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LUCRAREA NR. 9

TEHNICI DE DECONTAMINARE A ACVIFERELOR
UTILZAND METODE CHIMICE

9.1. Introducere

Datorita influentei puternice a conditiilor de mediu asupra reactiilor chimice,
aplicabilitatea tehnicilor de decontaminare bazate pe acest tip de reactii este relativ redusa.
Pentru ca un proces chimic sd aiba loc in conditii optime, este necesar ca reactantul si apa
subterana sa fie bine omogenizati. lucru greu de realizat in mediul subteran.

Procesele chimice specifice tratarii in situ cuprind: adsorbtia, precipitarea, dehalogenarea,
oxido-reducerea, fixarea si transformarea fizica.

Astfel de procese pot fi realizate prin:

« introducerea de reactivi in subteran prin puturi sau prin infiltrate directa de la suprafata
terenului;

« instalarea de bariere reactive, care au rolul de a intercepta frontul poluant si de a
asigura un mediu controlat pentru realizarea reactiei de neutralizare a contaminantului.

9.2. Tratarea prin introducere de reacivi in subteran

Tratarea chimica prin introducerea de reactivi in subteran este 0 metoda dependenta de o
multitudine de factori specifici poluantului si acviferului. Pana in present, aceastd tehnica s-a
dezvoltat avand la baza doud concept apparent diferite, care, din puctul de vedere al instalatiilor
folosite, se aseamana:

« tehnici care asigura transformarea si imobilizarea poluantitor in situ;

» tehnici care urméresc mobilizarea si extragerea (spalarea) poluantilordin mediul subteran.

Degradarea gi imobilizarea poluantilor

Metoda consta in utilizarea unor substante chimice cu ajutorul cdrora se realizeaza
transformarea poluantilor din subteran in elemente netoxice pentru mediu.

Substantele chimice introduse in mediu au de asemenea si rolul de a imobiliza poluanti Tn
scopul opririi inaintarii lor, prevenind astfel extinderea ariei contaminate.

Aplicarea tehnologiei de tratare chimica in situ necesita realizarea unor puturi de injectie,
pentru introducerea in subteran a substantelor utilizate (Neag, Gh., 1997).

Stabilirea amplasamentului puturilor reprezinta un element esential in asigurarea succesului
tehnologiei. Pentru a opri extinderea contaminarii, acestea sunt dispuse in mod obisnuit la
extremitatea aval a frontului poluant.
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Metoda poate fi aplicatd si prin asocierea a doud tipuri de puturi, unul destinat injectarii
substantelor chimice,iar altul necesar extractiei in vederea recircularii amestecului apa subterana
— poluant — agent oxidant. In acest caz, puturile sunt amplasate la extremititile zonei
contaminate (figura 9.1). Daca in amplasament existd un gradient hydraulic natural, putul de
injectie este amplasat intotdeauna in amonte de zona in care se gaseste cantonat poluantul.
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Fig.9.1. Schema de principiu a tratarii chimice a zonelor contaminate
(Sursa: Alboiu, N.1I., 2010)

Ca agenti oxidanti, sunt folosite urmatoarele substante: 0zon, permanganate de potasiu si
hydrogen. Cei mai folositi agenti de reducere sunt: dioxidul de sulf, sulfitii, fierul metalic, zincul
si sulfatul feros.

Aplicarea tehnicilor de tratare chimica este, totusi, limitata, fiind folositd mai ales pentru
tratarea zonelor nesaturate (Neag, Gh., 1997; Malschi Dana, 2015).

Complexitatea structurii geologice a mediului subteran ridica unele problem in folosirea
acestei tehnici, mai ales in ceea ce priveste controlul injectarii si migrarii in subteran a
compusilor chimici folositi in tratare. Pe de altd parte, 0 serie de reactii chimice sunt
intamplatoare, astfel cd oxidantul poate reactiona cu Fe(Il), Mn(Il), HzS si alti reducatori
organici si anorganici existenti in subteran (Bica, 1., 1998). Acest fapt conduce la necesitatea
introducerii in subteran a unor cantitati mult mai mari de reactant decat ar fi necesar strict pentru
neutralizarea poluantului.

Degradarea chimicd a poluantilor are cateva avantaje importante. Unul dintre acestea
este reprezentat de facilitdtile reduse necesare la suprafatd, fapt ce elimind practic expunerea
personalului si a publicului la actiunea toxicd a poluantilor.

Dificultatile aplicarii acestei tehnici de remediere se datoreaza incertitudinilor existente in
faza de pre-implementare referitoare la comportarea substantelor chimice introduse in subteran.
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Spdalarea mediului subteran

Aceasta metoda de remediere se refera, n primul rénd, la depoluarea fazei solide.

Agentii chimici introdusi in subteran prin puturi de injectie, drenuri sau bazine de
infiltrare micsoreaza tensiunile existente la interfata apa - poluant, maresc solubilitatea
poluantilor si reduc vascozitatea acestora, favorizand astfel recuperarea lor prin puturi sau
drenuri de captare. Dupa pomparea la suprafata a poluantilor se realizeaza tratarea ex Situ a
volumului de poluant extras.

Metoda este aplicata, in principal, pentru recuperarea poluantilor a caror solubilitate in
apa este redusa: pungi de NAPL, poluanti adsorbiti etc. Agentii chimici folositi pentru spalare
sunt de doua tipuri: cosolventi si detergenti.

Cosolventii sunt substante chimice care, in amestec cu apa, maresc solubilitatea unor
compusi organici - alcooli (metanol), cetone (acetone) - reduc factorul de intéarziere al NAPL si
favorizeaza degradarea acestora.

Detergentii sunt substante chimice ale caror molecule au doua unitati Structurale,
manifestand afinitate si adversitate pentru apa. Pe aceastd baza, detergentii determina cresterea
solubilitatii Tn apa a poluantilor, dizolva compusii de tip NAPL si favorizeaza recuperarea
poluantilor adsorbiti (Bica, 1., 1998).

Cantitatea de poluant recuperatd si eficienta spalarii mediului subteran depind de:
structura chimica a agentilor chimici folositi (cosolventi si detergenti), de concentratia la care se
injecteaza agentul chimie in subteran, de conditiile geo-chimice ale subteranului, de structura
chimica a poluantului si de temperatura.

Eficienta metodei este diminuata de prezenta unui mediu subteran eterogen cu
permeabilitate redusa si de prezenta poluantilor in amestec.

Avantajele metodei sunt reprezentate de cresterea mobilitatii poluantilor, imbunatatind
recuperarea lor, reducerea timpului de recuperare si a volumului de apa ce trebuie pompat pentru
atingerea nivelului de depoluare propus (Bica, 1., 1998).

9.3. Tehnici pasive pentru tratarea apei subterane contaminate
Aceastd solutie de decontaminare presupune realizarea perpendicular pe directia de

curgere a apei subterane a unei transee umplute cu un mediu de reactie, permeabil. Curentul
subteran contaminat strabate aceastd ,bariera permeabild”, poluantul fiind neutralizat prin
reactiile ce au loc ca urmare a interactiunii cu reactantul, transforméandu-I in substante inofensive
pentru mediu.

Din punct de vedere economic, reprezinta una dintre cele mai profitabile tehnologii
existente pentru tratarea in situ a apei subterane poluate.

Aceasta se datoreaza, in special, lipsei consumurilor energetice din timpul exploatarii si a
personalului necesar - in cazul celorlalte solutii de tratare. Tn general, singura operatie
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desfasuratd este inlocuirea mediului de tratare atunci cand acesta si-a epuizat capacitatea de
reactie.

Datorita deprecierii lente a substantelor folosite ca reactivi, aceasta operatie se efectueaza
foarte rar, unele sisteme functionand perioade indelungate.

Reactivii utilizati in cadrul acestei solutii de decontaminare sunt, in general, carbunele
activ (pentru tratarea poluantilor organici volatili), carbonatul de calciu (pentru precipitarea
ionilor metalici dizolvati) sau fierul (pentru retinerea Compusilor de carbon organic) (Delleur,
JW.s.a.,, 1999).

La ora actuala, exista si alte substante utilizate pentru tratare, unele dintre acestea fiind
aplicate la scara larga, asupra altora faicandu-se inca cercetari experimentale.

Din punct de vedere constructiv, sunt aplicate doua variante, si anume:

« barierele permeabile reactive;

+ ecrane impermeabile cu porti de tratare.

In prezent, ambele solutii au fost aplicate la nivelul unor amplasamente, fiind
operationale. Ca mediu de reactie s -a utilizat cel mai des fierul granular, acesta fiind folosit in
ambele variante constructive.

Adancimea de realizare in cazul ambelor solutii este limitata de capacitatile
echipamentelor utilizate la executarea sapaturii. In general, valoarea maxima variaza intre
10— 15 m.

Bariere permeabile reactive
Barierele permeabile reactive asigura tratarea curentului subteran poluat pe intreaga lor

lungime, farda a modifica semnificativ structura curgerii ce are loc in conditii naturale (figura
9.2).
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Fig. 9.2. Bariere permeabile reactive (Sursa: Bica, 1., 1998)
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Eficienta aplicarii acestei solutii depinde, n primul rand, de adancimea barierelor, timpul
de rezidenta al apei subterane in interiorul zonei de reactie si de capacitatea de tratare a mediului
reactant.

La aplicarea acestei tehnici este foarte importanta monitorizarea parametrilor de
functionare.

Datele ce trebuie urmarite in perioada de operare Se refera la:

+ concentratia si distributia poluantului;

« prezenta unor noi substante in avalul sistemului de tratare, rezultate ca urmare a
reactiilor chimice produse in interiorul barierei;

+ directia de curgere, debitul si nivelul apei subterane;

+ evaluarea permeabilitatii barierelor;

+ concentratia gazelor dizolvate in apa (oxigen, dioxid de carbon etc.).

Monitorizarea sistemului se realizeaza prin intermediul unor foraje de observatie
amplasate amonte si aval de bariera permeabila (Malschi Dana, 2015).

Ecrane impermeabile cu porti de tratare

Ecranele impermeabile cu porti de tratare sunt alcatuite din elemente impermeabile
(ecrane) care au rolul de a directiona curentul subteran contaminat spre o zona permeabild
numita poartd, in care se afla mediul de reactie (figura 9.3).
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Fig.9.3. Ecrane impermeabile cu porti de tratare — schema constructiva
(Sursa: U.S. Army Crops of Engineers, DG 1110-345-117, 1997, citat de Alboiu, N.I., 2010)
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In comparatie cu barierele permeabile reactive, aceastd configuratie ofera un control
mult mai bun atat asupra directionarii si retinerii frontului poluant, céat si asupra amplasarii
reactivului.

In cazul siturilor cu eterogenitate pronuntata, acest sistem va permite amplasarea celulei
in zonele acviferului cu permeabilitate mai mare.

In cazul unei distributii neuniforme a contaminantului, un astfel de sistem va produce o
omogenizare a concentratiei poluantului patruns n celula.

Sistemul prevazut cu mai multe porti de tratare este adoptat Tn situatia contaminarii unor
arii extinse.

Prin prevederea mai multor zone de reactie, timpul de rezidenta al apei poluate in
interiorul portii de tratare este marit.

Modelarea hidraulica realizata de Starr si Cherry (1994) a aratat ca dispunerea cea mai
eficienta a portilor de tratare si a ecranelor impermeabile este aceea continud in linie dreapta.

Cu toate acestea, in practica, au fost aplicate si alte dispuneri, la stabilirea acestor
configuratii contribuind si conditiile locale din amplasament (U.S. Army Crops of Engineers,
DG 1110-345-117, 1997, citat de Alboiu, N.I., 2010).

Pentru realizarea ecranelor impermeabile sunt utilizati in mod frecvent peretii bentonitici,
palplansele sau pilotii joantivi.

Aplicarea barierelor reactive si a ecranelor impermeabile cu porti de tratareca metoda de
decontaminare a apelor subterane poluate aduce o serie de avantaje, dar si dezavantaje.

Desi au fost realizate multe studii pentru optimizarea acestei tehnologii, existd inca o
serie de probleme carora nu li s-a gasit o rezolvare optima.

Acestea sunt legate de constructia propriu-zisa a ecranelor si de dozarea corectd a
cantitatii de substante reactive ce sunt introduse in zonele de neutralizare a poluantului.

Avantajele tehnicilor pasive descrise anterior sunt reprezentate de simplitatea proiectarii,
implementarii si a exploatarii, aspecte reflectate si in costul de executie si de operare.

**k%k

Buna functionare a sistemului de tratare in situ este influentatd in mare masura de
prezenta si concentratia unor elemente chimice n apele subterane, cele mai importante dintre
acestea fiind fierul i manganul.

In majoritatea sistemelor de ape subterane aflate in conditii anaerobe sau reducitoare,
fierul si manganul sunt prezente in forme dizolvate sau reduse.

Potentialul redox al apelor subterane (Eh), masurat in milivolti, este un alt indicator al
conditiilor aerobe/ anaerobe. Potentialul redox este 0 marime a starii de oxidare sau reducere din
sistem, astfel ca un potential redox ridicat indica un mediu aerob (conditii oxidante), in timp ce
un potential redox scazut indica un mediu anaerob (conditii reducatoare).
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Potentialul redox al apelor subterane poate oferi indicatii asupra tipului reactiei redox
care are loc in zona acvatica. Acest lucru este posibil deoarece reactiile redox mediate de bacterii
urmeaza o secventa specifica bazata pe potentialul redox al mediului.

Benzenul este considerat unul din cei mai importanti poluanti organici in apele subterane
(Malschi Dana, 2015) prezinta un factor de risc ridicat pentru sanatatea populatiei datorita
toxicitatii si solubilitatii sale ridicate. Este clasat pe locul 5 pe lista prioritatilor nationale din
Statele Unite ale Americii (NPL = National Priorities List) si s-a gasit in mai mult de 50% din
1428 site-uri ale NPL.

Hidrocarburile cu un singur nucleu aromatic, ca: benzenul, toluenul, etilbenzenul,
xilenul, cunosute sub numele generic de BTEX, sunt, de obicei, continute in benzinad si sunt
foarte volatile.

Datorita toxicitatii si solubilitatii lor ridicate, acestia reprezintd factori de risc important
pentru sanatatea populatiei.

Toluenul. In ceea ce priveste biodegradarea toluenului, Geobacter metallireducens a fost
primul organism obtinut in cultura pura capabil sa oxideze anaerob toluenul, transformandu-I
complet ih CO», cu reducerea Fe I11.

Specia a fost incapabild sd reduca alti compusi BTEX. Primul pas in catabolismul
toluenului este aditia de fumarat la gruparea metil a toluenului, cu formare de benzilsuccinat,
reactie realizatd de enzima benzilsuccinat sintaza.

Benzilsuccinatul liber se intdlneste in bulionul de Thauera aromatica, drept produs
intermediar si se considera a fi cel care determina calea genetica pentru catabolismul toluenului
(Malschi Dana, 2015).
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Diferite studii au demonstrat ca specii ale genurilor Thauera si Azoarcus degradeaza
toluenul.

Thauera aromatica si Azoarcus tolulyticus (Raport RESOLMET, 32161/2008, citat de
Malschi Dana, 2015):

Primele doud microorganisme capabile de degradarea anaeroba a benzenului au fost
izolate si descrise de Coates et al., 2001, 2002, citati de Raport RESOLMET, 32161/2008);
aceste microorganisme sunt inrudite si fac parte din genul Dechloromonas; ele oxideaza
benzenul la COz n absenta Ox.
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Calea biochimica de degradare anaeroba a benzenului nu este cunoscutd, dar exista idei
pentru reactiile initiale, incluzand o alchilare cu formare de toluen, o hidroxilare cu formare de
fenol sau o carboxilare cu formare de benzoat.

Studii anterioare independente, realizate pe sedimente sau pe culturi imbogatite, au
demonstrat formarea fenolului si benzoatului ca intermediari extracelulari in timpul procesului
de degradare anaeroba a benzenului.

Degradarea anaerobd a etilbenzenului. Doar trei microorganisme au fost descrise ca
fiind capabile de acest tip de metabolism (Raport RESOLMET, 32161/2008, citat de Malschi
Dana, 2015).
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Biodegradarea anaerobd a celor trei izomeri structurali ai Xilenului a fost sudiata in
conditii azotat- si sulfat-reducatoare.

Studii bazate pe sedimente sau culturi imbogatite au demonstrat biodegradarea
p-Xilenului in absenta oxigenului, dar nu exista nici o cultura pura care sa mineralizeze complet
p-xilenul, pand la CO2. De asemenea, au fost izolate diferite microorganisme capabile sa
mineralizeze complet meta- si orto-xilenul.

Multe din aceste microorganisme sunt Inrudite una cu cealaltd, dar si cu cele care
degradeaza toluenul.

Reactiile initiale implicate in oxidarea anaeroba a m-Xxylenul sunt considerate ca fiind
similare cu cele care oxideaza toluenul in conditii azotat-reducatoare si presupun o aditie initiala
de fumarat la una din grupdrile metil, cu formare de 3-metilbenzilsuccinat (sau 2-
metilbenzilsuccinat, dupa caz) care este rapid oxidat la 3-metilbenzoat (sau 2-metilbenzoat, dupa
caz) (Raport RESOLMET, 32161/2008, citat de Malschi Dana, 2015).
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Hidrocarburile alifatice saturate (alcanii) sunt larg raspandite in mediul terestru si
marin. Acestia fie sunt produsi de organismele vii sau rezulta din diferite procese.

In comparatie cu numeroase hidrocarburi aromatice, alcanii sunt considerati netoxici,
chiar daca cei cu catena scurta se stie ca afecteazd membranele biologice.

Prima evidentiere a procesului de degradare anaeroba a alcanilor de cétre o culturd pura
s-a realizat cu un microorganism sulf-reducator, inrudit cu specii ale genului Desulfococcus
(Raport RESOLMET, 32161/2008, citat de Malschi Dana, 2015).

pH-ul mediului. Procesul de bioremediere se desfasoara in conditii optime pentru un pH
cuprins intre 6 si 8, cu valoarea ideala in jurul valorii 7.

In zonele in care activitatea bacteriani este intensi, existd posibilitatea aparitiei unor
soluri usor acide, datorate prezentei unor componenti acizi intermediari. Tn plus, dioxidul de
carbon, un produs final al metabolismului hidrocarburilor, contribuie la scaderea pH-ului
deoarece dioxidul de carbon dizolvat formeaza acid carbonic.

Majoritatea produsilor disponibili in procesul de bioremediere oferd si agenti de
neutralizare si solutii tampon.

Temperatura este un factor care influenteazd bioactivitatea, astfel cd rata de
biodegradare a hidrocarburilor aproape se dubleaza, la fiecare variatie de 10°C peste o
temperaturd medie cuprinsi intre + 5 si = 25 °C. In plus, temperatura apelor subterane poate
afecta disponibilitatea oxigenului, deoarece acesta este dependent de temperatura, astfel ca
oxigenul este mai solubil in apa rece decat in apa calda.

Un avantaj al bioremediereii in situ este acela ca temperatura in subteran ramane aproape
constanta in timpul anului.

O strategie potentiala de remediere a locurilor contaminate o constituie atenuarea
naturald monitorizatd, care in acceptiunea Agentiei de Protectie a Mediului din SUA se refera la
sprijinul pe care procesele naturale il ofera pentru atingerea obiectivelor de remediere specifice
locului.

Pentru a fi considerata o alternativa acceptabild, aceastd metoda trebuie sa realizeze
obiectivele remedierii intr-un timp care este rezonabil prin comparatie cu cel oferit de alte
metode mai active (Pope si Jones, 1999, citati de Malschi Dana, 2015).

Atenuarea naturali monitorizatd este intotdeauna folosita in combinatie cu controlul
sursei, care consta in indepartarea sursei de contaminanti cat mai mult posibil.

Procesele de atenuare naturala includ o varietate de procese fizice, chimice ori biologice,
care, in conditii favorabile, actioneaza fiara interventia oamenilor pentru a reduce masa,
toxicitatea, volumul lor, concentrarea contaminantilor in sol sau in apa freatica.

Atenuarea naturala se refera si la metodele de tratare cunoscute sub numele de remediere
intrinseca, bioatenuare ori bioremediere intrinseca.

Aceste procese includ: ebiodegradarea, edispersia, ¢dilutia, #sorbtia, #volatilizarea si
#stabilizarea chimica ori biologica, #transformarea ori destructia contaminantilor (Malschi Dana,
2015).
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