniera in care se dispune de echipament si specialisti,
cat si de timpul disponibil de decontaminare.

2.3.1. Populatia microbiana in procesul de bioremediere

Microorganismele pot fi izolate din aproape orice conditii de mediu. Microorganismele
se vor adapta si creste la temperaturi sub 0°C precum si la caldura extrema, in conditii de
desert, in apa, in conditii aerobe si n conditii anaerobe, in prezenta compusilor periculosi.

2.3.1.2. Biodisponibilitatea contaminayilor pentru populasia microbiana

Bioremedierea implica contactul dintre microorganisme si contaminanti, fapt dificil de
realizat deoarece nici microorganismele nici contaminantii nu sunt uniform dispersati in sol.
Multi contaminanti nu sunt solubili in apa (Scheringer, 2002). Astfel, ei se ataseaza de
particulele de sol, sedimente sau alte particule solide, printr-un proces de sorbtie. Daca un
contaminant trebuie sa fie desorbit in sol si dizolvat Tn apa inainte de a fi degradat, acest proces
va fi probabil excesiv de lent. Unele bacterii sunt mobile si, in prezenta contaminantului, se
deplaseaza spre mediul care-I contine. Alte microorganisme cum ar fi fungii cresc intr-o forma
filamentoasa. Este posibila cresterea mobilitatii contaminantului utilizand agenti activi de
suprafata cum ar fi dodecilsulfatul de sodiu (SDS), EDTA etc. (Hernandez-Soriano et al., 2011;
Lestan si Udovic, 2011).



2.3.3. Tehnologii de bioremediere

Aplicabilitatea tehnicilor de bioremediere depinde de gradul de saturatie si aerare a unei
zone. Ele se pot folosi in situ sau ex situ. In practica bioremedierii in situ existi mai multe
variante aplicative care au la baza acelasi principiu: introducerea in centrul zonei contaminate a
nutrientilor si a oxigenului, Tn scopul crearii unor conditii favorabile bioremedierii (Mellor si
colab., 1996; Volf, 2005). Tn majoritatea cazurilor, se utilizeaza flora bacteriana autohtona,
specifica zonei contaminate sau sunt introduse bacterii alohtone, selectionate in laborator,
pentru accelerarea procesului in mediul contaminat (bioaugmentare). Procedeul clasic prevede
injectia Tn subsol a apei, n care sunt dizolvate fosforul, azotul si oxigenul, fapt ce accelereaza
reactia aeroba destinata anihilarii poluantilor. Tratamentele biologice in situ includ:

= bioventingul
= biospargingul
» biodegradarea in situ
= bioslurpingul
» bioaugmentarea
Tratamentele biologice ex situ se refera la:
- bioremedierea in faza de namol
= bioreactorul
- bioremedierea in faza solida (biodegradarea in vrac)
= landfarmingul
* compostarea
= biopilele (bioreactoarele)

2.3.3.1. Bioremedierea in situ

Principalul avantaj al tratamentului in-situ este acela ca ofera posibilitatea remedierii
solului fara ca acesta sa fie excavat si transportat, fapt materializat in posibilitatea reducerii
semnificative a costurilor. Totusi, tratamentul in-situ necesita in general o perioada indelungata
de timp si este incert Tn privita uniformitatii tratamentului datorita variabilitatii caracteristicilor
solului si acviferului si datorita faptului ca este mai dificil de verificat eficacitatea procesului.
Tehnologiile de tratare biologica pot fi realizate prin stimularea cresterii microorganismelor
prin asigurarea unui mediu de crestere favorabil microorganismelor. Uneori pentru
intensificarea procesului sunt folosite microorganisme adaptate pentru degradarea unor anumiti
contaminanti.

Gradul de retinere a contaminantilor de catre microorganisme este influentat de
prezenta altori contaminanti si concentratia acestora, cantitatea de oxigen, umiditatea,
temperatura, pH-ul, cantitatea de nutrienti, bioaugumentarea si produsii de cometabolism.
Tehnologiile de tratare biologica in-situ sunt sensibile fata anumiti parametri. De exemplu,
prezenta materialelor humice sau argilelor provoaca variatii ale performantei procesului de
tratare biologica. Studiile de tratabilitate sunt in general realizate pentru determinarea eficientei
bioremedierii Tntr-o situatie data. Contaminantii pot fi distrusi si in foarte putine cazuri nu sunt
necesare tratamente suplimentare. Tn orice caz, procesul necesita un timp mai indelungat si este
dificil de determinat daca contaminantii au fost distrusi efectiv.

2.3.3.2. Bioremedierea ex-situ

Tehnicile ex situ pot fi mai rapide, usor de controlat si folosite pentru tratarea unei
game largi de contaminanti si tipuri de sol decat tehnicile in situ. Aceste tehnici implica
excavarea si Tndepartarea solului contaminat de pe amplasament, urmata de tratarea
acestuia.Principalul avantaj al tehnologiilor de tratare a solurilor ex-situ este ca, in genereal,
necesita o perioada de timp mai mica decat tratarea in-situ, iar tratarea este uniforma datorita
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necesita excavarea solului, ceea ce duce la o crestere a costurilor.

Bioremedierea in faza de suspensie/namol

Principiul procedeului consta in biodecontaminarea pe sit a solului, in instalatii speciale
formate din reactoare biologice (cuve inchise, bazine, coloane, etc.). Metoda se poate aplica
pentru depoluarea solului excavat diluat cu apa sau sub forma de namol.

Tratarea biologica in faza de namol poate fi un proces relativ rapid in comparatie cu
alte procese biologice de tratare, in special pentru solurile argiloase contaminate. Succesul
procesului este Tn mare masura dependent de caracteristicile solului si proprietatile materialului
contaminat. Aceasta tehnologie este in special folositoare cand rapiditatea metodei este o
prioritate. Tnaintea tratarii in bioreactor, solul necesiti o preparare mecanici ce include:
operatiile de omogenizare, maruntire si clasare volumetrica. Solul astfel preparat este
amestecat cu apa intr-un amestecator care asigura obtinerea unei pulpe sau a unui namol in care
partea solida reprezinta cca. 30%, care este pompat intr-un sistem de bioreactoare conectate in
serie. Aerarea se face cu ajutorul unui dispozitiv situat la partea inferioara a bioreactorului.

Biodegradarea aeroba n sisteme aerate (Biopile)

Celulele aerate (biopilele) cunoscute si ca biocelule, pile de compost sunt utilizate
pentru reducerea concentratiei poluantilor persistenti in solurile excavate. Aceasta metoda se
aplica in cazul biodecontaminarii solurilor cu continuturi ridicate de substante volatile (FRTR,
1999). Tratarea solului prin biopile este o tehnologie prin care solul excavat este amestecat cu
amendamente si apoi este plasat intr-o zona in care are loc tratarea care include un sistem de
colectare a scurgerilor si un sistem de aerare. Zona in care va fi depozitat solul pentru tratare va
fi acoperita cu o folie impermeabila pentru a minimiza riscul scurgerii contaminantilor in solul
necontaminat. Apele colectate din scurgeri trebuie epurate, de obicei intr-un bioreactor, pentru
a putea fi reutilizate. Tn functie de poluantii specifici din sol se pot folosi nutrienti specifici
pentru stimularea bioremedierii (Wood si colab., 1990).

Biopilele sunt prevazute cu un sistem de distributie a aerului care permite aerarea fie
prin crearea de vacuum, fie prin suprapresiune. Biopilele sunt acoperite cu folii de plastic
pentru a putea Tmpiedica pierderile de contaminati prin evaporare si/sau volatilizare. Daca in
sol sunt prezenti COV, care se vor volatiliza in curentul de aer, aerul eliminat trebuie tratat in
vederea indepartarii COV-urilor (http://www.envirotools.org).

CAPITOLUL 3. METODE SI TEHNICI DE ANALIZA A
METALELOR GRELE SI A IMPACTULUI ACESTORA
ASUPRA MEDIULUI INCONJURATOR

3.1. Metodologia de lucru

Studiile privind sorbtia metalelor grele Cd(ll) si Cr(VI) pe diferite soluri s-au realizat in
regim discontinuu prin punerea in contact a diferitor cantitati de sol (intre 3 si 30 g) cu solutii
de diferite concentratii ale celor doua metale grele. Experimentele au fost realizate utilizand un
volum de solutie de 25mL, in flacoane Erlenmeyer, ce au fost agitate la anumite intervale de
timp. Studiile de sorbtie au fost facute tinand cont de influenta pH-ului si a dozei de sol.

Pentru determinarile ce au vizat influenta timpului de contact asupra sorbtiei metalelor
grele pe sol, cele doua faze au fost separate prin filtrare dupa intervale de timp bine
determinate.



Determinarea echilibrului de sorbtie s-a facut prin mentinerea in contact a solului cu
solutia de metale timp de 24 ore, la valori optime ale pH-ului si dozei de sol, utilizand
concentratii initiale de Cd(1l) si Cr(V1) cuprinde intre 30 si 300 mg/L.

Studiul influentei temperaturii asupra echilibrului de sorbtie s-a realizat prin mentinerea
probelor in incinte termostatate la temperatura dorita.

3.2. Recoltarea probelor de sol si caracterizarea acestora

3.2.1. Specificatii generale

Probele folosite la studiul sorbtiei metalelor grele si a comportarii acestora in soluri au
fost recoltate din diferite zone, astfel: 2 tipuri de sol au fost recoltate din sera Copou lasi /
sector horticol 4 / traveea 16 / profilul 1S.1; 2 tipuri de sol au fost recoltate din Muntii Gurghiu
— Carpatii Orientali / Localitatea Borozont, altitudine 1200 m; iar 2 probe au fost recoltate din
Zona metropolitana lasi — perimetrul Raducaneni. Caracteristicile generale ale acestor soluri
sunt prezentate in tabelele 3.1 — 3.4.

Perioada n 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. Specificatii metodologie de lucru
e Pregatirea probelor

Probele de sol au fost uscate la etuva (3 ore la 105°C) si aduse la o granulatie < 0,02
mm (macinare n mojar cu bile din agat, model Fritch, 30 minute la 800 turatii / minut).

Din materialul uscat au fost selectionate probe reprezentative pentru studiile
microscopice. Dupa eliminarea materialelor vegetale si materialului grosier (& > 2,00 mm),
probele au fost maruntite pana la granulatie < 0,02 mm. Din materialul maruntit au fost
obtinute probele medii (metoda sferturilor) pentru analizele fizico-chimice.

Dezagregarea probelor de sol pentru analizele chimice: tratare cu HCIO4 concentrat si
HNO; concentrat in doua etape, pe baie de nisip la temperatura de 400 — 450°C. Solutiile au
fost aduse la flacon cotat de 200mL cu HNOs 2 %. In reziduu insolubil s-a determinat SiO, din
mineralele primare, iar in solutie au fost determinate toate celelalte elemente chimice.

pH-ul a fost determinat prin metoda potentiometrica, procedeul suspensiei (10 g sol / 50
mL solutie; granulatie proba < 0,01 mm; timp de contact: 30 minute), Tn apa bidistilata cu un
multimetru model Cornning Pinnacle model 555 si un cuplu de electrozi calomel — electrod de
pH. Potentialul redox a fost determinat prin metoda directa cu un cuplu de electrozi platina —
calomel.

e Analiza mineralogica

Fractionarea probelor de sol brute si separarea fractiunilor minerale — s-a realizat prin
metoda magnetica izodinamica si metoda cu lichide grele (bromoform), urmata de concentrarea
si purificarea fractiunilor minerale prin electroforeza plana cu gradient vertical, extractie
selectiva solid - lichid si in sisteme apoase bifazice pe baza de polietilenglicool.

Compozitia chimico-mineralogica a probelor de sol a fost estimata pe baza rezultatelor
analizelor obtinute prin: microscopie optica: microscop optic model MEYJ, pe sectiuni subtiri,
in lumina naturala si polarizata; difractie cu raze X (DRX): difractometru cu raze X model
Phillips, metoda pulberilor, radiatie CuKa; spectrometrie de IR: spectrometru de IR model
Bio-Rad, tehnica pastilarii in KBr, metoda aditiei de matrice in blanc; spectrometrie Raman:
spectrometru Raman confocal model LabRAM INV-Horiba Jobin Yvon; analize termice
diferentiale: termobalantd Netzsch model TG.209; creuzet de Pt, referintda a-Al,Os, viteza de
incalzire: 2.5°C/min.; analize chimice.

Separarea compusilor organici s-a realizat prin extractie cu dicloretan/metanol (1-3 g
sol; 1x25 mL, 3x15 mL) urmata de determinarea lor in extracte prin cromatografie GC-FID
(coloana de silice inactivata cu n-hexan; cromatograf model Hewlett-Packard 5972). Extractele



au fost trecute prin coloana cromatografica de unde, prin elutii succesive, au fost separate 4
fractiuni: elutie cu n-hexan (20 mL) - hidrocarburi si compusi organici cu sulf; elutie cu n-
hexan / toluen (4:1; 30 mL) — esteri si eteri ceridici si sterolici; elutie cu n-hexan / acetat de etil
(35:2; 30 mL) — compusi alchenonici; elutie cu hexan / acetat de etil (4:1; 30 mL) — n-alcooli,
n-acizi, alcooli steroidici etc.

Tabelul 3.1. Caracterizarea generala a probelor de sol

M. probd AHRIS 1722 | AH-I51718 AMCOS 4 | A -CO/8 I530/2 | 1535712

Locatia Sera Copou Iagi / sec tor horticol 4/ traveea 16/ | Mumtii Gurghin — Carpatii Orientali / Zona melropaoiiond Iag - perimetrnl

profilul I5.1 Localitatea Borozont, altimdine 1200 m Raducineni

Adancimen 14-25 0-14 0-15 0-18 0-35 -2

de prelevare,

cIm

Tip / subtip Entantrosel mixic - Entiantosol mixic - | Andosol {camwbic | Amdosol/ cambic- | Cernisol / Cernisal /

de sol® proxicalcaric - proxicalcaric - {evoluat pe histic {la limitd cu | cernoziom cambic | cermoziom tipic

Tip ohortic Lip ohortic deluviu andezitic /| prepodzol histic)
andezit)

Orizentulde | Alwllk {(protofiagipan) | Aplk Apn ABv Amn Ap /Am

sol® (salinizare
secmlard)

Textura™ Medie (It wedin; LL) | Medie (Iat moedin; Mijlocie (W, m) Lut argilos wedin | Lt argilo prafos Lt argilos medin
LL) (I'T) (TF) {(r7)

Structura®™ Gramulard mici-medie | Gramulard mici- Poliedrica - Glomerulara slab | Grandara wedie | Sedpoficdricd -
medie spre poliedrici | glomerularislab | exprimati slomerilar medic
slab exprimata expritat

Utilizaren Sol lorticol — culowi Sol lorticol — cultwi | Pasime sezonierd | Phadwre rari Solagricol (cultwi | Sef agricof (cidtri

actmala lequmicole alternante/ | legumicole alternante | (vegetatie alpind degradata furajerealternante | aligrnanie —

telmologie radidonnli | / telmologie spontandi inbi de Sudan- | porumb — sois -
traditionali acidofili) Iucermi) arg

Modificare Foarte puternica Foarte puternici Foarte slab Foarte shba Slaba Siabi

antropici

Poluare” Nepalunt Nepalunt Nepaluat Nepalunt Nepolunt Nepolunt

Tabelul 3.2. Compoziria granulometrica a probelor de sol

M probd AFIS L2 | AFEIS IS | ANCCO¥T g | AN-COFE | IS30/2 | 153572

Material vegetal nedescompus, %o [ /w] 0,53 049 0.93 081 1,93 211

Frac timea grosieri (® > 2,00 wom), %o [w / W] 2.05% 3,200 20489 18.03% [ 001" | 234V

Nisip Grosier (& = 2,00-0,20 1) 1,57 4,83 15,79 192,92 002 1537

(@ =2,00-0,02 mmy), Fin (% = 0,20 - 0,02 nun) 3505 3782 2546 12,28 17,44 10,69

Yo [wiw]* Toinl nisip 37482 42,65 3025 32,20 2736 | 2606

Praf Grosier (& =0,020-0,010 min) 533 8.76 8.40 307 19.08 13,16

(% =0,020-0,002 van), %o [wiw]* | Fin (& = 0,000-0,002 non) 16,27 11,77 6,65 11,15 16,07 1792

Tomi praf 21,60 20,53 1505 14,22 3515 3108

Argili Grosierd (P =0,002-0,001 mam) 1036 1535 §8.71 12,05 11,35 1732

(d < 0,002 1an), Fina (P < 0,001 man) 2657 ladl 13,79 20,36 2213 20,85

%o [wiw]* Tomi argli 3603 31,76 2230 3241 3348 | 3817

Fierideri In anafiza, % fww] L37 128 17 Id3 Li7 L2

Compusii organici din primele 3 fractiuni au fost determinati prin analiza directa, iar cei
din fractiunea 4 au fost determinati prin derivatizare cu bis-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida in
dicloretan (0,5 mL reactiv / proba, la 70°C, 2 ore).

Analiza chimica

SiO, — a fost determinat diferentiat:
- silicea din materialul parental (cristalind) — determinare gravimetrica dupa
solubilizarea diferentiata a celorlalti componenti;

- silicea amorfa (pedogenetica) — s-a determinat prin spectrometrie de absorbtie
atomica in flacara in solutie.




Al, Na, K, Ca, Mg, Ti, P — au fost determinate prin spectrometrie de absorbtie atomica
n flacara dupa dezagragare acida fara preconcentrare prealabila.

Elementele minore (Cd, Cr, Pb, As, Ni, Zn, Mn, Co) — au fost determinate prin
spectrometrie de absorbtie in flacara si spectrofotometrie de absorbtie moleculara in UV-VIS
dupa preconcentrare prin extractie.

Sulful — a fost determinat pe probe paralele dupd mineralizare completa la SO,%,
urmata de determinarea anionului SO,* prin metoda potentiometrica cu senzor ion-selectiv.

Tabelul 3.3. Componentii chimico-mineralogici ai probelor de sol

N, probd AH- ARIST/ | ANCOVI | ANCCOJ | 153072 | 15.35/2
Isia2 |18 g
Winerale argiloase Cristaline Swectite 17350 [ 13520 0350 1149 834® 631"
[%h, wr /] * Mlite 13,5697 [ 14179 111® 1,539 12189 | 16017
Caolinit 6,58 724 .65 10,82 1026 1572
Alte minerale 0,919 0359 0187 0,489 0639 1147
argiloase
T minerale 33,00 35,78 8.70 13,07 3161 2015
argiloase cristaline
Minerale argiloase amorfe 4,72 3159 12460 | 12439 2589|2177
Tatal mine rak argilonse 13,62 3303 35 26,40 34,19 31,35
Carbonati, Cristalini 2,330 2087 3219 1,82 1047 1,137
[, wiw]* Amorfi 0,427 0087 0617 0,367 0239 | 645"
Total carbomafi 2,75 306 3879 218%™ 127 158
Oxizi i eihidrozizi de | Cristaling 0,59 0,70 093 0,9 0,75 0,92
fier [36, ww]*(" Arorfi 2,77 224 132 2877 [136 151
Tatal axiz gioxitidroxiz de fier 3.36 704 715 3.78 211 243
Silice (510, Cristalind™’ 352 387 033 123 205 4,20
(%6, wiw]* Aworfa™ 1,35 128 162 492 0,78 LiI
Tatal silice 187 515 350 6,15 3.73 5,40
Alteminerale, [36, wi W™ 1,59 282 116%™ 2,060 106 0.73
IMiterie organici, Hunus Acizi haninici 6,757 06485 156703 [ 103175 | 21451 | L§7I8
(%, Wi wl* Acizi fulvici 2.6683 14612 53819 6,3672 03461 | #6087
Humnine 0,0681 00633 10033 4,0499 01636 | %1065

3.3. Metode analitice pentru determinarea metalelor grele
3.3.1. Metode spectrofotometrice de analiza

Determinarea Cd(ll)

S-a preparat o solutie sintetica de Cd(ll) de concentratie 112,4mg/L prin dizolvarea
sulfatului de cadmiu (3CdSO,4 8H,0, M=769,56) cantarit la balanta analitica cu apa bidistilata
si adus la flacon cotat de 500 ml.

Concentratia Cd(Il) n solutie dupa sorbtia pe sol s-a determinat prin metoda
spectrofotometrica cu xilenolorange (A = 575 nm).

Determinarea Cr(VI)

Solutia etalon de Cr(V1) s-a preparat prin dizolvarea K,Cr,0O in flacon cotat de mL cu
apa bidistilata.

Determinarea concentratiei Cr(VI) n solutiile supuse analizei s-a efectuat prin metoda
spectrofotometrica, cu difenilcarbazida. Tn solutii acidulate, difenilcarbazida formeazi o
coloratie rosu-violet in prezenta ionilor de cromat, care se pot determina spectrofotometric la
lungimea de unda A = 545 nm.




Tabelul 3.4. Proprietatile fizico-chimice ale probelor de sol

R, probd AHIS T/ 20 | AHIS 1/ 18 | AMCO 19| AN—CO/8 | IS30/2 | 153572
e end® 26251 26107 1.1508 12702 14810 | 15165
pH pHH; )P 701 7.84 580 573 6,73 732
pHE 6,36 6,95 4,26 4,90 532 5,60
pHINHF)® 865 1034 1130 1160 8,04 5I5
Ep: mV¥’ +521,37 + 365,10 + 608,77 + 654,83 | +358004 | 558907
[ TH™ 36,50 3386 36.22 3541 3346 | 3397
CsC™, CSC[Na']® 364 3,38 0,17 021 2,64 4,63
mEg / 100 g sol CSCE™ 506 513 0.41 0,63 0,45 737
CSC[Ca™ ™ 036 1013 1,85 216 1930 | 2167
CSCMg D 432 1,38 0,64 053 6,68 827
CSCHT™ 3181 4013 8557 8355 011 1.3
CSC[NHS 354 0,38 0.11 = 1.08 74
CTSCUD 5753 60 55 88,75 $7.08 48,35 5572
SH™ miliechivalent / 100 g sol 3435 1138 0003 3061 12,30 1165
SE™, miliec hivalenti /100 g sol 25,72 2042 3.07 3.53 3024 | 4142
VI 0y 42,70 32,77 3.46 4,05 81,15 $6.68
Alextractibil, %o Oxalat acid 465 1,22 115 3,52 0,94 LI7
Citrat — ditionit 094 2,55 1,75 4,05 0,75 086
Pirofostat 531 2,36 1,7 245 0,50 #.63
Alschimbabil, mEg / 100 g sol 123 2,80 457 3,75 0,82 405
Fe extractibil, %o Oxalat acid 211 317 115 215 2,71 3,67
Citrat — ditionit 120 1,04 1,75 2.61 0,80 LI3

3.3.2. Evaluarea cantitativa si calitativa a experimentelor

Aprecierea cantitativa a retinerii ionilor de Cd** si Cr(VI) pe sol s-au calculat cu

relatiile:

q= (CO_C)V

R% =

(Co _C)

m

0

100

Tn aceste relatii simbolurile au urmatoarele semnificatii:
q reprezinta cantitatea de ion metalic retinut pe sol, ih mg/g;
Co - concentratia initiala a ionului metalic in solutie (mg/L);
C - concentratia reziduala a ionului metalic in solutie (mg/L);
R% - procentul de retinere
V - volumul solutiei (L);

m - masa solului (g).




CAPITOLUL 4. STUDIUL SORBTIEI METALELOR GRELE -
cd(11) SI Cr(V1) TN SOL

Sorbtia reprezinta totalitatea interactiunilor generatoare de asocieri reversibile sau
ireversibile prin care se asigura retinerea unei specii chimice (sorbit) dintr-o faza lichida sau
gazoasa, pe un material solid sau lichid, denumit sorbent (Mckay, 1996).

Termenul de sorbtie desemneaza atat procesul de adsorbtie (acumularea particulelor de
sorbit la suprafata sorbentului), cat si procesul de absorbtie (penetrarea particulelor mobile de
sorbit in Tntregul volum de sorbent).

4.1. Studiul sorbriei Cd(I1) pe sol

Pentru studiul sorbtiei Cd(Il) pe sol s-au folsit probele ce au fost recoltate din sera
Copou lasi (AH-IS1), Muntii Gurghiu — Carpatii Orientali, Localitatea Borozont (AN-CO) si
din zona metropolitana lasi, perimetrul Raducaneni (1S-30).

4.1.1. Influenta parametrilor de lucru asupra procesului de retinere a Cd(l1) in sol

4.1.1.1. pH-ul solutiei

Unul din cei mai importanti parametri care influenteaza procesele de sorbtie este pH-ul.
Acesta afecteaza atat specierea si solubilitatea ionilor metalici ct si disocierea grupelor
functionale, precum si incarcarea electrica a suprafetei sorbentului solid (Esposito et al., 2002;
Gardea — Torresdey et al., 2004).

Din analiza diagramei de speciatie a cadmiului Tn solutii apoase reiese faptul ca pana la
pH 10 specia dominanta este Cd(Il); dupa pH = 8.0 incep sa se formeze gruparile CdOH" si
Cd(OH), dar fractiile acestor specii sunt mai mici de 30% si respectiv 20% (Ma si Tobin,
2004). Influenta pH-ului asupra sorbtiei Cd(ll) pe aceste soluri a fost investigata folosing o
concentratie initiala de cadmiu de 90 mg/L, iar pH-ul a variat intre 1 si 6.

Dupa cum se poate observa din fig. 4.1, pH-ul are o mare influenta asupra cantitatii de
cadmiu retinuta pe toate tipurile de sol. Tinand cont de domeniu de pH studiat, specia
dominanti a cadmiului in solutie este cationul Cd**, iar in acest caz procesul de retinere a
ionilor de cadmiu are loc datorita starii ionice a particulelor de sol ce determina legarea
cationilor de metal. Cantitatea maxima de cadmiu retinuta pe toate cele trei tipuri de sol
studiate este aproximativ constanta Th domeniul de pH cuprins intre 4 - 6, ceea ce corespunde
unei concentratii de Cd(Il) in solutia reziduala de aproximativ 12 mg/L.

16 -
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Fig. 4.1. Influenta pH-ului asupra sorbtiei Cd(I1) pe sol
(Co=90mg/L, doza de sol = 5g/L, timp = 24h)



4.1.1.3. Doza de sol

Tn vederea stabilirii unei cantitati optime de sol ce va fi folosita ulterior pentru studiul
sorbtiei cadmiului, s-a efectuat un studiu al influentei dozei de sol (masa de sol calculata la un
litru de solutie) asupra cantitatii de metal retinuta din solutie (q). De asemenea s-a calculat si
procentul de indepartare a Cd(I1) din solutia apoasa. Din fig. 4.3. se poate observa ca, odata cu
cresterea dozei de sol, pentru un volum constant de solutie apoasa si pentru aceeasi
concentratie initiala de ion metalic, capacitatea de retinere a Cd(ll) pe unitatea de masa de sol
se diminueaza. Tn schimb, procentul de indepartare a cadmiului din solutie creste odati cu
cresterea dozei de sol. Acest lucru se poate datora suprafetei specifice mai mari si pozitiilor de
sorbtie mai numeroase.

a0 100
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Fig. 4.3. Influenta dozei de sol asupra sorbtiei Cd(I1) pe sol
(Co=90mg/L, pH=6, timp = 24h)

Prin urmare, s-a considerat ca o doza de sol de 5 grame/litru este optima atat din punct de
vedere al capacitatii de retinere (q), cat si din punct de vederea al procentului de indepartare
din solutie (R%).

4.1.1.4. Concentrayia initsiala a Cd(ll)

Odata cu cresterea concentratiei initiale de Cd(ll) in solutie, pentru valori constante ale
dozei de sol si ale pH-ului, creste cantitatea de cadmiu retinuta pe sol, fapt explicat prin
cresterea raportului dintre numarul initial de moli de Cd(Il) si numarul de pozitii accesibile de
sorbtie ale solului (Krishnan si Anirudhan, 2003). Tn fig. 4.4 se prezinta influenta concentratiei
initiale a Cd(I1) asupra procesului de sorbtie pe cele 3 soluri.

4.1.1.5. Temperatura

Influenta temperaturii asupra procesului de retinere a Cd(lI1) din solutie pe probele de
sol studiate este prezentata in fig. 4.5 — 4.7. Odata cu cresterea temperaturii se constata o
usoara scadere a capacitatii de retinere a Cd(Il) pe toate cele trei tipuri de sol. Procesul este
favorizat de temperaturi mai joase, aceasta comportare fiind in concordanta cu rezultatele
publicate in literatura de specialitate (Sing si colab., 1998; Cruz si colab., 2004).
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Fig. 4.4. Influenta concentratiei initiale asupra sorbtiei Cd(l1) pe sol
(doza de sol = 5¢/L, pH=6, timp = 24h)
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Fig. 4.5. Influenta temperaturii asupra sorbtiei

Cd(I1) pe solul AH-IS (pH=6, doza de sol = 5¢/L,

timp = 24h)
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Fig. 4.6. Influenta temperaturii asupra sorbtiei
Cd(I1) pe solul AN-CO (pH=6, doza de sol =
5¢/L, timp = 24h)
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Fig. 4.7. Influenta temperaturii asupra sorbtiei Cd(Il) pe solul 1S-30
(pH=6, doza de sol = 5g/L, timp = 24h)



4.1.2. Echilibrul sorbtiei Cd(ll) pe particulele de sol

Datele obtinute in urma trasarii izotermelor au fost prelurate cu ajutorul modelelor
Freudlich si Langmuir. Analiza de regresie liniara se poate utiliza pentru a determina modelul
cel mai adecvat, care sa reprezinte cu acuratete datele experimentale ale izotermei, respectiv
metoda celor mai mici patrate cu ajutorul careia se calculeaza coeficientul de determinare R?
(Ho, 2004; Ho, 2006). Valorile coeficientilor de corelatie (R) obtinute si valorile constantelor
Freundlich si Langmuir calculate din interceptul si panta dreptelor asociati fiecarui model sunt
prezentate in tabelul 4.2. Tn urma compararii valorilor coeficientii de regresie (R?) se poate
concluziona ca datele experimentale verifica cel mai bine modelul Langmuir.

Valoarea mare a constantei Langmuir (K), care exprima taria legaturii dintre ionii de
Cd(I) si sol, indica natura chimica a procesului de sorbtie.

Tabelul 4.2. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir la sorbtia Cd(I1) pe soluri

Solul AH-IS AN-CO 1S-30
Izoterma
Frieundlich y=0,36059x + 0,78952 | y=0,4084x + 0,70519 | y=0,3836x + 0,6606
1 R?=0,955 R? = 0,9934 R?=0,9959
lgg=I1gK; +=IgC, | n=27 n=244 n=2,6
n Ke = 6,1588 Ke =5,0721 Ke = 4,5772
_ y=0,05796x+0,07018 | y=0,06057x+0,15417 | y=0,05609x+0,12468
Langmuir R?=0,9989 R? = 0,9964 R?=0,9958
c_ 1., 1 . = 17,25 mg/g g. = 16,5 mg/g . = 17,82 mg/g
q d K. -q, K. =0,814 L/mg K. =0,393 L/mg K. =0,54 L/mg
AG =-5,013 kJ/mol AG =-22,75 kd/mol AG = -19,45 kJ/mol
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Fig. 4.11. Modelarea datelor experimentale la
sorbtia Cd(l1) pe sol dupa izoterma Langmuir

Fig. 4.10. Modelarea datelor experimentale la
sorbtia Cd(I1) pe sol dupa izoterma Freundlich

4.1.3. Cinetica procesului de sorbtie a Cd(ll) pe sol

Tn figura 4.12 este prezentata influenta timpului de contact dintre sol si solutia apoasa
de Cd(Il) asupra retinerii cadmiului. Experimentul a fost realizat pe o durata de 3 ore, cu o
solutie de Cd(Il) de concentratie 90mg/L avand pH = 6 si 0 doza de sol de 5 g/L.

Tn urma acestui experiment s-a constatat ca viteza de sorbtie a Cd(Il) pe toate cele trei
tipuri de sol studiate este foarte mare in primele 20 minute, pentru ca mai apoi sa scada, astfel
Tncat dupa o 120 minute sa se stabileasca echilibrul.
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Fig. 4.12. Influenta timpului de contact asupra sorbtiei Cd(I1) pe sol
(Co=90mg/L, doza de sol = 5¢/L, pH=6)

Tn scopul determinarii datelor cinetice ale procesului, datele experimentale au fost
prelucrate folosind doua modele cinetice: modelul de ordin pseudo 1 si modelul de ordin
pseudo 2 (Ho si McKay, 1998 ; Pavel si colab., 2009).

Valorile constantelor calculate dupa aplicarea celor doua modele (fig. 4.13 si fig. 4.14)
si coeficientii de corelatie corespunzatori sunt prezentati in tabelul 4.3. Dupa aplicarea celor
doua modele cinetice se poate constata faptul ca procesul de sorbtie a Cd(Il) pe toate cele trei
tipuri de sol este descris cu 0 mai mare acuratete de modelul de ordin pseudo 2. Datele cinetice
verifica ecuatia de ordin pseudo 2, lucru indicat de buna corespondenta intre valorile calculate
si cele experimentale ale capacitatii de sorbtie (qe).

Tabelul 4.3. Constantele si parametrii celor doua modele cinetice aplicate pentru sorbtia Cd(ll) pe sol

Solul
Modelul AH-IS AN-CO 1S-30
y=0,02118x + 0,9440 y=0,02027x + 0,8877 y=0,02855x + 0,9661
R?=0,9724 R? =0,9497 R?=0,9868

Ordin pseudo 1

ge = 8,79mg/g (calculat)
K, = 0,04877 min™

0e = 7,72mg/g (calculat)
K; = 0,0466 min™

0e = 9,24mg/g (calculat)
K; = 0,0656 min™

Ordin pseudo 2

y=0,06084x + 0,23702
R*=0,999

ge = 16,43mg/g (calculat)
K, =0,0156 g/mg-min

ge = 16,03mg/g (experim)

y=0,06218x + 0,23481
R*=0,999

ge = 16,08mg/g (calculat)
K, =0,0164 g/mg-min

ge = 15,70mg/g (experim)

y=0,06398x + 0,21645
R*=0,999

ge = 15,62mg/g (calculat)
K, =0,0189 g/mg-min

ge = 15,27mg/g (experim)

4.2. Studiul sorbtiei Cr(V1) pe sol

4.2.1.1. Influenza pH-ului asupra sorbyiei Cr(VI) pe sol

Studiul influentei pH-ului asupra procesului de sorbtie s-a facut utilizand o doza de sol
de 5g/L, o concentratie initiala de Cr(VI) de 90 mg/L, iar pH-ul solutiei a fost variat intre 1 si
6. Rezultatele privind variatia cantitatii de crom retinuta pe sol la echilibru, functie de pH-ul
solutiei initiale sunt prezentate in figura 4.16. In figura 4.17 este prezentata variatia
concentratiei finale a Cr(V1), la echilibru, functie de pH-ul initial al solutiei.



Pentru valori foarte mici ale pH-ului (pH=1 si 2), dupa 24 de ore de la punerea in
contact a fazelor, cantitatea de Cr(VI) retinuta pe toate cele trei soluri are cele mai mari valori.
Odata cu cresterea pH-ului pana la valoarea 6, cantitatea de Cr(VI) retinuta pe soluri scade
semnificativ.
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Fig.4.16. Influenta pH-ului solutiei initiale Fig. 4.17. Influenta pH-ului solutiei initiale

asupra procesului de sorbtie a cromului pe sol asupra concentratiei finale a cromului (Co=90
(Co=90 mg Cr(VI)/L,/t:)24 h, doza de sol =5 mg Cr(V1)/L, t=24 h, doza de sol = 5 g/L)
g/L

Se observa ca, pentru o concentratie initiala de Cr(VI) de 90 mg/L, dupa 24 de ore,
pentru valori ale pH-ului intre 1 si 2, concentratia de Cr(V1) in solutia finala este sub 10 mg/L
n cazul solului AH-IS si sub 20 mg/L pentru celelalte doua soluri. Pentru valori de pH mai
mari de 5, se constata o concentratie reziduala de Cr(VI1) de aproximativ 50 mg/L, ceea ce
reprezinta mai mult decat jumatate din concentratia initiala.

Modul in care ionii de Cr(VI) sunt retinuti pe sol functie de pH-ul initial al solutiei ar
putea fi explicat si cu ajutorul pH-ului de sarcina zero a sorbentului (pHpzc), valoarea obtinuta
fiind de 1,8. La pH mai mare decat pHpzc suprafata particulei de sol este incarcata negativ (se
produce disocierea grupelor carboxil si se retin specii cationice). La pH mai mic decét 1,8,
suprafata particulei de sol este incarcata pozitiv (gruparile hidroxil, enolice, carbonil fixeaza
protonii) si are o mare afinitate pentru anioni. Se poate afirma astfel faptul ca retinerea Cr(V1)
sub forma anionului HCrO,4  este posibila numai in mediu acid (pH =1-3,5) (Balan et al 2007).

4.2.1.2. Influenza dozei de sol asupra sorbriei Cr(VI)

Influenta cantitatii de sol (exprimata ca raportul dintre masa de sol si volumul de
solutie) asupra proceselor de sorbtie a Cr(VI) din solutie pe cele trei tipuri de sol este
prezentata n fig.4.18.

Pentru a observa influenta cantitatii de sol asupra sorbtiei Cr(VI), doza de sol a variat
intre 3 si 30 g/L. Se poate observa ca procentul de indepartare a Cr(VI) din solutie creste odata
cu cresterea dozei de sol pentru toate tipurile de sol studiate, ajungand la valoarea de 98%
pentru solul AN-CO. Tn acelasi timp, cantitatea de Cr(V1) retinuta pe sol (q) descreste odata cu
cresterea dozei de sol. Astfel, s-a considerat ca valoarea optima o reprezinta intersectia
curbelor pentru q si R, respectiv doza de sol de 5g/L.

4.2.1.3. Influenza concentrariei inigiale a ionului Cr(VI) in solutie asupra eficienzei sorbriei

Pentru a determina influenta concentratiei initiale asupra cantitatii de Cr(VI) care se
retine pe cele trei soluri s-au realizat o serie de experimente, in care au fost mentinute
constante: pH-ul, doza de sol si temperatura, iar concentratia ionului de Cr(VI) in solutia
initiala a fost variata Tn intervalul 10-120mg/L. Rezultatele obtinute in urma acestor
experimente sunt reprezentate n fig. 4.19.
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Fig. 4.19. Influenta concentratiei initiale asupra retinerii Cr(\VI) pe sol
(pH =2, t=24h, T = 20°C)

Dupa cum se poate constata din fig. 4.19, odata cu cresterea concentratiei initiale a
Cr(VI) n solutie creste si cantitatea de metal retinuta pe toate cele trei tipuri de sol studiate.
Aceasta dependenta este aproximativ liniara pana la o concentratie Co=90mgCr(VI1)/L, iar apoi,
pentru concentratii initiale mai mari, se inregistreaza o usoara scadere a capacitatii de retinere a
metalului pe sol, probabil din cauza saturarii pozitiilor accesibile ale solului pentru sorbtie.

4.2.2. Echilibrul sorbtiei Cr(V1) pe sol

Pentru determinarea procesului de sorbtie la echilibru, s-a studiat sorbtia ionului de
Cr(V1) pe cele trei soluri utilizdnd conditiile la care cantitatea de retinere a metalului pe sol este
maxima. Astfel, ph-ul solutiei de Cr(VI) a fost ajustat la valoarea 2, doza de sol folosita a fost



de 5g/L, temperatura la care s-a realizat studiul: 20°C iar timpul de contact a fost 24h. n fig.
4.23 sunt prezentate izotermele de sorbtie a Cr(V1) pe cele trei soluri.

q (mg/g)
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Fig. 4.23. 1zotermele de sorbtie a Cr(\V1) pe soluri (pH=2, doza de sol=5g/L, t=24h)

Datele obtinute Tn urma trasarii izotermelor au fost prelurate cu ajutorul modelelor
Freudlich si Langmuir. Valorile obtinute ale coeficientilor de corelatie (R) si valorile

constantelor Freundlich si Langmuir calculate din interceptul si panta dreptelor asociati fiecarui
model sunt prezentate in tabelul 4.4.
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sorbtia Cr(VI) pe sol dupa izoterma Langmuir

Tabelul 4.4. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir la sorbtia Cr(\V1) pe soluri

Solul AH-1S AN-CO 1S-30
Izoterma
Frieundlich y=0,34659x + 0,95111 | y=0,40184x + 0,7232 | y=0,43714x + 0,5286
1 R?=0,986 R?=0,9959 R? = 0,987
lgq=IgK. +=1gC, | n=2,88 n = 2,488 n = 2,287
n Ke = 8,935 Ke = 5,286 Kr = 3,377
_ y=0,05153x+0,03159 | y=0,06439x+0,24424 | y=0,0552x+0,11982
Langmuir R? = 0,9987 R?=0,999 R?=0,994
c_ 1., 1 ge = 19,40 mg/g 9. = 15,5 mg/g g. = 18,11 mg/g
q d. K_-q. K. =1,63 L/mg K. =0,263 L/mg K. =0,46 L/mg
AG =-11,90 kJ/mol AG =-32,53 kJ/mol AG =-18,91 kJ/mol




Procesul de sorbtie a Cr(V1) pe toate cele trei soluri este descris mai bine de izoterma
Langmuir. Acest lucru este indicat atat de valorile lui R cét si de valorile rezultate din calcul
pentru ge care sunt apropiate de valorile lui q obtinute experimental. De asemenea, natura
chimica a procesului de sorbtie este indicata si de valorile mari ale constantei K.

4.2.3. Cinetica sorbtiei Cr(VI) pe sol

Pentru a determina cinetica procesului de retinere a ionilor de Cr(VI) din solutie pe cele
trei soluri, s-au efectuat o serie de experimente pentru ce au vizat influenta timpului de contact
asupra cantitatii de crom retinuta pe soluri. Astfel, pentru o concentratie initiala de Cr(V1) de
90mg/L s-au luat probe din faza lichida la diferite intevale de timp si s-a determinat
concentratia ionului metalic Cr(VI1). Rezultatele acestui studiu sunt prezentate in figura 4.26.
Procesul de sorbtie este foarte rapid n primele 20 minute, pentru ca apoi, dupa aproximativ o
ora sa se stabileasca exhilibrul.

Tn vederea determinarii mecanismului cinetic al procesului, al ordinului de reactie si a
constantelor de viteza, datele experimentale au fost prelucrate dupa mai multe modele propuse
n literatura de specialitate: modelul de ordin pseudo 1 (Lagergren) si modelul de ordin pseudo
2. Reprezentarile grafice obtinute la aplicarea celor doua modele cinetice sunt prezentate in fig.
4.25-4.26.

Constantele calculate din reprezentarile grafice ale celor doua ecuatii sunt prezentate n
Tabelul 4.5.
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Fig. 4.24. Influenta timpului de contact la sorbtia Cr(V1) pe sol
(Co =90 mg/L, pH = 2, doza de sol: 5g/L)

Tn cazul modelului cinetic de ordin pseudo 1 coeficientii de corelatie R* au valori mai
mici, astfel incét se poate afirma ca ecuatia Lagergren nu descrie cel mai bine procesul sorbtiei
Cr(VI) pe sol. Tn cazul modelului cinetic de ordin pseudo 2, coeficientii de corelatie au valori
apropiate de 1 (0,999) pentru toate cele trei soluri. De asemenea valorile rezultate din calcul ale
ge sunt foarte apropiate de valorile g obtinute experimental.



Tabelul 4.5. Constantele si parametrii celor doua modele cinetice aplicate pentru sorbtia
Cr(VI) pe soluri

Solul
Modelul AH-IS AN-CO 1S-30

y=0,01983x + 1,03862 y=0,01907x + 0,80772 y=0,01496x + 0,79998

Ordin pseudo 1 R*=0,9877 R*=0,9627 R*=0,9263
ge = 10,92mg/g (calculat) | g. = 6,42mg/g (calculat) | g. = 6,30mg/g (calculat)
Ky = 0,04566 min™ Ky = 0,0439 min™ Ky = 0,0344 min™
y=0,05492x + 0,27151 y=0,07294x + 0,33332 y=0,06295x + 0,22655
R*=0,999 R*=0,999 R*=0,999

Ordin pseudo 2 | ge = 18,20mg/g (calculat) | g. = 13,70mg/g (calculat) | g. = 15,88mg/g (calculat)
K, =0,0111 g/mg-min K, = 0,01596 g/mg-min K, =0,01749 g/mg-min
0. = 17,65mg/g (experim) | g. = 13,27mg/g (experim) | g. = 15,57mg/g (experim)

CAPITOLUL 5. STUDII PRIVIND POSIBILITATILE DE
BIOREMEDIERE A SOLURILOR CONTAMINATE CU
METALE GRELE

5.1. Biomanagementul solurilor contaminate cu metale grele

Managementul solurilor contaminate utilizand plante, microbi sau alte sisteme
biologice pentru a degrada/transforma poluantii din mediu Tn conditii controlate pana la un
nivel pana la care acestea devin inofensive sau ajung sub concentratia limita stabilita de
autoritatile de reglementare reprezinta o provocare continua pentru cercetatorii si autoritatile de
reglementare din domeniu (Mohamed si colab., 2011).

Bioremedierea, in acest context, aplicata pentru reabilitarea solurilor contaminate cu
metale grele ofera o alternativa de reconstructie ecologica a solurilor contaminate, fezabila si
durabila din punct de vedere economic si al mediului inconjurator.

Tn acest context se pot folosi o serie de agenti biologici ce includ atat comunitatile
microbiale distribuite eterogen cat si plantele cu diverse origini. Ambele sisteme biologice pot
juca un rol semnificativ in managementul solurilor poluate cu metale.

5.2. Interactiunea metal — plante: toxicitate si toleranza

Plantele pot extrage, sechestra si/sau detoxifica metalele drele din solurile poluate.

Analizele privind hiperacumularea metalelor de catre plante au Tnceput Thainte de 1990.
Hiperacumulatorii s-au dovedit a fi plante mici ca de exemplu: Alyssum murale, care poate
creste pe roci metamorfice, Brassica juncea (mustarul indian), care extrag plumbul, sau
Thlaspi, care extrag si acumuleaza zincul si nichelul (Mohamed si colab., 2011; Brooks, 1998).

Bioremedierea prin interactiunea planta metal se poate produce prin urmatoarele
mecanisme (Evans si Furlong, 2003; Sall si colab., 1995; Sasson, 2000): fitoextractie,
rizofiltrarea, fitostabilizarea si fitovolatilizarea.

Efecte toxice ale cromului in plante

Compusii cu crom sunt foarte toxici pentru plante si actioneaza in detrimentul cresterii
si dezvoltarii lor. Desi unele culturi nu sunt afectate de concentratii scazute de crom, acesta
este toxic pentru cele mai multe plante superioare la 100 mg/kg masa uscata (Davies si colab.,
2002). Cromul fiind un element neesential pentru metabolismul plantelor, acestea nu dispun de
mecanisme specifice de absorbtie. De aceea, se presupune ca absorbtia cromului se realizeaza
prin aceleasi mecanisme ca si pentru metalele esentiale.




Efectele toxice ale cromului sunt in principal dependente de specia metalica, care
determina absorbtia acestuia, translocatia si acumularea. Calea de transport a Cr (V1) este un
mecanism activ care implica transportatori de anioni esentiali, cum ar fi sulfatul (Cervantes si
colab., 2001). Fe, S si P sunt cunoscuti, de asemenea, ca fiind in competitie cu ionii de crom in
mecanismele de transport.

Efecte toxice ale cadmiului Tn plante

Efectele toxice ale cadmiului asupra organelor aeriene ale plantelor includ: ofilirea
plantelor, cloroza si necroza frunzelor, functionarea anormald a stomatelor, perturbarea
schimbului de gaze, dezechilibru hormonal, productia de stres oxidativ, si peroxidarea sporita a
lipidelor membranare. Plantele folosesc mecanisme diferite pentru a face fata contaminarii cu
cadmiu, care includ sinteza proteinelor metal chelator, sinteza de antioxidanti enzimatici si
nonenzimatici, acizi organici, si asocierea radacinilor plantelor cu microorganisme formand
micorize.

5.3. Interacfiunea metal-microorganisme
5.3.1. Rolul microorganismelor in comportarea metalelor grele in mediu

Numeroase microorganisme pot adsorbi si concentra metale grele, dobandind rezistenta
la efectele toxice ale metalelor grele si deci potential pentru eliminarea acestora de pe situri
contaminate (Roane si colab., 2001). Chiar daca microorganismele poseda un sistem specific
de absorbtie a metalelor, pot fi transportate in interiorul celulelor cantitati apreciabile de metale
neesentiale printr-un mecanism nespecific. Aceasta ,usa deschisa” este unul din motivele
pentru care microorganismele sunt obligate sa dezvolte mecanisme care sa determine rezistenta
la efectul toxic al metalelor (Bruins si colab., 2000; Turpeinen, 2002).

Fenomene precum biosorbtia (sorbtia ionilor metalici de catre biomasa), bioprecipitare
(precipitarea ionilor metalici ca specii insolubile indusa de metabolismul biomasei),
biotransformare (oxido-reducerea asistata biologic sau alchilarea ionilor metalici de catre
biomasa) (fig. 5.6) au fost studiate extensiv n laborator si la scara pilot.

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



5.4. Studii experimentale privind evaluarea fitotoxicitarii Cr(VI) si Cd(11)

5.4.1. Principii de evaluare

Exista o serie de criterii de fitotoxicitate comune ca de exemplu, frecventa (numarul de
plante la 0 anumita etapa sau care prezinta un simptom vizual) sau criterii bazate pe masuratori
(inaltime, lungime, diametru, greutatea plantelor sau organelor dintr-un esantion). Alte criterii
pentru evaluarea fitotoxicitatii se refera la estimari vizuale ca de exemplu: deformarea,
modificarea culorii. Tn acest caz, efectul este adesea marcat prin referire la un etalon.

Raspunsurile masurate includ efecte aditive ale tuturor componentelor chimice, fizice si
biologice ale probelor care pot afecta organismele vegetale

5.4.2. Materiale si metode de cercetare

Materiale si reactivi

Tn experimentele realizate s-au testat efectele fitotoxice pentru metalele grele studiate in
capitolele anterioare si anume Cr(V1) si Cd(ll). S-au preparat solutii stoc pentru fiecare compus
cu o concentratie de 1000 mg/L n apa distilata. Prin dilutie au fost realizate solutiile de lucru
cu urmatoarele concentratii: 30, 60, 90, 120, 150 si 300 mg/L. Solutiile de metale grele au fost
utilizate n testele de fitotoxicitate, luand cate 3 mL pentru fiecare ion metalic, cu care s-au
imbibat rondele de hartie de filtru Whatman dispuse in placi Petri. Tn acest mod se poate simula
interactiunea dintre faza lichida (solutia) solului in care se gasesc diverse concentratii ale
metalelor grele studiate, Tn functie de factorii de mediu existenti.

Drept specie test a fost utilizata planta Lepidium sativum (hrenita) prin realizarea unor
teste de germinare a semintelor (Zucconi si colab., 1981; Delgado si colab., 2010), pentru trei
zile de expunere. Lepidium sativum este o specie test sensibila, larg aplicata in teste de
toxicitate datorita faptului ca se dezvolta rapid, este ieftind si simpla (Montvydiene si
Marciulioniene, 2004).

Testul de germinare

Aceste teste constau in determinarea efectului inhibitor al probelor lichide
»,contaminate” cu metale asupra potentialului de germinare si crestere a speciei Lepidium
sativum (hrenita). Tn fiecare proba s-au numarat cate 20 de seminte de Lepidium sativum, care
au fost distribuite pe hartia de filtru din cutiile Petri. Apoi s-au adaugat solutiile la
concentratiile prevazute mai sus. De asemenea, au fost efectuate trei replicate pentru martor, in
care hartia de filtru a fost umectata cu apa distilata. Cutiile Petri au fost acoperite cu capac si au
fost lasate la temperatura camerei timp de trei zile, n conditii de alternanta lumina/intuneric
(14 ore/10 ore) pentru demararea procesului de germinare.

La finalul celor trei zile de expunere pentru semintele de L. sativum, capacele au fost
indepartate si s-a facut o prima observatie privind starea generala a plantulelor, precum si
anumite simptoame de ofilire, uscare a radacinilor sau decolorarea frunzelor.

Ulterior, plantulele au fost recuperate din placile Petri, au fost depuse pe o suprafata
curata si au fost efectuate masuratori. Masuratorile pentru determinarea dezvoltarii sunt
reprezentate de lungimea radacinii, lungimea tulpinii, masa materialului umed a tulpinii si
masa uscata. Efectul inhibitor al contaminantilor este determinat prin compararea grupurilor
testate cu grupurile control (martor).

Capacitatea de germinare a semintelor si lungimea tulpinilor de Lepidium sativum in
apa distilata (proba martor) au fost de 91+5% si 5,9+0,97cm. De asemenea, lungimea
radacinilor a fost 5,5+0,8cm, iar biomasa uscata 0,190+0,051 (Tabelul 5.4)

Rezultatele au fost analizate prin analiza de variatie unidimensionala (ANOVA).
Eroarea standard a estimarilor nu a depasit 8% (Montvydiene si Marciulioniene, 2004).



Valoarea ECs, care reprezinta concentratia ionilor metalici care induc inhibarea
germinarii si cresterii Lepidium sativum cu 50% au fost estimate prin regresie liniara si
confirmate de curbele experimentale, cu o eroare de +5%.

5.4.3. Rezultate si discutii

Tn contextul tezei de doctorat, scopul acestor teste a fost acela de a investiga efectul
unor metale grele Cd(ll) si Cr(\VI), utilizate la diverse concentratii, asupra procesului de
germinare si crestere la specia Lepidium sativum, ca o prima etapa in analiza unor procese de
bioremediere.

Efectul ionilor metalici Cd(Il) si Cr(VI) asupra ratei de germinare a semingelor si a
procesului de crestere la specia Lepidium sativum

Datele obtinute in cadrul acestui experiment reprezinta media a trei replicate si sunt
prezentate in tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Influenta ionilor metalici asupra ratei de germinare, lungimii radacinilor si
tulpinilor precum si a biomasei uscate la specia Lepidium sativum

Nr. Concentratie Rata de E“’Jg.'”.‘ea Lungimea Biomasa
Crt Substanta (mg/L) germinare(%) radacinilor tulpinilor uscat (g)*
' (cm)* (cm)*
30 86+ 6 5,3+0,55 5,6+0,48 0,165+0,035
60 837 5,0+0,4 5,3+0,27 0,153+0,039
1 Cr(vI) 90 7247 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
300 49+7 2,1+0,28 4,5+0,5 0,069+0,026
30 875 4,9+0,8 5,5+0,6 0,148+0,036
60 704 4,5+0,9 5,340,6 0,126+0,19
5 cd(in 90 65+5 3,9+0,7 4,740,5 0,113+0,045
120 577 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
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 reprezinta media a trei replicate £ d.s.

Din analiza rezultatelor obtinute se desprind urmatoarele:

- ionii metalici au efect inhibitor inhibitor asupra procesului de germinare a semintelor
de L. Sativum, (fig. 5.7). Gradul de inhibitie este dependent de ionul testat si de concentratia in
solutie apoasa. La concentratii mici, pana la 20-25mg/L, efectul de inhibitie a procesului de
germinare este mai scazut, ionii metalici comportandu-se probabil ca micronutrienti, in timp ce
la concentratii de 250-300 mg/L se observa o inhibare a germinarii cu aproximativ 50 %,
comparativ cu martorul.

- toxicitatea ionilor metalici testati se constatd si in gradul de crestere a lungimii
radacinilor (fig. 5.8). Dezvoltarea radacinilor este afectata atat de ionul metalic testat cat si de
concentratia acestuia. La concentratii de 300 mg/L atat Cr(VI) cat si Cd(ll) determina o
reducere a lungimii radacinilor plantulelor cu aproximativ 61 — 68%, comparativ cu martorul.
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Fig. 5.8. Influenta concentratiei metalului asupra
lungimii radacinilor de Lepidium sativum

- la concentratii mici ale metalelor grele testate (20-25mg/L), lungimea tulpinilor
plantulelor de L. sativum este putin afectata (fig. 5.9), in schimb odata cu marirea concentratiei
substantelor chimice, lungimea acestora descreste proportional cu doza, astfel ca la
concentratia de 300mg/L, in cazul Cd(ll) lungimea tulpinilor scade cu aproximativ 38%.

- cantitatea de biomasa uscata obtinuta Tn cadrul experimentelor realizate, reflecta
caracterul toxic al ionilor metalici testati care este dependent de tipul de ion metalic si de
concentratia acestuia (fig. 5.10).

- la concentratii de 150 — 300 mg/L, Cd(ll) s-a dovedit a fi mult mai toxic comparativ
cu Cr(VI). Aceasta afirmatie este dovedita si de valorile ECso obtinute pentru cele doua seturi
de experimente pentru Cd(ll) si Cr(V1).

Valorile acestui indicator sunt:

- pentru Cr(VI): ECso = 275mg/L+5% (pentru germinare si lungimea radacinilor)
- pentru Cd(I1): ECsp = 150mg/L+5% (pentru germinare si lungimea radacinilor)

Totusi, din figurile 5.6-5.9 este evident faptul ca ambii ioni metalici afecteaza
semnificativ germinarea si dezvoltarea plantei test chiar de la concentratii foarte mici, sub
10mg/L.
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Fig. 5.9. Influeta concentratiei metalului asupra
lungimii tulpinilor de Lepidium sativum

Fig. 5.10. Influeta concentratiei metalului asupra
biomasei de Lepidium sativum



5.5. Fitoextractia ionilor metalelor grele Cd(l1) si Cr(VI) folosind specia
Lepidium sativum

Studiile de laborator au vizat fitoremedierea solurilor studiate Tn capitolele anterioare,
prin fitoextractie, folosind specia Lepidium sativum, care s-a dovedit sensibila la prezenta
Cd(I1) si Cr(VI1) in solutia de crestere la valori de 150mg/L si respectiv 275mg/L. Fitoextractia
aplicata la nivelul experimentelor realizate in cdmp implica indepartarea metalelor grele din sol
odata cu recoltarea plantelor care absorb, acumuleaza poluantii (Rodriguez si colab., 2003;
Smalinska si Cedzynska, 2007).

Tn acest set de studii s-a urmarit bilantul metalelor grele in sol dupa cultivarea speciei L.
Sativum, fara a se analiza gradul de acumulare al acestora in diferite parti ale plantei. Pentru
experimente s-au utilizat solurile prezentate in capitolele anterioare, pentru care s-au realizat
studii de sorbtie. Pentru studiu s-au utilizat sistemele disperse in care s-au folosit doze de sol de
35¢/L (doza maxima utilizata in experimente) la pH = 6, care contin concentratii de metal greu
n jurul valorii de echilibru (Tabelul 5.5).

Tabelul 5.5. Concentratii ale metalelor grele in probele de sol
folosite pentru fitoextractia cu L. Sativum

Concentratia ionului Tipul de sol
metalic (mg/g) AH-IS | AN-CO | IS-30
cd(11) 16,03 | 15,70 | 15,27
Cr(V1) 17,65 | 13,27 | 15,57

Aceste concentratii sunt cu un ordin de marime sub valoarea ECs, fapt care a incurajat
efectuarea studiilor de fitoextractie. Caracteristicile solurilor sunt prezentate n tabelele 3.1-3.4.
Concentratia/cantitatea de ioni metalici remanentd in sol a fost evaluata in urma desorbtiei
acestora si analiza supernatantului rezultat. Cantitatea de metal extrasa din sol a fost
determinata ca diferenta intre concentratia initiala si concentratia remanenta. Pentru fiecare
varianta de experiment s-au realizat trei replicate.

Studiile au demonstrat ca L. sativum este capabila sa extraga si sa absoarba Cd(ll) si
Cr(VI) din soluri. Acumularea celor doua categorii de ioni metalici depinde Tnsa de tipul de sol
si de caracteristicile acestuia. Cea mai mare capacitate de extractie a fost obtinuta pentru crom
—1S-30 (tabelul 5.6).

Rezultatul obtinut confirma faptul ca exista o legatura stransa intre fitotoxicitatea
poluantului si biodisponibilitatea pentru fitoextractie (fig. 5.5-5.9).

Tabelul 5.6. Rezultatele studiilor de fitoextractie a Cd(ll) si Cr(\V1) din probe de sol

lon metalic Momentul analizei Tipul de sol
AH-1S | AN-CO | 1S-30
cd(in) Ini;ialv _ 16,03 | 15,70 | 15,27
(ma/g) Remanent (dupa 14 zile) | 13,80 | 14,19 | 13,19
% extras 14 10 14
Cr(v) Ini;ialv _ 17,65 | 13,27 | 15,57
(mglg) Remanent (dupa 14 zile) | 14,55 | 11,71 | 11,77
% extras 18 12 25




5.6. Studii privind potentialul de bioremediere a solurilor contaminate cu
Cd(I) si Cr(VI) folosind tulpini microbiale

5.6.1. Studii de toxicitate a Cd(Il) si Cr(VI) pentru tulpinile Azotobacter sp. si
Pichia sp.

Structura complexa a microorganismelor presupune existenta mai multor cai de retinere
a metalelor, dar mecanismele implicate nu sunt inca elucidate n totalitate. Daca se are in
vedere metabolismul celular, mecanismele de biosorbtie pot fi: dependente de metabolism sau
independente de metabolismul celular.

Prin urmare, prima parte a programului experimental se refera la studii de toxicitate a
ionilor metalici Cd(Il) si Cr(VI) pentru bacteria Azotobacter sp. si mucegaiul Pichia sp., izolate
din solul 1S-30.

5.6.2. Materiale si metode

Acest studiu a fost efectuat pentru a determina efectul Cr(VI) si al Cd(Il) asupra
cresterii si dezvoltarii unor microorganisme (o0 bacterie si un mucegai). Tn cursul
experimentelor, a fost studiatd activitatea enzimatica prin determinarea activitatii
dehidrogenazei si a catalazei.

Microorganismele si condiriile de cultura

Experimentele au fost efectuate utilizind doua tulpini microbiene recoltate din sol,
respectiv o tulpina bacteriana (Azotobacter sp.) si o tulpina de fungi (Pichia sp.).

Tulpina de Azotobacter sp. a fost reactivata intr-un mediu Sabouraud iar tulpina de
Pichia sp. intr-un mediu YEPD (Yeast Extract, Pepton, Dextrose).

Toxicitatea celor doua metale (crom si cadmiu) asupra celor doua tulpini microbiene
(Azotobacter sp. si Pichia sp.) a fost determinata utilizand sase concentratii de metal (intre 30
si 300 mg/L mediu de cultura). La fiecare mediu de cultura s-a adaugat cantitatea necesara de
metal iar apoi a fost inoculat 1,5 mL cultura microbiana preparata in acelasi mediu (lasata sa se
dezvolte timp de 24h). O proba martor a fost preparata in acelasi mod, dar fara a adauga metal.

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

Determinarea activitarii enzimatice

Activitatea dehidrogenazei a fost determinata pe baza reducerii clorurii de 2,3,5-
trifeniltetrazolium (TTC) la trifenilformazan (TPF), care are culoarea rosie. Cantitatea de
formazan format a fost determinata spectrofotometric.

Activitatea catalazei a fost determinata prin titrarea H,O, rezidual cu Na,S;0¢ — 0.02
M. O unitate de activitate a catalazei este definita prin cantitatea de enzima ce catalizeaza
descompunerea unui pmol H,O, pe min la 25°C. Activitatea specifica a fost exprimata in
unitati pe miligram de proteine celulare. Concentratia totala de proteine a fost determinata prin
procedeul Lowry modificat, (kit A045), folosind albumina serica bovina ca standard. Gradul de
inhibitie al activitatii enzimatice a fost determinat functie de proba martor (care are o activitate
enzimatica de 100%) (Cole, 1977; Danson si Eisenthal, 2002).

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

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



concentratiei cromului mai mari de 60mg/L, cresterea bacteriei Azotobacter sp. a fost inhibata
complet (Fig. 5.15).

Tn mod similar, cadmiul are efect inhibitor asupra cresterii tulpinilor microbiale, lucru
evidentiat prin scaderea biomasei uscate (Aimal si colab., 1982). Tn cazul Pichia sp., Cd(ll) are
un efect inhibitor mai puternic decéat Cr(VI) asupra cresterii biomasei (Fig. 5.16). Acest lucru
poate fi explicat prin faptul ca atat cromul cét si cadmiul au un efect toxic puternic asupra
microorganismelor (Husseina si colab., 2005; Chipasa, 2003). Cd(ll) influenteaza de asemenea
activitatea bacteriala, la concentratii mici (30-40 mg/L) inhibitia este de aprovimativ 50%,
crescand la 91% in cazul unor concentratii de Cd(ll) mai mari de 150mg/L pentru ambele
microorganisme studiate.

Valorile absolute ale activitatii dehidrogenazice si activitatea relativa a dehidrogenazei
(gradul de inhibare) functie de concentratiile ionilor metalici la Azotobacter sp. si Pichia sp.,
sunt prezentate n fig. 5.17 - 5.20.
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Fig. 5.15. Efectul inhibitor al metalelor grele
asupra cresterii bacteriei Azotobacter sp.
(t=72ore, T = 28°C)

Fig. 5.16. Efectul inhibitor al metalelor grele
asupra cresterii Pichia sp.
(t=72ore, T =28°C)
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Tn cazul bacteriei Azotobacter sp. activitatea catalazei scade foarte mult in prezenta
cadmiului, inca de la valori mici ale concentratiei metalului. Tn consecinta gradul de inhibare
creste odata cu cresterea concentratiei de cadmiu ih mediul de cultura, ajungand aproape de
80% pentru o concentratie de metal de 300mg/L.

Tn cazul fungului Pichia sp. se Tnregistreaza de asemenea o scidere a activititii
catalazice aproape proportionala cu cresterea concentratiei ambelor metale, dar fara o diferenta
majora intre acestea.

5.7. Analiza potengialului de bioremediere in situ al solurilor
contaminate cu Cr(VI) si Cd(Il) utilizind speciile Azotobacter sp. si
Pichia sp.

5.7.1. Studiul posibilitiatii de bioremediere in situ a solurilor prin bioacumularea
Cd(I) si Cr(VI) de catre speciile Azotobacter sp. si Pichia sp.

Pe baza prelucrarii statistice a datelor experimentale din figurile 5.15 si 5.16 s-au
determinat valorile concentratiilor solutiilor de ioni metalici pentru un grad de inhibare a
biomasei de 10% (IHio) respectiv de 50% (IHso). Din analiza realizata s-a putut constatat
faptul ca valoarea maxima IH nu depaseste 35mg/L, pentru ambii ioni metalici si ambele
microorganisme. Acest lucru a permis in continuare corelarea valorilor IH obtinute cu retinerea
la echilibru a Cd(Il) (fig. 4.19) si a Cr(V1) (fig. 4.23). Rezultatele sunt corelate in tabelul 5.9.

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

Tn aceste conditii ionii metalici prezenti in sol vor inhiba si activitatea enzimelor din
sol, daca concentratia unei solutii (sau a unei ape uzate ce contine ioni metalici) este Tn cazul
dat peste 30 mg/L.



Tabelul 5.9. Valorile IHyq si IHso pentru inhibarea cresterii celulare a microorganismelor Azotobacter
sp si Pichia sp. si corelarea cu retinerea la echilibru in solurile studiate, respectiv gio si Oso

lon metalic Tipul de sol
AH-1S AN-CO 15-30
Qexp (MQ/Q) 16,03 15,70 15.27
S IH;0 (Mg/L) 6,0
S & | Gw(mglg) 1,0
§ E IHs0 (Mg/L) 28,0
Cr(V1) < dso (M) 5,7
< IH10 (mg/L) 40
= g | Yw(mg/g) 0,9
& “ [ IHs (mg/L) 22,0
Js0 (MY/9) 45
Gexp (MY/Q) 1765 | 1327 | 1557
S IH10 (Mg/L) 3,5
|8 & | G (mg/g) 0,8
S & | IHso(mg/L) 15,0
Cd(1n) =< 050 (MY/g) 2,9
© IH10 (Mg/L) 5,0
= g | %0 (mg/g) 1,0
£ ® [ Hso (mgL) 27,0
Jso (My/g) 5,0

CAPITOLUL 6. STUDIUL POTENTIALULUI DE REMEDIERE
EX-SITU A SOLURILOR POLUATE CU Cd(II) St Cr(VI) PRIN
PROCESE FIZICO-CHIMICE

6.1. Studiul Tndepdrtarii metalelor grele Cd(I1) si Cr(V1) din solutii
apoase cu o rasing noud de tip epichlorohidrin-polietilen-iming

Metalele grele pot fi indepartate din solutiile apoase in principal prin filtrare
(nanofiltrare, ultrafiltrare, osmoza inversa), schimb ionic, sorbtie pe diferiti compusi naturali
sau sintetici etc.

Rasinile sintetice pot fi folosite pentru retinerea ionilor de metale grele din apa prin
sorbtie sau prin schimb ionic.

6.2. Sinteza rasinii

Rasina R1 a fost sintetizati in doua trepte. In prima treapta s-a introdus o solutie
amoniacala (28%) ntr-un reactor cu volumul de 1L, prevazut cu un capac cu 3 gaturi, echipat
CuU un agitator mecanic, un termometru si o palnie picuratoare. S-a adaugat epiclorhidrina n
palnie, de unde a fost introdusa prin picurare, in solutia apoasa din reactor care era supusa
agitarii. Epiclorhidrina a fost adaugat intr-o perioada de 30 minute, cu o viteza a picaturilor
suficienta pentru a mentine o reactie exoterma la temperatura de 60°C. La sfarsitul acestei
perioade a rezultat un polimer transparent, curat (amonia-epiclorhidrin), care a fost lasat sa se
raceasca la temperatura camerei (20°C).

Tn a doua treapta, s-au introdus Tn reactor polietilenimina (solutie apoasa 50%), 300 mL
toluen si surfactant IGEPAL BC/9. Amestecul a fost agitat timp de 5 minute (1700 rpm), iar



apoi s-a adaugat un exces de epiclorhidrina. Temperatura a fost crescuta la 90°C si amestecul
azeotrop a fost agitat (1000 rpm) péana la reflux total.

Apa a fost indepartata cu ajutorul unei palnii Dean&Stark™. La sfarsitul perioadei de
incalzire, rasina rezultata a fost lasata sa se raceasca, filtrata cu hartie de filtru, spalata si apoi
uscata la aer.

O alta rasina (rasina R2) a fost sintetizata Tn acelasi mod cu diferenta ca, in treapta a
doua, s-a folosit polietilenimina 100%.

Tn fig. 6.1 si 6.2 sunt prezentate imaginile la microscopul electronic pentru cele doua
rasini.

Fig. 6.1. Imagine la microscopul electronic pentru rasina R1

Fig. 6.2. Imagine la microscopul electronic pentru ra ina R2

6.3. Studiul sorbyiei Cr(V1) pe rasina Purolite gi pe rasinile noi sintetizate

6.3.1. Metodologia de lucru

Pentru determinare capacitatii de retinere a celor doi ioni metalici pe cele doua rasini
sintetice noi, experimentele s-au efectuat n sistem discontinuu, la temperatura camerei (25°C)
folosindu-se cate 50 mg din fiecare rasina (rasina R1, rasina R2, Purolite A400 si C150) si,
respectiv 10 mL de solutie Cr(\V1) care a fost preparata prin dizolvarea K,Cr,O7 n apa distilata
si solutie de Cd(ll), obtinuta prin dizolvarea Cd(NOg),.



Experimentele au fost realizate in tuburi de polipropilena, cu volum de 15 mL,
prevazute cu capac cu filet, ce au fost agitate cu ajutorul unui dispozitiv mecanic, cu
aproximativ 60 rpm.

6.3.2. Influenta pH-ului asupra sorbtiei Cr(V1) pe rasinile R1 si R2

In fig. 6.3 — 6.6 se prezinta izotermele de sorbtie a Cr(V1) pe cele doua rasini la diferite
valori ale pH-ului. Se poate observa faptul ca gradul de retinere a Cr(VI) pe cele doua rasini
creste odata cu scaderea pH-ului. Astfel, la pH=7, rasina 1 prezintd o capacitate de retinere
gq=316mg Cr(VI1)/1g rasina, iar la pH=3, capacitatea de retinere ¢ are o valoare de 442 mg/g.
De asemenea, rasina 2 are un comportament asemanator, cu un grad de retinere g=340mg/g la
pH=7, pentru ca la pH=3, gradul de retinere a ionului cromat din solutie sa ajunga la o valoare
de 470mg/g.

Dintre cele doua rasini implicate Tn procesul de sorbtie, pentru orice valoare a pH-ului,
rasina R2 prezinta o capacitate de retinere mai mare a Cr(VI), cele mai mari diferente fiind
inregistrate pentru valorile de la limita intervalului de pH studiat, respectiv 3 si 7.

6.3.3. Influenta ionilor competitivi asupra sorbtiei Cr(VI) pe rasina

A fost efectuat un studiu care sa evidentieze modul in care ionii de Cr(VI) sunt
indepartati dintr-o solutie cu anumite concentratii de metal greu, Tn prezenta unor ioni
competitivi. Pentru aceasta, au fost preparate doua solutii, una de azotat de sodiu (NaNO3) si
una de sulfat de sodiu (Na;SO4) cu aceeasi valoare a tariei ionice, respectiv 1=1. Tn aceste
solutii a fost mai departe dizolvat bicromatul de potasiu, obtindndu-se astfel solutiile cu
continut de ioni cromat, azotat si sulfat.

Tn urma acestor experimente s-au trasat izotermele de sorbtie, care au fost realizate la o
valoarea 3 a pH-ului solutiilor (valoare la care s-a inregistrat cea mai mare capacitate de
retinere a Cr(VI) pe ambele rasini), la temperatura camerei (aproximativ 25°C), intr-un timp de
24 ore (fig. 6.7, 6.8).
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Fig. 6.3. Izotermele de sorbtie a Cr(VI) pe cele Fig. 6.4. 1zotermele de sorbtie a Cr(VI) pe cele
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Fig. 6.6. I1zotermele de sorbtie a Cr(VI) pe cele
doua rasini noi, la pH=5 (t = 24 ore, T = 25°C)
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Fig. 6.8. Influenta ionilor competitivi asupra
retinerii Cr(V1) pe rasina 2

6.3.4. Echilibrul procesului de retinere a Cr(V1) pe rasinile R1 si R2

Datele experimentale la echilibru au fost prelucrate prin prisma a doua modele de
izoterme de adsorbtie: Freundlich si Langmuir, cel mai bun model fiind stabilit pe baza
valorilor coeficientului R? al ecuatiei liniare de regresie. Constantele Freundlich si Langmuir
evaluate din panta si taietura la ordonata din graficelor corespunzatoare (fig. 6.9-6.12) sunt
sistematizate in tabelele 6.2 si 6.3.

Valorile R* mai mici de 0.9 indica faptul ca sorbtia ionilor de Cr(V1) pe cele doua rasini
nu urmeaza modelul descris de ecuatia Freundlich. Totusi, valorile fractionare pentru 1/n (0 <
1/n < 1) sugereaza eterogenitatea suprafetei sorbentului (cu cat valoarea 1/n este mai apropiata
de zero, suprafata este mai eterogena) (Khalid si colab., 2007) si, in acelasi timp, indica o
adsorbtie favorabila a Cr(\V1) pe fiecare rasina (Kadirvelu si Namasivayam, 2000).

Tabelul 6.2. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir calculate la sorbtia Cr(V1) pe ragina R1

pH
lzoterma 3 4 > !
Freundlich Ez 0837 | 0955 0,857 0,934
B 1 ‘ 167,79 | 21373 | 15154 | 10385
lga=lgKe +1gC, | 7,20 11,52 5,28 7,27




. R® 0,999 0,999 0,999 0,999
Langmuir e (Mg/g) calculat | 43859 | 411,52 387,59 316,45
c_1.,1 Ky (L/mg) 0,383 | 00347 | 00509 | 0,01114
q 9. K_-q, |4G kJ/mol) -79,46 -81,83 -72,75 -109,52
0. (Mglg) experim. | 442,8 412,0 390,0 316,0
Tabelul 6.3. Constantele izotermelor Freundlich si Langmuir calculate la sorbtia Cr(V1) pe ragina R2
pH
Izoterma 3 4 5 7
Frieundlich EZ 0,842 0,8195 0,8133 0,9699
B 1 F 17750 | 169,83 167,79 96,31
lga=lgKe +1gC, | 6,7403 | 75125 | 76248 6,333
. R® 0,999 0,999 0,999 0,997
Langmuir qe (Mg/g) calculat | 467,28 | 41841 404,85 341,29
c_1 ot 1 K. (L/mg) 0,0615 | 0,0589 0,06896 | 0,00926
q g K_-g |4G (kImol) -68,86 -69,92 -66,03 11,56
e (Mg/g) experim. 470,0 420,20 403,20 340,0

Capacitatatea maxima de sorbtie este mai mare pentru rasina R2 in comparatie cu rasina
1, si creste odata cu scaderea pH-lui solutiei. Cele mai mari valori ale capacitatii de retinere (q)
s-au obtinut Tn solutiile cu pH = 3. Valorile mici ale constantei de sorbtie la echilibru K.
sugereaza o interactiune destul de redusa intre cationii cromului (V1) si pozitiile de legatura
(functionale) ale rasinilor.

6.3.5. Cinetica procesului de retinere a Cr(V1) pe rasini

Pentru studiul cinetic s-a folosit rasina R2 deoarece are capacitatea de retinere a Cr(VI)
mai mare decét rasina 1, iar pH-ul solutiei a fost ajustat la valoare de 3. Astfel, pentru a
determina viteza de reactie si cinetica procesului s-a studiat sorbtia Cr(VI) pe rasina sintetica 2
n functie de timp, pentru 4 concentratii initiale (100, 500, 1000 si 2000 mg/L), pentru care s-a
calculat gradul de retinere, g (mg/g). Rezultatele obtinute Tn urma acestui studiu sunt prezentate
in fig. 6.13.
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Fig. 6.13. Influenta timpului de contact asupra sorbtiei Cr(\VI) pe rasina 2

Se oberva faptul ca, pentru concentratiile initiale de Cr(VI) de 100 si 500 mg/L,
capacitatea de retinere, g, creste rapid Tn primele minute, iar dupa 10 minute se atinge



echilibrul, iar valorile lui g au valori constante. Pentru celelalte doua concentratii studiate, 1000
si respectiv 2000 mg/L, valorile q cresc de asemenea foarte repede in primele minute de
reactie, iar echilibrul se realizeaza dupa 15-20 minute. Cinetica rapida a acestui proces este
tipica pentru sorbtia ionilor metalici datorata interactiunilor fizico-chimice dintre sorbent si
sorbit (Aksu, 2001).

6.3.6. Studiu comparativ al sorbtiei Cr(VI1) pe rasina Purolite A400 si pe rasinile
R1si R2

Pentru a putea compara rezultatele obtinute la retinerea si indepartarea ionilor de Cr(VI)
din solutie apoasa cu ajutorul celor doua rasini noi (R1 si R2), s-a determinat gradul de retinere
a cromului si pe o rasina sintetica comerciala, respectiv Purolite A400.

Experimentele au fost relizate dupa aceeasi metodologie, respectiv, s-au folosit tuburi
de polipropilena, 50 mg rasina, un volum de 10 mL solutie cu concentratii initiale de Cr(VI)
cuprinse intre 150 si 6000 mg/L. Rezultatele obtinute Tn urma acestor experimente sunt
prezentate in fig. 6.16-6.19. Se poate observa ca rasina Purolite prezinta o capacitate de retinere
a Cr(VI) mult mai mica decat cele doua rasini noi (R1 si R2). Astfel, la pH = 3 (la care
capacitatea de retinere a Cr(VI) este maxima), q are valoarea de 200,2 mg/g pentru Purolite
A400, iar pentru R1, g=442,8 mg/g, respectiv, pentru R2, g = 470 mg/g. Prin urmare, rasina R2
are o capacitate de retinere de aproxinativ 2,4 ori mai mare decét rasina Purolite A400.
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Fig. 6.16. 1zotermele de sorbtie a Cr(VI) pe rasina Fig. 6.17. Sorbtia Cr(V1) pe rasinile R1, R2 si
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Fig. 6.18. Sorbtia Cr(VI) pe rasinile R1, R2 si

: . Fig. 6.19. Sorbtia Cr(VI) pe rasinile R1, R2 si
Purolite A400 la pH=4 (timp = 24 ore, T = 25°C)

Purolite A400 la pH=5 (timp = 24 ore, T = 25°C)



6.3.7. Studiul sorbtiei cromului pe rasina sintetica in regim dinamic

Tn cadrul acestui studiu, s-a folosit o coloana de sticla cu diametrul de 1cm, Tniltimea
de 30 cm, prevazuta la parte inferioara cu un suport din fibra de sticla ce asigura sutinerea
stratului de rasina si permite Tn acelasi timp curgerea lichidului. Stratul de rasina folosit a fost
de 20 cm. Alimentarea coloanei s-a realizat pe la partea superioara, curgerea realizandu-se
gravitational. Debitul de lichid a fost variat cu ajutorul unei pompe peristaltice, avand valori de
4, 8 si 12 ml/min. Rezultatele obtinute in urma acestor experimente sunt prezentate in fig. 6.20-
6.22. Curbele obtinute in urma acestui set de experimente au forma tipica de litera ,,S”.

1000

800

600

C, = 500 mg/L

C, = 1000 mg/L

—a— 4 mL/min
—e— 8 mL/min
—4— 12 mL/min

400

C . (mg/L)

—a— 4 mL/min
—e— 8 mL/min
—4— 12 mL/min 200

o
1

T T T T T
0 50 100 150 200 250 T y T y y T T
) i 0 20 40 60 80 100 120
Timp (min) . .
Timp (min)

Fig. 6.20. Curbele de rupere la indepartarea Fig. 6.21. Curbele de rupere la indepartarea Cr(VI
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Fig. 6.22. Curbele de rupere la indepartarea Cr(V1) din solutie apoasa pentru Co = 2000mg/L

6.4. Studiul sorbgiei Cd(11) pe rasina Purolite C150 si pe rasina R2

Acest studiu a fost realizat cu scopul de a determina capacitatea de retinere a rasinii noi
sintetizate a ionilor de Cd(lIl) din solutie apoasa. Pentru a face o comparatie, s-a efectuat de
asemenea si un studiu in care pe post de sorbent a fost folosita rasina comerciala Purolite C150.
Rezultatele obtinute Tn urma acestor experimente sunt prezentate in fig. 6.23-6.25. Dintre cele
doua materiale utilizate ca sorbent, rasina sintetica Purolite C150 a dovedit o capacitate de
retinere a ionilor de cadmiu mai mare decét rasina R2, dar diferentele nu sunt foarte mari.



Desi ragina noua R2 este o rasina anionica, reuseste totusi ca retina o cantitate destul de
mare de Cd(Il) din solutie, ajungénd la o valoare a lui g = 189 mg/g.
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Fig. 6.23. Izoterma de sorbtie a Cd(ll) pe rasina Fig. 6.24. I1zoterma de sorbtie a Cd(l1) pe rasina
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Fig. 6.25. Izoterma de sorbtie a Cd(ll) pe rasina Purolite si pe rasina sintetica R2 la pH=3
(timp=24 ore, T=20°C)

CONCLUZII GENERALE

Tn cadrul tezei de doctorat s-a urmarit realizarea unor studii referitoare la modul in care
se comporta doua metale grele (cadmiu si crom) in sol si, de asemenea gasirea unei metode de
remediere a solurilor poluate cu aceste metale. Aceste studii au constat in:

- recoltarea mai multor probe de sol de pe situri cu destinatie agricola, caracterizarea

acestora si pregatirea pentru experimentele ulterioare;

- studierea procesului de sorbtiei a cadmiului si cromului pe aceste soluri,

determinarea gradului de retinere a metalului pe fiecare sol in parte, precum si
factorii care influenteaza acest proces;



determinarea echilibrului de reactie la sorbtia celor doua metale pe sol si aflarea
cineticii procesului;

studierea gradului de toxicitate a celor doua metale grele asupra cresterii si
dezvoltarii a doua tulpini microbiene comune in soluri, o bacterie si un fung,
precum si determinarea gradului de inhibitie;

studierea fitotoxicitatii exercitate de metalele grele asupra gradului de germinare, a
lungimii radacinilor si tulpinelor precum si a biomasei uscate a hrenitei (Lepidium
Sativum);

sintetizarea unei rasini capabile sa retina metale grele si utilizarea acesteia pentru

depoluarea fluxurilor lichide cu continut de metale grele.

Rezultatele experimentale obtinute in urma realizarii acestor studii au evidentiat

urmatoarele:

sorbtia Cd(l1) pe toate cele trei soluri este influentata foarte mult de pH-ul solutiei,
cele mai mari grade de retinere fiind realizate la valori ale pH-ului intre 5 si 6;
retinerea Cd(ll) pe particulele de sol nu este influentata de prezenta unei solutii
tampon acetat sau citrat;

odata cu cresterea dozei de sol creste procentul de retinere a metalului dar, in
acelasi timp scade gradul de retinere a Cd(ll) raportat la 1 gram de sol;

temperatura influenteaza procesul de retinere a Cd(1l) pe soluri, gradele de retinere
mai ridicate fiind favorizate de temperaturile mai scazute, respectiv 10°C;

in ceea ce priveste echilibrul procesului de sorbtie, datele experimentale au fost
prelucrate utilizdnd doua modele din literatura: Frieundlich si Langmuir;

datele experimentale sunt mai bine reprezentate de modelul Langmuir, ceea ce
sugereaza un proces chimic de legare a ionilor de Cd(11l) de particulele de sol;
valorile parametrilor termodinamici caracteristici sorbtiei Cd(ll) pe soluri sugereaza
un proces spontan, exoterm, insotit de cresterea dezordinii sistemului;

timpul necesar realizarii procesului de sorbtie a Cd(Il) de catre particulele de sol
este de aproximativ 40 minute;

datele de la studiul cinetic au fost de asemenea prelucrate utilizand doua modele din
literatura, de unde a rezultat ca modelul de ordin pseudo 2 se aplica mai bine pentru
acest proces de sorbtie, respectiv procesul este de ordin 2;

sorbtia Cr(VI) pe cele trei soluri este de asemenea influentata de anumiti

parametri: pH, concentratia initiala de poluant, temperatura, doza de sol,



pH-ul solutiei initiale influenteaza foarte mult atat forma ionica a cromului cét si
gradul de retinere a Cr(VI) pe sol, astfel, la valori ale pH-ului intre 1 si 2 s-au
inregistrat cele mai mari grade de retinere;

cresterea dozei de sol determina nlaturarea aproape completa a Cr(VI) din solutie
dar, de asemenea gradul de retinere raportat la 1 gram de sol scade. S-a ales ca doza
optima, intersectia curbelor care reprezinta procentul de Tndepartare a Cr(VI) si
gradul de retinere, respectiv, 5g/L;

concentratia initiala de Cr(\V1) influenteaza procesul de sorbtie a metalului pe soluri,
n sensul ca odata cu cresterea acesteia creste si gradul de retinere;

temperatura influenteaza retinerea Cr(VI) pe sol, in sensul ca odata cu cresterea
temperaturii de la 10 la 30°C creste si gradul de retinere;

ca si In cazul cadmiului, timpul necesar pentru atingerea echilibrului procesului de
sorbtie a Cr(V1) este de aproximativ 40-50 minute;

cinetica procesului este descrisa de asemenea de catre modelul de ordin pseudo 2,
ca urmare se considera ca sorbtia urmeaza un mecanism de ordin 2 iar stadiul
determinant de viteza poate fi sorbtia chimica (legaturi electrostatice intre sorbent si
sorbit);

n urma studiului echilibrului de reactie s-a determinat faptul ca si in cazul Cr(VI)
modelul Langmuir descrie mai bine procesul;

valorile energiei libere Gibbs indica procese spontane de sorbtie si o afinitate a
particulelor de sol fata de ionii de schimb, cu atdt mai mare cu cat mediul este mai
acid,

gradul de retinere a celor doua metale pe toate tipurile de sol au valori relativ mici
(15-20 mg/g), ceea ce Tnseamna ca aceste soluri au o capacitate de retinere a
metalelor grele destul de mica, astfel, in cazul unei poluari accidentale, poluantul
poate leviga prin sol catre straturile inferioare, respectiv poate sa ajunga in acvifer.
Tn acelasi timp, acest lucru poate fi benefic pentru situatia n care se executi o
operatie de spalare a solurilor Tn scopul decontaminarii si a indepartarii metalelor
grele;

metalele grele au o mare influenta in procesele de crestere si dezvoltare a
organismelor vii. Aceste efecte depind de concentratia metalelor, starea lor de
oxidare, de pH-ul mediului si de capacitatea organismelor de a tolera si de a se
adapta la concentratii mari ale acestor metale;

microorganismele studiate prezinta o toleranta scazuta atat la cadmiu cat si la crom;



dezvoltarea bacteriei Azotobacter sp. este puternic redusa pe prezenta cromului, dar
pare sa tolereze concentratii ceva mai mari de cadmiu (90-120 mg/L), Tn timp ce,
Pichia sp. se dezvolta mai bine in prezenta cromului, dar diferentele dintre efectul
inhibitor al cadmiului si afectul inhibitor al cromului sunt destul de mici;

Pichia sp. pare sa tolereze mai bine ambele metale, ceea ce conduce la 0 biomasa
mai mare de mucegai la sfarsitul procesului;

atat Cd(l1) cat si Cr(V1) au efect inhibitor inhibitor asupra procesului de germinare a
semintelor de L. Sativum, efect care depinde de concentratia metalelor;

cele doua metale influenteaza cresterea si dezvoltarea radacinilor si a tulpinilor
plantelor, in sensul ca odata cu cresterea concentratiei de metal, scade atat lungimea
radacinilor cat si a tulpinelor;

cantitatea de biomasa uscata obtinutd depinde de cantitatea de metal prezent in
mediu;

dintre cele doua metale studiate, Cd(Il) are un efect mult mai toxic comparativ cu
Cr(VI1), mai ales la concentratii de 150 — 300 mg/L;

principalul parametru care influenteaza procesul de sorbtie a cromului si cadmiului
pe rasina sintetica noua este pH-ul,

in cazul Cr(V1) gradul de retinere are cea mai mare valoare la pH=3 (g=470mg
Cr(VI)/g rasina);

prin comparatie cu o rasina comerciala (Purolite A400), rasina noua sintetizata are
un grad de retinere de aproximativ 2,4 ori mai mare, indiferent de valoarea pH-ului;
pentru Tndepartarea Cd(ll) din solutia apoasa utilizdnd noua rasina, rezultatele
obtinute sunt comparabile cu cele obtinute Tn cazul utilizarii unei rasini Purolite
C150, diferentele fiind destul de mici;

retinerea ionilor de Cr(VI) din solutie de catre noua rasina nu este influentata de
prezenta unor ioni competitivi;

gradul de retinere depinde de concentratia initiala a Cr(VI1) in solutie, crescand
odata cu cresterea concentratiei;

timpul necesar atingerii echilibrului de reactie este relativ scurt, 10-20 minute, n
functie de concentratia initiala;

in urma studiului Tndepartarii Cr(VI1) din solutia apoasa folosind noua rasina, in
regim dinamic, s-au obtinut curbe in forma de S, corespunzatoare unei rasini

sintetice comerciale.
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