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MULTUMIRI

La finalul acestei etape, si anume la finalul studiilor doctorale, as dori sd& multumesc
persoanelor care m-au indrumat in aceasta perioada, sau mi-au oferit suport pentru a continua si
pentru a finaliza cu bine lucrarea. Aceste persoane sunt atat profesorii, cat si familia. De la
profesori, atat de la conducatorul de doctorat, cat si de la toate celelalte cadre didactice cu care am
interactionat pe parcursul studiilor doctorale, am Invatat atit lucruri tehnice, cat si lucruri si sfaturi
care ma vor ajuta in viata. Pe cealalta parte, familia mi-a fost mereu alaturi si mi-a oferit intotdeauna
suport moral pentru a continua si a finaliza cu bine studiile doctorale.

In primul rind, doresc sa ii multumesc si pe aceastd cale conducatorului meu stiintific,
domnului Profesor Dr. Ing. Adrian A. Badea care mi-a oferit in permanenta indrumare si incurajare,
atat pe perioada studiilor doctorale, cat si pe durata elaborarii tezei de doctorat. Domnul profesor,
prin blandetea dumnealui si a cuvintelor dumnealui, m-a incurajat in mod constant in toti anii de
doctorat, iar fiecare discutie cu dumnealui mi-a adus un zambet si increderea cd munca depusa va
aduce numai roade bune.

In egald masura doresc si ii multumesc doamnei Conf. Dr. Ing. Diana M. Cocarta.
Cuvintele pentru a descrie relatia pe care am avut-o cu dumneaei si pe care sper s 0 am in
continuare, sunt cumva de prisos. Totusi, cred ca niciodata nu i-am exprimat suficient in cuvinte
admiratia pe care o am pentru dumneaei, atat ca profesor, cat si ca om. Pe langd indrumarea
didactica, si pe langa toate ideile bune cu care m-a ajutat si indrumat pe parcursul studiilor
doctorale, dumneaei mi-a fost aldturi in numeroase etape ale vietii, atat cu vorbe bune, cat si cu
fapte.

Tot pe aceasta cale, doresc sd i multumesc si doamnei profesoare Silvia Crognale pe care
am cunoscut-o pe parcursul perioadei Erasmus efectuatd la Universitatea Tuscia din Viterbo, Italia.
Dumneaei m-a ajutat sa invat numeroase lucruri noi, introducdndu-ma in domeniul microbiologiei
care mi-a placut nespus de mult. Indrumarea doamnei profesoare Crognale si totodata interactiunea
cu dumneaei si cu toti colegii din laborator, mi-au adus numai invitiminte bune si zambete. In
perioada petrecuta in Italia, cu toate ca eram departe de casa si de familie, toti cei de acolo m-au
facut si ma simt ca acasa. In urma stagiului, am obtinut atat rezultate bune din urma cercetarii, cat
s1 noi cunostinte cu care sper sa ma revad pe viitor.

Stagiul Erasmus efectuat la Universitatea din Tuscia in urma sfaturilor primite din partea
doamnei Cocarta de a merge acolo, se datoreaza domnului Prof. Dr. Ing. Tiberiu Apostol care, in
trecut, a facut posibild colaborarea intre cele doud doamne profesoare. Ii multumesc domnului
profesor pentru acest lucru si totodata si pentru toata interactiunea pe care am avut-0 cu dumnealui
inca de la finalul ciclului de licenta, de cdnd mi-a fost conducator stiintific pentru elaborarea lucrarii
de licenta. Colaborarea cu domnul profesor Apostol a continuat mai departe la studiile de masterat
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si, la indrumarea dumnealui am continuat studiile doctorale tot in domeniul Ingineriei Energetice
avand ca Indrumator stiintific pe domnul profesor Adrian Badea.

Doresc sa multumesc si colegului meu Dr. Ing. Constantin Streche, care m-a ajutat si m-a
invatat numeroase lucruri pe parcursul studiilor doctorale, mai ales in cadrul experimentelor
efectuate in laboratoare. Constantin Streche este un om de o blandete si o rabdare aparte si nu
putine au fost datile cand mi-a adus o vorba de incurajare mai ales atunci cand am avut nevoie.

Ii multumesc pe aceasti cale si colegului meu Dr. Ing. Constantin Stan cu care am colaborat
inca de la finalul studiilor de licenta si care m-a ghidat in multe situatii de-a lungul anilor.

As dori sa multumesc totodata si doamnei Prof. Dr. Ing. Sanda-Carmen Georgescu datorita
careia am ajuns sa urmez studiile din cadrul Facultatii de Energetica, a Universitatii Politehnica
din Bucuresti. O simpla intimplatoare intalnire avuta cu dumneaei pe aleile Univerisatii Politehnica
din Bucuresti in urma cu 12 ani, m-a convins sa ma inscriu la Facultatea de Energetica. Dupa ce
am ascultat-o povestind cu mult interes si placere in glas despre aceasta facultate si despre domeniul
Ingineriei Mediului de care dumneaei spunea inca de pe atunci ca o sa fie de mare interes odatd cu
trecera anilor, am spus ca eu vreau sa urmez studiile aici. Fara intdlnirea avuta cu dumneaei atunci,
posibil ca aceasta teza de doctorat sa nu mai fi fost astazi scrisa.

A fost o placere sa colaborez cu toti profesorii si colegii pe parcursul anilor dedicati studiilor
de doctorat. Mereu am avut ceva nou de nvatat.

Nu in ultimul rand, vreau s multumesc familiei care m-a sprijinit in permanenta, atat
parintiilor mei, cat si sotul si socrilor mei. De fiecare datd cand simteam ca e greu, mami spunea
ca mai pot Inca putin, iar acest lucru m-a facut sa continui cu mai multd ambitie de fiecare data.
Sotul meu a fost mereu aldturi si m-a sprijinit. li multumesc pentru acest lucru si pentru faptul ca
mereu a fost rabdator si m-a ajutat ori de céte ori am avut nevoie. Multumesc membrilor familiei
si lor le dedic aceste rezultate.

In incheiere, doresc si multumesc si prietenilor mei cirora le-am povestit de fiecare dati
cu mult interes despre teza mea de doctorat si despre ceea ce am studiat, iar ei m-au ascultat si
incurajat intotdeauna sa finalizez cu bine aceasta etapa.

”Omul este o bucaticd de pamant in care Dumnezeu a pus pacatul si iubirea”
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INTRODUCERE

La nivel global, una dintre cele mai poluate resurse este solul. Aceasta resursa a fost si este
poluatd si ca urmare a desfasurarii unor activitati industriale cum ar fi mineritul, productia,
depozitarea si utilizarea produselor petroliere, productia de gaze si altele. Daca anumite substante
periculoase nu sunt folosite in mod adecvat si ulterior nu sunt depozitate sau eliminate asa cum
prevede legislatia, solul se poate contamina, iar oamenii pot fi expusi contaminantilor solului prin
diferite cai.

De-a lungul anillor, Europa s-a confruntat cu problema solurilor contaminate, iar aceasta
problema persista in continuare nu doar in Europa, ci si in intreaga lume.

Agentia Europeana de Mediu mentioneaza faptul ca solul reprezintd o sursa fara de care
multe industrii nu ar exista [1]. Acesta este indispensabil pentru 90% din productia totala a
alimentelor, a furajelor, a cumbustibililor, etc [1]. Solul ofera materie prima pentru diferite
activitati, incluzand aici si ramura constructiilor. Solul este necesar si pentru mentinerea sanatatii
ecosistemului, fiind si un absorbant global al carbonului, detinind un rol important in incetinirea
potentiald a schimbarilor climatice si a posibilelor efecte ale acestora.

Un sit contaminat, asa cum defineste un raport al Comisiei Europene, reprezintd zona
confirmata si bine delimitata care reprezintd un potential risc pentru oameni, animale si pentru
mediul inconjurator [1]. Numarul siturilor contaminate la nivel national, european si international,
a fost unul ridicat inca din trecut, iar acest numar a continuat sa creasca in multe zone, acolo unde
anumite masuri specifice nu au fost considerate si aplicate.

Industria petrolierd este printre cele mai poluatoare industrii la nivel global. In urma
deversdrilor cu petrol, solul este contaminat si astfel, in functie de cantitatea de poluanti, este foarte
probabil ca acel sol sa nu mai poata fi utilizat nici in sectorul agricol, si nici in cel neagricol.

Autoritdtile competente din multe tari incearcd punerea in aplicare a masurilor legislative
pentru a impedica contaminarea altor situri noi si, totodata, incearca sa actioneze cat mai eficient
in vederea tratirii siturilor contaminate in prezent. Insa, chiar daci multe dintre tiri la nivel
international au reusit sa incetineasca cresterea numarului de situri contaminate si/sau tratarea unor
situri deja contaminate, acest lucru nu a fost posibil peste tot. Inca exista multe tari unde metodele
de decontaminare sau cele de prevenire nu au fost puse in aplicare sau, totodata, exista tari unde nu
este definita o legislatie specifica pentru siturile contaminate/potential contaminate.

La nivel international, s-au facut numeroase studii si cercetdri in vederea gasirii celor mai
bune metode de tratare, atunci cand prevenirea contaminarii unui sol nu a fost posibild. Numeroase
metode, mai mult sau mai putin viabile din punct de vedere economic si ecologic, au fost
considerate. Printre aceste metode pot fi enumerate: tratarea termica, tratarea electrochimica,
bioremedierea, declorurarea, desorbtia termica, spdlarea, extractia cu solvent si altele. Aceste
metode au fost aplicate in functie de necesitati si totodata luandu-se in considerare diferiti factori.

1
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De-a lungul timpului studiile au aratat insa cd, atunci cind se alege o metoda de decontaminare
urmatorii factori ar trebui considerati: timpul, costurile, nivelul de contaminare si faptul ca metoda
respectiva ar fi prietenoasi sau nu cu mediul. In cadrul cercetirii doctorale prezente, factorii
mentionati anterior au fost considerati in selectarea metodelor de decontaminare testate in cazul
remedierii unui sit contaminat istoric cu produse petroliere si anume, metoda electrochimica si
bioremedierea. Cele doud metode au fost tesate fiind aplicate atat separat, cat si in mod secvential.

Asadar, pe parcursul tezei sunt prezentate diferite scenarii de remediere aplicand cele doua
metode de decontaminare in mod consecutiv, cat si fiecare in parte. Teza cuprinde 5 capitole care
sunt incadrate de partea introductiva si concluziile finale.

Tn cadrul primului capitol sunt prezentate gestionarea si problematica siturilor contaminate
la nivel national, european si international, cauzele principale de contaminare a acestor situri,
contaminarea solurilor cu produse petroliere si, totodata, legislatia privind protectia solului din
diferite tari.

Cel de-al doilea capitol ofera informatii cu privire la metodele de remediere utilizate in
remedierea solurilor contaminate cu produse petroliere. Sunt descrise In mod specific cele doua
metode testate in cadrul cercetarii doctorale, metoda de tratare electrochimica si cea biologica
(bioremedierea).

Capitolul trei cuprinde informatii precum descrierea contextului pentru studiul
experimental realizat, caracteristicile fizice si chimice ale solului investigat, interpretarea
rezultatelor obtinute in urma determinarii caracteristicilor pentru solul contaminat, tindnd cont de
legislatia specifica in vigoare.

Tn cadrul celui de-al patrulea capitol sunt prezentate in detaliu cercetirile experimentale
si rezultatele obtinute odatd cu aplicarea celor doud metode de tratare a solului poluat istoric cu
produse petroliere (metoda electrochimica si biologica), metode aplicate atat in mod individual, cat
si In mod hibrid (cuplarea metodei electrochimice cu cea biologica). Asadar, in cea de a doua parte
a cercetarii doctorale, studiul experimental s-a concentrat pe remedierea unui sol poluat istroic cu
titel prin combinarea unui tratarii electrochimice cu o varietate de abordari ale bioremedierii.
Prioritatea in cadrul tratamentului secvential a fost acordata remedierii electrochimice, luand in
considerare faptul ca, la aplicarea atenuarii naturale (NA), a biostimularii si a bio-augmentarii a
condus la performante de degradare scazute pentru hidrocarburile totale petroliere (TPH-uri) si
hidrocarburi policiclice aromatice (HAP-uri).

Cel de-al cincilea capitol, prezinta o analizd a costurilor implicate in vederea aplicarii
metodelor de tratare experimentate pe parcursul cercetarii, evaluare care se raporteaza in primul
rand la consumul de energie necesar aplicarii solutiilor de remediere propuse.

In incheierea lucrarii sunt formulate concluziile pe baza rezultatelor obtinute in cadrul
cercetarii doctorale fiind totodata subliniate si anumite aspecte de interes care pot fi luate in
considerare de catre factorii decizionali implicati in asumarea anumitor decizii de ordin economic
si social in managementul situ-rilor contaminate.

Cadrul experimental aferent cercetarii doctorale a fost asigurat de Laboratorul de Analiza,
Control si Depoluarea Solurilor din cadrul Centrului de Cercetdri Avansate pentru Materiale,
Produse si Procese Inovative (CAMPUS) al Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti si
Departamentul de inovare a sistemelor biologice, alimentatie si silvicultura DIBAF din cadrul
Universitatii Tuscia, Viterbo, Italia, activitatea experimentald fiind finantatad prin proiectul de
cercetare Fundamentarea deciziei de REMediere a siturilor poluate cu produse PETroliere

2
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utilizand modelul sursa-cale-receptor si analiza cost-beneficiu / REMPET, PNII-RU-TE2014-4 —
2348, UEFISCDI, contract nr. 354/01.10.2015.
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CAPITOLUL 1

GESTIUNEA SITURILOR CONTAMINATE

1.1. PROBLEMATICA GESTIONARII SITURILOR CONTAMINATE

De-a lungul anilor, mai multe surse au condus la contaminarea resurselor planetei, precum:
contaminarea apelor, a aerului si nu in ultimul rand, a solurilor. Pentru gestionarea acestor aspecte
S-au cdutat si se cauta in continuare diferite solutii pentru a remedia resursele deja contaminate sau
pentru a preveni poluarea.

In ceea ce priveste contaminarea siturilor, diferite studii au fost efectuate pentru a determina
numarul siturilor contaminate si al celor potential contaminate, atét la nivel national, cat si la nivel
international.

Un sit contaminat, asa cum 1l defineste un raport al Comisiei Europene, reprezintd zona
confirmata si bine delimitatd care reprezinta un potential risc pentru oameni, animale si pentru
mediul inconjurator [1]. Situl potential contaminat, pe de alta parte, reprezintd zona suspectata de
contaminarea solului care necesita investigatii mai detaliate pentru a confirma daca reprezinta, intr-
adevar, un risc cu adevarat [1].

1.1.1. Gestionarea siturilor contaminate la nivel european

Conform Agentiei Europene de Mediu si a Comisiei Europene, la nivelul anului 2011 in
EEA-39 (39 de tari ale Spatiului Economic European) au fost estimate aproximativ 2,5 milioane
de situri potential contaminate (Figura 1.1). Dintre acestea, un numar de 1.170.000 de situri erau
deja identificate [1], [2].

In ceea ce priveste situatia siturilor contaminate, numarul total al acestora in SEE-39 a
fost estimat la 342.000 dintre care cele identificate reprezentand doar o treime (aproximativ
127.480 de situri), asa cum este prezentat in Figura 1.2 [1], [2]. Conform Agentiei Europene de
Mediu, din numarul total estimat de situri contaminate, doar 15% a fost si remediat (Figura 1.2)

[1].

1.1.2. Gestionarea siturilor contaminate la nivel natiomal
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Tn Romania, Tntre anii 2006 — 2011 nu s-a inregistrat nici un demers in vederea
decontaminarii solurilor poluate [1], [2].

La nivelul anului 2016 a fost efectuat un alt studiu pentru inventarierea siturilor contaminate
si a celor potential contaminate la nivel european [3].

La nivelul anului 2018 cand cel de-al doilea studiu a fost scris, studiu efectuat la nivelul
anului 2016, erau peste 65 500 deja remediate sau in proces de remediere, acesta reprezentand
pentru ultimii 5 ani un plus de peste 8 500 de noi site-uri remediate [4].

Conform Hotararii de Guvern HG 683/2015 privind aprobarea Strategiei Nationale si a
Planului National pentru Gestionarea Siturilor Contaminate din Romania, n perioada 2007-2008,
numarul total de situri potential contaminate a fost de 1183 [5].

La nivel national, tot la nivelul anului 2013, Agentia Nationald de Mediu a raportat un
numar de 210 situri contaminate [5].

1.1.3. Gestionarea siturilor contaminate la nivel international

Australia

Tntr-un raport realizat in anul 2016 de Agentia pentru Protectia Mediului din sudul
Australiei, a fost mentionat faptul ca in Australia existau aproximativ 160 000 de situri contaminate
[6]. Tn Austrialia de Sud, aproximativ 2 200 de situri contaminate au fost listat in Registrul Public,
conform aceluiasi raport [6].

USA

In cadrul US EPA este definit termenul de Superfund” care este denumirea informala a
CERCLA. In anul 1980 Congresul a stabilit Legea completa de rispuns, compensare si rispundere
pentru mediu (Comprehensive Environmental Response, Compensation and Liability Act -
CERCLA) [7]. CERCLA (informal denumitd ”Superfund”) permite Agentiei pentru Protectia
Mediului din Statele Unite ale Americii (US EPA) sa curete siturile contaminate si forteaza pe cei
responsabili de contaminare sa efectueze curatari ale siturilor contaminate sau chiar sa ramburseze
guvernului costurile pentru aceste curatari (pentru cele conduse de cétre guvern) [7].

1.2. SITURI POLUATE CU PRODUSE PETROLIERE

Cauzele principale de contaminare a solurilor sunt reprezentate de eliminarea si tratarea
deseurilor si, totodata de industria petrolierd, acolo unde este acoperit intreg ciclul, de la productie
pana la eliminare [2], [5]. Tot aici se adauga si scurgerile accidentale de petrol.

Tn timpul scurgerilor accidentale de petrol, cum ar fi scurgerile de ulei, de exemplu,
componentele solului de bazd (minerale, apa, aer, materie organicd, microorganisme) pot fi
afectate. Datorita substantelor chimice prezente in combustibil, calitatea solului este afectata sau
deterioratd, iar utilizarea ulterioara a solului (de exemplu atunci cand este utilizat pentru cultivare)
poate fi compromisa.
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Totodata, cazurile de scurgere pot fi reiterative, si, din acest motiv, pericolele pentru mediu
pot fi chiar mai mari [8]. Un alt factor care poate reprezenta un pericol pentru mediu si care trebuie
luat in considerare este Tmbatranirea poluarii [8].

Alte tipuri de contaminare a siturilor pot fi: mine abandonate, situri miniere, instalatii
industriale, situri de gestionare a deseurilor, uzine nucleare, biologice, chimice si instalatii
traditionale de producere a armelor, cisterne de depozitare subterane / rezervoare de depozitare
subterane care scurg, contaminarea din cauza dezastrelor naturale sau a activitatilor teroriste, etc.

[2], [9].

1.2.1. Cai de expunere

Ca urmare a poluarii solurilor, oamenii si animalele pot fi expusi la diferite tipuri
contaminanti ce sunt prezenti in sol.

Caile prin care oamenii sunt expusi contaminantilor din sol sunt urmatoarele [10]:

e Ingerarea solului;

e Inhalarea - Respiratia volatilelor si a prafului;

e Contact cutanat;

e Dieta ca urmare a ingerarii produselor care au fost obtinute din culturiele care au fost
cultivate in solul contaminat.

1.3. CONTAMINAREA SOLURILOR CU PRODUSE PETROLIERE

Exista diferite tipuri de contaminati Insa, in ceea ce priveste contaminarea solurilor cu produse
petroliere, contaminantii cei mai frecvent intalniti sunt TPH, HAP, BTEX, metale grele si altele.

Odata ajunse in sol, in functie de concentratia de poluanti, aceste substante pot conduce la
contamiarea solului respectiv. O cantitate foarte micd de contaminanti nu poate afecta cu nimic
solul 1nsd, odatd ce anumite limite sunt depasite, solul poate fi considerat contaminat.

1.3.1. Hidrocarburi petroliere

Clasa hidrocarburilor petroliere este cea mai raspanditd si cea mai problematica,
demonstrandu-se in timp ca acesti compusi sunt neurotoxici atdt pentru oameni, cat si pentru
animale [11]. Produsele chimice care alcatuiesc grupul hidrocarburilor petroliere sunt clasificabile
in compusi alifatici si aromatici.

Multi compusi chimici care ajung in sol prin diferite cai isi au originea in petrolul nerafinat
(titei).

Printre substantele regasite in grupa TPH-urilor pot fi enumerate: hexan, combustibili cu jet,
uleiuri minerale, benzen, toluen, xilen, naftalind si fluoren, precum si alte produse petroliere si
componente de benzina [12].



Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

1.3.2. Hidrocarburile Aromatice Policiclice

PAH-urile sunt compusi organici care sunt cu adevarat greu de degradat si trebuie luat in
considerare faptul ca persistenta lor creste in functie de greutatea lor moleculara [13].

1.4. LEGISLATIA PRIVIND PROTECTIA SOLULUI LA NIVEL NATIONAL SI
INTERNATIONAL

Legislatia care face referire la evaluarea poluarii mediului este specifica atat tarilor din
Europa si cat si din intreaga lume. Insa, fiecare lege in parte are acelasi scop, si anume sa previna
poluarea si sa o remedieze atunci cand aceasta deja a avut loc.

1.4.1. Legislatia privind siturile contaminate la nivel european

Lanivel european, doar unele state membre au o legislatie specifica privind protectia solului
[14]. Prima Strategie cu referire la protectia solului a fost reprezentata de Directiva Cadru a Solului
din anul 2006 [14], [15]. Acecasta a fost adoptatd tocmai pentru ca solurile erau utilizate
nesustenabil, iar multe altele erau contaminate.

1.4.2. Legislatia privind siturile contaminate la nivel national

La nivel national, Ordinul 135 din 10 februarie 2010 este cadrul legislativ de protectie a
naturii, mai exact, Ordinul privind aprobarea ,,Metodologiei de aplicare a evaluarii impactului
asupra mediului pentru proiecte publice si private” [16].

Tot la nivel national, Ordinul nr. 756/1997, defineste urmatoarele doud praguri: alerta si
interventie. Daca nivelul de contaminare pentru un poluant care prezinta motive de ingrijorare este
peste pragul de alerti, atunci o monitorizare suplimentara trebuie efectuati. In cazul in care
nivelul de contaminare al unui poluant depaseste pragul de interventie, autorititile competente
trebuie sa solicite reducerea concentratiei de poluanti in sol pana la atingerea valorilor normale din
regulamentul in vigoare [17].

Cel mai recent cadru legislativ ce acopera solurile potential contaminate si pe cele
contaminate este reprezentat de ,,Legea nr. 74 din 25 aprilie 2019 privind gestionarea siturilor
potential contaminate si a celor contaminate”.

Legea nr. 74/2019 are scopul de a proteja prin reglementarea diferitelor masuri sanatatea
umana si mediul inconjurator de efectele pe care contaminarea solului le poate produce. Aceste
masuri au ca scop Tmbunatdtiriea calitatii factorilor de mediu ce sunt afectati de existenta
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contaminantilor in cantitati ce depasesc valorile legale si care reprezinta un risc pentru oameni si
pentru mediul inconjurator [18].

1.4.3. Legislatia privind siturile contaminate la nivel international

Tn Statele Unite ale Americii, in anul 1980 Congresul a stabilit Legea completa de raspuns,
compensare si raspundere pentru mediu (Comprehensive Environmental Response, Compensation
and Liability Act - CERCLA) denumita informal ,,Superfund” [7].

In Canada, Actul Canadian de protectie a mediului dateaza inca din anul 1999 si vizeaza
prevenirea poludrii si protejarea mediului si a sdndtitii umane si are ca scop contribuirea la
dezvoltarea durabila [19].

In ceea ce priveste Australia, legile de protectie a mediului existente in fiecare stat Tn parte
sunt destul de vechi insa, in anul 2014, Institutul pentru viitor sustenabil a elaborat raportul intitulat
,Deseurile solurilor contaminate din Australia” (Contaminated soil wastes in Australia) [19].
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CAPITOLUL 2

METODE DE REMEDIERE A SOLURILOR CONTAMINATE

2.1. CLASIFICAREA METODELOR DE REMEDIERE A SOLURILOR POLUATE CU
PRODUSE PETROLIERE

De-a lungul anilor, pentru a trata solurile contaminate, au fost folosite diferite metode, mai
mult sau mai putin viabile din punct de vedere economic si ecologic. Printre aceste metode putem
enumera: tratarea termica, tratarea electrochimica, bioremedierea, declorurarea, desorbtia termica,
spalarea, extractia cu solvent si altele [21], [22], [23].

Una dintre metodele de decontaminare a siturilor contaminate, bioremedierea, este o
metoda des utilizata, eficientd din punct de vedere al costurilor, dar care poate dura mai mult timp
comparativ cu aplicarea altor metode de remediere pentru a obtine rezultatele dorite. Din acest
motiv, cerectdrile curente se orienteaza catre cuplarea unor alte metode de remediere existente cu
cele biolgice, dar metode care sa nu afecteze activitatea microbiana din sol. O astfel de metoda este
cea electrochimica. Aceasta este eficienta de-a lungul unei perioade de timp mult mai scurte, 1nsa,
utilizand metoda pe o perioadd mai lunga de timp, consumul de energie va creste.

In cadrul cercetirii doctorale au fost studiate cele doud metode (tratare electrochimica si
bioremediere) si ulterior aplicate solului contaminat istoric. Aceste metode precum si rezultatele
obtinute vor fi prezentate in capitolele ce urmeaza.

2.2. METODA ELECTROCHIMICA DE REMEDIERE A SOLURILOR POLUATE CU
PRODUSE PETROLIERE

Metoda de decontaminare electrochimica care poartd denumirea si de proces de
decontaminare electrokinetic (EKD), se poate aplica atat in-situ, cat si ex-situ [24].
Aceste metode de remediere electrochimica au un numitor comun, si anume faptul ca se
bazeaza pe procesele de transport ce apar atunci cand un cdmp electric este aplicat in sol [25].
Tratarea electrochimica prezinta si avantaje in comparatie cu alte metode, iar printre
acestea se pot aminti urmatoarele:
e metoda se poate aplica atat in-situ cat si ex-Situ;

9
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e inurma aplicarii metodei, ecosistemul nu este afectat;
e timpul de aplicare a metodei nu este unul indelungat si se poate integra cu usurinta cu alte
metode pentru o optimizare a rezultatului final.

Totodata, metoda prezinta si dezavantaje, iar unul dintre dezavantaje este acela ca depinde
de multe variabile precum:
e caracteristicile solului;
e cantitatea de umiditate;
e materia organica prezenta.

2.3. METODE BIOLOGICE DE REMEDIERE A SOLURILOR POLUATE CU PRODUSE
PETROLIERE

Procesul de bioremediere, care in ultimele decenii a inregistrat mari progrese, are ca scop
restabilirea mediilor poluate intr-un mod eficient si la costuri scazute.

Tn cadrul procesului de bioremediere este practic utilizatd diversitatea metabolica a unor
microorganisme in vederea degradarii si reducerii concentratiilor de contaminanti [26]. Tn acest
caz, pentru cresterea si metabolismul microorganismelor indigene sunt foarte importante conditiile
de mediu [27].

Bioremedierea prezintd la randul ei diferite avantaje si dezavantaje. Printre multiplele
avantaje ale metodei putem enumera:

e Cel mai bun raport Calitate-Pret;

e Costuri scazute;

e Poate trata solurile si apele;

e Proces de atenuare naturala;

e Poate fi aplicata atat in-situ cat si ex-Situ.

Metoda prezinta si unele dezavantaje precum:
e Timp indelungat atunci cand contaminarea este ridicata;
e Dificultati de monitorizare in timp real;
e 1In cazul tratarii ex-situ, solul necesita excavare;
e Necesitatea unui spatiu mare unde sd fie aplicat procesul.

10
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CAPITOLUL 3

STUDIU DE CAZ

3.1. DESCRIEREA CONTEXTULUI PENTRU STUDIUL REALIZAT

Cadrul experimental aferent cercetarii doctorale a fost asigurat de ,,Laboratorul de Analiza,
Control si Depoluarea Solurilor din cadrul Centrului de Cercetari Avansate pentru Materiale,
Produse si Procese Inovative (CAMPUS) al Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti si
Departamentul de inovare a sistemelor biologice, alimentatie si silvicultura DIBAF din cadrul
Universitatii Tuscia, Viterbo, Italia”. Analizele de laborator care nu au putut fi efectuate n cadrul
laboratoarelor amintite au fost realizate de catre laboratorul ,,Givaroli Impex S.R.L.” si finantate
prin implementarea proiectului ,,Fundamentarea deciziei de REMediere a siturilor poluate cu
produse PETroliere utilizand modelul sursa-cale-receptor si analiza cost-beneficiu / REMPET,
PNII-RU-TE2014-4 — 2348, UEFISCDI, contract nr. 354/01.10.2015, coordonator Universitatea
POLITEHNICA din Bucuresti”.

Proba de sol contaminat utilizat pentru testarea solutiilor de remediere propuse in cadrul
cercetdrilor experimentale este de pe terentul unei societdti comerciale din Romania, ale cérei
principale activitati sunt axate pe explorare si productie de petrol si gaze, rafinare si vanzare de
produse petroliere. Asadar, probele de sol folosite pentru experimente au fost colectate dintr-o zona
poluati cu petrol situati in regiunea istorici a Munteniei, din Romania, cu o extindere de 1000 m?.

3.2. DETERMINAREA CARACTERISTICILOR FIZICE, CHIMICE ALE SOLULUI
INVESTIGAT

3.2.1. Metode standard utilizate pentru determinarea
diferitelor cantititi de contaminanti

Utilizandu-se diferite metode standard (prezentate Tn Tabelul 3.1) in functie de fiecare clasa
de contaminant analizat, au fost determinate concentratiile hidrocarburilor petroliere totale (TPH),
hidrocarburile aromatice policiclice (XPAH), grupul BTEX si anume benzenul, toluenul,
etilbenzenul si xilenul si metalele grele, zinc (Zn), cupru (Cu), fier (Fe), mangan (Mn), plumb (Pb),
nichel (Ni), crom (Cr), arsen (As) si cadmiu (Cd).

11
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Au fost totodatda determinate si caracteristicile solului: pH, potasiu - K, fosfor - P, crom
hexavalent (CrVI), fosfor total, potasiu total, azot total, carbon organic total (TOC), humus, clor si
umiditatea.

3.2.2. Analiza caracteristicilor solului contaminat

Tn urma analizelor de laborator, au fost determinate caracteristicile solului contaminat
printre care, pH-ul (avand valoarea de 7,25), umiditatea (8,61%) si altele (Potasiu — K, Fosfor — P,
Azot total, etc.). Totodatd, in cadrul analizelor de laborator s-au determinat si concentratiile
metalelor grele.

3.2.3. Identificarea nivelului de concentratii de poluanti din sol

Analizele chimice privind concentratia contaminanti din proba de sol au avut urmatoarele
rezultate:
e TPH/C10 - C40 - 15.967,4 mg/kg s.u.;
e XHAP -57,322 mg/kg s.u.;

3.3. INTERPRETAREA REZULTATELOR

Rezultatele referitoarea la nivelul de concentratii de poluanti identificat in solul investigat
au fost comparate cu reglementarile in vigoare din Roméania (Ordinul 756 din 1997 — care defineste
pragurile de alerta si de interventie) si Italia (Decretul legislativ 152/2006 — care stabileste nivelul
admis de concentratie a poluantilor in sol, tinand seama de tipul de folosinta al terenului [28]).

Valoarea determinata de TPH din proba initiald de sol contaminat este de 15 ori mai mare
decat valoarea maxim admisa a pragului de alertd regdsit in legislatia in vigoare din Romaénia, si
de aproximativ 7,5 ori mai mare decét valoarea maxim admisa a pragului de interventie, pentru
folosinta mai putin sensibild a solului.

Tn ceea ce priveste comparatia valorii concetratiei de TPH din solul initial cu valorile maxim
admise de Decretul italian 1n vigoare, a fost calculatd o depasire de aproape 60 de ori mai mare.

Tn cazul PAH-urilor totale, concentratia determinata din proba de sol initial se situeazi intre
pragurile de alertd si interventie ale legislatiei romanesti in vigoare (Ordinului 756 din 1997)
Concentratia de PAH-uri totale determinata din proba de sol nu depaseste nici pragul de interventie
al decretului italian (Decretul legislativ 152/2006).

In cazul compusilor BTEX, valorile acestora se afld sub limita de determinare si astfel,
acesti compusi nu prezinta interes in contextul prezentei cercetari.

Ca urmare a contaminarii complexe care existd in solul poluat, in scopul reducerii
consumului de energie pe de o parte, dar si a timpului de remediere pe de alta parte, a fost evaluata
aplicarea secventiald a metodelor biologice si respectiv electrochimice.

12
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CAPITOLUL 4

TESTAREA METODELOR ELECTROCHIMICE SI BIOLOGICE PENTRU
REMEDIEREA COMPUSILOR ORGANICI DIN SOL

4.1. ELECTROREMEDIEREA SITULUI POLUAT CU PRODUSE PETROLIERE

Experimentele electrochimice au fost realizate in cadrul laboratorului “Laborator de
Analiza, Control si Depoluarea Solurilor” (LACDS) al centrului de cercetare CAMPUS apartindnd
Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti.

Pentru testarea metodei electrochimice a solului poluat a fost realizatd o instalatie
experimentala care cuprinde 3 celule de lungime de 150 mm, pentru experimentul de fata
utilizandu-se o singura celula electrochimica asa cum este indicat in Figura 4.1 si in Figura 4.2.

Multimeter
DC power supply

Vv A i

i

Electrodes

AN

Cathode Contaminated | Anode

soil

compartment compartment

Fig. 4.1. Schema instalatiei experimentale
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Fig. 4.2. Instalatia experimentala utilizata pentru aplicarea tratarii electrochimice

Caracteristicile principale in aplicarea metodei electrochimice sunt:
e tensiune specifica de 1V/cm;
e tensiune aplicata de 15 V;
e timp remediere 20 de zile.

In timpul aplicarii tratamentului electrochimic au fost monitorizati diferiti parametri precum:
pH-ul, intensitatea curentului, potentialul redox, umiditatea, consumul de energie, etc.

In consecint, au fost prelevate si analizate probe de sol in urmatoarele faze experimentale:
% In faza initiala - sol poluat prelevat de pe terenul investigat;
«» EC10 (solul tratat timp de 10 zile prin eletroremediere);
«» EC20 (solul tratat timp de 20 zile prin eletroremediere).

4.1.2. Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului de electroremediere
In urma aplicarii procesului de electroremediere, concentratiile de TPH, PAH-uri si BTEX
pentru probele de sol EC10 si EC20 au avut urmatoarele valori.

Tabelul 4.1 Rezultatele analizei chimice a TPH, PAH-uri Totale si BTEX din cele trei probe de sol
(cel initial, EC10 si EC20)

o Parametru U.M. V?I'l‘:{i'aio' EC10 EC20
TPH - Hidrocarburi Petroliere
1. Totale mg/kg d.w. 15346.2 11933 8104.25
/C10 - C40
2. | HAP Totale mg/kg d.w. 103.161 89.156 89.524
3. | Benzen mg/kg d.w. 0,435 <0.25 <0.25
4. | Toluen mg/kg d.w. 0,383 0.541 <0.25
5. | Etillbenzen mg/kg d.w. <0,25 <0.25 <0.25
6. | O-Xilene mg/kg d.w. 0,329 <0.25 <0.25
7. | M+P-Xilene mg/kg d.w. 0,286 <0.25 <0.25
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Umiditatea obtinuta in urma proceselor a indicat o valoare de 31% in cazul probei EC10,
respectiv 27.93% in cazul probei EC20.

4.1.2.1. Evaluarea evolutiei nivelului de concentratii de poluanti din sol pe parcursul aplicarii
metodei electrochimice de remediere

In scopul evaluirii modificarii in timp a nivelului de concentratii de poluanti din sol in
cadrul cercetdrilor experimentale, au fost analizate valorile concentratiilor de contaminanti din
solurile EC10 si EC20 in comparatie cu valorile solului initial.

In cazul compusilor TPH, concentratia acestora a scizut dupa primele 10 zile de EC, pana
la valoarea de 11933 mg/kgs.., reprezentand o scadere de aproximativ 25%, urmand ca, dupa inca
10 zile, cantitatea de TPH sa scada pana la 8104,25 mg/kgs.u., acest lucru insemnand o scadere de
aproximativ 49% fata de concentratia prezenta in solul initial (Figura 4.1).

In ceea ce priveste cantitatea de PAH-uri totale, si in acest caz s-a constatat o reducere a
nivelului de concentratie dupa aplicarea procesului de tratare electrochimica cu aproximativ 13%
fata de concentratia prezentd in solul initial, insa reducerea nivelului de concentratii nu a fost una
semnificativa.

Nivelul de contrentatii al compusilor BTEX identificat in solul initial, a fost mult sub limita
legislativa. Desi s-a identificat o reducere in urma aplicarii metodei electrochimice, aceasta
reducere nu poate fi asociata aplicarii solutiei de remediere propuse.

Din rezultatele obtinute ca urmare a aplicarii metodei electrochimice, se observa o reducere
a contaminantilor de sol Intr-un timp relativ de scurt, insa, pentru a ajunge la rezultate care sa
corespunda din punct de vedere legislativ pentru anumite tipuri de folosinta, procesul EC ar trebui
prelungit cu incd 10 zile, ceea ce ar implica costuri mai ridicate ca urmare a consumului de energie
necesar.

In consecinta, cuplarea unor metode de remediere poate constitui o solutie pentru obtinerea
unor rezultate Tmbunatdtite, atat din perspectiva reducerii nivelului de poluare din sol, cét si relativ
la timpul de remediere sau a costurilor asociate aplicarii acestora.
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Fig. 4.3. Comparatie intre valorile determinate de TPH 1in solul initial cu cele determinate din solurile
EC10 si EC20

4.1.3 Caracterizarea proprietitilor biologice ale solului

In vederea integrarii metodei electrochimice cu cea biologic, a fost necesara identificarea
propritétilor biologice ale solului, atat in ceea ce priveste solul initial (anterior aplicarii metodei
electrochimice de remediere), cat si ulterior utilizarii procesului de electroremediere (probe sol
EC10 si EC20).

Numarul rezultat de Unitati de formare a coloniilor (Colony Forming Units) in cazul solului
EC10 a fost egal cu 6,7 * 10" CFU/g iar in cazul solului EC20 a fost egal cu 6,24 * 10* CFU/g.

Metoda de determinare a Unitatilor de formare a coloniilor (CFU) este prezentat in sub-capitolul
42.1.2.

4.2 Bioremedierea sitului poluat cu produse petroliere

4.2.1 Descrierea activitiatilor experimentale realizate pentruaplicarea bioremedierii solului
poluat

4.2.1.1. 1zolarea tulpinilor

Solul contaminat (proba omogena) a fost analizat pentru a determina coloniile de bacterii
si numarul de ciuperci (fungi) si de drojdii.
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Bacteriile, drojdia si ciupercile au fost izolate din suspensia de celule obtinuta, iar ulterior,
a fost utilizatd metoda placii de dispersie (asa cum se va putea observa descris in urmatorul
subcapitol). Pentru metoda placilor de dispersie s-au folosit Plate Count Agar (PCA), respectiv
placi Rose Bengal Agar cu 0,1% cloramfenicol (RBA).

4.2.1.2. 1zolarea tulpinilor bacteriene in cazul experimentului prezent

In cazul tulpinilor bacteriene, a fost determinat numarul total de CFU pe gram de substanti
uscatd al solului, si anume 12846666.67 (CFU/g). Determinarea a fost facuta din inoculum original
(suspensia celulara nediluatd) raspandit pe placi PCA.

Fig. 4.4. O parte din primele culturi pure izolate

4.2.1.3. Izolarea tulpinilor de drojdie si a ciupercilor

In al doilea caz, pentru izolarea drojdiilor si a ciupercilor, alicotele suspensiei celulare s-au
raspandit pe placi Petri continand Agar cu Rose Bengal si cu cloramfenicol (RBCA). Au fost izolate
in total 4 tulpini de drojdie si 8 tulpini de ciuperci diferite.
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Fig. 4.5. Cele patru tulpini pure obtinute de drojdie
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Fig. 4.6. Diferite tulpini pure de ciuperci obtinute

4.2.2 Determinarea tulpinilor microbiene care degradeaza alcanul (pentru degradarea
componentei de TPH)

In scopul initierii aplicirii procesului de remediere, au fost realizate diferite teste de
screening ale bacteriilor, ciupercilor si ale drojdiilor cu scopul de a vedea care dintre
microorganismele prezente in proba de sol contaminat sunt cele ce pot degrada compusii toxici, si
anume TPH-uri si PAH-uri. Pentru efectuarea testelor au fost utilizate diverse medii (atat mediul
lichid, cat si cel solid) pentru a izola diferite microorganisme de degradare a hidrocarburilor.

4.2.2.1. Testul de screening al bacteriilor ce degradeaza TPH in culturd lichida

In scopul identificarii coloniei care “consuma” cel mai bine TPH, in 15 tuburi sterile s-au
adaugat solutie finalda de M9 (solutie de saruri) si dodecan (C12). Fiecare izolat bacterian a fost
introdus ulterior in céte un tub si apoi incubat. Cresterea bacteriand a fost monitorizata la fiecare
12 ore utilizand un turbidimetru pe o perioada de timp de 96 ore.

Doua microorganisme (PTROM_H si PTROM _E) si-au dovedit capacitatea de a degrada
dodecanul si vor fi utilizate In continuare pentru experimente.

4.2.2.2. Testul de screening al drojdiilor ce degradeaza TPH in cultura lichida

Pentru screening-ul culturilor de drojdie, in vederea investigarii capacitatii
microorganismelor de drojdie prezente in sol de a creste In dodecan ca sursd unica de carbon, s-au
preparat 4 tuburi continand solutie finala de M9 si dodecan (C12), la fel ca in cazul screening-ului
bacteriilor. Tuburile au fost introduse in agitatorul orbital, iar absorbanta a fost masurata zilnic, pe
o perioada de 10 zile, cu ajutorul unui spectrofotometru, ca OD600.
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In urma monitorizirii absorbantei, 2 au dovedit capacititi de a creste in dodecan si anume
PTROM 1 si PTROM 8.

4.2.2.3. Testul de screening al ciupercilor ce degradeaza TPH in cultura lichida

Tn cazul ciupercilor, screening-ul a fost efectuat in flacoane cu solutie finala M9 peste care
s-a adaugat dodecan (Cy12). Flacoanele au fost ulterior introduse Tn agitatorul orbital pentru a stimula
cresterea si, dupd 48 de ore, din fiecare flacon cu inoculum de ciuperci a fost prelevat fiecare
inoculum de ciupercad in parte si introdus in cate un flacon.

Dintre cele noua morfotipuri filamentoase testate, doar doud, PTROM_11 si PTROM_13,
au prezentat o usoara dezvoltare a biomasei.

4.2.3 Determinarea tulpinilor microbiene care degradeazia HAP-urile

4.2.3.1. Testul de screening al bacteriilor ce degradeaza HAP-urile in culturad solida

Pentru a gasi cele mai bune microorganisme sau microorganismele care pot degrada unul
dintre cele mai toxice componente prezente in HAP-uri, si anume fenantrenul, au fost testate toate
cele 15 microorganisme (bacterii). Testele de screening al bacteriilor in vederea identificarii acelor
microorganisme ce degradeaza fenantrenul au fost facute in mediu solid, pe placi patrate care contin
solutie de M9 final si Agar.

Si1n acest caz, cele 2 microorganisme PTROM_E si PTROM_H au prezentat capacitdti de
degradare a fenantrenului.

4.2.3.2. Testul de screening al drojdiilor si ciupercilor ce degradeaza PAH-urile in culturad solida

Screeningul ciupercilor si al drojdiilor in cultura solida s-a efectuat ca in cazul bacteriilor
pe placi patrate cu continut de M9 final si Agar pe care s-a pulverizat fenantren dizolvat in solutie
de acetona.

Tn urma testelor, 3 ciuperci s-au dovedit a fi pozitive si bune degradante de fenantren, si
anume: PTROM_2, PTROM_7 si PTROM_13.

4.2.3.3. Testul de screening pe PDA cu POLY R-478
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In ultimii ani a fost demonstrat ca mai multe specii fungice au fost capabile de degradarea
HAP-urilor, si de aceea izolatele fungice au fost testate si pentru degradarea hidrocarburilor
aromatice utilizand metoda placilor de decolorare a colorantului Poly R-478 pe placi care contin
Poly-R478. Scopul a fost acela de a vedea care izolat funghic este capabil sa decoloreze
antrachinona poliaromatica Poly-R478, un substrat model pentru a evalua capacitatea de degradare
a HAP-urilor.

Dupa efectuarea testelor, 3 izolate fungice au adus rezultate bune, si anume: PTROM 4,
PTROM 5 si PTROM _10.

4.2.4. Identificarea tulpinilor si afilierea taxonomica a acestora

In urma testelor de screening au rezultat anumite tulpini pozitive ce pot degrada compusi
de TPH si de PAH. Aceste tulpini pozitive au fost selectate pentru identificarea moleculara. Pentru
realizarea acestui lucru, ADN-ul a fost extras cu ajutorul Kit-ului microbian DNeasy UltraClean
Microbial Kit (Qiagen).

63F(5'CAGGCCTAACACATGCAAGTC3),1389R(5'ACGGGCGGTGTGTGTACAAG
3") au fost utilizate pentru a amplifica lungimea aproape completd a genei rRNA 16S pentru
identificarea bacteriilor. ITS1 (5-TCCGTTGGTGAACCAGCGG-3 ") si primer-ul ITS4 (5'-
TCCTCCGCTTATTGATATGC-3') au fost utilizate pentru a amplifica regiunile ITS1 5.8S rDNA
si ITS2 [29].

Amplificarile au fost efectuate intr-un sistem Primus PCR (MWGBIotech, Germania).

Rezultatele izolatelor bacteriene:

Tn urma testelor de identificare a rezultat faptul ci ambele tulpini bacteriene PTROM_E si
PTROM_H apartin genului Pseudomonas. Conform literaturii de specialitate, genul Pseudomonas
este reprezentat de mai multe specii, atat de n-alcan si degradanti de PAH, cat si de producétori de
bio-surfactanti [30].

Rezultatele izolatelor fungice:

In cazul ciupercilor, doua dintre cele 3 tulpini identificate, PTROM 4 si PTROM 10 au
fost atribuite ca Aspergillus terreus. Cel de-al treilea reprezentat al clasei fungice, PTROM 5, a
fost atribuit ca Penicillium sp. Tulpinile ce apartin regnurilor Aspergillus terreus si Penicillium
citreonigrum prezintd un potential ridicat de bioremediere in experimentele preliminare de
degradare a titeiului [31].

Rezultatele izolatelor de drojdie:

Doua tulpini au fost izolate in cazul drojdiilor, PTROM 1, atribuit ca Rhodotriorula
toruloides si PTROM _8, atribuit ca Yarrowia lypolitica [29]. Ambele specii de drojdie mentionate
sunt cunoscute ca buni degradanti atat de alcani, cat si de HAP-uri [31].
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4.2.5. Teste de preasamblare a consortiului

Capacitatea de degradare a hidrocarburilor a fost evaluatd odatd cu alte activitati de
interactiune precum: antagonismul, productia de biosurfactanti, productia moleculelor de semnal
de detectare a cvorumului si a anti-cvorumului [29].

4.2.5.1. Testul antagonist

Testele antagonistice efectuate pe medii PCA (Plate Count Agar) au avut scopul de a
verifica daci existd o inhibare a cresterii a fiecarui izolat in prezenta altor tulpini. Tn urma testelor
care au fost efectuate intre tulpinile identificate anterior (bacterii, ciuperci si drojdie) si care au
demonstrat capacitati de degradare a compusilor de dodecan si fenantren, a rezultat faptul ca nici
o tulpind nu a prezentat un comportament antagonic fata de o alta tulpina.

Analizand rezultatele s-a facut presupunerea ca, atunci cand vor fi cultivate impreuna intr-
un consortiu alcatuit din doud sau mai multe tulpini, acele tulpini selectate nu vor exercita nici un

fel de efect inhibitor prin eliberarea de substante antibiotice sau antistatice, una fata de cealalta
[28].

4.2.5.2. Testul de productie de biosurfactanti

Pentru testul de productie de biosurfactanti, tehnica de raspandire a uleiului a fost efectuata
conform literaturii de specialitate [32].

O tulpina bacteriana (PTROM_H - Pseudomonas fluorescens) si una de drojdie (PTROM_8
- Yarrowia lipolytica) au demonstrat capacitati de eliberare a surfactantilor in mediu. Facilitarea
etapei initiale de interactiune dintre poluantii de ulei si microorganisme a fost demonstrata in urma
acestui test [29].

4.2.6. Pregatirea culturilor pentru experimentele de biostimulare si bioaugmentare

In subcapitolul prezent sunt prezentate pregitirile pentru procesele de bioatenuare,
biostimulare si bioaugmentare.
% Pregatirea mediului final de M9 necesar in procesul de biostimulare
Consortii de culturd de imbogatire necesar in procesul de bioaugmentare
» Pregatirea microorganismele izolate (PTROM _H si PTROM_E - Pseudomonas
Fluorescens si Pseudomonas sp.) necesare in procesul de bioaugmentare

K/
SR X GIR)

%
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4.2.6.1. Pregatirea microcosmosurilor

14 sticle sterile de cate 500 ml fiecare au fost utilizate pentru simularea microcosmosurilor.
Dintre acestea, 4 au fost utilizare pentru microcosmosurile solului initial, 4 pentru solul EC10 si 8
pentru solul EC20, asa cum se poate observa si in Tabelul 4.2.

Umiditatea, fiind un factor cheie, a fost ajustatd pana la valoarea de 25% pentru a avea
aceeasi umiditate in toate cele 14 sticle.

Primul proces pregatit cu ajutorul microcosmosurilor a fost cel de bioatenuare a solului
initial, caz in care nu a mai fost adaugat nimic altceva in sticlele de microcosmosuri in afard de
probele de sol.

Cel de-al doilea proces este cel de bioaugmentare cu consortii, in care s-a folosit
amestecul de consortii pregdtit dupd reteta din subcapitolul anterior.

Cel de-al treilea caz este bioaugmentarea cu microorganismele izolate (PTROM E si
PTROM_H).

Un al patrulea proces este cel de biostimulare pentru care a fost adaugata solutie de M9
final.

Tabelul 4.2 Microcosmosurile pregitite pentru procesul de bioremediere
utilizind solul initial contaminat

Proba Procesul Perioada

Sol initial

1. Sol Bioatenuare 50 zile
2. Sol + M9 Biostimulare 50 zile
3. Sol+H+E Bioaugmentare 50 zile
a, | Sol+Mixturd de alcani (Cio — Cao) Bioaugmentare 50 zile

+ Fenantren

Tn Figura 4.7 se poate observa o parte din microcosmosurile pregitite pentru experiment.

Fig. 4.7. Microcosmosuri pregatite-momentul t = 0, Tnainte de inceperea experimentului
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4.2.8 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului de bioremediere aplicat solului
initial contaminat

Dupa cele 50 de zile, probele de sol din microcosmosuri au fost analizate din punct de
vedere chimic pentru a observa procentul de reducere a contaminantilor din cele proba de sol initiat
contaminat (Tabelul 4.3). Reducerile procentuale sunt calculate pentru valorile contaminantilor de
interes si anume TPH si PAH-uri.

Tabelul 4.3 Reducerile procentuale ale TPH si PAH din valorile solul initial supus proceselor de
bioremediere in comparatie cu valorile masurate din solul initial

Valori % Reducerea probei de
Parametru U.M. Sold et. Sol Sol + M9 SOIE+ H+ Miiﬁ'ﬂ;
initial Dupi BIO50
Din valorile solului initial
TPH/C10 - C40 mg/kgs.u. | 15346.2 | 10.14% 37.41% 9.87% 3.73%
HAP-uri totale mg/kgs.u. | 103.161 | 18.559% 14.617% -4.511% 20.975%

In urmatoarele figuri se vor prezenta diferentele dintre valorile initiale de TPH si HAP-uri
si cele obtinute In urma aplicarii procesului de bioremediere solului initial.

15346.2 14774.3

46000 13789.9 13832.1
14000
12000 9605.2
10000
8000
6000
4000
2000
0

TPH -valori TPH-Sol+ TPH-Sol+ TPH-Sol+ TPH - Soil +
solinitial 50 zile de M9 H+E Mixture
bio

mg/kg s.u.

Fig. 4.8. Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de TPH din solul initial pentru toate
variantele experimentale testate
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Fig. 4.9. Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de PAH-uri totale din solul initial pentru
toate variantele experimentale testate

4.2.7 Concluzii

Dupa cum s-a putut observa n rezultatele prezentate in ultimul subcapitol, aplicarea pe o
perioada de 50 de zile a procesului de bioremediere doar solului contaminat initial, nu a condus la
o scadere uriasd a cantitatilor de contaminanti.

Insa, constatind activitatea microbiand din sol si deja testdnd anterior o metodd de
decontaminare care nu ar afecta activitatea microbiana, in cadrul cercetarii a fost gandita
experimentarea unei metode hibride de cuplare a doua procese de remediere (EC + BIO) pentru a
vedea ce rezultate pot fi obtinute.

Tn cadrul sub-capitolului urmitor este prezentat experimentul de cuplare a metodelor de
electroremediere si bioremediere.

4.3. Cuplarea proceselor de electroremediere si de bioremediere

Factorul decizional pentru a alege o metoda potrivita de decontaminare a unui sol
contaminat istoric trebuie sa ia in considerare mai multe aspecte pentru a se putea lua o decizie, si
anume: timpul necesar procesului, gradul de decontaminare, costurile implicate si altele.

Tn cazul unei poluiri complexe, ideea de a cupla doud metode de tratare a fost considerati
a fi cea mai adecvata. Procesul de tratare cu care ar putea fi cuplat procedeul de bioremediere este
cel de tratare electro-chimica deoarece acesta nu afecteaza activitatea microbiand, activitate ce
trebuie sustinutd si nu combatutd, asa cum a fost deja anterior specificat.

In acest sens, au fost create microcosmosuri cu probe de sol obtinute in urma procesului de
electroremediere, si anume cu probele de sol EC10, obtinu in urma aplicdrii procesului de
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electroremediere timp de 10 zile probei de sol initial si EC20 obtinut in urma aplicarii aceluiasi
proces pe o perioada de 20 de zile.

4.3.1 Procesele de electroremediere si de bioremediere aplicate probei de sol EC10

Tn Tabelul 4.4. sunt prezentate tipurile de microcosmosuri create pentru proba de sol EC10.

Tabelul 4.4 Microcosmosurile pregatite pentru procesul de bioremediere
utilizand proba de sol EC10

Proba Procesul Perioada
Sol EC10
1. EC10 Bioatenuare 50 zile
2. EC10 + M9 Biostimulare 50 zile
3. ECI0+H+E Bioaugmentare 50 zile
EC10 + Mixtura de alcani (Cio — . .
4, Cug) + Fenantren Bioaugmentare 50 zile

Rezultatele obtinute pentru compusii de interes (TPH si PAH) in urma aplicarii procesului
de bioremediere pe o perioada de 50 de zile probei de sol EC10 se pot observa in tabelul urmator.

Tabelul 4.5 Evaluarea nivelului de concentratii de poluanti TPH si PAH in solul EC10 supus
procesului de bioremediere in comparatie cu valoarea initiala

Valori Valori
EC10+ | EC10+ | EC10+
det.- | det.- | ECI0 | “vo | H4E | Mixtura
Sol Sol
Nr. Parametru U.M. initial | ECI10 +50 zile BIO
1 | TPH/C10-C40 | mg/kgs.u. | 15346.2 | 11933 | 92828 | 6971.4 | 9299.4 | 73505
2 | HAP-uri totale mg/kgs.u. | 103.161 | 89.156 | 43.11 45157 | 43.296 | 34.308

Tabelul 4.6 Reducerea procentuala a nivelului de concentratii de TPH si HAP Total din
solul EC10 supus procesului de remediere in comparatie cu valoarea solului EC10 inainte de
bioremediere

) ) % Reducerea probei de
Valori Valori
det. det. EC10 EC10 + EC10+H | EC10 +
Param. U.M. - - M9 + E Mixtura
Sol Sol N
initial | EC10 Dupi BIOS0
Din valorea EC10 initiala
TF_)'é/%O msga K9 | 153462 | 11933 |22.21% | 41.58% 22.07% | 38.40%
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HAP
Total

mg/kg
S.u.

103.161

89.156

51.65%

49.35%

51.44%

61.52%

Tabelul 4.7 Reducerea procentuala a nivelului de concentratii TPH si HAP Total din valorile solului

EC10 supus procesului de remediere in comparatie cu valoarea solului initial

. . % Reducerea probei de
Valori | Valori
det. det. EC10 EC10+ | EC10+ | EC10+
Param. U.M. - - M9 H+E Mixtura
Sol Sol <
initial | EC10 Dupi BIOS0
Din valorea solului initial
Tli’l—élﬁ)lo msgfjkg 15346.2 | 11933 | 39.51% 54.57% | 39.40% | 52.10%
AR MIXG | 103161 | 80.156 | 58219 | 56.23% | 58.03% | 66.74%

In figurile urmatoare sunt prezentate diferentele dintre valorile initiale de TPH si HAP-uri
si cele obtinute in urma aplicarii procesului de bioremediere solului EC10.

16000 15346.2

14000
11933
12000

9282.8 9299.4

10000

7350.5

8000 6971.4

mg/kg s.u.

6000

4000

2000

TPH - EC10 +

Mixtura + 50
de zile de BIO

TPH - EC10 +
50 de zile de
BIO

TPH - EC10 +
M9 + 50 de
zile de BIO

TPH - EC10 +
H+E+ 50de
zile de BIO

TPH - Solul
EC10

TPH - Valorile
solului initial

Fig. 4.10. Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de TPH din solul EC10 pentru toate
variantele experimentale testate
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Fig. 4.11. Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de HAP Total din solul EC10 pentru toate
variantele experimentale testate

4.3.2. Procesele de electroremediere si de bioremediere aplicate probei de sol EC20
In cazul solului EC20 (obtinut in urma aplicarii procesului EC solului initiat pe o perioada de
20 de zile) au fost gandite mai multe tipuri de microcosmosuri pentru a vedea care tip de proces

obtine cele mai bune rezultate (Tabelul 4.8).

Tabelul 4.8 Microcosmosurile pregéatite pentru procesul de bioremediere
utilizand proba de sol EC20

Proba Procesul Perioada
Sol EC20
1. EC20 Bioatenuare 50 zile
2. EC20+H+E Biostimulare 50 zile
EC20 + Mixtura de alcani (Cyo — . .
3. Cuo) + Fenantren Bioaugmentare 50 zile
4, EC20 + M9 Biostimulare 50 zile
5. EC20+ H+ E + M9 Biostimulare 50 zile
6. EC20 + Mixtura de alcani (Cyo - Bioaugmentare 50 zile

Cao) + Fenantren + M9

Microcosmosurile au fost cuprinse in cadrul procesului de bioremediere pe o perioada de
50 de zile iar rezultatele pot fi vizualizate in urmatoarele tabele.
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Tabelul 4.9 Evaluarea nivelului de concentratii de poluanti de TPH si HAP in solul EC20 supus

procesului de bioremediere in comparatie cu valoarea initiala

valori | Valori EC20+ | EC20+ | EC20+ | 520 | EC20+
det. - EC20 H+E | Mixturi MO +H +E | Mixtura
st | sl " M9 | +M9
Nr. Parametru U.M. otmiial |\ eco0 + 50 zile de bio
TPH/C10 - C40 mg/kg s.u. 15346.2 8104.25 | 5504.9 | 4265.5 5794.3 6000.8 4735.2 3683.4
HAP-uri totale mg/kg s.u. 103.161 89.524 | 45.221 49.00 52.688 53.571 52.39 42.612

Tabelul 4.10 Reducerea procentuala a nivelului de concentratii de TPH si HAP Total din solul EC20
supus procesului de remediere in comparatie cu valoarea solului EC20 inainte de bioremediere

% Reducerea probei de
Valori Valori
det. det. coo | EC20+ | EC20+ | EC20+ |\/I|E§EOH++ E,%O:
Param. U.M. - - H+E Mixtura M9 . <
E Mixtura
Sol Sol
initial EC20 Dupa BIO50
Din valorea EC20 initiala
T|:_’|'(|:/4%10 msgfjkg 15346.2 | 8104.25 32.07% 47.37% 28.50% 25.95% 41.57% 54.55%
?cﬁ; msglljkg 103.161 | 89.524 | 49.49% | 45.27% | 41.15% | 40.16% | 41.48% | 52.40%

Tabelul 4.11 Reducerea procentuala a nivelului de concentratii de TPH si HAP Total din valorile

solului EC20 supus procesului de remediere in comparatie cu valoarea solului initial

% Reducerea probei de
Valori Valori
det. det. coo | EC20+ | EC20+ | EC20+ |\/||59030H++ EI\%O:
Param. U.M. - - H+E Mixtura M9 . <
E Mixtura
Sol Sol
initial EC20 Dupa BIO50
Din valorea solului initial
P10 mING | 153462 | 810425 | 64.13% | 72.20% | 62.24% | 60.90% | 69.14% | 76.00%
?Q:I msgfjkg 103161 | 89.524 | 56.16% | 52.50% | 48.93% | 48.07% | 49.22% | 58.69%

In urmitoarele figuri sunt prezentate diferentele dintre valorile concentratiilor initiale de

TPH si HAP-uri si cele obtinute in urma aplicarii procesului de bioremediere solului EC20.
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Fig. 4.12 Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de TPH din solul EC20 pentru toate
variantele experimentale testate
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Fig. 4.13 Evaluarea trendului privind nivelul de concentratii de HAP Total din solul EC20 pentru toate

variantele experimentale testate

Asa cum se poate observa in Tabelul 4.9, cel mai bun rezultat in ceea ce priveste reducerea
concentratiei de TPH a fost obtinut in cazul microcosmosului EC20 + Mixturd + M9. Tn urma
testelor, valoarea de TPH a scazut de la 15346.2 mg/kg s.u. (valoarea de TPH din solul initial),

pana la 3683.4 mg/kg s.u., scaderea procentuala fiind de 76 %.

Valoarea finala a concentratiei de TPH, cea de 3683.4 mg/kg su. nu a scdazut sub nicio
valoare a pragurilor de alerta si de interventie (pentru ambele tipuri de folosinta, sensibila, respectiv
mai putin sensibild) din legislatia roméaneasci. Insa, trebuie sa se tini cont de faptul ci, valoarea de
TPH din solul EC20 este egald cu 8104.25 mg/kg su. s1 in 50 de zile de bioremediere a scizut cu
54%. Aceasta scadere conduce la concluzia ca, aplicarea procesului de bioremediere pe o perioada

mai lungd ar conduce cu siguranta la rezultatul dorit.

Totodatd, in ceea ce priveste costurile implicate de un proces mai lung de bioremediere,

acestea ar fi nesemnificative deoarece nici un cost suplimentar nu este necesar.
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CAPITOLUL 5

EVALUAREA SOLUTIEI INTEGRATE DE REMEDIERE DIN PUNCT DE VEDERE
AL CONSUMULUI DE ENERGIE SI AL COSTURILOR ECONOMICE

Costurile asociate consumului de energie difera de la o metoda de remediere la alta.
Totodata, acestea depind si de anumiti factori precum: cantitatea de sol contaminat care este supus
remedierii, gradul de contaminare, timpul in care se doreste a fi finalizatd decontaminarea. In
functie de cele mentionate anterior, si In functie de metoda de tratare aleasd in fiecare caz de
decontaminare Tn parte, aceste costurile de remediere pot varia semnificativ.

In cadrul cercetirii experimentale prezente, cele doud metode de tratare alese, metoda
electrochimicd si cea biologicd, au fost aplicate unui sol poluat istoric cu un nivel ridicat de
contaminare, asa cum a fost prezentat in capitolele anterioare. Acest aspect trebuie luat in
considerare deoarece, un procent de contaminare redus, ar fi implicat atat un ti9mp mai redus
necesar decontaminarii, cat si costuri scazute.

Tn mod specific, costurile evaluate in capitolul curent, sunt costuri generate ca urmare a
utilizarii metodei de tratatre electrochimica a solului contaminat. Aceastd alegere se datoreaza
faptului ca, aceasta metodd necesitd utilizarea energiei electrice in vederea utilizarii ei pentru
decontaminarea solului poluat, ceea ce genereaza costuri suplimentare. Spre deosebire de metoda
electrochimica, cea de-a doua metoda de decontaminare studiata in cadrul tezei de cercetare
(bioremedierea), nu necesitd consum de energie n scopul aplicarii ei. Singurul consum de energie
poate fi asociat pregétirii procesului de bioremediere, atunci cand se utilizeaza diferite echipamente
precum agitatorul orbital, turbidimetru, centrifuga, hota cu flux laminar unde se lucreaza sub mediu
steril, in scopul de a nu contamina probele.

5.1. Consumul de energie

Pe parcursul celor 20 de zile de tratare electrochimica a probei de sol contaminat,
intensitatea curentului a fost monitorizata zilnic.
Totodata, consumul de energie a fost monitorizat pe parcurul experimentelor. Pentru masurarea
consumului de energie s-a utilizat un contor de energie electrica, model KGS02-01/1109.
Consumul de energie electrica masurat la finalul procesului EC10 a fost de 9,93 kWh, iar
cel de la finalul procesului EC20 a fost de 14,7 kWh.
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5.2. Calculul consumului de energie raportat la cantitatea de poluant indepartat

In instalatia experimentala au fost introduse 6 kg de sol contaminat initial. Pentru a trata
aceastd cantitate de sol, asa cum a fost mentionat anterior, 9,93 kWh au fost consumati pe o
perioada de 10 zile de tratament, respectiv 14,7 kWh pe o perioada de 20 de zile de tratament.

Pentru a calcula consumul de energie necesar fiecarui proces (EC10 si EC20) raportat la
cantitatea totald de poluant indepartat, in Tabelul 5.1 sunt evidentiate rezultatele obtinute cu privire
la cantitatea de TPH din sol care a fost indepartata cu ajutorul celor doud procese (EC10 si EC20),
fatd de valoarea initiala.

Tabelul 5.1. Cantitatea totala de poluant indepirtat la finalul proceselor EC10 si EC20

Cantitatea de Cantitatea de
Cantitatea de TPH Cantitatea de TPH EPH mld‘fr.’ a.r:.a tla Cantitatea de TPH TdPH mldfpa.rtt? tla
din solul initial din solul EC10 10 SO 1nitia din solul EC20 10 SO 1NTta
’ utilizand utilizand
procesul EC10 procesul EC20
mg/kgs..
15346,2 | 11933 | 34132 | 8104,25 | 724195

In continuare este prezentatd modalitatea de calcul a consumului de energie aferent aplicarii
procesului electrochimic, considerand timpul de remediere de 10 si respectiv 20 zile (EC10 si
respectiv EC20).

EC10

9,93 kWh : 6 kg (sol initial in celula electrochimica) = 1,655 kWh/kg sol1,655 kWh/kg sol :
0.0034132 kg poluant = 484,88 kwWh / kg

EC20
14,7 kWh : 6 kg (sol initial in celula electrochimica) = 2,45 kWh/kg sol
2,45 kWh/kg sol : 0.00724195 kg poluant = 338,30 kWh / kg

Asa cum este evidentiat anterior, in urma utilizarii procesului de electroremediere pe o
perioada de 10 zile (EC10), s-au consumat 1,655 kWh/kg sol. Pentru cantitatea de poluant de TPH
eliminata pe parcursul celor 10 zile, 0.0034132 kilograme de poluant, consumul de energie a fost
de 484,88 kWh / kg.

Continuand procesul cu inca 10 zile, s-au consumat 2,45 kWh/kg sol. Pe durata celor 20 de
zile de tratare, s-au indepartat 0.00724195 kilograme de poluant de TPH, in acest caz fiind necesar
un consum de energie de 338,30 kWh / kg.

5.3. Costurile implicate de consumul de energie pe durata aplicarii tratarii electrochimice
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Conform Eurostat, in primul semestru al anului 2020, pretul in Euro pentru consumul
energiei electrice exprimate in kWh in Romania, pentru consumatorii non casnici este de 0,0890
Euro/kWh, fara taxe incluse, respectiv 0,1265 Euro/kWh, cu taxe incluse [33].

Costurile asociate consumului de energie necesare aplicarii procesului EC10, pe parcursul
a 10 zile de tratare, sunt de 0,209 EUR/kg sol, respectiv 209,3 EUR/tona sol (249,10 USD/tona
sol).

In cazul tratarii electrochimice pe durata a 20 de zile, EC20, costurile consumului de energie
sunt de 0,309 EUR/kg sol, respectiv 309,9 EUR/tona sol (368,83 USD/tona).

Conform literaturii de specialitate, costurile generate de alte metode de tratare exprimate in
USD/tona sunt [34]:

- Desorbtia termica - intre 46 si 99 USD/tona;

- Incinerarea — intre 150 — 2900 USD/tona;

- Vitrificarea - intre 486 — 2900 USD/tona;

- Incalzirea cu frecventa radio - intre 400 — 7500 USD/tona;

- Injectarea de abur - intre 37 — 380 USD/tona;

In Figura 5.3 se poate observa comparatia intre media costurilor fiecirui proces in parte
prezentat anterior, si costurile implicate de consumul de energie pe durata aplicarii tratarii
electrochimice din cadrul prezentei teze.

3500
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1500
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500

0 —_— [ ] [ ] -

Pret UsD/tona sol

Desorbtia Incinerarea Vitrificarea ncilzirea cu Injectarea de EC10 EC20
termica frecventa abur
radio

Proces de tratare al solului contaminat

Fig. 5.3. Comparatie intre media costurilor diferitelor procese de tratare a solurilor contaminate cu
costurile implicate de consumul de energie pe durata aplicarii tratarii electrochimice

Costurile consumului de energie generate in urma utilizarii procesului de electroremediere,
asa cum este demonstrat si in lucrearea de fatd, sunt mai mici decat cele generate de alte procese
precum incinerarea, vitrificarea, incilzirea cu frecventa radio. Insa, asa cum au dovedit atat studiile
din literatura de specialitate, cat si lucrarea prezentd, in urma aplicérii doar a metodei de tratare
electrochimica in vederea decontaminarii unui sol poluat istoric, pot fi generate costuri mai mari
deoarece este implicat un consum mai ridicat de energie. Insi, combinarea acestei metode cu o
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metoda biologica si prietenoasd cu mediul (bioremedierea), costurile pot fi diminuate cu mult, iar
consumul de energie este redus.

35



Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

CONCLUZII

C.1. Concluzii generale

Scopul principal al studiului a fost acela de a identifica o metoda de depoluare a unui sol
contaminat istoric cu produse petroliere care sa tina cont atit de gradul de remediere al solutiei
propuse, cat si de costurile asociate acesteia. Avand in vedere concentratia ridicatd de TPH prezenta
in sol, mai multe strategii de decontaminare au fost considerate. Cercetarea doctorald a fost initiata
cu utilizarea procesului de electroremediere in vederea decontaminarii solului poluat. Acest tip de
proces a fost utilizat in numeroase cercetari de-a lungul anilor si s-a dovedit a fi unul de succes,
mai ales datorita faptului ca, dupa ce contaminantii sunt indepartati, solul poate fi in continuare
destinat anumitor utilizri (agricole sau neagricole). In urma utilizarii procesului electrochimic
testat In cadrul lucrdrii, s-a observat faptul ca nivelul de concentratii de contaminanti de TPH din
sol a inceput sa scada semnificativ dupa 10 zile de la initierea experimentului. Concentratia de TPH
din solul initial era de 15967,4 mg/kgs.u. si, dupa numai 10 zile in care procesul electrochimic a fost
aplicat, a scazut la valoarea de 11933 mg/kgs.u., inregistrandu-se astfel o scadere procentuald de
25% a contaminantilor din sol. in continuare, un alt scop al cercetarii, a fost acela de a evalua
gradul de remediere obtinut in urma aplicarii procesului de electrochimic pe o duratd mai mare de
timp. Astfel, proba de sol a fost supusa procesului de electroremediere pentru inca 10 zile (in total
20 de zile). La finalul celor 20 de zile de aplicare a procesului electrochimic (EC20), scaderea
procentuald de TPH din sol a fost de 49%, fata de valoarea initiald a concentratiei de poluant din
solul contaminat. Concentratia de TPH a fost practic injumatatitd dupa ce procesul de
electroremediere a fost aplicat pe o perioada totala de 20 de zile, ajungandu-se la o valoare de
8104,25 mg/kgsu.. Rezultd astfel faptul ca valoarea concentratiei de TPH-uri din solul EC20
depdseste incd valorile pragului de interventie stabilite de Ordinul 756/1997 din Romaénia. Se
reamcd insa, scaderea semnificativd a concentratiei de contaminanti din sol. Mai mult, a fost
evaluatd si concentratia initiala de PAH-uri prezenta in sol precum si valoarea obtinutd in urma
aplicarii metodei electrochimice: de la 103,161 mg/kgsu. (valoarea initiald) s-a ajuns la o
concentratie de 89,159 mg/kgsu. dupd aplicarea procesului timp de 10 zile, si respectiv 89,524
mg/kgs... dupd aplicarea procesului pentru 20 de zile.

O a doua metoda luatd in considerare in cadrul cercetarii a fost bioremedierea. Pentru a
determina daca procesul de bioremediere poate fi aplicat solului cercetat, s-au identificat
caracteristicile solului, precum: pH, potasiu, fosfor, etc. Solul a fost in continuare analizat pentru a
determina coloniile de bacterii, numarul de ciuperci (fungi) si numarul de drojdii. Chiar daca in
multe cercetdri se pune accentul pe bacteriile care degradeazd contaminantii din sol, prezenta
ciupercilor si drojdiilor filamentoase in medii poluate cu hidrocarburi este destul de bine cunoscuta
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si acestea jucand un rol important in procesul de degradare a contaminantilor anterior amintiti.
Pentru a aplica cu succes metoda de bioremediere, un pas foarte important este acela de a alege
tulpinile microbiale adecvate din punct de vedere al calitatii solului, al caracterizarii poluarii si al
interactiunilor microbiene. in urma testelor efectuate pe proba de sol s-a dovedit ci incarcitura
microbiand a solului este una ridicatd. Acest lucru a indicat faptul cad procesul de bioremediere
poate fi aplicat cu succes.

Pentru a identifica cele mai bune metode de decontaminare a solului poluat s-au luat n
considerare mai multi factori precum: costul, timpul de tratare si daca respectiva metoda este sau
nu prietenoasa cu mediul. Metodele principale de tratare care au fost luate in considerare sunt cele
doud metode amintite anterior, procesul electrochimic si bioremedierea. Cele doud metode au fost
totodata studiate si din punct de vedere al avantajelor si dezavantajelor. Fiecare metoda aplicata
separat prezenta atat avantaje cat si dezavantaje pentru scopul principal la care se dorea sa se ajunga
la finalul cercetarii prezente. Pe de o parte, procesul electrochimic are o duratd mai scurta de timp
n care concentratia de poluanti scade promitator, insa un consum mare de energie este necesar
pentru a atinge acest scop. Pe de altd parte, aplicind doar bioremedierea ca metoda de tratare,
concentratiile de contaminanti pot fi reduse la un costuri reduse si cu un consum de energie aproape
egal cu zero, insd, ca cu o duratd de timp destul de mare. Tot n cazul aplicarii procesului de
bioremediere se mai poate mentiona faptul ca, atunci cand concentratia initiald de poluanti din sol
este mai mare, ca si in cazul cercetdrii curente, durata de decontaminare se prelungeste
semnificativ.

Cunoscand toate aceste avantaje si dezavantaje si luandu-se in considerare si faptul ca solul
este un sol contaminat istoric avand o contaminare complexa, s-a considerat ca, o strategie (hibrida)
de cuplare a doua procese remediere ar putea sa ofere rezultatele dorite intr-un timp mai scurt si
avand costuri reduse. Totodata, studiile de specialitate au demonstrat cd aplicarea procesul
electrochimic nu dauneaza activitatii microbiene aflate n sol, acest lucru reprezentand un mare
avantaj al acestui mod hibrid (de cuplare a metodei electrochimice cu cea biologica).

In acest sens, au fost create microcosmosuri cu probe de sol care au fost obtinute in urma
procesului de electroremediere, si anume cu probele de sol EC10 (obtinute in urma aplicarii
procesului de electroremediere timp de 10 zile probei de sol initial) si EC20 (obtinute in urma
aplicarii aceluiasi proces pe o perioada de 20 de zile).

Procesul de bioremediere a fost aplicat celor doua probe de sol, EC10 si EC20 pe o durata
de 50 de zile (bioatenuare). Totodata, in vederea obtinerii unor rezultate optime, fiecare proba de
sol amintitd anterior, a fost supusa si altor tipuri de teste utilizand procesul de bioremediere precum:

- Biostimulare - acolo unde s-au adaugat nutrienti pentru incurajarea cresterii
microorganismelor prezente care degradeaza substantele chimices

- Bioaugmentare - unde au fost introduse practic specii competente specifice sau consortii de
microorganisme n solul contaminat.

In urma utilizarii strategiei de cuplare a doud procese de remediere, cel mai bun rezultat in
ceea ce priveste reducerea concentratiei de TPH a fost obtinut in cazul microcosmosului EC20 +
Mixturd + M9. In urma testelor ficute cu aceastd combinatie, valoarea de TPH a scizut de la
15346.2 mg/kg s.u. (valoarea initiald a concentratiei de TPH din sol), pana la 3683.4 mg/kg s.u.,
reducerea procentuald fiind de 76 %. Acesta reprezinta un procent semnificativ care a fost obtinut
in urma tratarii solului contaminat cu ajutorul electroremedierii pentru o perioada de 20 de zile.

37



Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

Testul a fost continuat cu aplicarea procesului de bioremediere adaugandu-se mixtura de alcani si
M9 final) pentru o perioada de 50 de zile. Aceasta valoare nu a scazut sub valoarile pragurilor de
alertd, respectiv de interventie din legislatia romaneasca. Insa, valoarea de TPH din solul EC20
este egald cu 8104.25 mg/kg s.u., iar in urma aplicarii procesului de bioremediere pe o perioada de
50 de zile, aceasta a scazut cu 54%. De aici se poate trage conluzia ca, aplicarea procesului de
bioremediere pe o perioadd mai lungd ar conduce cu siguranta la rezultatul dorit, fard costuri
aditionale.

In ceea ce priveste costurile, utilizarea doar a procesului de tratare electrochimici poate
genera costuri mai mari decat in cazul in care ar fi combinat cu un alt proces care implica costuri
reduse. In lucrarea prezenta, procesul EC10 a generat costuri pentru consumul de energie in valoare
de 249,10 USD/tona sol, iar procesul EC20 1n valoare de 368,83 USD/tona sol. Costurile sunt mai
mici fatd de alte procese de tratare, precum cele termice. Mai mult, un alt avantaj al acestei solutii
de remediere este acela ca, solul poate fi utilizat in urma tratarii electrochimice, spre exemplu, spre
deosebire de solul care este supus proceselor termice. Insa, faptul ca utilizarea doar a metodei de
tratare electrochimicd in vederea decontaminarii unui sol poluat istoric poate genera costuri mai
mari din cauza implicdrii unui consum mai ridicat de energie, in cadrul cercetdrii curente a fost
propusa strategia cuplarii metodei electrochimice cu cea biologicad. Mai mult, in ceea ce priveste
metoda de tratare biologicad (bioremedierea), se evidentiaz faptul ca, aceastd solutie dispune de
numeroase optiuni de creare a diferitelor microcosmosuri. in functie de capacitatea de degradare,
mai multe tipuri de microorganisme pot fi utilizate in vederea tratarii unui sol contaminat.
Microorganismele precum bacteriile, drojdiile sau ciupercile, pot fi utilizate atat impreuna, cat si
separat. Utilizdnd un sol tratat initial electrochimic pe o duratd mai mica de timp, se pot crea diferite
tipuri de microcosmosuri cu ajutorul microorganismelor, a nutrientilor, etc.

Astfel, in vederea identificarii unei metode prietenoase cu mediul pentru tratarea solurilor
contaminate cu produse petroliere, si, totodata, pentru a selecta o strategie de remediere care sd nu
genereze un consum ridicat de energie, si respectiv costuri ridicate, cuplarea metodel
electrochimice cu cea biologica, raimane in continuare o solutie viabila si de viitor.

C.2. Contributii personale

Contributiile personale din cadrul acestei cercetari cuprind activitatile experimentale
realizate atat in tara, in cadrul Laboratorului de Analiza, Control si Depoluarea Solurilor din cadrul
Centrului de Cercetari Avansate pentru Materiale, Produse si Procese Inovative (CAMPUS) al
Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti din cadrul Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti,
cat si cele realizate in cadrul Departamentul de inovare a sistemelor biologice, alimentatie si
silvicultura DIBAF din cadrul Universitatii Tuscia, Viterbo, Italia.

In cadrul cercetirii doctorale, am reusit si aplic strategia de remediere pentru
decontaminarea unui sol contaminat istoric, combinénd cu succes cele doua metode de tratare, si
anume metoda de tratare electrochimicd si cea biologica (de bioremediere). Metodele au fost
aplicate atat individual, cat si impreund, pentru a observa, in cadrul fiecdrui scenariu in parte,
valoarea gradului de decontaminare (acesta fiind un punct esential al cercetarii) dar si pentru a ne
asigura de faptul ca scopul pentru care am ales cercetarea si aplicarea acestei metodei combinate
electrochimic-bioremediere, este respectat. Scopul principal este acela de a proteja mediul
inconjurdtor tinand seama de cateva aspecte: timpul de aplicare a fiecarei metode, conservarea
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activitatii microbiene si totodatd asigurarea ca metodele de tratare sunt prietenoase cu mediul
inconjurator.

In cadrul testelor si experimentelor realizate in laborator am pus in aplicare cunostintele

dobandite atat de la mentorii mei, cat si din literatura de specialitate. Totodata, un alt punct importat
care trebuie mentionat, este acela ca am invatat sa lucrez intr-un domeniu cu totul nou pentru mine,
cel de microbiologie si ca am pus in aplicare cu succes tot ceea ce am invatat.

C.3. Perspective de viitor

Aplicarea metodei de bioremediere unui sol cu o concentratie initiala redusa de poluanti in
sol pentru a observa timpul necesar degradarii contaminatilor pana la valori mai mici decat
cele de referintd din cadrul legislatia in vigoare; compararea timpului necesar degradarii
contaminantilor din solul slab poluat cu timpul necesar degradarii contaminantilor dintr-un
sol cu o poluare mai complexa;

Utilizarea mixturii si a solutiei de M9 final si pentru un microcosm care contine proba de
sol EC10;

Aplicarea procesului de bioremediere microcosmosului EC20 + Mixtura + M9 pe o
perioada mai lunga de 50 de zile pentru a observa in cat timp valorile de contaminanti vor
scadea sub cele ale pragului de interventie din Ordinul 756/1997 din Romania;

Utilizarea si a microorganismelor de tip drojdie si ciuperci in diferite scenarii de
microcosmosuri.

39



Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

BIBLIOGRAFIE

[1] Marc van Liedekerke, Gundula Prokop, Sabine Rabl-Berger, Mark Kibblewhite, Geertrui
Louwagie, Progress in the management of Contaminated Sites in Europe, 2014, ISBN 978-92-79-34846-4
(pdf) ISSN 1831-9424 (online) doi:10.2788/4658

[2] Agentia Europeana de Mediu, Progress in management of contaminated sites, Created 04 Mar
2014, Published 02 May 2014, Last modified 17 Jan 2019
Website: https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/progress-in-management-of-contaminated-
sites-3/assessment

[3] Panos Panagos, Marc Van Liedekerke, Yusuf Yigini, and Luca Montanarella, Contaminated
Sites in Europe: Review of the Current Situation Based on Data Collected through a European Network,
Journal of Environmental and Public Health VVolume 2013 (2013), Article 1D 158764, 11 pages.

[4] Ana Payéa Pérez, Natalia Rodriguez Eugenio, Status of local soil contamination in Europe, 2018,
PDF ISBN 978-92-79-80072-6 ISSN 1831-9424 doi:10.2760/093804.

Website: https://esdac.jrc.ec.europa.eu/public_path/shared folder/doc_pub/EUR29124.pdf;

[5] Hotararea de Guvern HG 683/2015 privind aprobarea Strategiei Nationale si a Planului National
pentru Gestionarea Siturilor Contaminate din Romania.

[6] Environmental Protection Agency of South Australia (EPA South Australia), Site contamination
— Overview fact sheet, 8 December 2016.

[7] ”What is Superfund?”, United States Environmental Protection Agency, accessed March 2020
Website: https://www.epa.gov/superfund/what-superfund.

[8] S. Covino, A. D'Annibale, S. R. Stazi, T. Cajthamli, M. Cvancéarova, T. Stellab, M. Petruccioli,
“Assessment of degradation potential of aliphatic hydrocarbons by autochthonous filamentous fungi from a
historically polluted clay soil”, Science of The Total Environment, Volume 505, 1 February 2015, Pages
545-554.

[9] Contaminated Land, United States Environmental Protection Agency, accessed March 2020.
Website: https://www.epa.gov/report-environment/contaminated-land

[10] Soil Contaminats, Soil Science Society of America, accessed March 2020.

Website: https://www.soils.org/about-soils/contaminants

[11] Guy Schwartz, Eyal Ben-Dor, Gil Eshel, Quantitative Analysis of Total Petroleum
Hydrocarbons in Soils: Comparison between Reflectance Spectroscopy and Solvent Extraction by 3
Certified Laboratories, Applied and Environmental Soil Science Volume 2012 (2012), Article ID 751956,
11 pages;

[12] US EPA (United States Environmental Protection Agency), What are Total Petroleum
Hydrocarbons (TPH)?, 2017.

[13] Tayssir Kadri, Tarek Rouissi, Satinder Kaur Brar, Maximiliano Cledon, Saurabhjyoti Sarma,
Mausam Verma, Biodegradation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) by fungal enzymes: A
review, 3 October 2016, Journal of Environmental Sciences 51 (2017) 52 — 74.

[14] Comisia Europeana, Soil, accesat in Martie 2020.

Website: https://ec.europa.eu/environment/soil/index_en.htm

[15] Yijia Chen, Withdrawal of European Soil Framework Directive: Reasons and
Recommendations, College of Environmental Sciences and Engineering, Peking University, Beijing, China,
d0i:10.5539/jsd.v13n1pl, URL: https://doi.org/10.5539/jsd.v13nlpl
Website:
https://www.researchgate.net/publication/337770618 Withdrawal of European_Soil _Framewor
k_Directive_Reasons_and_Recommendations

40


https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/progress-in-management-of-contaminated-sites-3/assessment
https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/progress-in-management-of-contaminated-sites-3/assessment
https://www.hindawi.com/73256573/
https://www.hindawi.com/64908304/
https://www.hindawi.com/54789831/
https://www.hindawi.com/84328123/
https://esdac.jrc.ec.europa.eu/public_path/shared_folder/doc_pub/EUR29124.pdf
https://www.epa.gov/superfund/what-superfund
https://www.epa.gov/report-environment/contaminated-land
https://www.soils.org/about-soils/contaminants
https://ec.europa.eu/environment/soil/index_en.htm
https://www.researchgate.net/publication/337770618_Withdrawal_of_European_Soil_Framework_Directive_Reasons_and_Recommendations
https://www.researchgate.net/publication/337770618_Withdrawal_of_European_Soil_Framework_Directive_Reasons_and_Recommendations

Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

[16] Ordinul 135 din 10 februarie 2010 privind aprobarea Metodologiei de aplicare a
evaludrii impactului asupra mediului pentru proiecte publice si private.

[17] Ordinul 756 din 3 noiembrie 1997 pentru aprobarea Reglementarii privind evaluarea poluarii
mediului.

[18] Legea nr. 74 din 25 aprilie 2019 privind gestionarea siturilor potential contaminate si a celor
contaminate.

[19] Actul Canadian de protectie a mediului, 1999.

Website: http://www.oas.org/dsd/fida/laws/legislation/canada/canada_epa-1999.pdf

[20] ,,Deseurile solurilor contaminate din Australia” (Contaminated soil wastes in Australia), 2014,
, accesat in Mai, 2020.

[21] K. Guemiza, ,L. Coudert, ,S. Metahni, ,G. Mercier, ,S. Besner, ,J.-F. Blais,” Treatment
technologies used for the removal of As, Cr, Cu, PCP and/or PCDD/F from contaminated soil: A review”,
Journal of Hazardous Materials, Volume 333, 5 July 2017, Pages 194-214.

Website: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2017.03.021

[22] D. M. Cocdrta, D.-M. Dumitru, A.-R. Ldacatusu, A. Badea, "Evaluation of bioremediation
efficiency in crude-oil contaminated soils", 16th International Multidisciplinary Scientific GeoConference
SGEM 2016, 2 - 5 November, 2016, SGEM Vienna GREEN 2016, Austria, Science and Technologies in
Geology, Exploration and Mining - Conference Proceedings, Volume 1V, pp. 103 - 110, ISBN 978-619-
7105-80-3, ISSN 1314-2704.

Website: DOI 10.5593/sgem2016HB14

[23] Z.-Y. Dong, W.-H. Huang, D.-F. Xing, H.-F. Zhang, “Remediation of soil co-contaminated
with petroleum and heavy metals by the integration of electrokinetics and biostimulation™, Journal of
Hazardous Materials, Volume 260, 15 September 2013, Pages 399-408.

Website: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2013.05.003

[24] Mohammed A. Karim, Electrokinetics and soil decontamination: concepts and overview
Website: http://www.jese-online.org/Articles/fOLF/JESE_0054 SI_EEC.pdf

[25] Reinout Lageman, Lisbeth M. Ottosen, Alexandra B. Ribeiro, Electrochemical remediation of
CCA polluted soil
Website: https://www.lambdaconsult.com/downloads/er-cca.pdf

[26] Maria S. Vasquez-Murrieta, Oscar J. Herndndez-Herndndez, Juan A. Cruz-Maya, Juan C.
Cancino-Diaz and Janet Jan-Roblero, Approaches for Removal of PAHs in Soils: Bioaugmentation,
Biostimulation and Bioattenuation, Submitted: March 8th 2016Reviewed: June 23rd 2016Published:
December 21st 2016, DOI: 10.5772/64682.

Website: https://www.intechopen.com/books/soil-contamination-current-consequences-and-further-
solutions/approaches-for-removal-of-pahs-in-soils-bioaugmentation-biostimulation-and-bioattenuation

[27] Christopher Chibueze Azubuike,corresponding author Chioma Blaise Chikere, and Gideon
Chijioke Okpokwasili, Bioremediation techniques—classification based on site of application: principles,
advantages, limitations and prospects, World J Microbiol Biotechnol. 2016; 32(11): 180, Published online
2016 Sep 16. doi: 10.1007/s11274-016-2137-X.

Website: https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5026719/

[28] Decretul Legislativ nr. 152 din 3 aprilie 2006 (Legislative Decree No. 152 from April 3, 2006,
Environmental Regulations), publicat in Gazzetta Ufficiale nr. 88 din 14 Aprilie 2006.

[29] D.M. Cocarta, D.M. Dumitru, L. Pesciaroli, M. Felli, B. Raduly & S. Crognale, (2019):
Cultivable Hydrocarbonoclastic Microbial Community from Historically Polluted Soil: Tests for
Consortium Development, Soil and Sediment Contamination: An International Journal, DOI:
10.1080/15320383.2019.1578335.

[30] Das, N. and Chandran, P. 2011. Microbial degradation of petroleum hydrocarbon
contaminants: An overview. Biotechnol. Res. Int. 2011, 1-13.

41


http://www.oas.org/dsd/fida/laws/legislation/canada/canada_epa-1999.pdf
http://www.jese-online.org/Articles/OLF/jESE_0054_SI_EEC.pdf
https://www.lambdaconsult.com/downloads/er-cca.pdf
https://www.intechopen.com/books/soil-contamination-current-consequences-and-further-solutions/approaches-for-removal-of-pahs-in-soils-bioaugmentation-biostimulation-and-bioattenuation
https://www.intechopen.com/books/soil-contamination-current-consequences-and-further-solutions/approaches-for-removal-of-pahs-in-soils-bioaugmentation-biostimulation-and-bioattenuation
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5026719/

Solutii integrate pentru remedierea siturilor poluate cu produse petroliere

[31] Bovio, E., Gnavi, G., Prigione, V., Spina, F., Denaro, R., Yakimov, M., Calogero, R., Crisafi,
F., and Varese., G. C.2017. The culturable mycobiota of a Mediterranean marine site after an oil spill:
Isolation, identification and potential application in bioremediation. Sci. Total Environ. 576, 310-318.
doi:10.1016/j.scitotenv.2016.10.064.

[32] McGenity, T. J., Folwell, B. D., McKew, B. A., and Sanni, G. 0.2012. Marine crude-oil
biodegradation: A central role for interspecies interactions. Aquat. Biosyst. 8, 10. doi:10.1186/2046-9063-
8-10;

[33] Electricity prices for non-household consumers - bi-annual data (from 2007 onwards), Eurostat.
Accesat: 2021
https://ec.europa.eu/eurostat/databrowser/view/nrg_pc_205/default/table?lang=en

[34] Julia E. Vidonish, Kyriacos Zygourakis, Caroline A. Masiello, Gabriel Sabadell, Pedro
J.J.Alvarez, Thermal Treatment of Hydrocarbon-Impacted Soils: A Review of Technology Innovation for
Sustainable Remediation,

Website:https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2095809917300796?fbclid=IwAR2X
XKg4HXPbODoyRcTjFo8EKUqCFovMtJIr2RurP9TtFzF3Ipl4jTiSg-8

42


https://ec.europa.eu/eurostat/databrowser/view/nrg_pc_205/default/table?lang=en

