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Inventia se refera la un procedeu combinat chimic si biologic, de remediere a solurilor
poluate cu pesticide organoclorurate care apartin categoriei de poluanti organici persistenti
(POPs).

Reprezentantii principali ai grupei pesticidelor organoclorurate au fost y hexaclorciclo-
hexanul (yHCH, lindan) si diclordifeniltricloretanul (DDT), a caror fabricatie s-a sistat din cauza
problemelor legate de toxicitatea acestora fatd de elementele de fauna si flora. Sursele
potentiale de contaminare a solurilor cu pesticide sunt reprezentate de depozitarea necontrolata
de deseuri/reziduuri.

Hexaclorciclohexanul (HCH) este un amestec de stereoizomeri, yHCH fiind cel mai
cunoscut datorita utilizarii ca pesticid in agricultura (lindan). Desi in Romania nu se mai fabrica
de mult timp lindan si DDT, izomerii inactivi ai HCH-ului sunt inca prezenti in sol, sedimente si
apa, in apropierea depozitelor sau a fostelor instalatii de fabricatie.

Limitele de concentratie ale acestor poluanti in sol, in functie de calitatea si destinatia
acestuia, sunt reglementate la noi in tara de Ordinul 756/1997 (tabel).

Tabel
Limite de concentratie conform Ordin 756/1997
Nr. Izomeri pa/kg s.u.
crt. HCH
Valori Prag alerta Prag interventie
normale
Folosinte Folosinte Folosinte Folosinte
sensibile mai putin sensibile mai putin
sensibile sensibile
1 aHCH 2 100 300 200 800
2 BHCH 1 50 150 100 400
3 yHCH 1 20 50 50 200
4 OHCH 1 50 150 100 400
5 >HCH 5 250 750 500 2000
6 DDT 50 250 750 500 2000
7 DDE 50 250 750 500 2000
8 DDD 50 250 750 500 2000
9 >DDT 150 500 1500 1000 4000

La nivel mondial existd metode fizico-chimice si biologice de remediere a solurilor
poluate cu pesticide organoclorurate.

Principalele tehnici fizico-chimice de remediere pentru indepartarea/degradarea
pesticidelor din sol sunt: spalarea solului, extractia cu vapori, solidificarea/stabilizarea, tratarea
termicd, oxidarea chimica (H,O./Fe, foto-Fenton, persulfat de sodiu activat), reducerea chimica
(tehnologiile zero-valent metal - Fe®, Mg%/Pd*") [US 2008/0272063 A1, US 2008/0264876 A1,
US 7722292 B].

Pesticidele organoclorurate, ca DDT si HCH, pot fi, conform datelor din literatura,
indepartate din sol prin stimularea microorganismelor, prin combinarea proceselor oxidice cu
anoxidice, si aplicarea acestei strategii de bioremediere pana la indepartarea prin mineralizare
a pesticidului din sol. in etapa anaeroba, pesticidul este declorurat, iar produsii intermediari de
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metabolism ce rezultd sunt oxidati in etapa urmatoare, aeroba [E. Ch. Hince, ”Solid chemical
composition for the non-exotermic chemical oxidation and anaerobic bioremediation of
environmental contaminants”, 2007]. Studiile de laborator au aratat ca bioremedierea este
realizata in special prin stimularea consortilor de microorganisme izolate din mediile naturale
puternic poluate. Bacteriile izolate cu capacitate de degradare a POPs apartin genurilor
Escherichia, Enterobacter, Klebsiella, Pseudomonas, Bacillus, Clostridium, Pandoraea,
Flavobacterium si Arthrobacter [US 6905288 B]. Datele din literatura, privind bioremedierea
solurilor poluate cu pesticide organoclorurate (HCH, DDX), sunt numeroase comparativ cu cele
referitoare la remedierea prin procedee fizico-chimice, fiind cunoscute deja aplicatii la scara
industriald, in special pentru tehnologiile ex situ. Procesul de remediere este un proces
complex, de duratd, care necesita alternarea conditiilor anaerobe cu cele aerobe, precum si
prezenta unui cosubstrat pentru dezvoltarea/cresterea microorganismelor responsabile de
biodegradarea poluantilor organoclorurati [US 5908774, US 5264018].

Este cunoscuta utilizarea combinatd a proceselor de reducere chimica (utilizand fier
zerovalent) si biologica, pentru remedierea acviferelor poluate cu diferiti contaminanti
[US 6719902]. Dezavantajele procedeului de remediere bazat pe combinarea reducerii cu Fe
zerovalent si remediere biologica in sistem anaerob-aerob constau in:

- durata mare a procesului de remediere chimica de minimum 1 lung, in functie de
nivelul de poluare si, respectiv, de gradul de contaminare;

- lipsa informatiilor privind eficienta de reducere in cazul prezentei simultane a
poluantilor persistenti, de tip HCH si DDT, la niveluri comparabile de concentratii (zeci mg/kg
sol uscat).

Scopul inventiei este de a trata solurile poluate istoric cu pesticide organoclorurate, pana
la valori ale concentratiilor reziduale de poluanti in solul remediat aflate sub limitele admise de
legislatia in vigoare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor eficiente de peste
90% la indepartarea pesticidelor organoclorurate din solurile poluate.

Procedeul combinat chimic si biologic, de remediere a solurilor poluate cu pesticide
organoclorurate, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca va cuprinde
urmatoarele etape:

a) oxidare chimica, utilizand peroxid de hidrogen in prezenta catalizatorilor de Fe?*, si

b) tratare biologica in cicluri aerob-anaerob, in prezentad de melasa sau alta sursa de
carbon usor degradabil, cum ar fi acetatul sau lactatul.

Avantajele procedeului conform inventiei sunt urmatoarele:

- reactiile de oxidare catalitica ale izomerilor HCH si derivatilor DDT cu peroxid de
hidrogen, in prezenta de ioni ferosi, decurg cu viteza ridicata, conducand la scurtarea timpului
de degradare, comparativ cu procesul chimic de reducere, in prezenta de fier zerovalent;

- dozarea controlatd a peroxidului de hidrogen pe toatd durata procesului asigura
utilizarea eficienta a oxidantului in procesul de oxidare degradativa a poluantilor. in cazul solu-
rilor acide, se poate utiliza, ca agent oxidant, si peroxidul de calciu in combinatie cu peroxidul
de hidrogen, avand rol suplimentar de corectie pH in domeniul admis pentru procesele biologice
din secventele ulterioare;

- dozarea catalizatorului solubil influenteaza pozitiv procesul de degradare a derivatilor
DDT,;

- operarea la pH-ul solului favorizeaza procesele ulterioare de degradare biologica a
pesticidelor remanente si a intermediarilor de oxidare, in secvente aerobe-anaerobe, in pre-
zenta de sursa aditionala de carbon (melasd) - biostimulator pentru cresterea microbiana si
cosubstrat in procesul de degradare a poluantilor;
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- procesul secvential aerob-anaerob, condus in conditii optime de stimulare a consortiilor
bacteriene specifice (umiditate, concentratii nutrienti, concentratie oxigen), poate asigura
indepartarea avansata, pana la mineralizare, a pesticidelor organoclorurate;

- nu se aduce aport de poluare secundara;

- procedeul este adaptabil la fiecare tip de sol;

- dotari de infrastructurd minime (reactoare deschise, omogenizare mecanica);

- operare usgoara;

- randamente ridicate de indepartare a poluantilor (>90%);

- posibilitate de automatizare;

- posibilitate de conversie la remediere in situ.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1...4, ce
reprezinta:

- fig. 1, eficienta treptei de remediere fizico-chimica;

- fig. 2, evolutia in timp a numarului de bacterii din faza de remediere biologic3;

- fig. 3, eficienta treptei de remediere biologica asupra indepartarii izomerului yHCH
(lindan);

- fig. 4, eficienta treptei de remediere biologica asupra indepartarii izomerilor HCH.

Experimentul a fost realizat in conditii de laborator, utilizadnd 5 kg de sol contaminat cu
izomeri HCH si derivati DDT. Proba supusa experimentelor de oxidare a avut urmatoarele
caracteristici fizico-chimice: aHCH - 2997 ug/kg s.u., BHCH - 38929 ug/kg s.u., yYHCH -
728 pg/kg s.u., OHCH - 57 pg/kg s.u., 2HCH = 42711 pg/kg s.u., DDE - 20700 pg/kg s.u., DDD -
21600 pg/kg s.u., DDT - 22312 ug/kg s.u., 2DDX = 64612 ug/kg s.u. Solul contaminat a fost
adaugat in vasul de experimentare, si s-a corectat umiditatea probei pana la 40%.

Treapta fizico-chimica de tratare a solului incepe cu adaugarea catalizatorului FeSO,
x 7H,0 - in doza totald = 50 mg Fe?'/kg sol uscat, sub forma de solutie de concentratie 5 g/,
in 2 portii egale. Prima portie de solutie catalizator (125 ml) a fost adaugata in proba de sol
contaminat si s-a omogenizat timp de 15 min, dupa care s-a adaugat, sub agitare, solutia de
peroxid de hidrogen (20%) in portii de cate 54 ml, la fiecare 2 h, timp de 12 h. Dupa primele
12 h de reactie se adauga inca o portie de catalizator, respectiv, 125 ml solutie 5 g/l FeSO, x
7H,0, se agita si, ulterior, se continua cu dozarea oxidantului - peroxid de hidrogen - solutie de
concentratie 10%, respectiv, 108 ml/portie, in 6 portii egale, din doua in doua ore, timp de 12 h.
Procesul de oxidare cu peroxid de hidrogen in prezenta de catalizator de Fe?*, dupa un timp de
reactie de 24 h, permite, prin degradare oxidativa, obtinerea unor randamente de indepartare
de peste 50% (HCH,,, = 54%, DDX total = 57%). Prezenta catalizatorului de Fe** asigura
dublarea randamentului de indepartare a derivatilor DDT, obtinut in absenta acestuia.

in fig. 1 se prezintd comparativ evolutia randamentelor de indepartare a pesticidelor
organoclorurate prin oxidare cu peroxid de hidrogen la doze de 100 x doza stoichiometrica, in
absenta si in prezenta catalizatorului Fe**, la pH-ul initial al solului, dupd 24 h de reactie.

Procesul de oxidare chimica permite degradarea partiala a structurilor de baza ale
pesticidelor organoclorurate, favorizand astfel dezvoltarea microorganismelor si procesul de
biodegradare din treapta a doua, pentru remedierea solului tratat fizico-chimic (umiditate 50%).

Procesul biologic decurge in cicluri aerobe-anaerobe, fiecare ciclu cuprinde o
succesiune de 2 faze cu conditii aerobe si, respectiv, anaerobe, durata fazei aerobe variind intre
3 i 10 zile, iar durata fazei anaerobe variind intre 6 si 20 de zile, in functie de tipul si gradul de
contaminare, precum si de intensitatea treptei chimice de oxidare, timp de maximum 5 luni.
Pentru exemplul de fata, avandin vedere concentratiile remanente de X HCH = 19647 pg/kg s.u.
si 20DX = 27783 pg/kg s.u., s-au utilizat cicluri succesive a céte 15 zile, din care 5 zile in
conditii aerobe (solul supus tratarii este amestecat timp de 2 h zilnic) si 10 zile in condiii
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anaerobe (solul nu este amestecat), timp de 5 luni, cu dozare de substrat organic (melasa sub
forma de solutie apoasa 10%) in 5 portii (0 datd/luna cate 10 g melasa/kg sol uscat), la
inceputul fazei aerobe, cu asigurarea omogenizarii corespunzatoare - doza totala utilizata -
50 g/kg sol uscat.

Adaugarea de substrat organic biodegradabil - melasa - a avut ca efect stimularea
activitatii microorganismelor. Astfel, numarul total de bacterii a crescut exponential de la 7 x 10°
la 9,4 x 10" in primele 2 luni de experimentare, si a scazut treptat spre sfarsitul lunii a 5-a, pana
la 1,6 x 10° (fig. 2).

Rezultatele experimentale privind evolutia concentratiilor de izomeri HCH in treapta de
bioremediere cu melasa (biostimulare) sunt reprezentate graficin fig. 3 si 4 (lindan si, respectiv,
2HCH).

lzomerul y-HCH, aflat initial in concentratia cea mai mica (218 pg/kg s.u), a fost meta-
bolizat usor de microorganismele existente in sol, concentratia acestuia atingand valoarea de
48 pg/kg s.u dupa 3 luni, valoare situata sub nivelul pragului de interventie (50 pg/kg s.u. pentru
folosinte sensibile), conform HG 756/1997.

in ceea ce priveste evolutia in timp a concentratiilor si eficientelor de indepértare a
izomerilor HCH (2HCH), se evidentiaza faptul ca adaugarea de substrat organic biodegradabil
creeaza conditii favorabile pentru biodegradarea izomerilor de HCH. Astfel, dupa numai o luna,
concentratia izomerilor HCH scade cu aproximativ 74%, iar dupa 5 luni de zile, concentratia
reziduala este de 1602 pg/kg s.u., valoare situata sub nivelul pragului de interventie pentru zone
mai putin sensibile (2000 pg/kg s.u.).

Concentratiile de DDX (DDT, DDD si DDE) reziduale au putut fi determinate, prin tehnica
GC-MS (limita de detectie = 0,2 pg/kg s.u.), numai dupa prima lund de experimentare:
DDE = 61 ug/kg s.u., DDD = 47 ug/kg s.u. Randamentele de indepartare au fost de peste
99,99% dupa a doua luna de experimentare.

Dupa 5 luni de remediere biologica, atunci cand s-au atins valori ale concentratiilor
reziduale de poluanti sub limitele admise de normele in vigoare (sub nivelul pragului de
interventie - Ordinul 756/1997), experimentul a fost considerat incheiat, iar solul a fost transferat
pe paturi de uscare, pentru deshidratare.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

RO 129627 B1

Revendicari

1. Procedeu combinat chimic si biologic, pentru tratarea solurilor poluate cu pesticide
organoclorurate, de tipul izomerilor hexaclorciclohexanului, diclordifeniltriclormetan, diclor-
difenildicloretan si diclordifenildicloretend, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele
etape:

a) oxidare chimic3, folosind peroxid de hidrogen in prezenta catalizatorilor de Fe™, si

b) tratare biologica in cicluri aerob-anaerob, in prezenta de melasa sau alta sursa de
carbon usor degradabil, cum ar fi acetatul sau lactatul.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca doza maxima de
peroxid de hidrogen utilizata in etapa a) este de 100 x necesarul stoichiometric, iar doza
maxima de catalizator Fe?* utilizata in etapa b) este de 50 mg Fe?'/kg sol uscat.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca agentul de oxidare se
dozeaza controlat pe durata procesului chimic, in 12 doze lainterval de 2 h, iar catalizatorul pe
baza de fier bivalent se utilizeaza in 2 doze la interval de 12 h, pentru a se obtine eficiente de
degradare a izomerilor HCH si derivatilor DDT de peste 50%.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca durata etapei a), cu
asigurarea unor randamente de peste 50%, este de 24 h.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca etapa a) are loc laun
pH al solului neutru sau acid, cu randamente comparabile.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢, in cazul solurilor acide,
se poate utiliza, in combinatie cu peroxidul de hidrogen, ca agent oxidant, si peroxid de calciu,
ce are rolul de a corecta pH-ul in domeniul admis pentru procesele biologice din etapa b).

7. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca tratarea biologica are
loc in prezenta unei surse suplimentare de carbon, de exemplu, melasa, care actioneaza ca si
cosubstrat in cicluri succesive de tratare.

8. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca fiecare ciclu biologic
cuprinde o succesiune de 2 faze cu conditii aerobe si, respectiv, anaerobe, durata fazei aerobe
variind intre 3 si 10 zile, iar durata fazei anaerobe variind intre 6 $i 20 de zile, in functie de tipul
si gradul de contaminare, precum si de intensitatea etapei chimice de oxidare.
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