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PREFAȚĂ 

 

Această teză este rezultatul activității de cercetare desfășurate pe parcursul 

studiilor universitare de doctorat, în domeniul Ingineria Mediului, 

organizate de Școala de Studii Doctorale din cadrul Universității „Vasile 

Alecsandri” din Bacău, în perioada octombrie 2013 – septembrie 2016, sub 

îndrumarea domnului prof. univ. dr. ing. Gabriel Octavian LAZĂR.  

 

Pe  parcursul  pregătirii acestei  teze de  doctorat autorul a  beneficiat  de 

mobilităţi  de  plasament (SMP) în  cadrul Programului ERASMUS+, în anii 

2015 și 2016. 

 

În anul 2015 s-a semnat acordul de doctorat în cotutelă internaţională între  

Universitatea „Vasile Alecsandri” din Bacău şi Universitatea din Vigo, 

îndrumători de doctorat fiind prof. univ.dr. ing. Gabriel Octavian LAZĂR 

din partea română, respectiv prof. dr. Mª Ángeles Sanromán Braga din  

partea spaniolă.  

 

O  mare parte din cercetările prezentate în această teză au fost efectuate în 

timpul stagiilor în Spania, la Universitatea din Vigo, în perioada 23.03 – 

24.07.2015, respectiv 01.04 – 30.06.2016. 
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Motto 

„The nation that destroys its soil  

destroys itself”  

Franklin D. Roosevelt 

INTRODUCERE 
 

Problema siturilor industriale contaminate istoric, ca urmare a desfășurării 

activităților industriale trecute și recente în lipsa unui cadru legislativ adecvat de prevenire 

a poluării și protecție a solului, capătă o atenție deosebită în ultimii ani. Orice stat membru 

al Uniunii Europene trebuie să se supună cerințelor impuse de reglementările legislației 

comunitare care urmăresc inventarierea, investigarea siturilor (potențial) contaminate și 

punerea în aplicare a proceselor de remediere a siturilor contaminate. 

Pentru România, investigarea şi remedierea terenurilor contaminate istoric este o 

prioritate. România și-a asumat prin Strategia Națională de Gestionare a Siturilor Poluate 

ca până în anul 2015 să traseze principiile în domeniul gestionării siturilor contaminate 

(termen scurt), până în 2020 să rezolve problema siturilor contaminate care necesită 

acţiune urgentă (termen mediu), urmând să finalizeze acţiunea până în 2050 (termen lung). 

Conform inventarului național privind siturile potențial contaminate/contaminate, 

actualizat de ANPM și depus la Ministerul Mediului în anul 2014, în România existau 

1183 situri potenţial contaminate, din care 861 situri potenţial contaminate din industria 

petrolieră – cu toate activitățile conexe (extracție, prelucrare, transport, depozitare și 

distribuție). 

Tehnologiile convenționale utilizate în vederea remedierii solurilor contaminate cu 

produse petroliere  au propriile caracteristici și limitări în ceea ce privește îndepărtarea  

conținutului total de hidrocarburi petroliere (THP) din solurile contaminate. Prin urmare, 

dezvoltarea unor tehnologii mai eficiente și mai durabile, care să contribuie la 

îmbunătățirea procesului de remediere a solurilor real contaminate, este esențială.  

Dintre tehnicile actuale de remediere a solurilor contaminate trebuie evidențiate 

tehnicile în care tratarea se realizează local, fără excavare, fie prin extragerea poluantului, 

fie prin degradarea sau fixarea acestuia în sol, acestea fiind cunoscute sub denumirea de 

tehnici in situ. Din acest grup face parte și electroremedierea sau remedierea 

electrocinetică. 
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Remedierea electrocinetică a solului este o tehnologie în curs de dezvoltare,  care 

constă în mișcarea și antrenarea contaminanților, în principal prin electromigrarea speciilor 

ionice și prin electroosmoză. Este o metodă relativ sigură, ușor de implementat, care poate 

fi aplicată pentru diferite tipuri de soluri și o mare varietate de poluanți care sunt organici, 

anorganici, sau cu o compoziție mixtă. În ciuda eficienței dovedite a acestei tehnici, există 

unele limitări în special datorită proprietăților THP. Acești compuși sunt hidrofobi, cu 

solubilitate redusă în apă și sunt rezistenți la degradare. 

Pe de altă parte, procesele de oxidare avansată (POA), care se bazează pe 

reactivitatea speciilor cu potențial ridicat de oxidare, apar ca o alternativă eficientă pentru 

degradarea unor astfel de poluanți. Dintre acestea, procesul Fenton reprezintă o opțiune 

deosebit de interesantă, după cum putem deduce din numărul mare de manuscrise care 

tratează acest subiect. Cu toate  acestea, există și câteva limitări care trebuie abordate.    

Una din principalele probleme ale procesului omogen electro-Fenton o reprezintă 

generarea de nămol, bogat în fier, la sfârșitul procesului și necesitatea completării acestui 

reactiv pe tot parcursul procesului de remediere, ceea ce poate fi o problemă de mediu și 

poate presupune costuri suplimentare. Cu toate acestea, după cum s-a investigat deja și s-a 

demonstrat printr-o serie de studii, această problemă poate fi evitată prin utilizarea 

catalizatorilor heterogeni.  

Oxidarea electrochimică a compușilor organici în timpul tratamentului electro-

Fenton este puternic influențată de natura materialului electrodului. Mulți cercetători au 

investigat deja efectul și proprietățile diferitelor tipuri de anozi. Deoarece generarea  

principalului oxidant (H2O2) are loc prin reducerea oxigenului la catod, este importantă 

evaluarea materialelor de electrod care favorizează această reacție.  

În plus, un alt dezavantaj important al procesului electro-Fenton îl reprezintă 

consumul ridicat de energie. Astfel, în ultimii ani, prin combinarea diferitelor tehnologii s-

a redus consumul de energie și s-a asigurat o alternativă eficientă, minimizând sau chiar 

eliminând unele dezavantaje ale proceselor de remediere aplicate individual, prin cuplarea 

acestora.  

Desi procesul de oxidare electro-Fenton a fost considerat unul dintre cele mai 

eficiente în privința eliminării diferiților poluanți, în condițiile în care nu este întotdeauna 

posibil să se aplice acest tratament și având în vedere că poate fi mai costisitor comparativ 

cu alte tehnologii, este necesar un studiu aprofundat în vederea  îmbunătățirii procesului și 

identificării acelor tehnologii care pot conduce la o creștere a eficienței procesului de 
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decontaminare, care sunt fezabile economic și care nu prezintă riscul producerii unei 

poluări secundare.  

Sinteza tezei de doctorat. Scopul și obiectivele cercetării. 

Lucrarea intitulată “Tratarea solurilor contaminate cu produse petroliere, 

folosind tehnici electrocinetice moderne”, prezentată ca teză de doctorat, are drept scop 

proiectarea și dezvoltarea unui sistem adecvat, în care metoda electrocinetică este cuplată 

cu procesul Fenton, denumit în continuare EK – Fenton (Electrokinetic – Fenton), în 

vederea remedierii in situ a solurilor contaminate cu produse petroliere. În plus, s-a urmărit 

dezvoltarea metodelor de remediere a solurilor contaminate, prin combinarea proceselor, în 

vederea obținerii unor tehnologii alternative mai eficiente. 

Teza de doctorat este structurată pe trei părți, 6 capitole, însumând 153 pagini, 

inclusiv anexe.  

Introducerea prezintă importanța și necesitatea demersului științific, precum și 

direcțiile de cercetare actuale, corelate cu obiectivul general și obiectivele specifice 

stabilite în cadrul tezei.  

Partea I – Cercetare documentară, structurată în două capitole, abordează 

problema poluării solului în general și a siturilor contaminate cu produse petroliere în 

special. Sunt prezentate principalele prevederi legislative care reglementează activitățile în 

domeniul protecției solului și strategia privind managementul siturilor contaminate 

(capitolul 1). De asemenea, s-a realizat o trecere în revistă a metodelor, tehnologiilor 

convenționale utilizate în procesul de remediere a solurilor contaminate și a cercetărilor 

semnificative, la nivel internațional, care au vizat remedierea solurilor contaminate cu 

produse petroliere. Aceste lucrări sunt relevante pentru a evalua eficiența, respectiv 

avantajele, limitările tehnologiilor aplicate și pentru a stabili liniile de cercetare care 

urmează a fi abordate în teză (capitolul 2).  

Partea a II-a – Cercetare experimentală. Contribuții originale, prezintă o serie 

de studii experimentale (capitolele 3-5), care cuprind cercetările originale întreprinse în 

vederea îmbunătățirii metodei de remediere, selectate, a solurilor contaminate cu produse 

petroliere și identificării unor tehnologii alternative cât mai eficiente și ecologice în același 

timp. Prin aplicarea tratamentelor electrocinetice și prin cuplarea acestora cu alte 

tehnologii s-au analizat eficiența și parametrii cheie ai procesului de remediere în vederea 

îmbunătățirii acestora și dezvoltării unor tehnologii alternative viabile. Pentru aceasta, s-au 

stabilit o serie de obiective specifice, care sunt prezentate în această lucrare pe capitole: 
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Capitolul 3 

 evaluarea eficienței metodei EK-Fenton în remedierea solurilor contaminate cu 

hidrocarburi; 

 evaluarea fezabilității tratamentului, prin oxidare EK-Fenton îmbunătățită în urma 

adăugării agenților de solubilizare (surfactanți). 

În acest sens, s-au urmărit:  

 identificarea hidrocarburilor din solurile poluate istoric; 

 creșterea solubilității THP și îndepărtarea acestora prin adăugarea surfactanților în 

tratamentul ex situ; 

 transportul H2O2 prin sol, de la anod la catod, prin procesul electrocinetic; 

 reacțiile Fenton care au loc în matricea solului, conducând la degradarea THP in situ; 

 creșterea eficienței tratamentului EK-Fenton, îmbunătățit prin adăugarea surfactanților.  

 

Capitolul 4 

 evaluarea diferiților agenți de oxidare în vederea determinării relației dintre poluanții 

prezenți în sol și parametrii cheie ai procesului; 

 evaluarea eficienței unei tehnologii alternative, care constă în spălarea solului utilizând 

diferiți oxidanți cuplată cu metoda electrocinetică (tehnologie denumită în continuare 

EKOSF/Electrokinetic Oxidant Soil Flushing), în cazul solurilor contaminate cu 

hidrocarburi, prin  aplicarea in situ, la scară de laborator. 

 În literatura de specialitate, majoritatea studiilor abordează evaluarea solurilor 

contaminate artificial cu poluanți individuali. Pentru a evalua sistemul într-un mediu 

apropiat de condițiile reale, studiul de față a fost realizat cu un sol contaminat istoric, dintr-

o zonă industrială cu activitate istorică, din apropierea orașului Bacău (România). 

Tehnologia de spălare in situ a solului, în care oxidantul este introdus în soluția de spălare 

(oxidare chimică in situ), cuplată cu procesul electrocinetic (EKOSF ) a fost evaluată. 

EKOSF a fost realizat folosind diferiți oxidanți, hipocloritul de sodiu (NaOCI), 

permanganatul (KMnO4) și persulfatul de sodiu (Na2S2O8), care au fost transportați din 

camerele electrozilor în secțiunile matricei solide sub acțiunea câmpului electric. Inițial, 

solul a fost caracterizat și s-au efectuat mai multe experimente ex-situ în vederea 

determinării relației dintre poluanții prezenți în sol și parametrii cheie ai procesului și 

pentru a evalua eficiența fiecărui oxidant în procesul de degradare THP prezente în sol.  Pe 

baza rezultatelor  preliminare obținute s-a evaluat eficiența acestei tehnologii hibride 
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EKOSF în cazul solurilor contaminate cu hidrocarburi, prin aplicarea in situ la scară de 

laborator. 

Capitolul 5 

 analiza fezabilității utilizării procesului de oxidare electro-Fenton în vederea degradării 

metilparabenului; 

 îmbunătățirea procesului prin fixarea Fe pe suprafața catodului, care să permită 

autogenerarea catalizatorului și să faciliteze operarea în mod continuu. 

 Din analiza literaturii de specialitate, rezultă că degradarea compușilor organici prin 

procedeul electro – Fenton este influențată, în general, de efectele pH-ului inițial, 

concentrației de ioni feroși, concentrației de peroxid de hidrogen și ale materialelor de 

electrod.  

 Pentru aplicarea tehnicilor de remediere electrochimică pot fi utilizate diverse 

configurații, iar electrozii pot fi fabricați din diferite materiale. În ultima perioadă, se 

acordă o importanță deosebită materialelor de electrod și eficienței acestora.  

 În acest studiu s-a urmărit îmbunătățirea procesului de oxidare electro – Fenton, 

prin pregătirea unor electrozi catodici, prin metode diferite, care să permită 

electrogenerarea H2O2 cu concentrație mare și fixarea Fe (pe suprafața electrozilor), 

favorizând reacția rapidă între cei doi reactivi și conducând astfel la creșterea ratei de 

degradare a poluanților. Eficiența electrozilor propuși a fost analizată și comparată cu 

oxidarea anodică (OA) și tratamentul omogen EF, în procesul de degradare a unui paraben 

model. Electrodul care s-a dovedit a fi mai eficient a fost reutilizat în vederea confirmării 

performanțelor obținute și evaluării potențialului de operare în mod continuu. În final, 

degradarea și mineralizarea metilparabenului a fost verificată prin identificarea compușilor 

intermediari (acizi carboxilici și compuși fenolici). În urma analizei acestor compuși prin 

GC-MS s-a propus o cale de degradare plauzibilă pentru parabenul studiat. 

 Partea a III-a – capitolul 6, cuprinde concluziile generale referitoare la cercetările 

realizate, criteriile de calitate, date privind diseminarea rezultatelor, bibliografie și anexe. 

 Rezultatele originale ale tezei au fost diseminate astfel: 2 articole în reviste cotate 

ISI Web of Science (prim autor), 2 articole în reviste cotate ISI Web of Science (co-autor), 

2 lucrări în extenso (tip proceedings), publicate în volumele unor conferințe internaționale  

(în calitate de co-autor), 3 lucrări (din care o lucrare sub formă de comunicări orale) 

prezentate la conferințe naționale și internaționale în calitate de prim autor, 6 lucrări 

prezentate la conferințe naționale și internaționale în calitate de co-autor.  
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II. CERCETARE EXPERIMENTALĂ.                         

CONTRIBUȚII ORIGINALE 

CAPITOLUL 3                                                                                

TEHNOLOGIA EK-FENTON ÎN TRATAREA SOLURILOR 

CONTAMINATE ISTORIC CU HIDROCARBURI 

 

 

3.2.  REZULTATE ȘI DISCUȚII 

Inițial, o caracterizare detaliată a solurilor analizate a fost necesară pentru a 

determina condițiile optime ale tratamentului EK-Fenton. Unii factori, cum ar fi originea 

solului, pH-ul, conținutul de materie organică și conținutul de metale, conductivitatea și 

capacitatea tampon, în mediu acid, a solului au fost analizate.  

În continuare s-a efectuat o serie preliminară de experimente EK-Fenton ex-situ 

pentru a determina fezabilitatea acestui proces în condițiile strategiei abordate. În final, s-

au realizat unele experimente EK-Fenton, simulate in-situ, în vederea evaluării eficienței 

acestei tehnologii aplicate celor două soluri contaminate istoric cu hidrocarburi. 

 

3.2.1. Caracterizarea probelor de sol contaminate istoric cu hidrocarburi 

Ambele probe de sol contaminate, din Spania (SP) și România (RO), au avut o 

culoare închisă și un miros slab de motorină, conținând pietre și moloz. Pentru 

omogenizare, probele de sol au fost sitate printr-o sită standard de 2 mm. De asemenea, a 

fost efectuată o caracterizare chimică a probelor de sol omogenizate, în ceea ce privește 

conținutul de metale grele și THP (Tabelul 3.1).  

 

Tabel 3 3 Hidrocarburi identificate, prin GC-MS, în probele de sol analizate  

(Sandu et al., 2016) 

 Compuși Abreviere 
Număr 

C 

Retenție  

(min) 

Aidentif./ΣAidentif.·100 Solubilitate 

în apă 

(mg.L
-1

) 

RO 

(%) 

SP 

(%) 

Motorină   

(C10 - C20) 

Tetradecane TDE 14 11.68 2.04 < 0.10 2.2·10
-3

 

2,6,10-

Trimethyldodecane 
DDE 15 12.66 1.30 3.14 51.5·10

-3
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(Farnesane) 

Pentadecane PDE 15 13.25 3.53 < 0.10 7.6·10
-5

 

Hexadecane HXE 16 14.73 4.80 - 9.0·10
-4

 

2,6,10-

Trimethylpentadecane 

(Norpristane) 

PDT 18 15.41 2.37 13.23 n.s. 

Heptadecane HDE 17 16.14 5.36 < 0.10 2.9·10
-4

 

Pentadecane, 

2,6,10,14-tetramethyl- 

(Pristane) 

PDP 19 16.22 5.23 37.72 n.s. 

 

Octadecane ODE 18 17.47 4.72 < 0.10 2.1·10
-3

 

Hexadecane, 

2,6,10,14-tetramethyl- 

(Phytane) 

HDP 20 17.59 2.33 37.15 n.s. 

Nonadecane NDE 19 18.75 4.94 8.55 n.s. 

Eicosane ECO 20 19.97 4.63 - 1.9·10
-3

 

 Heneicosane HIO 21 21.13 4.85 - n.s. 

Ulei motor  

(C21 - C40) 

Docosane DCO 22 22.25 4.25 - n.s. 

Tricosane TCO 23 23.32 4.31 - n.s. 

Tetracosane TTCO 24 24.35 4.29 - n.s. 

Pentacosane PCO 25 25.34 4.46 - n.s. 

Hexacosane HCO 26 26.30 3.99 - 1.7·10
-3

 

Heptacosane  HPCO 27 27.24 4.17 - n.s. 

Octacosane  OCO 28 28.12 4.18 - n.s. 

Nonacosane NCO 29 28.98 4.59 - n.s. 

Triacontane  TC 30 29.82 4.26 - n.s. 

Hentriacontane HTC 31 30.63 3.40 - n.s. 

28-Nor-17β(H)-

hopane (Moretane) 
NHO 29 30.91 1.18 - 

n.s. 

Dotriacontane DTC 32 31.41 2.38 - n.s. 

Tritriacontane TTC 33 32.17 1.55 - n.s. 

Tetratriacontane TTTC 34 32.92 1.49 - n.s. 

Pentatriacontane PTC 35 33.64 1.39 - n.s. 

Hexatriacontane HXTC 36 34.34 1.13 - 1.7·10
-3

 

Heptatriacontane HPTC 37 35.03 1.10 - n.s. 

Octatriacontane OTC 38 36.66 0.65 - n.s. 
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Conținutul de THP în probele de sol atinge valori semnificativ mai mari decât cele 

raportate ca valori de prag de către legislațiile de mediu spaniolă și română: 50 mg .kg
-1

 

prevăzut în Real Decreto 9/2005 (Ministerio de Presidencia, 2005), respectiv 500 – 2000 

mg .kg
-1

 prevăzut în Ordinul 756/1997 (Ministerul Apelor, Pădurilor și Protecției Mediului, 

1997). 

Identificarea și cuantificarea hidrocarburilor conținute în sol, care poate fi utilizată 

ca amprentă a poluării în zonele industriale, s-a realizat prin GC-MS și GC-FID (Tabelul 

3.3). Rezultatele obținute au indicat diferite surse de poluare a solurilor analizate. Analiza 

hidrocarburilor a condus la identificarea n-alcanilor și hidrocarburilor izoprenoide drept 

componente ale solurilor analizate. Solul din Spania conține în principal hidrocarburi din 

domeniul C10-C20 (figura 3.12 a), care sunt asociate motorinei. Solul din România 

prezintă o distribuție largă a hidrocarburilor (C10-C40; figura 3.12 b), cu origine atât în 

motorină cât și în ulei de motor.  

Este important de subliniat riscul ridicat asociat cu periculozitatea acestor 

hidrocarburi și gama largă de proprietăți chimice ale acestora, cum ar fi solubilitatea redusă 

în apă (Tabelul 3.3), care influențează în mod semnificativ eficiența proceselor de 

remediere.  

Este cunoscut faptul că ratele de biodegradare pasivă, a motorinei, în soluri sunt 

destul de uniforme; prin urmare, schimbările în compoziție pot fi utilizate pentru estimarea 

vârstei contaminării cu motorină (Christensen et al., 1993).  

Conform datelor din literatura de specialitate, compoziția carburanților puternic 

degradați (învechiți) este dominată de izoprenoide, în timp ce n-alcanii domină compoziția 

combustibililor “proaspeți”. Acest fapt se datorează faptului că biodegradarea 

izoprenoidelor este mai lentă în comparație cu cea a n-alcanilor. Prin urmare, modificările 

în timp ale raportului de abundență n-alcani /izoprenoide, atunci când biodegradarea se 

produce în prealabil prelevării probelor, pot fi utilizate pentru estimarea vârstei motorinei 

în soluri. 
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a) 

 b) 

 

 

Figura 3 12 Analiza cromatografică (cromatograma probelor de sol) 

a) cromatogramă sol Spania; b) cromatogramă sol România 

 

Pe baza studiului realizat de Christensen (Christensen et al., 1993) s-a estimat  

vârsta motorinei în soluri. Motorina prezentă în  probele de sol din Spania a prezentat 

gradul cel mai avansat de îmbătrânire (19,7 ani) și s-a demonstrat a fi un sol poluat istoric. 

În cazul probelor de sol din România, vârsta contaminantului (motorina) s-a estimat la 

aproximativ 11 ani.  
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În plus, posibila biodegradare naturală a poluanților poate fi evaluată prin fracțiile 

C17 / pristan și C18 / fitan (Weiner, 2009). Cantitatea mare de pristan și fitan, detectată în 

probele de sol din Spania, a condus la un raport mai mic de 1,0 pentru fiecare dintre ele și a 

demonstrat că un anumit proces de biodegradare a avut loc în soluri, înaintea colectării 

probelor. Un comportament similar se poate concluziona din raportul calculat pentru 

probele de sol din România, unde au fost detectate concentrații destul de similare ale n-

alcanilor (C17 și C18) și izoprenoidelor (pristan și fitan) descrise.  

Se poate concluziona că s-a produs o scurgere de motorină / benzină pe cele două 

soluri. În plus, aceste rezultate confirmă faptul că probele de sol utilizate în acest studiu au 

fost contaminate istoric cu hidrocarburi. 

Referitor la conținutul de metale din solurile studiate, în solul din România a 

rezultat o concentrație totală a metalelor superioară, comparativ cu solul din Spania 

(Tabelul 3.1).  

Este important de subliniat că, în ambele soluri s-au detectat concentrații mari de 

fier, mangan, zinc și magneziu, care ar putea fi utilizate pentru a acționa ca un catalizator 

al reacției Fenton (Pimentel et al., 2008; Fernández de Dios et al., 2015). Totuși, 

concentrația mare de fier în ambele probe de sol face ca acestea să fie mai adecvate pentru 

reacțiile Fenton care au loc în matricea solului.  

În cazul în care probele de sol sunt poluate cu metale grele, capacitatea  tampon în 

mediu acid a pH-ului are o mare influență asupra procesului de remediere, deoarece 

desorbția poluanților metalici din sol este favorizată de un pH scăzut. Este cunoscut faptul 

că, caolin-ul are o capacitate tampon în mediu acid redusă (Saichek et al., 2003). Din acest 

motiv, capacitatea tampon  a caolin-ului a fost comparată cu profilurile ambelor probe de 

sol (figura 3.13). Deși solul din România a avut un pH inițial similar, s-a observat, 

comparativ cu comportamentul caolin-ului, o ușoară schimbare a pH-ului în suspensie. O 

evoluție similară s-a înregistrat și în cazul solului spaniol. pH-ul ambelor probe de sol s-a 

redus practic, constant, odată cu adăugarea acidului clorhidric. O valoare acidă a pH-ului, 

în jur de 4, s-a menținut un timp după adăugarea a 20 meq / 100g de acid clorhidric. 

În vederea menținerii unui mediu acid în sol, pentru a favoriza solubilizarea 

metalelor și reacțiile Fenton, adăugarea unor agenți de complexare, cum ar fi acidul citric, 

este necesară pentru a îmbunătăți disponibilitatea metalului în procesul de remediere.  

În plus, valoarea conductivității electrice poate fi folosită pentru a extrage 

informații cu privire la comportamentul solului sub acțiunea câmpului electric. Solurile 



18 
 

studiate au o conductivitate electrică mare. Prin urmare, este de așteptat o rezistență 

electrică redusă, care va favoriza tratamentul electrocinetic.  
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Figura 3 13 Capacitatea tampon, în mediu acid, a solurilor  

   

 

3.2.2.  Experimentele EK-Fenton ex-situ 

Procedeul de decontaminare electrochimică a solurilor poluate reprezintă o 

tehnologie promițătoare de remediere in situ. Cu toate acestea, succesul acestei tehnici 

depinde în mare măsură de capacitatea poluanților de a migra sub acțiunea câmpului 

electric. Este esențial ca speciile contaminate să fie îndepărtate din matricea solului și 

aduse într-o stare solubilă sau dizolvate (Hamdan et al., 2014). Solubilitatea redusă, în apă, 

a hidrocarburilor prezente în probele de sol (Tabelul 3.3) face dificilă disponibilitatea 

acestora de a fi transportate sau dizolvate.  

În plus, în prezența câmpului electric au loc mai multe fenomene, cum ar fi reacțiile 

electrochimice, generarea proceselor de curgere și a gradientului de pH, mobilitatea, 

sorbția, desorbția, precipitarea substanțelor poluante, complexarea. Prin urmare, în vederea 

îmbunătățirii eficienței de îndepărtare și garantării unei performanțe optime, este necesar să 

se utilizeze tehnici îmbunătățite pentru a permite rezolvarea acestor probleme și 

controlarea procesului de îndepărtare a poluanților (Yeung et al., 2011).  
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În acest studiu, planul de lucru conceput s-a axat pe parcurgerea a trei etape cheie: 

i) solubilizarea hidrocarburilor absorbite de pe suprafața particulelor de sol, pentru a 

facilita transportul acestora și reacțiile de oxidare; ii) controlarea pH-ului în sistem, 

menținând pH-ul solului la o valoare care să favorizeze reacțiile Fenton și fluxul 

electroosmotic și care să evite precipitarea speciilor metalice; și iii) complexarea fierului 

prezent în sol pentru a menține o parte din acesta solubil, în mediu, permițând reacția cu 

peroxidul de hidrogen.  

Pe baza unui studiu anterior (Bocos et al., 2015), pentru a obține condițiile dorite 

menționate la punctele ii) și iii), în toate experimentele, o soluție de acid citric (0.1 M) a 

fost utilizată pentru o tehnică îmbunătățită. În plus, alegerea unui agent tensioactiv 

(surfactant) adecvat, capabil să solubilizeze hidrocarburile prezente în proba de sol, este 

esențială pentru a obține cu succes o îndepărtare eficientă a poluanților din sol.  

Din acest motiv, s-au evaluat două tipuri de surfactanți nonionici, Tween 80 și 

Triton X100, la o concentrație stabilită ca fiind optimă pentru îndepărtarea hidrocarburilor 

aromatice policiclice din probele de caolinit contaminate artificial (Alcántara et al., 2009). 

Pe baza rezultatelor lui Mousset (Mousset, et al., 2014), în complexul format 

Tween 80-fenantren, fenantrenul este prins în nucleul micelei, ceea ce duce la o 

disponibilitate mai mică față de speciile de oxidare. În consecință, radicalii hidroxil trebuie 

să degradeze micela înainte de a degrada contaminantul. Din acest motiv, o serie de 

experimente EK-Fenton ex-situ, preliminare, au fost efectuate pentru a evalua capacitatea 

surfactanților (Tween 80 și Triton X 100) de solubilizare și degradare a hidrocarburilor 

prezente în solurile contaminate istoric cu hidrocarburi. Astfel, a fost făcut un studiu 

comparativ între experimentele EK-Fenton, ex-situ, în care s-au utilizat surfactanți și 

experimentele realizate în absența surfactanților. 

După cum se poate observa în Tabelul 3.4, este clar că pentru ambele probe de sol 

s-au obținut cele mai bune rezultate atunci când procesul a fost efectuat în prezența 

surfactanților.  

Procentele de îndepărtare a contaminanților, obținute după 24 de ore de tratament 

fără surfactant, au fost de 25,72 și 15,09% pentru probele de sol din Spania, respectiv 

România. Aceste procente au crescut considerabil odată cu utilizarea Tween 80 pentru 

proba de sol din Spania (până la 81,82%) și Triton X 100 pentru proba de sol din România 

(până la 71,57%).   

În  toate experimentele, concentrația de hidrocarburi detectată în mediul lichid a 

fost neglijabilă. Este de remarcat gradul superior de îndepărtare a poluanților, obținut 
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pentru proba de sol din Spania, comparativ cu solul din România. Acesta poate fi explicat 

pe baza structurii diferite a celor două probe de sol. După cum s-a menționat anterior, solul 

din Spania conține în principal hidrocarburi din domeniul C10 până la C20, în timp ce 

solul din România prezintă o distribuție largă a hidrocarburilor din domeniul C10-C40. Din 

acest motiv, deși conținutul de THP din proba de sol din Spania este mai mare față de cel 

din proba de sol din  România, aria restrânsă a tipurilor de hidrocarburi favorizează 

solubilizarea acestor compuși și în consecință favorizează reacțiile de oxidare.  

 

Tabel 3 4 Degradarea THP, după tratarea ex situ a probelor de sol                                   

timp de 24 de ore, prin tehnica EK-Fenton 

Experiment 
Probă  

sol 
Surfactant (1%) 

Decontaminare  

(%) 

1 SP - 25.72 

2 SP Tween 80 81.82 

3 SP Triton X100 76.16 

4 RO - 15.09 

5 RO Tween 80 58.80 

6 RO Triton X100 71.57 

 

Condițiile experimentale: voltaj – 5 V, soluție electrolit -   Na2SO4 0.01 M, 10% H2O2 și 

acid citric 0.1 M. 

Pe baza rezultatelor menționate mai sus, următorul pas a constat în evaluarea 

potențialului de cuplare a remedierii electrocinetice cu alte tehnici de remediere, cum ar fi 

oxidarea Fenton, în vederea optimizării gradului de îndepărtare a poluanților.  

 

3.2.3.  Experimentele EK-Fenton simulate in-situ 

Experimentele EK-Fenton s-au efectuat prin aplicarea unei tensiuni de 3 V·cm
-1 

între doi electrozi (anod și catod) din bară de grafit, folosind ca electrolit o soluție de 

Na2SO4 (0,1 M), acid citric (0,1 M) și H2O2 (10%).  

În experimentele îmbunătățite (optimizarea parametrilor de proces), în soluția de 

electrolit s-a adăugat Tween 80 sau Triton X-100 într-o concentrație finală de 1%.  
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În timpul experimentelor EK-Fenton, o serie de parametri de proces, cum ar fi 

intensitatea curentului electric, fluxul electroosmotic și pH-ul, au fost monitorizați. La 

începutul și la sfârșitul fiecărui experiment EK-Fenton, s-au colectat probe lichide din 

soluțiile de la catod și anod, precum și probe din matricea solidă pentru analize chimice.  

La finalul experimentelor, probele de sol analizate au fost împărțite în trei secțiuni 

egale (notate S1, S2 și S3, de la anod la catod). Acestea au fost analizate pentru 

determinarea conținutului de umiditate, pH-ului, THP și a concentrațiilor metalelor din sol.  

Pentru ambele probe de sol (SP și RO), s-a obținut o rată de degradare a THP mai 

mică de 10%, în cazul experimentelor EK-Fenton care s-au realizat fără adaos de 

surfactant.  

Rezultate mai bune s-au obținut în cazul experimentelor EK-Fenton cu adaos de 

surfactanți (Figura 3.14, Figura 3.15).  

De obicei, în studiile anterioare, rezultatele arată doar conversia totală a THP. Cu 

toate acestea, pentru a analiza ce tipuri de hidrocarburi sunt mai afectate de tratamentul 

EK, compușii mai reprezentativi din probele inițiale au fost evaluați. Pentru selectarea 

acestor hidrocarburi, a fost calculat raportul dintre aria compusului specific și suma ariilor 

tuturor compușilor identificați și s-au luat în calcul doar compușii/ hidrocarburile cu 

procentaje egale sau mai mari de 4% (Tabelul 3.3).  

În figurile 3.14 și 3.15este prezentată eficiența de îndepărtare, în procente, a celor 

mai reprezentative hidrocarburi. Se poate observa reducerea conținutului inițial de 

hidrocarburi, în urma experimentelor EK îmbunătățite (cu adaos de surfactanți).  
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(a) EK-Fenton+Tween 80 și  (b) EK-Fenton+Triton X100 (condiții de lucru 3 V·cm
-1

, acid 

citric 0.1M, Na2SO4 0.1 M, H2O2 10%). 
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(a) EK-Fenton+Tween 80 și  (b) EK-Fenton+Triton X100 (condiții de lucru 3 V·cm
-1

, acid 

citric 0.1M, Na2SO4 0.1 M, H2O2 10%) 

 

3.2.3.1 Tratarea EK-Fenton, îmbunătățită, a probelor de sol din Spania 

În tratarea îmbunătățită a ambelor probe de sol, utilizând Tween 80 și Triton X100, 

s-a observat același tipar, în care DDE (C15) este hidrocarbura cu un grad ridicat de 

îndepărtare din matricea solului, în timp ce NDE (C19) este mai rezistentă la tratament. În 

plus, analiza conținutului total de hidrocarburi, pentru fiecare secțiune a solului, a indicat o 

degradare superioară în secțiunea S1 comparativ cu S2 și S3. Acest fapt poate fi explicat ca 

urmare a faptului că H2O2 a fost inclus doar în camera anodului pentru a fi transportat de 

fluxul electroosmotic în sol în vederea începerii reacțiilor Fenton. De asemenea, 

hidrocarburile solubilizate sunt transportate de la anod către catod prin intermediul fluxului 

electroosmotic,  obținând o ușoară creștere a concentrației în secțiunea apropiată camerei 

catodului.  
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Figura 3 2 Degradarea hidrocarburilor reprezentative  (S1, negru; S2, gri deschis;  

S3, gri închis) în proba de sol din Spania 

Figura 3 13 Degradarea hidrocarburilor reprezentative  (S1, negru; S2, gri deschis;  

S3, gri închis) în proba de sol din România 
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În aceste experimente au rezultat rate aproape constante ale fluxului electroosmotic, 

în jurul valorilor de 45,38 și 42,25 cm /zi, pentru experimentele cu Tween 80 și Triton 

X100, respectiv. Caracterul hidrofil (echilibrul polar) al unui surfactant este reflectat de 

balanța hidrofil-lipofilă BHL (15.4 și 13.5 pentru Tween 80, respectiv pentru Triton X100). 

Acest parametru este în relație liniară cu constanta dielectrică a surfactantului (Gorman et 

al.,1963). 

Conform  teoriei Helmholz-Smoluchowski, fluxul electroosmotic scade odată cu 

constanta dielectrică. Aceasta poate explica fluxul electroosmotic inferior pentru Triton 

X100 în raport cu Tween 80.  

 

După cum se poate observa în figura 3.16 (a), în ambele experimente s-au 

înregistrat profiluri asemănătoare ale intensității curentului electric, cu unele fluctuații. 

Inițial, valoarea intensității curentului electric a fost crescută datorită prezenței în probele 

de sol a speciilor ionice care sunt transportate sub efectul câmpului electric și migrează 

spre electrodul încărcat cu sarcină opusă. 
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Figura 3 14 -Fenton+Tween 80 și (●) 

EK-Fenton+Triton X100 pentru (a) probă sol SP  și (b) probă sol RO 
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(gri închis) EK-Fenton+Tween 80 și (alb) EK-Fenton+Triton X100 

 

Această tendință este redusă pe parcursul procesului de electromigrare și deplasare 

a speciilor ionice către camerele electrozilor. O scădere a pantei graficului intensității 

curentului electric se înregistrează de-a lungul timpului, cu unele fluctuații. Aceasta ar 

putea fi din cauza schimbărilor în chimia soluției și a reacțiilor care au loc în matricea 

solului.  

În figura 3.17 (a) sunt prezentate evoluția pH-ului și distribuția metalelor (Fe, Mg, 

Zn și Mn) în sol după tratamentul EK. În acest caz, pentru toate experimentele, acidul citric 

a permis menținerea pH-ului la o valoare apropiată, aproximativ 3, de-a lungul solului în 

celula electrocinetică. La această valoare a pH-ului, solubilitatea speciilor feroase și 

reacțiile Fenton au fost favorizate. În plus, așa cum a fost menționat anterior, aceste probe 

Secțiune sol Secțiune sol 

Figura 3 15  Profilurile pH-ului și distribuției metalelor (C/C0) în (a) proba de sol SP și 

(b) proba de sol RO (pe secțiuni), după experimentele EK-Fenton 
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de sol au o capacitate tampon, în mediu acid, redusă. Acest mediu acid forțează poluanții 

să rămână în soluția interstițială pentru ca mai apoi aceștia să fie transportați spre camera 

electrodului sub acțiunea câmpului electric (Ribeiro et al.,2005). Astfel, se poate explica 

distribuția similară a metalelor identificată în ambele tratamente.  

 

3.2.3.2 Tratarea EK-Fenton, îmbunătățită, a probelor de sol din România 

În ceea ce privește tratamentul EK-Fenton al probelor de sol din România, folosind 

Tween 80, rezultatele au arătat o tendință similară cu cea a probelor de sol din Spania, cu o 

degradare ușor superioară în secțiunea S1 a solului față de S2 și S3 (Figura 3.15). Cu toate 

acestea, atunci când a fost utilizat Triton X100 diferențele au fost mai mari în cazul tuturor 

hidrocarburilor. Acest comportament poate fi explicat în urma evaluării distribuției 

metalelor în sol. După cum se poate observa în figura 3.17 (b), distribuțiile metalelor în 

sol, pentru cazul în care s-a utilizat Tween 80, au fost destul de asemănătoare.  

După tratamentul în care s-a adăugat Triton X100 în soluția de electrolit, 

acumularea Mn și Zn în secțiunile S2 și S3 ale solului indică precipitarea metalelor în sol 

ca urmare a creșterii valorii pH-ului (de la 3 la 5). În plus, fluxul electroosmotic s-a epuizat 

după 15 zile. Până în acel moment, s-a înregistrat o rată constantă de debit a fluxului 

electroosmotic, în jur de 56,98 și 52,84 cm /zi, pentru tratamentul cu Tween 80, respectiv 

Triton X100. De asemenea, o evoluție asemănătoare se observă și în cazul profilului 

intensității curentului electric Figura 3.16 (b)). Inițial, datorită conținutului ridicat de 

metale în probele de sol din România, a rezultat o pantă a graficului valorilor intensității 

curentului electric mai mare comparativ cu panta graficului corespunzător  probelor de sol 

din Spania. Cu toate acestea, în cazul tratamentului cu Triton X100, după 10 zile 

intensitatea curentului electric s-a redus ca urmare a precipitării metalelor în matricea 

solului, fapt ce a condus la reducerea transportului speciilor prin sol.  

Aceste rezultate sunt în concordanță cu rezultatele obținute de Pazos (Pazos et 

al.,2008; Pazos et al.,2009). În tratamentele lor electrocinetice apariția precipitatelor în sol 

a condus la reducerea transportului de specii prezente în sol și prin urmare la reducerea 

eficienței tratamentului solului. De aceea, pe baza acestor rezultate, atunci când solul 

prezintă un conținut ridicat de metale, se impune utilizarea unei concentrații mai mari de 

acid citric sau cuplarea la un sistem de control al pH-ului pentru a evita creșterea pH-ul 

solului și ca urmare pentru a evita precipitarea speciilor metalice în sol.  

 



26 
 

3.3 CONCLUZII 

Câteva concluzii pot fi trase din acest studiu experimental cu privire la extracția 

îmbunătățită cu surfactanți și degradarea hidrocarburilor din solurile poluate istoric.  

Analiza degradării compușilor principali, identificați, poate conduce la o cunoaștere 

mai bună a degradării diferitelor tipuri de hidrocarburi.  

Utilizarea Tween 80 și Triton X100 ca surfactanți a crescut eficiența tratamentului 

EK-Fenton, în tratarea ex-situ atât a probelor de sol din Spania cît și a probelor de sol din 

România. De asemenea, o eficiență crescută s-a înregistrat și în cazul metodei de tratare 

simulate in-situ.  

Stabilizarea valorii pH-ului (capacitatea tampon) asociată cu adăugarea unui agent 

de complexare s-a dovedit a fi necesară în tratamentul in situ, astfel încât să faciliteze 

disponibilitatea metalelor, să evite precipitarea acestora în sol și să favorizeze transportul 

agenților peroxidului de hidrogen. 

Procesul EK-Fenton a fost cuplat cu succes cu surfactanții selectați și utilizați în 

scopul de a obține o decontaminare in situ a solurilor poluate istoric. Studii suplimentare 

sunt necesare în vederea extinderii procesului la scară largă.  
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CAPITOLUL 4                                                                                

TRATAREA SOLURILOR CONTAMINATE ISTORIC CU 

HIDROCARBURI PRIN PROCESE CUPLATE. SISTEMUL EKOSF 

 

4.2  REZULTATE ȘI DISCUȚII 

4.2.1 Caracterizarea solului contaminat istoric cu hidrocarburi 

Proba de sol omogenizată a fost obținută după trecerea eșantioanelor prin mai multe 

site standard, caracterizarea chimică a acesteia în ceea ce privește metalele și conținutul de 

TPH fiind prezentată în Tabelul 4.2.  

Solul studiat este unul ușor alcalin, cu un pH de 7.99. Ca si textură, majoritatea 

probelor au constat în nisip (2-0.5 mm) și silice (0.5-0.062 mm), cu un procent mic de 

argilă. Trebuie subliniat faptul că conținutul THP a atins valori substanțial mai mari 

comparativ cu valorile raportate ca prag (500 - 2000 mg · kg
-1

), conform legislației de 

mediu din România, prin Ordinul 756/1997 (Ministerul Apelor, Pădurilor și Protecției 

Mediului, 1997). Identificarea și cuantificarea hidrocarburilor conținute în sol, care poate fi 

utilizată ca amprentă a poluării în zonele industriale, s-a realizat prin GC-MS și GC-FID 

(Tabelul 4.3). Este clar că eșantioanele de sol conțin în principal hidrocarburi din domeniul 

C10 - C40, cu origine atât în motorină cât și în ulei de motor. Aceste hidrocarburi se 

caracterizează printr-o solubilitate scăzută în apă care reduce eficiența tratamentelor in situ.  

 

Tabel 4 3 Hidrocarburi identificate, prin GC-MS, în probele de sol analizate 

 Compuși Abreviere 
Număr  

C 

Retenție 

(min) 

Aidentif./ΣAidentif.·100 

Solubilitate 

(mg.L
-1

) 

RO Soil  

Motorină   

(C10 to C20) 

Decane 

Tridecane 

Tetradecane 

DEC 

TRD 

TDE 

10 

13 

14 

4.741 

9.722 

11.349 

1.948 

0.422 

1.519 

83·10
-3 

4.7·10
-3

 

2.2·10
-3

 

2,6,10-

Trimethyldodecane 

(Farnesane) 

DDE 15 12.319 2.811 51.5·10
-3

 

Pentadecane PDE 15 12.902 2.306 7.6·10
-5

 

Hexadecane HXE 16 14.375 2.784 9.0·10
-4

 

2,6,10- PDT 18 15.069 3.347 n.s. 
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Trimethylpentadecane 

(Norpristane) 

Heptadecane HDE 17 15.781 3.750 2.9·10
-4

 

Pentadecane, 

2,6,10,14-tetramethyl- 

(Pristane) 

PDP 19 15.878 9.697 n.s. 

 

Octadecane ODE 18 17.117 3.995 2.1·10
-3

 

Hexadecane, 

2,6,10,14-tetramethyl- 

(Phytane) 

HDP 20 17.240 5.377 n.s. 

Nonadecane NDE 19 18.388 4.188 n.s. 

Eicosane ECO 20 19.604 4.369 1.9·10
-3

 

 Heneicosane HIO 21 20.764 4.575 n.s. 

Ulei motor  

(C21 to C40) 

Docosane DCO 22 21.882 3.588 n.s. 

Tricosane TCO 23 22.949 3.458 n.s. 

Tetracosane TTCO 24 23.983 3.608 n.s. 

Pentacosane PCO 25 24.979 3.539 n.s. 

Hexacosane HCO 26 25.934 2.914 1.7·10
-3

 

Heptacosane  HPCO 27 26.804 2.843 n.s. 

Octacosane  OCO 28 27.754 3.102 n.s. 

Nonacosane NCO 29 28.620 3.743 n.s. 

Triacontane  TC 30 29.454 3.897 n.s. 

Hentriacontane HTC 31 30.269 2.555 n.s. 

28-Nor-17β(H)-

hopane (Moretane) 
NHO 29 29.796 1.497 

n.s. 

Dotriacontane DTC 32 31.052 2.133 n.s. 

Tritriacontane TTC 33 31.814 1.900 n.s. 

Tetratriacontane TTTC 34 32.556 1.936 n.s. 

Pentatriacontane PTC 35 33.281 1.968 n.s. 

Hexatriacontane HXTC 36 33.979 1.309 1.7·10
-3

 

Heptatriacontane HPTC 37 34.662 0.977 n.s. 

Octatriacontane 

Tetracontane 

OTC 

TEC 

38 

40 

35.216 

36.793 

0.968 

2.973 

n.s. 

n.s. 

 

 Pe baza studiului realizat de Christensen (L.B. Christensen et al., 1993) s-a estimat  

vârsta motorinei în sol. Motorina identificată în  solul studiat a prezentat un grad avansat 
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de îmbătrânire (peste 16 ani) și s-a demonstrat a fi un sol poluat istoric. În plus, posibila 

biodegradare naturală a poluanților poate fi evaluată prin fracțiile C17 / pristan și C18 / 

fitan (Weiner, 2009). Cantitatea mare de izoprenoide (pristan și fitan) comparativ cu 

concentrațiile n-alcanilor (C17 și C18) detectate în probele de sol din România a condus la 

un raport mai mic de 1.0 pentru fiecare dintre ele (0.39, respectiv 0.74) și a demonstrat că 

un anumit proces de biodegradare a avut loc în soluri, înaintea colectării probelor. Aceste 

rezultate confirmă faptul că solul utilizat pentru acest studiu este unul contaminat istoric cu 

hidrocarburi.  

 Proprietățile fizice și chimice ale solului sunt prezentate în Tabelul 4.2. Datorită 

prezenței în sol a fierului natural, a manganului și a magneziului, reacțiile de oxidare sunt 

favorizate. Astfel, s-a constatat că prezența acestor metale poate provoca modificări ale 

procesului de oxidare; fierul este considerat cel mai bun agent de activare pentru procesul 

de remediere prin oxidare folosind persulfat (H. Wu et al., 2016). Prezența acestor metale 

are o mare influență asupra procesului de remediere, dar comportamentul acestora este 

influențat de pH-ul sistemului. Astfel, desorbția poluanților metalici din sol este favorizată 

de un pH scăzut; cu toate acestea, la valori ridicate, metalele pot precipita provocând 

probleme în transportul speciilor în sol. Din acest motiv, este important să se cunoască 

capacitatea de tamponare a solului în mediu acid sol și mediu bazic pentru a determina 

modul în care pH-ul solului se modifică atunci când se adaugă acid puternic sau bază. 

După cum se poate observa în Figura 4.2, solul prezintă o capacitate tampon în mediu acid 

mărită. pH-ul solului a prezentat un comportament diferit, comparativ cu caolinul, când s-a 

adăugat acid, scăzând ușor odată cu adăugarea inițială de HCI și după adăugarea a 9 ml de 

HCI (1 M) pH-ul a fost de aproximativ 6. Totuși, profilul ambelor matrici a fost destul de 

similar când s-a adăugat NaOH (1 M), atingând un pH maxim în jur de 12 care a fost 

menținut după ce s-au adăugat 2-3 ml de NaOH. În plus, conductivitatea electrică a solului 

a fost de aproximativ 418 μS·cm
-1

 care ar putea fi considerată potrivită pentru aplicarea 

câmpului electric așteptând ca rezistența electrică scăzută să favorizeze fenomenele 

electrocinetice. 
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             HCl (1M) – volum adăugat (ml)                           NaOH (1M) – volum adăugat (ml) 

Figura 4 2 Capacitatea tampon, în mediu acid (dreapta) și mediu bazic (stânga), a solului  

poluat din România (simbol spațiu gol) și a caolinului (simbol spațiu plin) 

 

4.2.2 Experimentele ex-situ 

 În primul rând, experimentele de oxidare chimică au fost efectuate în probă de sol 

cu cei trei oxidanți selectați (NaOCl, KMnO4 și Na2S2O8).  

 Pe baza studiilor anterioare, în care acești oxidanți au fost utilizați pentru 

degradarea altor poluanți organici, concentrațiile și pH-urile prezentate în Tabelul 4.4 au 

fost selectate pentru a evalua capacitatea lor oxidativă în prezența metalelor reactive 

conținute în sol. Este important să se cunoască efectul pH-ului asupra sistemului, deoarece 

în procesul EK reacția de electroliză modifică pH-ul solului crescându-l de la anod la 

catod, variind de la acid la alcalin. În Tabelul 4.4, este prezentat rezultatul îndepărtării THP 

după 40 de ore. Este clar că toți oxidanții sunt capabili să atingă niveluri maxime de 

degradare mai mari de 65%.  

 

 

Tabel 4 4 Degradarea TPH în urma experimentelor ex situ cu oxidanții selectați 

THP 

 

Oxidant 

Na2S2O8 

Degradare (%) 

pH 5 pH 7 pH 9 

76.96 37.12 38.54 

 Degradare (%) 
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Oxidant 

KMnO4 

pH 3,5 pH 5,5 pH 7,5 

71.89 69.17 65.74 

 

Oxidant 

NaOCl 

Degradare (%) 

pH 8 pH 9,5 pH 12 

32.54 67.61 31.40 

 

 O valoare optimă a pH-ului a fost determinată pentru fiecare oxidant care este în 

raport cu tipul de reacție care are loc. Astfel, Na2S2O8 a fost examinat la trei niveluri de pH 

(5, 7 și 9), iar degradarea TPH a fost mai bună în condiții mai acide (pH = 5). Anionul 

persulfat (S2O8
2-

) este în sine un oxidant puternic cu o valoare a potențialului redox (E
0
) de 

2.01 V. Prin activare, anionul persulfat (S2O8
2-

) produce radicali sulfat, care sunt mai 

puternici (E
0
 = 2.6 V) (P. Neta et al., 1977). 

 Datorită tranziției, metalele sunt agenții de inițiere a activării persulfatului și aceștia 

ar trebui să fie disponibili în locul în care are loc reacția. Este cunoscut faptul că speciile 

metalice, cum ar fi fierul, sunt relativ insolubile într-un ambient cu pH-ul ≥ 5 al majorității 

sistemelor acvatice; prin urmare, acidul citric a fost adăugat ca agent chelator evitând 

precipitarea speciilor metalice și favorizând activarea persulfatului (A. Rastogi et al., 2009; 

C. Liang et al., 2004). Rezultatele au arătat că operarea la o valoare a pH =5 a condus la 

obținerea celui mai bun nivel de degradare (76,96%), care este de aproximativ două ori mai 

mare față de valoarea atinsă la pH 9.  

 Starea de oxidare ridicată (+7) a atomilor de mangan în KMnO4 degradează 

poluanții fără a forma specii radicalice și se consideră un oxidant favorabil în ruperea 

dublei legături carbon-carbon a unei structuri hidrocarbonice fără formare de specii 

radicalice (L. Rauscher et al., 2012; Y.J. Shih et al., 2016). S-a constatat că KMnO4 a fost 

eficient într-o gamă largă de valori ale pH-ului (3.5-7.5). Cu toate acestea, cele mai bune 

rezultate s-au obținut la valori ale pH-ului cuprinse între 3.5 și 5.5.  

 În ceea ce privește NaOCl, se știe că la valori ale pH-ului cuprinse între 2 și 7 este 

favorizat echilibrul HOCl, în timp ce pH-ul cu valoarea 7-8 corespunde coexistenței 

speciilor HClO și  ClO
-
 și pe măsură ce pH-ul depășește valoarea 8 se înregistrează o 

creștere a speciilor OCl
-
. Cu toate acestea, NaOCl este stabil la pH > 12, caz în care 

predomină OCI
-
 mai puțin reactiv și HClO este practic inexistent. Aceste experimente 

preliminare permit demonstrarea capacității oxidative a diferiților agenți de oxidare studiați 

și determinarea efectului pH-ului. Pe baza acestor rezultate și a faptului că utilizarea 
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procesului EK are potențialul de a crește livrarea oxidantului în sol îmbunătățind eficiența 

remedierii, combinarea ambelor tehnologii a fost evaluată prin intermediul mai multor 

experimente EKOSF. În aceste încercări, oxidanții au fost incluși în solul poluat cu 

permeabilitate redusă ca soluție de spălare, sub acțiunea câmpului electric. 

 

4.2.3 Experimentele in-situ EKOSF 

 Oxidarea chimică in situ este o tehnică de remediere prin care se urmărește 

reducerea concentrațiilor de poluanți vizați, în matricea solidă în cazul de față, la niveluri 

acceptabile. Aceasta se realizează prin injectarea de oxidanți chimici puternici direct în 

solul poluat. Cu toate acestea, o dificultate semnificativă în această tehnologie este 

promovarea contactului dintre oxidant și contaminant, în special în substratul cu 

permeabilitate redusă. În acest context, este propusă utilizarea EKOSF pentru a depăși 

această limitare. Din acest motiv, pe baza texturii solului studiat, s-au efectuat mai multe 

experimente, în care oxidantul a fost injectat în sol prin aplicarea unei tensiuni de 3 V·cm
-1

 

între două bare de grafit urmărind condițiile determinate de studiile anterioare (M. Pazos et 

al., 2007). În timpul experimentelor EKOSF au fost monitorizați mai mulți parametri, cum 

ar fi curentul electric, fluxul electroosmotic, pH-ul și conținutul de hidrocarburi în 

camerele electrozilor. După tratarea solului, s-au evaluat pH-ul, conductivitatea, conținutul 

de hidrocarburi și concentrația de metal în cele trei secțiuni ale solului (în apropiere de 

anod - S1, în zona centrală - S2 și aproape de secțiunea catodică - S3).  

 În prima fază, pentru a determina transferul oxidantului în sol, persulfatul a fost 

injectat într-una din camerele electrozilor (anod sau catod) în două experimente diferite. 

Similar cu cele raportate de Fan (G. Fan et al., 2014), persulfatul, ca anion, a migrat în sol 

prin electromigrare către anod atunci când acesta a fost injectat în camera catodului, dar 

transportul ionic poate fi împiedicat atunci când fluxul electroosmotic se opune 

electromigrației (G. Fan et al., 2014; G. Fan et al., 2016 ). Pentru a evita această problemă, 

s-a decis injectarea oxidanților în ambele camere ale electrozilor.  
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Figura 4 3 Profilurile intensității curentului electric în cazul experimentelor EKOSF, la 

tensiune constantă (3 V•cm-1) cu diferiți oxidanți ca soluție de spălare în ambele camere 

ale electrozilor: Na2S2O8 (•), KMnO4 (ο), NaOCl (▾) 

 

 După cum se poate observa în Figura 4.3, tratamentele în prezența persulfatului 

conduc la intensități de curent mai mari comparativ cu ceilalți oxidanți evaluați. În 

momentul injectării persulfatului, curentul a crescut treptat și aproape a depășit 220 mA, 

scăzând după 6 zile. Doza mai mare de persulfat a determinat o concentrație ionică mai 

mare în soluția interstițială prezentă în sol. În celelalte experimente, curentul a crescut la 

începutul procesului, atingând valori maxime de 25-30 mA care s-au redus treptat după 3 

zile. Acest lucru se datorează probabil variației pH-ului solului. pH-ul inițial al solului a 

fost 7.99.  

 În Figura 4.4 este prezentat pH-ul diferitelor secțiuni după 7 zile de tratament. Este 

clară diferența dintre persulfat și ceilalți oxidanți. Datorită reacției de electroliză, pH-ul 

solului a crescut de la S1 la S3, variind de la 4 și 6 până la 10 pentru KMnO4 și respectiv 

NaOCl. Adăugarea persulfatului a condus la un pH scăzut al solului, acesta crescând de la 

1.96 la 2.25 de la anod către catod. Acest fapt poate fi explicat pe baza descompunerii 

persulfatului care scade pH-ul și permite, de asemenea, dizolvarea mai multor minerale din 

sol în soluție (G. Fan et al., 2014; S. Waisner et al., 2008). Apoi, curentul electric a crescut 

datorită solubilizării speciilor ionice din probele de sol, care sunt transportate sub efectul 

câmpului electric migrând spre electrodul de semn opus. 
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Figura 4 4 Profilurile pH-ului solului, pe secțiuni (S1-S3, de la anod la catod) în urma 

experimentelor EKOSF: Na2S2O8 (•), KMnO4 (ο), NaOCl (▾) comparativ cu pH-ul inițial 

al solului 

 

Figura 4.5 descrie variația fluxului electroosmotic concomitent în timpul celor trei 

experimente.  

 

 

Figura 4 5 Fluxul electroosmotic măsurat în timpul experimentelor EKOSF, la tensiune 

constantă (3 V•cm-1), cu diferiți oxidanți ca soluție de spălare în ambele camere ale 

electrozilor: Na2S2O8 (•), KMnO4 (ο), NaOCl (▾) 

 Deși în cazul experimentelor cu persulfat intensitatea curentului a fost de câteva ori 

mai mare față de experimentele cu ceilalți doi oxidanți, fluxul electroosmotic nu a fost 
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proporțional cu aceasta. Acest lucru ar putea fi atribuit faptului că, atunci când concentrația 

ionică este ridicată, grosimea stratului dublu difuz este redusă, ceea ce poate determina 

micșorarea fluxului electroosmotic (J.K. Mitchell et al., 1976).  

 În plus, așa cum s-a menționat anterior, adăugarea persulfatului a determinat o 

scădere a pH-ului în sol și în camera catodului iar fluxul electroosmotic poate fi, de 

asemenea, inhibat pe măsură ce potențialul zeta al solului scade (G. Fan et al., 2014). 

 În Figura 4.6 este prezentat un rezumat al eficienței de îndepărtare THP, exprimată 

în procente în raport cu conținutul inițial de THP. Procentele cele mai mari de degradare au 

fost obținute în cazul tratamentului cu Na2S2O8 cu o medie de 59%, urmat de KMnO4 cu 

un nivel global de 38%. În plus, conținutul de hidrocarburi analizat pentru fiecare secțiune 

a evidențiat o degradare mai avansată în secțiunea S3 comparativ cu S1 și S2. Acest fapt 

poate fi explicat prin includerea ambilor oxidanți ca anioni care pot fi transportați în sol, 

prin electromigrare de la catod către anod, pentru a porni reacțiile de oxidare. Totodată, 

acești oxidanți sunt de asemenea introduși în camera anodului  și pot fi transportați de la 

anod la catod prin intermediul fluxului electroosmotic, crescând ușor concentrația lor în 

secțiunea S1, provocând creșterea degradării în comparație cu secțiunea S2. 

 

Figura 4 6 Concentrația THP normalizată, în diferitele secțiuni ale celulei EK: înainte 

(negru) și după experimentele EKOSF la tensiune constantă (3 V•cm-1) cu diferiți oxidanți 

ca soluție de spălare în ambele camere ale electrozilor: Na2S2O8 (gri), KMnO4 (gri închis), 

NaOCI (gri deschis) 

 

 În aceste experimente, după o zi, s-a menținut o rată aproape constantă a fluxului 

electroosmotic la rate medii pentru fiecare oxidant într-un  interval de 20 până la 17,5 
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ml.zi
-1

 înregistrat pentru tratamentele cu Na2S208 și respectiv NaOCI. Fluxul 

electroosmotic redus ar putea fi motivul pentru care nivelul de degradare obținut în 

secțiunea S1 este mai scăzut în raport cu nivelul atins în secțiunea S3.  

 pH-ul solului are o mare influență și poate explica diferitele niveluri de degradare 

obținute în aceste experimente. După cum s-a concluzionat în cazul experimentelor ex-situ 

cu Na2S2O8, în condiții acide, cum ar fi pH-ul solului în urma tratamentului, în acest 

experiment EKOSF nivelul de degradare este mai mare decât în cazul condițiilor neutre 

sau bazice. Cu toate acestea, în cazul experimentelor cu NaOCI, valoarea 6 a pH-ului în S1 

favorizează prezența HOCl în vreme ce valorile pH-ului în S2 și S3 corespund creșterii 

speciilor mai puțin reactive OCI
-
 . Prin urmare, deși pH-ul inițial al soluției utilizate în 

ambele camere ale electrozilor a fost determinat în tratamentele ex-situ anterioare, în 

timpul  EKOSF pH-ul solului se modifică și acest aspect are un mare efect asupra 

eficienței procesului de degradare.  

 Deși este important să se cunoască conversia THP, este de asemenea necesar să se 

determine tipurile de hidrocarburi care sunt mai afectate de tratament. Din acest motiv, au 

fost selectate hidrocarburile cele mai reprezentative din probele de sol inițiale (în Tabelul 

4.3 Ai / ΣAi · 100 > 3%) (Figura 4.7).  

 

 

Figura 4 7 Analiza cromatografică (cromatograma) a probelor de sol din România 

 

 În figura 4.8, sunt ilustrate modificările amprentei solului în cele trei secțiuni, după 

tratamentul cu persulfat. În ceea ce privește îndepărtarea diferitelor hidrocarburi, s-a 

observat că cea mai mare conversie corespunde fracțiilor de uleiuri minerale, în timp ce 

motorina prezintă o reactivitate ușor mai scăzută. Acest fapt ar putea fi datorat 

transformării mai multor hidrocarburi în hidrocarburi mai mici și din acest motiv 

degradarea acestor fracțiuni poate fi încetinită. Se observă, de asemenea, că valorile cele 

THP  % 

Pentadecane, 2,6,10-trimethyl  3.53 

Nonadecane  3.97 

Pentatadecane 2,6,10,14-tetramethyl                  11.55 

Nonadecane  3.80 

Hexadecane 2,6,10,14-tetramethyl  5.35 

Heneicosane  5.15 

Octacosane  3.45 
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mai reduse de îndepărtare sunt legate de cele prezente în secțiunea S2, iar cele mai ridicate 

nivele de degradare sunt detectate în secțiunea S3. 

 

 

 

Figura 4 8 Concentrația normalizată a diferitelor tipuri de hidrocarburi identificate în 

diferite secțiuni ale solului în urma experimentelor EKOSF, la tensiune constantă   

(3V•cm
-1

) cu Na2S2O8  ca soluție de spălare în ambele camere ale electrozilor 

  

 Aceste rezultate arată că fiecare hidrocarbură a urmat același model detectat în 

evaluarea THP totală. Se subliniază faptul că este posibil să se obțină niveluri ridicate de 

degradare, într-un timp scurt de tratament, prin EKOSF folosind persulfat ca oxidant. 

Rezultatele obținute permit concluzionarea că această tehnologie ar putea fi o tehnologie 

promițătoare pentru tratarea rapidă in situ a solurilor poluate istoric cu hidrocarburi, deși 

este nevoie de un timp mai mare de tratament pentru a reduce concentrația în raport cu 

limitele legislației din România.  

 Conținutul metalelor din sol a fost de asemenea evaluat la sfârșitul experimentelor 

și distribuția lor în camera reactivă a fost determinată în cele trei secțiuni. Îndepărtarea 

metalelor a fost determinată ca reducere a concentrației de metale în raport cu 

concentrațiile inițiale prezentate în Tabelul 4.2. În cazul selectării Na2S2O8 ca oxidant 

(Figura 4.9) în tratamentul cuplat, s-a observat eliberarea metalelor din sol și deplasarea 

acestora. Astfel, în urma aplicării unui câmp electric în sol este generat transportul de 

metale prezente în sol, prin electromigrare și electroosmoză, spre catod.  

Hidrocarburi  

Motorină  Uleiuri minerale 
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Figura 4 9 Concentrația normalizată a metalelor identificate în diferite secțiuni ale solului 

în urma experimentelor EKOSF, la tensiune constantă (3 V•cm
-1

) cu Na2S2O8  ca soluție de 

spălare în ambele camere ale electrozilor 

 

 Înlocuirea cationilor ușor schimbabili în sol de către o altă specie depinde de 

capacitatea de schimb cationic și de ordinea de adsorbție a cationilor metalici, Na 
+
 <  K 

+
 

< Mg 
2+

 < Ca 
2+

 < Cu 
2+

 < Al 
3+

 < Fe 
3+

 și Cu 
2+ 

> Ni 
2+

 ≈ Zn 
2+

 (J.K. Mitchell et al., 1976). 

În consecință, Fe și Al au prezentat cea mai mică variație în sol. A fost detectată o eliberare 

substanțială de Zn, Ni și Cu și o scădere a concentrațiilor acestora din S1 spre S2  în timp 

ce în apropierea secțiunii dinspre catod S3 a fost observată o acumulare ca urmare a 

mobilizării și transportului ionilor. Acest lucru este, de asemenea, în concordanță cu 

faptele expuse mai sus în legătură cu profilul pH-ului solului prezentat în Figura 4.4 pentru 

tratamentul cu Na2S2O8 și efectul acestuia în eliberarea metalelor. Un model similar a fost 

detectat și în cazul testării tratamentelor cu NaOCl și KMnO4. Prin urmare, s-a obținut, de 

asemenea, un efect sinergetic al tratamentului aplicabil mobilizării și îndepărtării metalelor 

toxice din sol.  

 În acest studiu, în timpul tratamentului EKOSF, hidrocarburile au fost degradate in 

situ. În aceste tipuri de tratamente, în cazul în care există hidrocarburi libere în soluția 

interstițială, ele pot fi transportate prin intermediul fluxului electroosmotic în camera 

catodului. În plus, a fost detectată o reducere semnificativă a concentrației de metale din 

sol, atingând valori cu până la 35% mai mici față de conținutul inițial. Metalele sunt 

Metale  
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transportate din sol către camera catodului unde sunt concentrate. Această soluție de 

electrod ar trebui extrasă pentru a remedia poluanții prezenți prin procedee convenționale 

de tratare, cum ar fi precipitarea chimică. 

 

4.3 CONCLUZII 

 Combinația tehnologiilor studiate s-a demonstrat a fi eficientă în reducerea poluării 

solurilor și a arătat o reducere semnificativă a diferitelor hidrocarburi (motorină și uleiuri 

minerale), conținute în solul contaminat istoric, după o scurtă perioadă de tratament.  

 Adăugând NaClO sau KMnO4 reacțiile de oxidare au loc, obținând niveluri de 

degradare de cca. 60%. Pentru a crește eficiența remedierii solurilor contaminate, este 

nevoie de o perioadă mai lungă de tratament. Persulfatul a fost cel mai bun agent de 

oxidare utilizat în tratamentul EKOSF, dar pentru a obține o eliminare totală a THP sunt 

necesare perioade mai lungi de tratament. S-a obținut, de asemenea, reducerea 

concentrației metalelor în sol. 
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CAPITOLUL 5                                                                                

EVALUAREA MATERIALULUI DE ELECTROD ȘI A 

PARAMETRILOR DE REACȚIE ÎN PROCESUL DE OXIDARE 

ELECTRO – FENTON 

 

În ultimii ani, tratamentul electro-Fenton a fost folosit ca o alternativă promițătoare 

pentru eliminarea poluanților organici persistenți din apele de suprafață, apele subterane, 

sol și sedimente (Moreira et al., 2017; Ayadi  et  al.,  2013;  Bañuelos  et  al.,  2013). Un 

rol important în eficiența acestei tehnologii îl au materialul și configurația catodului, pH-ul 

inițial sau reactivul Fenton (I. Sirés et al., 2014).  

Una din principalele probleme ale procesului omogen electro-Fenton o reprezintă 

generarea nămolului feros în timpul procesului și necesitatea completării, în permanență, a 

acestui reactiv, ceea ce determină limitări ale proceselor care se desfășoară în sistem 

continuu sau  la scară mare (Bocos, 2016). Pentru a depăși această problemă, utilizarea 

catalizatorilor heterogeni ca sursă de fier este studiată în această teză de doctorat. La prima 

vedere, această strategie are avantajul recuperării mai ușoare și reutilizării catalizatorului.  

Dincolo de rolul crucial al catalizatorului (Fe) în tratamentul electro-Fenton, 

agentul oxidant (H2O2) influențează semnificativ procesul, ambii reactivi având  un 

caracter limitativ în reacția Fenton.  

Unul dintre obiectivele acestei teze a fost de a continua investigarea materialelor 

catodice noi cu stabilitate mecanică și chimică ridicată. În timpul tratamentului, 

concentrația de H2O2 electrogenerată continuu la catod prin reducerea O2 poate fi mărită 

prin selectarea unui material catodic adecvat. În acest sens, este esențială alegerea  

materialelor care să rețină puternic fierul pe suprafața lor. 

Utilizarea mai multor materiale de electrozi, inclusiv mercur, aur (D. Pletcher et al., 

1999) și nichel (Bocos et al., 2016), este menționată în literatură; catozii pe bază de carbon 

reprezintă alternative bune pentru generarea H2O2 (Bañuelos et al., 2014) datorită eficienței 

lor ridicate, costului redus și toxicității scăzute (Steter et al., 2018).  

În prezent sunt analizate posibilitățile modificării materialelor catodice, prin fixarea 

fierului pe suprafața electrodului, în vederea facilitării reacțiilor Fenton (Rosales et al., 

2018).  

După cum am   menționat în introducere, în această etapă s-au modificat/configurat 

doi electrozi catodici, prin metode diferite, care să permită electrogenerarea H2O2 cu 
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concentrație mare și fixarea Fe pe suprafața lor, favorizând  reacția rapidă între cei doi 

reactivi și conducând astfel la creșterea ratei de degradare a poluanților.  

 

STUDIU DE CAZ: DEGRADAREA METILPARABENULUI  

Parabenii sunt utilizați pe scară largă, ca și conservanți, în produse cosmetice 

precum creme de piele, deodorante sau în diferiți compuși farmaceutici (Wang and Wang, 

2016). În ciuda proprietăților lor antimicrobiene, parabenii sunt clasificați ca și substanțe 

chimice cu potențial perturbator la nivel endocrin (Barrios-Estrada et al., 2018). În plus, 

cercetările actuale au arătat că produsele farmaceutice și produsele de îngrijire personală 

pot modifica sistemul endocrin al peștilor și pot produce efecte toxice asupra algelor și 

nevertebratelor.  Din acest motiv,  parabenii sunt considerați poluanți emergenți de către 

Agenția pentru Protecția Mediului din SUA (Dhaka et al., 2017).  

Tratamentele convenționale nu asigură o degradare eficientă a produselor 

farmaceutice și a produselor de îngrijire personală, acestea fiind de obicei rezistente la 

biodegradare (Wang and Wang, 2016, Gomes, J.F., Leal et al., 2017). Prin urmare, este 

necesară dezvoltarea unor tehnologii alternative, eficiente, de tratare a acestor poluanți. În 

prezent, se acordă o atenție deosebită proceselor de oxidare avansată utilizate în vederea 

asigurării îndepărtării și degradării poluanților organici persistenți din mediul înconjurător 

(Gomes et al., 2017; Salazar et al., 2017; Cuerda-Correa et al., 2016; Steter et al., 2018).  

Procesul clasic de oxidare avansată este oxidarea anodică, în care oxidarea 

completă a substanțelor organice se produce ca urmare a electrogenerării radicalilor 

hidroxil •OH, pe suprafața electrodului catodic. Generarea radicalului hidroxil este 

raportată în literatura de specialitate ca parametru cheie în acest proces, fiind influențată de 

materialul catodului  și de catalizatorul utilizat. După cum am menționat în introducerea 

acestui capitol, catozii pe bază de carbon reprezintă alternative bune pentru generarea H2O2 

datorită eficienței lor ridicate, costului redus și toxicității scăzute.  

Eficiența electrozilor propuși a fost analizată și comparată cu oxidarea anodică 

(OA) și tratamentul omogen EF, în procesul de degradare a unui paraben model - 

metilparabenul. Electrodul care s-a dovedit a fi mai eficient a fost reutilizat în vederea 

confirmării performanțelor obținute și evaluării potențialului de operare în mod continuu. 

În final, degradarea și mineralizarea metilparabenului a fost verificată prin identificarea 

compușilor intermediari (acizi carboxilici și compuși fenolici). În urma analizei acestor 

compuși prin GC-MS s-a propus o cale de degradare plauzibilă pentru parabenul studiat. 
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5.2.  REZULTATE  ȘI DISCUȚII 

5.2.1.  Oxidarea anodică și procesele electro – Fenton  

Inițial, degradarea MePa a fost evaluată prin metoda electrochimică, utilizând două 

POA: (i) OA și (ii) procesul omogen EF, folosind un BDD ca anod și CF ca și catod. În 

plus, pentru a determina efectul materialului catodic asupra degradării, au fost luați în 

considerare doi electrozi modificați care au fost configurați prin metode diferite, 

urmărindu-se dezvoltarea unor catalizatori heterogeni (prin fixarea Fe pe suprafața 

acestora).  

După cum se poate observa în Figura 5.1, OA care operează cu BDD ca anod și, în 

consecință, ca sursă unică de 
•
OH (Ec. 5.3), s-a dovedit a fi mai puțin eficientă în procesul 

de degradare MePa comparativ cu procesele EF. Pentru acest tratament, după 120 de 

minute, nivelul de degradare a fost de cca. 93%. În cazul tratamentului EF cu catod CF s-a 

obținut degradarea MePa în proporție de 99,5% după primele 30 de minute și  în proporție 

de 100% după 45 de minute. Pentru CF-M1 s-a obținut degradarea MePa în proporție de 

94.8% după 30 de minute, respectiv 99.81% după 45 de minute de tratament. Pentru       

CF-M2 94.6% din MePa au fost degradate după 30 de minute și după 45 de minute s-a 

obținut o degradare de 99.83%. Pentru tratamentele heterogene EF (CF-M1, CF-M2) 

degradarea MePa s-a produs în totalitate (100%) în mai puțin de 60 de minute. În cazul 

acestor tratamente evoluția degradării a fost una asemănătoare. Prin urmare, putem deduce 

că degradarea este influențață mai degrabă de producția •OH pe suprafața anodului decât 

de materialul catodului (Ec. 5.2). 

 

BDD + H2O       BDD (
•
OH) + H

+
 + e

- 
(Ec. 5.2) 

 

În experimentele EF s-au adăugat un debit constant de aer (1 L•min-1) și FeSO4 

·7H2O 0,2 mM (Electro – Fenton CF), FeCl3·6H2O, Fe/C 30% w/w (CF – M1) și 

FeCl3·6H2O 28 mM în amestec cu FeSO4 ·7H2O 14 mM (CF – M2) ca și catalizatori. În 

ambele cazuri (oxidare anodică și electro – Fenton), degradarea MePA în timp a fost una 

exponențială,  fiind descrisă în mod satisfăcător prin reacția cinetică de pseudo-ordin I 

(R
2
>0.96; Ec. (5.3), Tabelul 5.1).  

 

  

  
                  (Ec. 5.3) 

în care: 
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 kap – coeficient aparent cinetic (min
-1

); 

CMePa – concentrația MePa (mg/l). 

 

 

 

Figura 5 1 Degradarea MePa în urma proceselor OA și EF (utilizând catozi diferiți). 

Condiții experimentale: Concentrație inițială MePa - 100 mg/l, Na2SO4 - 0.01 M, I - 100 

mA, pH – 3 

 

Tabel 5 1 Stabilirea reacției cinetice de pseudo-ordin I pe baza datelor obținute în urma  

tratamentelor de oxidare anodică și electro-Fenton 

Tratament Catod Kap (min
-1

) R
2
 

Electro-Fenton (EF) CF 0.169 0.9777 

CF-M1 0.0924 0.985 

CF-M2 0.0861 0.9625 

Oxidare anodică (OA) CF 0.0202 0.9936 

 

În procesul omogen EF s-a observat o îmbunătățire în ceea ce privește reducerea 

concentrației MePa comparativ cu OA. Această îmbunătățire se poate datora generării in 

situ a H2O2 și generării catalitice a radicalului hidroxil 
•
OH dintr-o a doua sursă 

independentă de anod. De asemenea, în urma utilizării catozilor configurați prin metode 

Oxidare anodică 

Electro-Fenton CF 

Electro-Fenton CF-M1 

Electro-Fenton CF-M2 

C
/C

O
 

Timp (min) 
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diferite, s-a constatat o reducere a timpului necesar tratării și o creștere a ratei de degradare 

(Figura 5.1). Aceste rezultate sunt în concordanță cu mai multe studii (Oturan and Aaron, 

2014; Rodrigo et al., 2014; Moreira et al., 2017), în care utilizarea procedeului omogen EF 

a crescut semnificativ eficiența tratamentului datorită generării suplimentare de 
•
OH în 

volumul soluției. În mod similar, (Mousset et al., 2018) a stabilit că, în prezența catodului 

CF, cantitatea de H2O2 a fost mai mare decât în cazul catodului din oțel inoxidabil. Prin 

urmare, superioritatea catodului carbonic trebuie atribuită naturii materialului catodic 

propriu-zis și activității catalitice reduse pentru descompunerea H2O2. Constanta cinetică 

asociată proceselor EF este net superioară constantei cinetice asociate OA, demonstrând 

eficiența acestui tratament care a condus la o rată mai mare de degradare.  

 

5.2.2.  Procese heterogene electro – Fenton  

Generarea de H2O2 este strâns legată de catodul selectat. Unii autori au investigat 

modificarea catozilor utilizând materiale precum polimerii, oxizii metalici sau 

nanoparticulele pentru a îmbunătăți proprietățile catodice și pentru a crește conductivitatea 

electrică (Poza-Nogueiras et al., 2018). O altă alternativă este includerea metalelor într-o 

matrice carbonică pentru a acționa ca un catalizator eterogen. Astfel, (García-Rodríguez et 

al., 2016) a proiectat o serie de catozi modificați prin electrodepunerea fierului pe diferite 

materiale de carbon (pânză de carbon, pâslă de carbon și burete de carbon). În toate 

cazurile, aceste procese heterogene au condus la o degradare avansată și la reducerea 

timpului necesar tratării, comparativ cu procesul omogen. Prin urmare, pentru a îmbunătăți 

procesul EF și pentru a facilita  operarea în mod continuu, în acest studiu s-au testat doi 

electrozi catodici modificați, prin aplicarea unor proceduri diferite de fixare a fierului pe 

suprafața acestora, descrise în materiale și metode.  

5.2.3.  Caracterizarea electrozilor modificați  

În urma experimentelor electro-Fenton efectuate și descrise anterior, morfologia 

suprafeței electrozilor catodici modificați a fost investigată cu ajutorul SEM (Figura 5.2). 

Distribuția fierului pe suprafața electrozilor a fost una relativ uniformă. Fierul, a cărui 

prezență a fost identificată atât pe suprafața CF-M1 (catalizator FeCl3) cât și pe suprafața 

CF-M2 (catalizator FeCl3+ FeSO4), indică reușita procesului de fixare a acestuia pe 

suprafețele electrozilor.  
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CF 

 

CF-M1 

 

CF-M2 

   

 

Figura 5 2 Imagini SEM de înaltă rezoluție 

Cantitatea de fier fixată în materialul carbonic a fost destul de similară, 

reprezentând 23%, respectiv 32% din compoziția materialului. Asta poate fi o explicație a 

comportamentului aproape identic al catozilor modificați în procesul de degradare al 

MePa. 

 

5.2.4.  Voltametrie ciclică. Curbele de polarizare  

Voltametria ciclică permite caracterizarea sistemului electrochimic și este de obicei 

folosită pentru a confirma generarea H2O2 și, de asemenea, pentru a evalua procesele de 

oxidare / reducere a Fe. Electrozii modificați au fost studiați și rezultatele obținute pentru 

M1 Fe-CF și M2 Fe-CF sunt prezentate în Figura 5.3. Voltamogramele celor doi electrozi 

modificați au arătat un caracter ireversibil al reacțiilor electrochimice și prezența a două 

picuri principale în secțiunile curbelor asociate oxidării, la variații mici ale potențialului 

aplicat (E = - 0.53V (M1 Fe - CF); E = - 0.62V (M2 Fe - CF)). Aceste picuri ar putea fi 

atribuite generării Fe
3+

 prin oxidarea Fe
2+

, ținând cont de potențialul de oxidare Fe
2+

/ Fe
3+

 

calculat (Bard and Faulkner, 2001), cu ajutorul electrodului Ag/AgCl. În secțiunile 

curbelor asociate reducerii nu s-a identificat nici un pic bine definit în relație cu  

producerea de H2O2 prin oxidarea O2 (Ec. 2.3, Figura 5.3). Aceasta se poate datora reacției 

suplimentare a H2O2 electrogenerat și a Fe fixat pe suprafața electrodului, cu impact asupra 

picului legat de producerea H2O2. 
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Potential (V) vs. Ag/AgCl
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5.2.5.  Evaluarea performanțelor catozilor modificați  

După cum am menționat la pct. 5.2.1, după 45 de minute de tratament s-a atins un 

nivel de degradare de 99.81% pentru CF-M1, respectiv 99.83% pentru CF-M2. În ambele 

cazuri, s-a obținut o degradare totală a MePa în mai puțin de 60 de minute. În plus, pentru 

a confirma degradarea, reducerea COT a fost măsurată după 120 de minute, atingând valori 

de 55,1% pentru CF-M1 și 94,61% pentru CF-M2 (Figura 5.4).  
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Figura 5 3 Curbele voltametrice obținute pentru catozii modificați   

(M1 Fe-CF, M2 Fe -CF) și catodul CF 

Figura 5 4 Reducerea COT după 120 de minute de tratare  

prin procese OA și EF 
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În cazul tratamentului heterogen EF cu CF-M2 s-a obținut o degradare avansată a 

MePa în comparație cu celelalte tratamente. Totuși, este necesar să se demonstreze 

stabilitatea structurală și activitatea catalitică a acestui electrod în mai multe cicluri de 

reacție.  

 

5.2.6.  Reutilizarea CF-M2  

Atunci când a fost reutilizat acest catod modificat, CF-M2, s-a obținut degradarea 

MePa în proporție de 87.18% după 30 de minute, respectiv 98.77% după 45 de minute. 

Degradarea MePa s-a produs în totalitate (100%) după 60 de minute de tratament. În plus, 

după 120 de minute, COT s-a redus cu 89.64%. Putem spune că acest catod, CF-M2, 

prezintă stabilitate structurală, cu bune proprietăți electrice și catalitice, care pot fi un 

indicator al potențialului aplicării acestui electrod în cicluri succesive de tratament.  

 

5.2.7.  Mineralizarea MePa  

Pe parcursul degradării poluanților organici, prezenți în soluția apoasă, prin 

procedeul EF, are loc formarea și combinarea compușilor intermediari ai reacției 

electrochimice. De regulă, este necesar un tratament suplimentar pentru a obține un grad 

ridicat de mineralizare a acestor compuși (Panizza et al., 2014). În cazul de față, pentru a 

determina gradul de mineralizare MePa, s-au efectuat măsurători periodice ale COT pe 

parcursul tratamentului EF. Așa cum s-a menționat anterior, după 120 de minute de 

tratament EF s-a obținut degradarea completă a MePa. Asta se datorează conversiei totale a 

produșilor secundari ai reacției de degradare în CO2, H2O și ioni anorganici (Fenoll et al., 

2015). Prin urmare trebuie elucidată ruta de degradare MePa.  

 

5.2.8.  Mecanismul de degradare MePa  

Pe baza analizelor GC/MS, efectuate în vederea identificării produșilor intermediari 

generați de degradarea MePa, s-a propus mecanismul de reacție pentru degradarea MePa 

prin procesul heterogen EF (Figura 5.5). Atacul radicalilor •OH asupra moleculei MePa 

conduce la apariția acidului para-hidroxibenzoic, ca urmare a hidrolizei grupării ester a 

metilparabenului (Steter et al., 2014). Prin decarboxilare, acidul para-hidroxibenzoic 

furnizează fenol. În continuare, prin hidroxilarea fenolului se obțin resorcinol și catecol. În 

urma oxidării catecolului rezultă o-benzochinona. De asemenea, hidroxilarea fenolului 

poate genera hidrochinonă care, prin oxidare, conduce la p-benzochinonă. Reacția •OH cu 

resorcinolul și o-benzochinona generează pirogalol. O parte din acești compuși au fost  
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raportați de către Feng et al., 2014 ca intermediari în procesele de fotodegradare MePa. În 

final, ruperea inelului are loc, sugerând un mecanism bine cunoscut care a fost introdus în 

literatura de specialitate de diferiți autori (Meijide et al., 2017; Mousset et al., 2016 a,b). 

Deschiderea inelului a permis identificarea acidului fumaric/maleic și a acidului succinic 

care, ulterior, generează acid glicolic. Reacția •OH cu acidul fumaric conduce la apariția 

acidului malic și acesta din urmă furnizează acidul tartaric. Acidul malonic rezultă în urma 

decarboxilării acidului malic, conducând în final la formarea acidului acetic. Între timp, 

acidul tartronic se obține în urma reacției acidului malonic cu radicalii •OH. Acidul oxalic, 

generat în urma decarboxilării acizilor tartaric și tartronic, conduce la apariția acidului 

formic. În final, acidul formic conduce la mineralizarea completă a MePa, fiind descompus  

în CO2 și H2O.. 

 

5.3.  CONCLUZII 

În acest studiu, degradarea MePa a fost obținută în urma aplicării diferitelor procese 

de oxidare avansată. Rezultatele au scos în evidență tratamentul EF care s-a dovedit a fi cel 

mai eficient. Ulterior, tratamentul heterogen EF a fost realizat prin fixarea fierului pe 

suprafața CF. În urma unor studii preliminare, în care CF-M1 și CF-M2 au fost folosiți ca 

și catozi, s-a dovedit că  acești electrozi modificați îmbunătățesc procesul omogen EF. CF-

M2, utilizat în cicluri succesive de tratament, a prezentat o stabilitate structurală ridicată, 

cu bune proprietăți electrice și catalitice. 

În plus, mecanismul de degradare MePa a fost propus, iar evoluția acizilor 

carboxilici și evoluția COT au confirmat mineralizarea MePA. În concluzie, CF-M2 s-a 

dovedit a fi un catod eficient care îmbunătățește procesul EF de degradare a parabenilor și 

indică posibilitatea aplicării acestui proces heterogen EF în vederea remedierii in situ a 

apelor reziduale contaminate. 
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III. CONCLUZII  

 

CAPITOLUL 6                                                                                 

CONCLUZII FINALE 

 

6.1.  TEHNOLOGIA EK-FENTON ÎN TRATAREA SOLURILOR CONTAMINATE 

ISTORIC CU HIDROCARBURI 

Experimentele de remediere au fost realizate cu două soluri diferite, contaminate 

istoric cu hidrocarburi, care diferă atât în compoziție cât și ca sursă de contaminare. Inițial, 

o configurație experimentală  pentru tratamentul electrochimic-Fenton aplicat ex-situ, în 

care solul este menținut în suspensie, cu adaos simultan de H2O2 și surfactanți (Triton 

X100 și Tween 80), a fost realizată. Pe baza rezultatelor preliminare obținute, testele EK-

Fenton s-au efectuat în mod asemănător procesului EK clasic și influența compoziției 

solului a fost, de asemenea, determinată. Prezența fierului în solurile contaminate și 

generarea in situ a peroxidului de hydrogen au permis producerea reacțiilor Fenton și 

degradarea THP in situ. În plus, reacția Fenton a fost favorizată de acidul citric utilizat 

pentru controlul pH-ului. Pentru ambele soluri, s-au obținut rezultate mai bune atunci când 

s-au utilizat surfactanți. 

 

6.2.  TRATAREA SOLURILOR CONTAMINATE ISTORIC CU HIDROCARBURI 

PRIN PROCESE CUPLATE. SISTEMUL EKOSF 

Principalele bariere în remedierea solurilor poluate cu hidrocarburi sunt 

reprezentate de permeabilitatea redusă a solului și de varietatea amestecurilor complexe de 

hidrocarburi, care este mult mai dificilă de tratat comparativ cu solurile model, 

contaminate artificial. Acesta este unul dintre puținele studii referitoare la spălarea in situ 

aplicată într-un mediu care simulează condițiile reale, folosind un sol contaminat istoric, cu 

permeabilitate redusă.  

Combinația tehnologiilor studiate s-a demonstrat a fi eficientă în reducerea poluării 

solurilor și a arătat o reducere semnificativă a diferitelor hidrocarburi (motorină și uleiuri 

minerale), conținute în solul contaminat istoric, după o scurtă perioadă de tratament.  
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Reducerea conținutului de hidrocarburi se datorează generării speciilor oxidante 

care au permis oxidarea/distrugerea in situ a contaminanților. 

Adăugând NaClO sau KMnO4 reacțiile de oxidare au loc, obținând niveluri de 

degradare de cca. 60%. Persulfatul a fost cel mai bun agent de oxidare utilizat în 

tratamentul EKOSF, dar pentru a obține o eliminare totală a THP sunt necesare perioade 

mai lungi de tratament. S-a obținut, de asemenea, reducerea concentrației metalelor în sol. 

În vederea aplicării soluției propuse pe teren, sunt necesare studii pilot la scară mai largă.  

 

6.3.  EVALUAREA MATERIALULUI DE ELECTROD ȘI A PARAMETRILOR DE 

REACȚIE ÎN PROCESUL DE OXIDARE ELECTRO – FENTON 

În relație cu degradarea metilparabenului, rezultatele obținute în cazul 

experimentelor electro-Fenton au fost mai bune comparativ cu cele obținute în procesele 

electrochimice. 

Caracterizarea fizică a catozilor modificați prin SEM demonstrează fixarea și 

distribuția omogenă a fierului pe suprafața catozilor. Voltametria ciclică confirmă 

generarea H2O2 și reacțiile de reducere datorate prezenței Fe pe suprafața electrozilor.   

Rezultatele inițiale au arătat că degradarea MePa a urmat cinetica de tip pseudo-

ordin I. În procesul de oxidare anodică s-au obținut rezultate mai bune atunci când CF-

M1și CF-M2 au fost utilizați ca și catozi.  Pentru ambii catozi, degradarea MePa s-a produs 

aproape complet după 45 de minute. Cu toate acestea, reducerea COT a fost mai mica 

atunci când s-a utilizat CF-M1. În plus, în cazul CF-M2 utilizat în cicluri successive de 

tratament s-a confirmat menținerea Fe fixat pe suprafața materialului carbonic, ceea ce 

indică potențialul  acestui catod în regim de operare continuă. Rezultatele indică faptul că 

CF-M2 ar putea fi o alternativă viabilă la catozii actuali, permițând electrogenerarea H2O2 

cu concentrație mare și fixarea Fe, favorizând reacția rapidă între cei doi reactivi și 

conducând astfel la creșterea ratei de degradare a poluanților.  

În final, degradarea și mineralizarea metilparabenului a fost verificată prin 

identificarea compușilor intermediari (acizi carboxilici și compuși fenolici). În urma 

analizei acestor compuși prin GC-MS s-a propus o cale de degradare plauzibilă pentru 

parabenul studiat. 
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