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INTRODUCERE

/A\n teza de fatd sunt prezentate rezultate obtinute In urma unei cercetari de trei ani realizata in
cadrul institutiilor: Universitatea Dunarea de Jos din Galati, Roméania, Universita degli Studi di
Firenze din Florenta, Italia, Universitatea Valahia, Targoviste, Romania, Institutul de Fizica
Nucleard Horia Hulubei, Bucuresti, Laboratorul de Geochimie din cadrul Institutului de Geologie

si Seismologie al Academiei de Stiinte a Moldovei, Moldova. Acest studiu a fost realizat cu ajutorul

financiar al proiectului POSDRU — 6/1.5/S/15 - Sistem de Management al Burselor Acordate

Doctoranzilor- 6853 SIMBAD.

Structura lucrarii stiintifice

Teza de doctorat este intitulatd , Cuantificarea gradului de poluare a solului” si este
structurata pe 4 capitole.

In INTRODUCERE este prezentatd structura lucririi, motivatia, obiectivele si aspectele de
originalite ale temei alese.

Capitolul 1 Solul si poluarea solului. Metode de determinare a gradului de poluare si de
toxicitate a solului prezinta aspecte teoretice si stadiul actual al cercetarii cu privire la tema aleasa.
Au fost prezentate atat aspecte generale ale solului ca si parte componenta a mediului cét si efectele
negative ale activitatilor antropice in continua dezvoltare. Poluantii introdusi in mediu in urma
acestor activitati au fost prezentati pe scurt impreuna cu o serie de tehnici si metode folosite pentru
determinarea acestora intr-un mod sensibil si precis. Pentru redactarea acestui capitol au fost
consultate o serie importanta de articole stiintifice, majoritatea publicate in ultimii zece ani.

Capitolului 2 Metode si materiale utilizate. Zonele studiate si rezultate obtinute sunt
prezentate protocoalele de lucru si aparatele folosite in cadrul partii practice a lucrarii de fata. Ca si
metode folosite se regasesc: fluorescenta de raze X, spectrometria de absorbtie atomica, microscopia
cu scanare de electroni, cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria de masa si cromatografia cu
gaze cu detector cu captura de electroni, metode de determinare a toxicitatii probelor, a continutului
de carbon si azot, a valorilor pH-ului, conductivitatii, rezistivititii, continutului total de saruri
dizolvate si salinitate.

Primul studiu de caz are loc in jurul unui complex industrial din judetul Galati. Lunca Joasd a
Prutului, o zona protejatd de lege, reprezinta al doilea studiu de caz. Al treilea studiu de caz face
referire la o platforma industriala din Franta. In primele doua cazuri au fost studiate din punct de
vedere calitativ si cantitativ, metalele grele si poluantii organici persistenti si proprietdtile fizico-
chimice si morfologice ale solului. Studiul de caz privind solul din Franta a fost realizat pentru
identificarea unor tratamente eficiente de remediere a solurilor poluate in special cu elementele
crom, arsen, zinc si cupru, In urma acestui studiu recomandandu-se importul bunelor practici ale
altor tari din Uniunea Europeana, cu privire la poluarea solurilor.

In urma aplicarii acestor metodelor s-au obtinut rezultatele expuse in ultima parte a
capitolului. Rezultatele prezentate in teza de fata sunt originale si personale fiind si publicate.



Capitolul 3 Interpretarea rezultatelor obtinute reprezintd analiza rezultatelor folosind
metode grafice, statistice si informatii din literatura de specialitate.

Capitolul 4 Concluzii si recomandari este rezervat atat prezentarii concluziilor desprinse din
studiile de caz realizate in cadrul acestei teze cat si directiei viitoare de cercetare, strategii de
remediere a solurilor poluante in functie de gradul lor de poluare etc.

Obiectivele, motivatia cercetarii si elementele de originalitate prezente in teza

Obiectivele care stau la baza acestei lucrdri sunt axate pe folosirea diverselor tehnici de
masurare si determinare a poludrii solului cu metale grele si poluanti organici. S-a dorit utilizarea
unei game cat mai largi de tehnici precum cele fizico-chimice, chimice si biologice, obtindndu-se un
caracter interdisciplinar al lucrari de fata. S-a realizat de asemenea si un studiu privind tehnicile si
amendamentele de remediere ale solului poluat. Studiu de eficientd a amendamentelor aplicate a fost
evidentiat folosind tehnica de extractie chimicd secventiala aplicatd pentru prima datd pe argila
solului.

Obiectivele urmarite in cadrul acestei teze sunt dupad cum urmeaza:

1. Recunoasterea zonelor de interes cu variate caracteristici si a problemelor care pot afecta
calitatea vietii;

2. Identificarea celor mai bune tehnici si metode pentru determinarea poluantilor de interes;

3. Realizarea unui numar mare de determindri experimentale pe solurile colectate din zone
agricole, industrial-agricole, rurale si urbane;

4. Intregirea studiului solului folosind tehnici complementare pentru identificarea proprietatilor
fizico-chimice si morfologice;

5. Descoperirea modului in care influenteazd textura solului, parametrii fizico-chimici si
conditiile climatice, gradul de poluare;

6. Realizarea unei hartii pentru elementele poluante identificate pentru fiecare zona in parte si a
riscurilor la care sunt supuse ecosistemele corespunzatoare;

7. ldentificarea surselor de poluare pentru fiecare zona in parte in functie de corelatiile statistice
realizate intre elementele si de rezultatele obtinute in urma aplicdrii unor rapoarte
caracteristice;

8. Folosind sol pe care au fost aplicate deja amendamente pentru diversi poluanti precum Zn,
Cu si Cd, a fost studiatd eficienta acestora utilizand metoda de extractie chimica secventiala
aplicata pe argild. De asemenea, toxicitatea solului a fost stabilitd folosind o metoda
biologica care utilizeaza bacteria Vibrio Fisheri,

9. In completarea rezultatelor obtinute pe argile au fost realizate si studii pe solutia solului si pe
apa ramasa de la obtinerea argilelor, determinandu-se concentratia de Cu, toxicitatea, pH-ul,
conductivitatea si continutul de carbon si azot;

10. Optimizarea tehnicilor de remediere a solurilor poluate folosind informatiile obtinute in urma
studiului.

Elementele de originalitate prezente in teza sunt:

1. Primul studiu realizat pe solul din judetul Galati ale carui rezultate au fost prezentate Intr-o
serie de articole ISI, BDI si CNCSIS precum si in cadrul diferitelor manifestari stiintifice;

2. Analizarea poluarii cu metale grele a solului din zonele de interes;

3. Analizarea poluarii cu poluanti organici atat din judetul Galati cét si din sud-estul tarii;



4. Primul studiu al morfologiei solului din judetul Galati;

5. Realizarea unui studiul privind nivelul de imbogatire antropica si impactul poluarii asupra
sanatatii umane;

6. Verificarea eficientei amendamentelor aplicate realizand prima extractie chimica secventiala
pe argila solului;

7. Graficele si imaginile care prezintd morfologia solului, folosind tehnica de scanare cu
electroni prezentate in lucrare.

Capitolul 1

SOLUL SI POLUAREA SOLULUI. METODE DE
DETERMINARE A GRADULUI DE POLUARE $I DE
TOXICITATE A SOLULUI

1.1. Solul-generalitati

olul este acea parte sfaramata si fragmentatd a stratului superior al Pamantului. Initial este
format prin: dezintegrarea, descompunerea si recompunerea materialului mineral continut in
pietrele expuse proceselor fizice, chimice si biologice. Materialul obtinut este conditionat de
activitatea organismelor microscopice si macroscopice.

Stiinta solului reprezintd studiul acestuia in toate manifestarile sale ca o legatura
centrald a biosferei, ca mediu de dezvoltare pentru agriculturd, ca material pentru industrie,
constructii, Impartind interes cu geologia, sedimentologia, ecologia terestrd si cu stiintele aplicate
precum agronomia si ingineria. Deoarece stiinta solului este atat de importantd, aceasta este
impartitd in mai multe domenii de cercetare precum: pedologia (formarea si clasificarea solului),
chimia solului, mineralogia solului, biologia solului, fertilitatea solului si mecanica solului [Hillel,
2004].

1.1.1. Formarea solului si tipurile de sol

Solul este format in urma dezintegrdrii si alterarii rocilor de la suprafatd sub influenta
conditiilor de mediu si a animalelor. Stratul de sub materialul fertil se numeste rocd mama (material
parental) [Capatana, 2010].

1.1.2. Solul in Roméania

Romania este o tard cu dimensiune medie (23.86 10° ha), localizatd in partea de S-E a
Europei. Fizico-grafic campiile ocupa 49,3% din suprafata tarii, dealurile - 30,2% iar muntii -20,5%
[Munteanu et al., 2000].

1.2. Componentele solului

1.2.1. Componentul solid

Solul poate fi un amalgam de particule cu o structura instabila sau poate fi 0 masa structurata
formata din particule interconectate, asociate in agregate de forme si de dimensiuni regulate. Nisipul



are in diametru de la 2000 um pand la 50 pm conform clasificérii oferite de USDA sau conform
clasificarii ISSS pana la 20 pm.

Fractia aluvionard este formata din particulele cu dimensiune intermediara intre nisip si
argile. Din punct de vedere mineralogic si fizic particulele aluvionare se aseamana cu nisipul.
Nisipul si materialul aluvionar in mod principal sunt formate din minerale primare farmitate, acestea
fiind prezente in pietre sau in materialul parental.

Natura cristalind a mineralelor argiloase si descrierea structurii lor au fost dovedite o data cu
aparifia difractiei de raze X, a analizei diferentiale termale si a microscopiei electronice [Roy, 1999].
Clasele texturale ale solului se bazeaza pe ratia prezenta din cele trei clase.

1.2.2. Componentul lichid

.....

anumit interval si a unei presiuni care face posibild existenta sub forma lichida a apei. Solul prezinta
o serie de proprietdfi care sunt caracterizate de prezenta sau absenta apei din sol. Apa din sol
exprimata ca fractii per masa sau per volum reprezintd umiditatea solului. Capacitatea solului de a
retine apa poarta numele de potential matric.

1.2.3. Componentul gazos

Procesul de aeratie al solului este important pentru productivitatea acestuia. Radacinile
plantelor absorb oxigen si apoi elibereazd dioxid de carbon in procesul numit respiratie.
Microorganismele din sol respira si sub restrictii de aeratie, e posibil sd concureze cu radacinile
plantelor. Rata de transfer a gazelor in faza aerului este mult mai rapida decat in faza lichida, aeratia
solului depinzand de fractia volumetrica a porilor invadati de aer [Hillel, 2004].

1.2.4. Materia organica a solului

Materia organica a solului este compusa din cea vie, edafon si cea moartd numita humus.
Acestea, in sol, se intalnesc in proportie de 80% humus, 10% radacini si 10% edafon [Secu si Rusu,
2007].

1.2.5. Humusul

Humusul, se refera la materia organicd avansat deterioratd care include numai substantele
humice. Humusul poate fi de mai multe feluri, in functie de caracteristicile morfo-functionale si
compozitie chimica. Astfel, el poate fi clasificat ca: mull, moder si mohr. Humusul este un amestec
heterogen format din produse ale alterdrii microbiene si din trasformdri chimice ale materiei
organice cu proprietdti diferite de cele ale materialului din care a provenit. El contine substante
humice diferentiate dupa culoare si solubilitate: acizi humici, acizi flumici si humine pe langa
substantele humice acesta mai contine si carbohidratii [Secu si Rusu, 2007].

1.2.6. Componentul mineral si organic

Coloizii solului sunt reprezentati de particule cu diametrul mic, formandu-se prin sinteza
hidrotermala. Natura acestora ii Tmparte in: coloizi minerali reprezentati de minerale argiloase si
organici din compusii organici ai humusului [Secu si Rusu, 2007].



1.3. Parametrii fizico-chimici ai solului

Parametrii fizico-chimici discutati in teza sunt: conductivitatea, rezistivitatea, pH-ul si
solidul total dizolvat (TDS).

1.3.5. Capacitatea de schimb cationic

1.4. Poluarea solului

Poluarea solului reprezintd retinerea de cdtre sol a unor poluanti persistenti precum
chimicale, saruri, materiale radioactive, care au efecte negative asupra cresterii plantelor si a
sanatatii animalelor. Cei mai intalniti poluanti ai solului sunt metalele grele, produsele petrolifere,
pesticidele si solventii.

1.4.1. Surse ale poluarii

Poluarea chimica a solului se datoreaza in special emisiilor din industria chimica, siderurgica,
de prelucrare a minereurilor neferoase, centralele termice, fabricile de ciment, rafindrii, utilizarea
pesticidelor, a irigatiilor cu ape poluate, a traficului auto etc.

1.4.2. Poluanti ai solului
1.4.2.1. Metale urma

Metale precum: As, Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb si Zn tind sa fie puternic absorbite de
constituentii solului relativ repede. Mobilitatea si biodisponibilitatea lor depind in general de
conditia solului [Roussel et al., 2010]. In teza sunt prezentati detaliat urmatorii poluanti:arsen,
argint, brom, cadmiu, crom, cupru, cobalt, mercur, molibden, nichel, plumb, seleniu, stibiu, staniu,
vanadiu si zinc.

1.4.2.2. Poluanti organici persistenti

Existd mai mult de 20.000 de contaminanti organici cunoscuti pana astazi si se asteapta ca
numarul lor sd crescd considerabil in viitor. O clasificare a acestora este prezentatd in Tabel 1.5.
adaptata conform ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor, Padurilor si Protectiei Mediului
din Romania.

Poluantii organici persistenti sunt un grup de compusi chimici care au origini diferite dar cu
caracteristici comune $i anume: semi-volatili, bioacumulatori si cu o persistenta de durata in mediu.
Acestia au capacitatea de a fi transportati pe distante mari, de a se acumula si a se concentra in
mancare, afectdnd serios sdnatatea umana, a animalelor si pe cea a mediului. Din aceasta cauza
acestia se Intilnesc la distante mari fata de sursele de poluare [ Smaranda si Gavrilescu, 2008].

i. Hidrocarburi aromatice polinucleare (HAP)

Hidrocarburile aromatice polinucleare sunt o clasa de compusi organici care sunt formati din
doud sau mai multe nuclee de benzen si/sau molecule pentaciclice asezate in diferite configuratii
structurale. Acestea persistd foarte mult in mediu datoritd caracterului hidrofobic adicd prezinta
solubilitate scazutd in apa [Gomez-Eyles et al., 2010; Bamforth si Singleton, 2005; Ravindra et al.,
2001].

ii. Pesticide
Diclor-Difenil-Tricloretan (DDT) a fost prima datd sintetizat in 1873, insd abia in 1939,
chimistul Muller i-a descoperit proprietatile insecticide pentru care a si castigat premiul Nobel in



1984. Este foarte persistent in mediu, 50% rdmanand in sol chiar si dupa 10-15 ani de la aplicare-
mai ales in zonele mai racoroase unde se degradeza mai greu. Este unul dintre cei noud poluanti
organici persistenti care sunt transportati pe diferite cai si ajung in locuri unde nu au fost folosite
[Georgescu, 2006].

1.4.3. Metode de determinare a gradului de poluare si toxicitate a solului

Conform lui [D’Amore et al., 2005] existd 283 de tehnici folosite pentru determinarea
metalelor grele din sol. Acestea, dezvoltate in timp, au dus la obtinerea unor tehnici de masurare si
determinare a unei game foarte largi de poluanti ai mediului. In timp ele au devenit performante
detinand limite de detectie joase fiind utilizate si in unele cazuri acceptabile din punct de vedere
finaciar. Monitorizarea mediului include investigarea si analizarea tuturor componentelor biosferei.
O bund parte din industrii precum mineritul, arderea carburantilor, prelucrarile industriale,
agricultura, surse domestice, transportul si activitdtile nucleare reprezintd principalele surse de
metale urma din mediu.

1.4.3.1. Prepararea probelor

Analizele de mediu reprezintd un proces, si ca orice proces, trebuie sd parcurgd anumite
etape. Printre acestea enumerdm: (1) prelevarea si pregatirea probelor pentru analizd, (2) realizarea
determindrilor si (3) procesarea rezultatelor. Probele sunt acea parte din mediu reprezentativa la
momentul prelevarii. Astfel, actiunea de prelevarea de probe trebuie sa fie una studiata si planuita
pentru a oferi 1n final rezultate si informatii reprezentative pentru studiul demarat. Fiecare proba
prelevata este etichetatd si este necesar sa se noteze si urmatoarele informatii: data si ora colectdrii,
locul de prelevare, numele celui care a realizat prelevarea, tipul de poluare la care poate fi expusa
proba, date generale despre clima [Chirila et al., 2006].

i. Prepararea probelor pentru analiza poluantilor organici

Pastrarea probelor urmareste minimizarea degradarii acestora, care poate sd apard intre
colectare si analiza, fiind cauzatd de procese fizice precum: volatilizarea, absorbtia, difuzia, sau
chimice precum: degradare fotochimicd sau biochimica. Pregitirea unei probe pentru astfel de
analiza parcurge trei etape: (1) extractia, (2) cromatografia si (3) tehnici derivate.

1.4.3.2.  Fluorescenta de raze X (XRF)

i. Descrierea metodei

Metodele de fluorescentd determind cu usurintd elemente cunoscute din diferite matrici
avand un caracter nedistructiv. Acestea pot prezenta probleme de determinare a elemente
necunoscute din matrici complicate [D’ Amore, 2005].

Proba este bombardati cu raze X emise de la o sursa de radiatii X. In urma bombardarilor
sunt emise radiatiile X caracteristice specifice elementelor probei care contin informatii despre
cantitate si calitate [Nacsu si Jantschi, 2006].

1.4.3.4. Spectrometria de absorbtie atomica (AAS)

i. Descrierea metodei

Aceastd metoda a fost introdusa in anul 1952 de catre chimistul Walsh A. din cadrul CSIRO
Division of Chemical Physics, Australia [Evans et al., 2004], avand la baza fenomenul descoperit de
Kirchhoff in urma cu o sutd de ani. Acesta este reprezentat de faptul ca fiecare element chimic



absoarbe acele radiatii pe care le poate emite in conditii bine definite de temperaturd si presiune.
Spectroscopia de absorbtie atomicd masoarda radiatia absorbitd de atomii care rdman in stare
fundamentald. AAS este caracterizatd de o sensibilitate bund, mai ales la temperaturi de pana la 5000
K.

1.4.3.5. Analiza cromatografica

i. Descrierea metodei

Cromatografia reprezinta posibilitatea de caracterizare a unui amestec dupa ce se realizeaza
separarea componentelor sale. Aceasta foloseste volume mici, separd, identifici si dozeaza
componentele, facand parte din categoria metodelor de analiza prin distributie diferita intre faze (una
stationard si una mobild). Se foloseste si in verificarea puritdtii reactivilor, astfel, acestia sunt
comercializati cu precizarea cromatografic pur [Zgherea, 2002].

1.4.3.6. Microscopia cu scanare de electroni (SEM)

i. Descrierea metodei

Aceastd metodd reprezintd un concept analog cu microscopia opticd cu iluminare de
deasupra. Are capacitatea de a oferi topografia si morfologia unei probe la scara nanometrica.
Tehnica EDX cu ajutorul fluorescentei de raze X oferd informatii despre compozitia probei. Aceste
metode au fost folosite pentru identificarea si studierea metalelor grele aflate in sedimentele
lagunelor si a marilor, a particulelor atmosferice si de cenusd, pentru studiul mineralelor argiloase
etc. Majoritatea probelor necesitd o macinare si apoi o lipire a acestora pe un material conductor
(banda de carbon) introdus intr-o camera cu vacuum ridicat [D’ Amore et al., 2005].

1.4.3.7. Extractie chimica secventiala

i. Descrierea metodei

Metodele de extractie chimicd secventiald cu o singurd extractie sau cu mai multe etape
reprezintd una dintre cele mai vechi metode de studiere a poluarii solului. Acest tip de tehnici sunt
usor de aplicat, ieftine si au nevoie de putine date pentru analiza. Primele experiente au fost realizate
de citre Tessier in 1979 pe sedimente poluate cu metale grele. In extractia chimicd secventiald este
necesard folosirea reactivilor care sa creascd In agresivitate, trasand limite clare intre speciile de
metale obtinute [D’Amore et al., 2005].

Protocolul lui Tessier este impartit in 5 pasi: de schimb, ruperea legaturilor carbonatilor, apoi
a legaturilor cu oxizii de Fe si de Mn, a legaturii cu materia organica si fractia reziduala.

Un alt tip de protocol de extractie chimica secventiala foarte folosit este BCR potrivit pentru
concentratiile scazute de As, Pb si Cd dar nu si pentru elemente precum Cu, Co, Cr, Zn si Ni
[Fernandez et al., 2004].

1.4.3.8. Metoda BioTOX

i. Descrierea metodei

[Wegrzyn si Czyz, 2002] sustine faptul cd bioluminiscenta este un fenomen in care lumina
este produsd de organisme vii, sub forma de bacterii, ciuperci sau animale. Dintre acestea, bacteriile
care traiesc Tn mediu marin sunt cele mai folosite. Cele mai studiate bacterii luminiscente sunt Vibrio
fischeri si Vibrio harveyi, clasate ca si fotobacterii.



Vibrio fischeri este o bacterie simbiotica care trdieste in organele usoare ale unor pesti
precum a celor din familia Monocentridae si in a cefalopodelor Sepiola si Euprymna.

1.5.1. Metode de remediere a solurilor poluate cu metale grele

Exemple de metode folosite pentru remedierea solurilor poluate cu metale grele au fost date ca fiind:
argilele, fitoremedierea, chelatii, materia organica si fierul zero valent.

1.5.2. Remedierea solului poluat cu poluanti organici persistenti

Exemple de metode folosite pentru remedierea solurilor poluate cu poluanti organici persistenti au
fost date ca fiind: fitoremedierea, folodirea fluidelor supercritice, remedierea electrokinetica.

Capitolul 2

ZONELE STUDIATE. METODE SI MATERIALE UTILIZATE SI
REZULTATE OBTINUTE

2.1. Prezentarea generala a zonelor studiate

In acest subcapitol sunt prezentate zonele studiate mentionandu-se si motivele pentru care au
fost alese.

2.1.1. Prezentare generala a zonei industriale A, Galati, Romania

Deoarece este important sa se identifice impactul activitdtilor industriale asupra mediului
trebuie urmadrit si minimizat pentru a oferi posibilitatea unei dezvoltdri durabile. Datorita acestui
lucru, au fost alese locatii din jurul complexului industrial, pentru a identifica gradul de poluare a
solului si felul in care este influentat de catre influenteaza textura solului, parametrii fizico-chimici si
conditiile climatice. In plus, au mai fost colectate probe de sol cu fond silvic (4), cu fond urban (5) si
cu fond rural (6). Acestea din urma au fost colectate pentru a compara valorile obtinute cu cele din

zona industriala. Probele au fost prelevate in luna mai a anului 2009.

Figura 2.1. Zona industriala A, Galati, Romania



2.1.2. Prezentare generala a zonei B, Parcul Natural Lunca Joasa a Prutului Inferior,
Galati, Roméania

Lunca Joasa a Prutului corespunde unui teritoriu in care activitdtile antropice, prin specificul
lor, pot genera mutatii semnificative la nivelul structurii si functionalitdtii zonei umede care este
consideratd a fi zona fragild ecologic. Din acest motiv este necesar de un control strict al
activitatilor/amenajarilor antropice care utilizeaza apa pentru diferite folosinte sau ca mediu de
descarcare a unor deseuri, poluarea apei afectand inevitabil calitatea solului si invers.

Localitatile din Lunca Joasd a Prutului (Oancea, Slobozia-Oancea, Vladesti, Branesti,
Rogojeni, Vadeni, Cavadinesti si Suceveni) au un profil ocupational preponderent agricol si piscicol,
fapt ce favorizeaza aparitia diverselor tipuri de poluanti.

Figura 2.2. Zona de studiu lunca Prutului, Zona B

2.1.3. Zona industriala C, BIOGECO, Gironde, Franta
2.1.3.1. Introducere

Dupa studierea locatiilor de mai sus au fost identificate cantitdti importante de poluanti,
necesitand astfel o remediere ulterioara a acestor probleme. Pentru acest lucru a fost demarat un
studiu folosind soluri poluate din zona industriald C, in care a fost studiat comportamentul
poluantilor dupd aplicarea unor amendamente specifice. Rezultatele obtinute au incurajat
recomandarea aplicarii amendamentelor conform tipului de poluare identificat. Astfel, a avut loc un
transfer de bune practici intre tarile Uniunii Europene.
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2.1.3.2 Materiale si metode folosite in studiul solurilor prelevate din zona C

i. Solul de studiat

Solul este prelevat din Villenave d Ornon, Gironde, Franta, de pe o platforma de remediere in
situ numitd BIOGECO, experiment inceput in 1976. In acesta locatie pentru a feri lemnul de insecte
si ciuperci era tratat intre anii 1913-1980 cu o solutie formata din crom, arsen si cupru (Cr 30%, As
19,9, Cu 11,1%). In total, 10 ha au fost afectate dintre care 8 au fost repopulate cu diverse plante,
doar 2 dintre ele ramanand 1n activitatea industriald. Zona de studiu este prezentata in Figura 2.3.

ii. Amendamentele aplicate solului poluat

Probele de sol pe care a avut loc studiul au fost tratate cu o serie de amendamente, in vederea
micsorarii gradului de biodisponibilitate al poluantilor.

Probele de pe parcela P3 au fost tratate cu materie organica (OM), dolomita (DL), compus
format din materie organica si fier zero-valent (OMZ) si compus format din materie organica si
dolomita (OMDL). Aceste tratamente au fost raportate la probele colectate din parcele netratate
(UNT).

Figura 2.3. Zona de studiu BIOGECO [Kumpiene et al., 2006]

2.2. Materialele folosite pentru determinarea insusirilor fizice si chimice ale
probelor

2.2.1. Analizele realizate in cadrul Centrului European de Excelentd pe Probleme de
Mediu, din cadrul Facultatii de Stiinte si Mediu, Universitatea ,,Dunarea de Jos”
Galati, Roméania

Pentru determinarea insusirilor fizico-chimice ale solului a fost folosind aparatul Consort
Benchtop C862. Acest aparat este certificat ISO 9001:2000 cu numarul BE-0211-317.

2.2.2. Analizele realizate in cadrul Dipartimento di Scienza del suolo e nutrizione della
pianta, Universita degli Studi Firentze, Italia

Pentru a analiza conductivitatea si pH-ul solului si a solutiei solului, s-au folosit
conductometrul portabil XS COND 400 °C Data Meter si respectiv Orion Model 620 pH Meter.
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2.2.3. Protocolul de lucru a probelor
In aceasti parte a tezei sunt prezentate protocoalele de lucru pentru fiecare metoda folosita in parte.

2.3. Analiza cantitativa si calitativa a elementelor folosind metoda Fluorescentei de
Raze X (XRF)

Probele de sol au fost analizate cantitativ si calitativ, identificdndu-se un numar de 25 de
metale majore si minore. Analizele au fost realizate in cadrul Centrului European de Excelenta pe
Probleme de Mediu din cadrul Facultatii de Stiinte si Mediu, Universitatea Dundrea de Jos Galati.
2.3.1. Protocolul de prelucrare a probelor pentru determinarea elementelor majore si minore
utilizind metoda Fluorescentei de Raze X (XRF)

Masa de sol este mojaratd pana cand va trece prin sita de 250 um. Solul mojarat este
incapsulat folosind capsule special realizate pentru analiza XRF [Bosneaga et al., 2009a,b; Ene et al.,
2009a, Ene et al., 20111].

2.3.2. Informatii despre dispozitivul folosit Niton XLt

Aparatul folosit a fost Niton XLt din seria 700. Acest aparat portabil este capabil sa realizeze
atat o analiza cantitativa si calitativa a metalelor grele prezente in probe [Ene et al., 2009a].

2.3. Analiza cantitativa si calitativa a pesticidelor organoclorurate si a
hidrocarburilor aromatice polinucleare folosind tehnici gaz cromatografice (GC)

Analizele au fost realizate In cadrul Laboratorului GEOLAB, Institutul de Geologie si
Seismologie, Academia de Stiinte a Moldovei.

2.4. Vizualizarea morfologiei solului folosind Microscopia cu Scanare de
Electroni (SEM)

2.4.1. Descrierea dispozitivlui folosit Quanta 200

Analiza SEM a fost utilizatd ca si o tehnicd complementarda cu scopul de a identifica
structura, morfologia si compozitia matricei solului [Moral et al., 2005]. Aparatul folosit a fost un
microscop Model Quanta 200 produs de firma Philips FEI Company, Cehia.

2.5. Metoda de extractie chimica secventiala (SCE)

2.5.1. Obtinerea argilei din sol
Pentru extractia argilei s-a pornit de la 200 g de sol.

2.5.2. Protocoalele de extractie chimica secventiala aplicate pe probele de sol si de argila
Au fost aplicate 3 protocoale: unul pe sol, unul pas cu pas pe sol si unul pe argile.

2.5.3.2. Metode si aparate folosite pentru identificarea elementelor obtinute in
urma aplicarii extractiei chimice secventiale

i. Determinarea elementelor de interes din proba folosind Spectroscopia de Absorbtie Atomica
(AAS)
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Pentru analiza cantitativa a metalelor de interes a fost folositad o metoda care poate identifica
elementele prezente in solutii chiar si In concentratii foarte reduse. Aceasta este spectrometria de
absorbtie atomica realizatd utilizdnd spectrometrul Continuum Source AAS, Analytik Jena
CONTRAA 300.

ii. Utilizarea analizorului Multi C/N pentru determinarea concentratiei de carbon si azot din probe

Au fost realizate analize s1 pentru continutul de carbon si azot utilizand aparatul Analyzer
Multi N/C 2100 (Multi N/C 2100s) [Renella et al., 2010c].

iii. Determinarea toxicitatii probelor utilizand metoda BioTOX

Toxicitatea biologica a solului, a fost determinatd folosind inhibarea luminiscentd in Vibrio
Fisheri. Aceasta a fost realizati utilizand BioTOX™ in concordanti cu ISO a metodei standard ISO
11348-3.

2.7. Rezultate experimentale obtinute

Rezultatele obtinute Tn urma aplicarii metodelor detaliate in capitolul anterior sunt prezentate
in cele ce urmeaza. Acestea sunt impartite in functie de cazul studiat. In figura 2.7 este prezentati o
schema a analizelor realizate in aceasta teza.

In continuare sunt prezentate rezultatele obtinute pentru fiecare studiu in parte in urma
folosirii metodelor prezentate in Figura 2.7.

Zonele de studiu  Elementele analizate =~ Parametrii analizati Metoda Aparatul
Orion Model 620
Zona A Proprietati fizico- E‘ pH-metrie Consort Benchtop C862
Complex chimice
industrial, |
Galati, Romania Sol Metale grele XRF [/ Niton XLt
Calitativ si cantitativ ElvaxX
Zona B Arqil - -
Lunca Joasa a rgila Toxicitate | Biologice N
Prutului, oxicrtate BioTOX
Galati, Romania Solutia -
: - solului Poluanti organici GC/MS Agilent 6890
Zona C Cantitativ si calitativ
Platforma \ Analytik Jena CONTRAA
industrial, \ Fractiile elementelor (Zn, AAS '/I 300
BIOGECO, Franta Cu, Mg, Ca, Fe) SCE AVANTA GBC
Con;inutl‘” de carbon §| » Analyzer Multi N/C 2100
azot INAA

reactorul TRIGA

T Studiul morfologiei solului I:t SEM/
EDX __I™»{ Quanta 200
Difractometrie | __yPhilips PW
de Raze X 1050/37

Figura 2.6. Schema a partii experimentale care se afla la baza acestei teze
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Capitolul 3
INTERPRETAREA REZULTATELOR

/A\n capitolul de fata sunt trasate concluziile rezultatelor obtinute in studiile prezentate precedent.
Ideile au fost emise dupa prelucrarea datelor statistic si grafic, utilizand programe precum
Microsoft Excel (care apartine pachetului de programe Microsoft Office), Statistical Package for
the Social Sciences (SPSS 17.01) si ORIGIN Pro 8. Concluziile si discutiile sunt prezentate pe

subcapitole facand trimitere directa la subiectul tratat.

3.1. Rezultatele obtinute in urma studiului realizat pe solurile colectate din zona
industriala A, Galati, Roméania

3.1.1. Proprietatile fizico-chimice ale probelor de sol colectate din zona A

Pentru caracterizarea partii fizice s-au realizat micrografii folosind tehnica SEM. S-au
observant particule mari (5-20 um) si discrete (0,5-2 pm) cu morfologii plate, nodulare, unghiulare
si sferice. Daca sunt prezente suprafete netede rezulta faptul ca aceste particule fie sunt neacoperite,
fie au un strat foarte subtire de substante humice. Structura agregatelor este in mare parte uniforma
din punct de vedere al dimensiunilor, dar prezinta multe neuniformitati la nivelul suprafetelor, nu au
pori pronuntati sugerand acoperirea acestora cu materiale humice. Se considera ca agregatele de mari
dimensiuni sunt formate din microagregate tinute impreuna de substantele humice.

Figura 3.1. Proba 3a (5 cm); (a) micrografie cu marire de 1000 unde se observa o structurd unde predomina
cuartul, n sunt particule cu suprafete nodulare, r sunt particule cu marginile rotunjite; (b) microfotografie cu marire de
3000 unde G2 este gips lenticular F reprezintd oxizi de fier, u sunt particule cu suprafete unghiulare, n paricule cu
suprafete nodulare.
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Figura 3.2. Exemplu de spectru obtinut folosind metoda SEM/EDX

3.1.2. Interpretarea rezultatelor obtinute in studiul zonei A, Galati, Roménia

In Figura 3.3 s-a realizat reprezentarea grafici a totalului concentratiei elementelor, pe
locatii, pe masura ce acestea se indeparteazd de complexul siderurgic. Se poate observa ca locatiile
din apropierea complexului siderurgic au concentratii mult mai ridicate in comparatie cu fondul
silvic. Printre acestea se numara Fe, Ni, Zn, Pb, Cr, Cu si As. De asemenea, se observa ca insumat
locatia la are cea mai mare concentratie de elemente, chiar daca nu se afla in apropiata vecinatate a
complexului. Acest lucru este datorat directiei majore a vantului care, in majoritatea timpului, bate
catre sud-vest.

Uniformitatea rezulatelor indicd o poluare sistematica de-a lungul unei perioade mai mari de
timp [Stafilov et al., 2008].

Factorul de imbogadtire este calculat pentru a obtine informatii privind poluarea antropica
[Stafilov et al., 2008]. Pentru prima data o forma de calcul a acestuia a fost propusa de catre Buat-
Menard si Cherselet mai tarziu forma acesteia fiind putin modificatda de catre Loska [Yahlah-
Abanuz, 2011]. Acesta se obtine impartind concentratia determinatd de elemente la concentratia
aceluiasi element determinata la nivel european. Calculul a fost realizat utilizand Microsoft Excel,

utilizand formula 3.1.
Fe Mn \'% Sr Rb Cr Zn Sc Ni Cu Pb As
Fe 1
Mn 0,95 1,00

\ 0,69 0,71 1,00

Sr -0,08  -0,13 0,33 1,00

Rb 0,63 0,63 0,72 0,31 1,00

Cr -0,46 -026 0,04 044 -0,08 1,00

Zn 0,85 0,84 0,73 -034 0,56 -045 1,00

Sc -0,36 -049 -0,68 -0,11 -0,69 -0,09 -0,54 1,00

Ni 0,79 0,91 0,82 -0,04 065 -0,03 081 -0,72 1,00

Cu 0,63 0,63 053 -033 05 -059 0,78 -0,58 0,66 1,00

Pb 0,79 0,68 048 -0,16 053 -037 0,72 -0,21 0,50 0,30 1,00
As 0,65 0,67 0,73 007 0,69 -005 0,73 -0,71 0,77 045 0,72 1

Figura 3.3. Matricea de corelatie a elementelor pentru complexul industrial siderurgic

Dacé valoarea acestuia este mai mica decat 1 se considera o imbogétire scazutd, daca se afla
intre 1 si 3 avem o poluare moderatd iar dacd este mai mare decat 3 avem o imbogatire antropica
mare [Lu si Bai, 2010]. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 3.1.

FI — Cdeterminat (31)

medie _europend

Un alt factor calculat pentru identificarea gradului de poluare a solului este de indexul de
geoacumulare. Acesta este clasificat In sase categorii. Daca valoarea sa este mai micd decat 0 atunci
nu avem poluare, dacd se afla intre 0 si 1 este nepoluat cétre usor poluat, intre 1 si 2 este poluat
moderat, intre 2 si 3 poluat moderat spre puternic, intre 3 si 4 poluat puternic, intre 4 si 5 poluat
puternic pand la extrem si mai mare decat 5 extrem de poluat. Gradul de poluare a solului este
calculat folosind formula 3.2.
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Figura 3.4. Distributia concentratiilor insumate pe miasura ce locatiile se indeparteaza de centrul industrial (mg kg™'/ km)

Tabel 3.1. Factorul de imbogatire obtinut pe locatii pentru zona A [Sion(Bosneaga) et al., 2011b]

FI Fe Mn \% Sr Rb Cr Zn Sc Ni Cu Pb As
MEDIE 1,21 1,27 1,23 0,44 0,82 0,93 1,08 7,13 1,43 1,51 0,95 | 0,86
I, =log (3.2)
o 2 .
&eo 1. SB

unde Cn reprezinta concentratia determinatd in studiul de caz, Bn este media europeana obtinutd
pentru elementul # iar /,5 este o constanta introdusa pentru a minimiza efectul variatiilor valorilor
medii atribuite variatiilor litologice din sol [Lu si Bai, 2010]. Acesta este folosit Inca din 1960 de
citre Muller [Yahlah-Abanuz, 2011]. Intre valorile factorului de imbogiatire si ale indexului de
geoacumulare a fost obtinutd o corelatie 92%.

Tabel 3.2. Indexul de geoacumulare obtinut pe locatii pentru zona A [Sion (Bosneaga) et al., 2011a]

Igeo Fe Mn \% Sr Rb Cr Zn Sc Ni Cu Pb As

MEDIE 0,81 0,90 0,86 -0,80 0,29 0,48 0,63 338 ] 1,09 | 1,14 0,43 0,36

Valorile obtinute pentru concentratiile determinate in jurul complexului industrial in ceea ce
priveste indexul de geoacumulare sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Indexul de migratie este calculat pentru evaluarea gradului de mobilitate a elementelor
folosind formula 3.3:

MI = i[gj-d (3.3)

unde n reprezintd numarul de straturi de probd, P concentratia elementului din stratul n, Pr
concentratia totald pe straturi si d reprezinta adancimea stratului. In cazul nostru 7 este egal cu 3 cu
valorile variind intre 0,3, 5 si 30 cm. Acest factor poate varia de la 1, daca elementul este acumulat
in intregime in primul centimetru si maxim pand la 30 dacd acesta se afla acumulat in intregime in
ultimii 30 de centimetri. Potentialul de migrare pentru panza freatica se clasifica, in functie de
valorile obtinute, in 4 clase: A (<5 cm) foarte mic, B (5-10 cm) moderat, C (10-20 cm) mare si D
(>20 cm) foarte mare [Lu, 2005]. Potentialul de mobilitate depinde de sol si de specia elementului.

O alta ecuatie folositd pentru gradul de contaminare a solului este cea propusa de Hakanson
prezentatd 1n forma de mai jos:
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C,= % (3.4)
unde Cj este media continutului de metale de la cel putin 5 zone de prelevare a probelor iar C, este
concentratia elementului din crusta pamantului. In functie de valoarea factorului de contaminare,
aceasta se imparte in urmatoarele categorii: </ contaminare scdzutd, /<C,<3 contaminare moderata;
3<C;<6 contaminare considerabild; 6>C contaminare foarte mare [Yahlah-Abanuz, 2011].
Dupa calculul gradului de contaminare, majoritatea elementelor sunt incluse in categoria de
contaminare moderata. Exceptia o face nichelul care se afla in clasa poluarii considerabile.

Tabel 3.3. Valorile factorului de contaminare pentru probele colectate din jurul complexului siderurgic

Element \% Cr Zn Ni Cu Pb As
Cf 1,47 | 1,34 1,36 | 3,21 | 2,09 | 1,07 1,41

Factorul de contaminare ofera informatii despre contaminarea mediului pentru un singur
element. Suma tuturor factorilor de contaminare a tuturor elementelor oferd gradul de contaminare
(Cgeg) a mediului investigat. Gradul de contaminare este Tmpartit in patru grupe: Cg,<8 avem un
nivel de contaminare scazut, §<C4;</6 un grad moderat de contaminare, /6< Cz,<32 un grad de
contaminare considerabil, 32>C,, un grad foarte mare de contaminare.

Cye =2.C, =1195 (3.5)

Conform valorii obtinute pentru gradul de contaminare, zona studiata din jurul complexului
siderurgic prezintd un grad moderat de poluare.

Indexul integrat al poluarii foloseste media factorului de imbogatire a elementelor pentru o
zona de prelevare anume. Astfel el se poate intalni ca fiind < / cu un nivel mic de poluare, /</IP<2
un nivel moderat al poludrii, 2</IP< 5 un nivel ridicat al poluarii si //P>5 un nivel al poluarii foarte
ridicat [ Yahlah-Abanuz, 2011].

Tabel 3.4. Valorile indexului integrat al poluarii pentru solurile colectate din jurul complexului industrial

FI la 1b lc 2a 2b 2c 3a 3b 4a
1P 1,65 1,64 1,39 1,60 1,46 1,82 1,44 1,62 1,55

Valorile obtinute pentru indexul integrat al poludrii coincid cu valoarea coeficientului de
contaminare indicand un nivel moderat al poluarii.

3.1.2.1. Metale grele

i. Arsen

In Figura 3.4 este prezentat un grafic comparativ intre valorile obtinute pe cele trei adancimi,
media europeani si limitele impuse de legislatie. In cazul nostru in toate locatiile analizate acesta a
depasit valorile normale prevazute de lege, insd nici o locatie nu a avut concentratia de arsen mai
mare decat media europeand. Cele mai mici valori sunt determinate pentru locatia 5a, iar maximul
este obtinut pentru locatia 4a.
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Figura 3.5. a) Reprezentare grafica a As cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiald a concentratiilor de As

ii. Crom

In Figura 3.5 este reprezentat grafic elementul crom, comparativ cu valorile obtinute pe cele
trei adancimi, media europeana si limitele impuse de legislatie.Valorile cromului depédsesc in toate
locatiile limitele normale prevdzute de lege. Valorile maxime se intdlnesc la locatia 6a si cele
minime la locatia 2¢. Peste media europeana s-au gasit sublocatiile 2b si 3b.
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Figura 3.6 a) Reprezentare grafica a Cr cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiald a concentratiilor de Cr
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iii. Cupru

In Figura 3.6 este prezentat graficul comparativ intre valorile obtinute pe cele trei adancimi,
media europeana si limitele impuse de legislatie. De exemplu doar in locatiile 1c si 2c au fost
detectate concentratii mai ridicate. Din graficul distributiei spatiale se poate observa faptul ca
valorile cele mai mari ale concentratiilor se intalnesc in imediata apropiere a complexului siderurgic
indicandu-1 pe acesta ca fiind principala sursd. Locatiile cele mai afectate fiind cele care se afla pe
directia majora a vantului.
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1v. Nichel

In Figura 3.7 este prezentat graficul comparativ intre valorile obtinute pe cele trei adancimi,
media europeana si limitele impuse de legislatie. Nichelului in acest studiu, prezitd concentratii
foarte mari exceptand locatia 5a pentru care concentratia este aproape egald cu media europeana.
Maximul a fost atins la locatia 1a si la 3b. Din distributia spatiala se poate observa ca 1in jurul
complexului industrial sunt prezente cele mai ridicate valori ale nichelului.
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Figura 3.8 a) Reprezentare graficd a Ni cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiald a concentratiilor de Ni
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Figura 3.9 a) Reprezentare graficd a Pb cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiala a concentratiilor de Pb
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In Figura 3.9 este prezentat graficul comparativ pentru valorile obtinute pe cele trei adancimi,
media europeana si limitele impuse de legislatie. Acesta se afla sub limita normald pentru
sublocatiile: 1b, 1c, 2a, 3a si Sa.

Locatiile in care concentratiile de Pb depasesc media europeanad si valorile normale admise
de lege sunt 1a, 2c , 3b si 4.

vi. Vanadiu

In Figura 3.10 este prezentat un grafic comparativ intre valorile obtinute pe cele trei
adancimi, media europeana si limitele impuse de legislatie. In acest caz toate concentratiile obtinute
au depdsit limitele normale precizate de citre legislatia romana. In locatiile 3a si 3b sunt aproape
depasite valoarile pragului de interventie, iar pentru 1a este depasita aceasta valoare.

In toate cazurile, exceptand locatia Sa, este depisitd media europeani. Deoarece vanadiul
este folosit la oteluri aliate, se poate observa din distributia spatiald a elementului ca principala sursa
in acest caz este complexul industrial.
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Figura 3.10 a) Reprezentare graficd a V cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
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Figura 3.11 a) Reprezentare grafica a Zn cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiald a concentratiilor de Zn
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In Figura 3.11 este prezentat un grafic comparativ intre valorile obtinute pe cele trei
adancimi, media europeani si limitele impuse de legislatie. In acest studiu, zincul la fel ca si cuprul,
este un element care nu a depasit valorile normale prevazute de legislatie. Concentratii mai mari au
fost intalnite pentru la si 2c¢, iar minumul a fost inregistrat pentru locatia 5.

3.1.2.2. Poluanti organici persistenti (POP)

1. Starea poluarii cu Hidrocarburile Aromatice Polinucleare (HAP)

Cei sapte poluanti reprezinta 49,89% din concentratia totala de HAP-uri. Fenantren a fost
identificat pentru locatiile 1a (24,67%), 1b (26,30%), 1c (58,53%), 2a (66,83%), 3b (14,33%), 4
(16,23%), 5 (83,96%) si 6 (33,45%). Benzo[b]fluoranten-ul prezinta maximele pentru locatiile 2b
(16,04%), 2¢ (15,33%) si 3a (13,90%) [Ene et al., 2011f].

In plus au fost inregistrate procentaje mari si de fluoraten (aprox. 13%), fluoren (aprox.
11%), piren (12-13%), benzo[ghi]perilen (10-15%).

6

Indeno[1,2,3-cd]piren

5 Dibenz[ah]antracen

Benz[ghi]perilen

Benz[a]pirene

4 Benzo[k]fluoranten

m Benzo[b]fluoranten
Benz[a]antracen

m Chrisen

m Piren

m Fluoranten

m Antracen

m Fenantren

m Fluoren

m Acenaften

m Naftalina

la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 4a b5a 6a

Figura 3.12. a) HAP obtinute pe locatii

Astfel HAP-rile cu doud nuclee au fost inregistrate procentual ca fiind doar 1,3%, dintre cele
cu trei nuclee egal cu 17,66%, cele cu patru nuclee egal cu 28,36%, cu cinci nuclee 34,6% si cu sase
nuclee 18,07%. Prin urmare exista un procent total de 19% de HAP-uri usoare si unul de 81% de
HAP-uri grele, din totalul de HAP-uri obtinut.

Conform claselor adoptate de IARC in ceea ce priveste riscul carcinogenic asupra sanatatii
umane, clasa 2A reprezintd 17,51%, 2B 19,47% s1 2C 56,74%.

Figura 3.12 prezintd faptul ca naftalina nu are nimic in comun cu ceilalti. Corelatii foarte
bune (0,96-0,99) prezinta poluanti precum : fenantren, antracen, fluoranten, piren, chrisen,
benzo(a)antracen, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-cd)piren si
dibenzo(a,h)antracen. Acenaften prezinta corelatii slabe cu restul elementelor iar fluorenul prezinta
corelatii peste 0,5 cu restul poluantilor. Corelatiile dintre elementele cu greutate moleculara mare
precum BkF, IP, BaP pot avea ca sursd comund procesele de combustie, BkF, IP, Fla si Pyr
combustia de produse petroliere iar Fla, Pyr si BaP incinerarea de ciarbune [Rajput si Lakhani, 2009].

Pentru identificarea surselor s-a calculat ratia caracteristica moleculara prezenta in Tabel 3.5
si s-au comparat rezultatele obtinute de la alte studii prezente in Tabel 3.6.
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Nap Ace Flu Phen | Ant Fla Pyr Chy | BaA | BbF | BKF | BaP BghiP | DbA 1P
Nap 1
Ace -0,50 1,00
Flu -0,33 0,05 1,00
Phen -0,25 0,17 0,69 1,00
Ant -0,28 0,17 0,78 0,99 1,00
Fla -0,23 0,19 0,63 0,98 0,97 1,00
Pyr -0,23 0,20 0,62 0,98 0,97 1,00 1,00
Chy -0,24 0,16 0,64 0,99 0,97 1,00 1,00 1,00
BaA -0,24 0,16 0,64 0,99 0,97 1,00 1,00 1,00 1,00
BbF -0,21 0,15 0,64 0,99 0,97 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
BkF -0,22 0,18 0,64 0,98 0,97 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
BaP -0,24 0,19 0,65 0,99 0,98 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
BghiP -0,21 0,17 0,65 0,99 0,98 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
DbA -0,18 0,20 0,63 098 09 099 099 099 09 099 099 0,99 0,99 1,00
1P -0,21 0,18 0,66 0,99 0,98 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 1
Figura 3.13. Maricea de corelatie pentru HAP pentru zona A
Tabel 3.5. Ratia caracteristicad moleculard pentru zona A
Raport | Fla/(F1 | IP/(IP+ | BaA/(Ba BaP/(BaP Anth/(ént IP/Bghi BaP/B
a+Pyr | BghiP) | A+Chy) | +Chy) h+Phe) P ghiP
)
Medie 0,51 0,22 0,46 0,56 0,07 0,28 0,78

“[Chen et al., 2005]

urilor sunt incluse la sursa de combustie la temperaturi ridicate si benzina.

i1. Poluarea cu pesticide 1n studiul de caz zona industrialda A

pentru majoritatea sublocatiilor (1a, 2c, 3a, 3b, 4, 5).

Dupa calculul ratiei caracteristice moleculare se poate observa faptul ca majoritatea HAP-

In majoritatea cazurilor, « HCH (43%) a avut, dintre compusi, concentratia predominanta

Tinand cont de tot studiul s-a obtinut o cantitate mai mici de HCH decat de DDT. In general,

DDT-ul este folosit ca si insecticid. In studiile realizate pe solurile din Romania este unul dintre cei
mai frecventi intdlniti poluanti [Ferencz si Balog, 2010].

p,p-DDT

0,p-DDT
m p,p-DDD

0,p-DDD
= p,p-DDE
m 2-4-DDE
m Clordan
= Heptaclor
m g_HCH
m b_HCH
ma_HCH

m Trifluralin
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Figura 3.14. Totalul de DDT si HCH pe locatii pentru zona A

Valorile cele mai mici ale concentratiilor de poluanti organici persistenti se regasesc la
locatia 5a (fond silvic). De asemenea, 1n acest caz nu au fost prezente cantitati insemnate de HAP-
uri.

Concentratii ridicate de HAP intalnim in cazul locatiei 4 (fond urban). In ceea ce priveste
fondul agricol 6 s-au obtinut cantitati importante de DDT, indicand prezenta acestora in uzul
fermierilor ca pesticid. Deoarece este o zona retrasa fata de trafic si activitate industriala acest aspect
se reflecta printr-o cantitate mai mica de HAP.

Locatia 2a prezinta cele mai ridicate concentratii de HCH si de DDT. Acest lucru se poate
explica pe baza faptului ca probele au fost prelevate de pe un teren agricol, in plus, locatia 2a se afla
pe una din directiile dominante ale vantului.

3.1.3. Evaluarea gradului de poluare a sublocatiilor 1 a, 1b si 1c

Locatia 1 este situata la distanta cea mai mare fatd de complexul siderurgic (exceptand
probele de control 5a si 6a). Chiar dacd este cel mai indepartat punct fatd de complexul industrial,
acesta contine sublocatia la pentru care insumat se gaseste cea mare concentratiec de elemente

obtinute pe acest studiu de zona.
Tabel 3.7. Valorile indexului de migratie pentru locatiile /a, 1b si Ic

MI Pb As Zn Cu Ni Fe Cr \ Mn
la 9,4 14,04 9,75 11,18 12,69 11,81 11,5 13,15 12,28
1b 11,98 10,62 10,91 11,12 13,56 12,11 11,42 11,42 11,83
Ic 12,05 11,56 10,35 9,83 11,39 11,5 11,63 11,67 11,61

Sublocatia 1a prezinta intre 0-5 cm concentratiile maxime pentru elemente precum: Pb, Zn,
Cr, Cu. In ultimii 30 de centimetri se intilnesc valorile maxime pentru elemente precum: As, Ni, V
si Mn. Valoarea pH-ului este egald cu 8,44 unititi, conductivitatea este egald cu 127,4 (uS cm™),
rezistivitatea egald cu 7,84 (kQ.cm) si cantitatea de saruri dizolvate egale cu 75,6 (mg 1™").

Sublocatia_Ib prezinti in primii 5 cm pentru elementele As si Zn concentratii maxime. In
ultimii 30 cm se Intalnesc elementele Pb, Ni, Fe si Mn cu concentratii maxime. Valorile pH-ului sunt
de 8,85 unitati, rezistivitatea egald cu 5,88 (kQ.cm), conductivitatea egala cu 170 (uS cm™) iar
totalul sarurilor dizolvate egal cu 100,8 (mg 1™").

Sublocatia Ic prezinta valori maxime pentru As si Fe in primii 0-5 cm. Pentru 1c nu exista
nici un maxim la 30 de centimetri. Valorile pH-ului sunt egale cu 8,66 unitati, rezistivitatea egald cu
7,98 (kQ.cm), conductivitatea egald cu 125,3 (uS cm™) iar totalul sarurilor dizolvate egal cu 74,2
(mg 1. Valorile prezentate mai sus incadreaza solul cu un pH moderat alcalin.

4.1.3.1. Concluziile studiului privind poluarea locatiei 1

La nivelul sublocatiei 1a avem o tendinta de descrestere a concentratiei de Cr indicand o
acumulare actuald a acestuia. In celelalte locatii la adincimea de 5 cm sunt prezente cele mai inalte
concentratii iar pentru prima si ultima valoare se pastreaza aceeasi tendintd ca aceea de la 1a. Acest
lucru se poate datora unei poluari mai vechi sau a unei ploi acide care a indus precipitarea cromului.
Nichelul este un element foarte mobil, prezentdnd mai ales 1n locatiile 1a si 1b concentratii scazute
in stratul de suprafatd si mai ridicate in stratul de 30 cm. Concentratia maxima de elemente se
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datoreaza 1n mare parte faptului cd la se afld la sud, iar vantul in general bate din directia nord spre
sud.

Datorita faptului cd solul prezintd proprietati chimice cu valori normale pentru locatia 1a in
mod normal au migrat si elemente precum Rb a carui concentratie creste pe verticala, indicand o
mobilitate mare. In acelasi mod se comporta si Sr, Ni, Fe, Mn, V, Sc si Ca. Sublocatia 1b fiind cu
precadere de natura argiloasd, elementele au avut diferite tendinte de migrare, majoritatea fiind
imobilizate datorita acestui lucru. Astfel, Sr are valorile crescatoare pe verticald, In mod identic s-au
comportat si Rb, Ni, Fe, Ti, mobilitate relativ scdzuta avand elemente precum Zn, Cu, V si Ca.

Pentru sublocatia Ic, in majoritatea cazurilor, concentratiile elementelor au valorile maxime
pentru 5 cm. Acest lucru se poate datora prezentei sulfului sau a unui orizont superior format
preponderent din argild. Probele de sol au fost analizate si in vederea obtinerii concentratiei
poluantilor organici persistenti (POP) precum HCH, DDT si HAP.

Elemente precum fenantren, antracen, fluorantren si piren apar in urma unor procese precum
combustia uleiului, incinerari si din arderea miristilor.

In comparatie cu Choi, S.D. et al., (2007), in cazul zonei A s-au gasit si elemente mai grele
cu 5-6 nuclee precum benzo[f-k]fluoranten, benzo[ghi]perilen, dibenz[ah]antracen, indeno[1,2,3-
cd]piren, selectiv valabil pentru sublocatia 1c.

In ceea ce priveste poluarea cu hidrocarburilor aromatice polinucleare, in cazul locatiei 1
avem un total de 0,72 mg kg'l, reprezentand §8,15% din totalul de HAP-uri inregistrate in acest
studiu. Dintre acestea 51% 11 intalnim la locatia 1a, 36% locatia 1b si 13% la locatia 1c.

Concentratia totald de pesticide DDT si HCH este de 0,62 mg kg™ (0,41 mg kg DDT si 0,21
mg kg 'HCH). Pentru la se intdlnesc 28% si 21% din totalul de DDT respectiv HCH. In cazul
acestei locatii valorile de DDT sunt mai mari decat cele de HCH. Locatia 1b are suma concentratiilor
de DDT egala cu 0, iar concentratia de HCH reprezinta 23% din total. Locatia 1c prezinta 72% si
56% din DDT si respectiv HCH.

In ceea ce priveste HAP-urile, valorile normale in conformitate cu legislatia sunt depasite de
catre chrisen (la si 1b), naftalind (1b), benzo[a]antracen (la, 1b), benzofluoranten (la, 1b, lc),
benzoperilen (la, 1b si 1c), benzopiren (la si 1b), fluoranten (la si 1c), indeno(1,2,3)piren (la),
fenantren (la, 1b si Ic) si piren (la si 1b). Totalul de HAP-uri in mod normal nu trebuie sa
depaseascd 0,1 mg kg'. Pentru locatia 1a, totalul de HAP-uri este de 0,37 mg kg, valoare aflati
intre limita normala si pragul de alertd, pentru 1b este de 0,26 mg kg™ si pentru 1c de 0,096 mg kg™

Valorile pesticidelor organoclorurate depasesc limitele normale pentru XDDT in locatia Ic
iar pentru XZHCH in 1a, 1b si lc.

3.1.4. Evaluarea gradului de poluare a sublocatilor 2a, 2b si 2¢

Sublocatia 2a prezintd pentru elementele Pb, Zn, Mn, Cr, Ti valori maxime la solul de
suprafatd iar pentru orizontul de 30 cm se Intilnesc concentratii maxime pentru elementele Sr, Rb,
As, Cu, Ni, Fe, V, Sc, Ca si K. Pentru aceastd sublocatie valoarea pH-ului este de 8,48 unitati, a
conductivitatii de 104,1 (uS cm™), a rezistivitatii 9,61 (kQ.cm) si a continutului total de saruri
dizolvate de 61,4 (mg 17). Astfel solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent nisipos, cu un
continut relativ scazut In saruri dizolvate.

Sublocatia 2b prezintd concentratii maxime in solul de suprafatd pentru elementele Sr, Pb,
Zn, Cu, Mn, Cr, Sc si Ca iar pentru orizontul de 30 cm se intdlnesc concentratii maxime pentru
elementele Rb, As, Ni, V, Ti si K. In plus pentru orizontul 30 cm s-a intalnit mercurul in
concentratie de 5,11 mg kg™'. Locatia 2b are valoarea pH-ului egald cu 8,4 unititi, a conductivitatii
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de 120,5 (uS cm™), a rezistivitatii 8,30 (kQ.cm), si a continutului total de saruri dizolvate de 71,5
(mg 1™).

Sublocatia 2¢ prezinta valori maxime pentru solul de suprafatd pentru elemente precum Pb,
Zn, Fe, Mn, V, Sc si Ca iar pentru orizontul 30 cm se intdlnesc concentratiile maxime pentru
elementele Sr, Cu, Cr, Ti si K. Sublocatia 2c are valoarea pH-ului egald cu 8,84 unitdti, a
conductivitatii de 122 (uS cm™), a rezistivitatii 8,22 (kQ.cm) si a continutului total de saruri
dizolvate de 72 (mg I"). Astfel solul este moderat alcalin, cu o structurd nisipos argiloasd, la

suprafatd cu structura nisipoasd, si apoi pe la 5 cm se observa prezenta unui strat de argila.
Tabel 3.8. Valorile indexului de migratie pentru sublocatiile 2a, 2b si 2¢

MI Pb As /n Cu Ni Fe Cr \Y Mn

2a 10,46 12,45 11,07 13,02 13,87 12,294 10,73 12,17 11,56
2b 10,14 12,80 11,20 11,51 13,04 11,453 10,91 12,41 10,70
2¢ 9,43 11,87 10,05 12,41 12,53 10,909 13,67 11,25 10,82

3.1.4.1. Concluziile trasate in urma studiului realizat pentru locatia 2

Locatia 2 este situatd la V si SV fatda de complexul industrial si a prezentat anumite
concentratii mai mari mai ales pentru sublocatia 2c care se afla aproape de poarta de sud a
complexului siderurgic.

Urmadrind si valorile factorului de imbogatire se poate observa ca in majoritatea cazurilor
avem valori mai mari, indicind o poluare antropici mult mai intensa. In cazul locatiei 2¢ se gasesc
cele mai mari concentratii de Pb, Zn, Cu, Fe, Mn, V, Sc, Ca si K. Astfel se observa faptul ca directia
de propagare a vantului este foarte importantd in cazul migrarii elementelor pe orizontala.

Un alt factor important este structura solului care in functie de constituentii principali permite
sau nu migrarea elementelor cétre panza freatica sau plante. Prin urmare intalnim la locatia 2¢ un caz
in care la suprafatd predomind nisipul iar la 5 cm se gaseste un strat mai argilos care impiedica
anumite elemente precum Rb, Pb, As si Ni sa migreze in orizontul inferior al solului, in partea de 30
cm gasindu-se concentratii mai mici. Dintre toate elementele cu cele mai mari imbogatiri se numara
Cr, Ni, Cu, Fe, V si Zn. HAP-uri a fost localizat in sublocatia 2c, reprezentand poarta de sud a
complexului siderurgic.

Ca si In cazul poluantilor anorganici, textura solului este importanta si pentru poluantii
organici. Astfel In cazul sublocatiei 2¢ unde solul este preponderent argilos, existd o stransa corelatie
cu poluantul antracen, astfel acesta fiind puternic concentrat in stratul subtire de suprafata,
descrescand pe adancime. Acelasi lucru l-au observat si [Pilla et al., 2009]. Corelatie pozitiva cu
argila au mai prezentat si poluantii fluoren, fenantren, fluoranten, chrisen, benzo[a]antracen,
benzo[b-k]fluoren, benzo[a]piren, benzo[ghi]perilen, dibenz[ah]antracen, indeno[1,2,3-cd]piren. In
ceea ce priveste poluarea cu hidrocarburile aromatice polinucleare in cazul locatiei 2 avem un total
de 5,98 mg kg™, reprezenténd 67,3% din totalul de HAP-uri inregistrate in acest studiu. Dintre care
1,02% 1i intalnim la sublocatia 2a, 12,01% locatia 2b si 54,27% la sublocatia 2c.

Concentratia totald de pesticide DDT si HCH este de 16,774 mg kg (8,877 mg kg DDT si
2,7 mg kg 'HCH). Pentru 2a se intdlnesc 59% si 50% din totalul de DDT respectiv HCH. Pentru 2b
se Intalnesc 16,57% si 1,21% din totalul de DDT respectiv HCH. Locatia 2¢ nu prezintd concentratii
de DDT iar concentratiile d¢ HCH reprezinta 1,23% din total. In cazul acestei locatii valorile de
DDT sunt mai mari decat cele de HCH.

In ceea ce priveste HAP-urile valorile normale in conformitate cu legislatia sunt depasite la
locatia de catre chrisenul (2b si 2c), benzo[a]antracen (2b si 2c¢), benzofluoranten (2b si 2c),

25



benzoperilen (2a, 2b si 2¢), benzopiren (2b si 2¢), fluoranten (2b si 2¢), indeno(1,2,3)piren (2b si 2¢),
fenantren (2b si 2c¢), piren (2¢). Totalul de HAP-uri in mod normal nu trebuie sd depaseasca 0,1 mg
kg™ Pentru locatia 2b = PAH este de 1,07 mg kg™ si pentru 2¢ de 4,82 mg kg™'. Aceasti locatie se
afld la cea mai mica distantd fatd de complexul industrial si la Sud, lucru care a dus la acumularea
sistematica a poluantilor organici in aceasta locatie.

Valorile pesticidelor organoclorurate depdsesc limitele normale pentru XDDT 1n locatiile 2a
si 2b. Unde pentru locatia 2a, valoarea pentru EDDT egald cu 2,31 mg kg depiseste pragul de
interventie pentru zone sensibile care este egal cu 1 mg kg'. Tar pentru SHCH pentru locatia 2a
egald cu 2,51 mg kg'1 avem depasit pragul de interventie pentru zonele sensibile. Pentru 2b, XDDT
este de 0,64 mg kg valoare care depaseste pragul de interventie pentru zonele sensibile care este
egal cu 0,5.

3.1.5. Evaluarea rezultatelor obtinute in cazul locatiilor 3a si 3b

Sublocatia 3a Sublocatia 3a prezintd valori maxime la suprafatd pentru elementele: Pb, Hg,
Zn, Cu, Mn, V, Ti si K iar pentru adancimea de 30 cm se intilnesc concentratiile maxime pentru
elementul Ca. Pentru orizontul 0 cm mercurul a fost gésit in concentratie de 4,9 (mg kg™). Pentru 3a
valoarea pH-ului este de 8,56 unitati, a conductivitatii de 92,8 (uS cm™), a rezistivitatii de 10,78
(kQ.cm), si a continutului total de saruri dizolvate de 55 (mg 1™"). Astfel, solul este slab alcalin, cu un
caracter preponderent nisipos si, prin urmare, cu un continut scdzut in saruri dizolvate.

Tabel 3.9. Valorile indexului de migratie pentru sublocatiile 3a si 3b

MI Pb As Zn Cu Ni Fe Cr \Y Mn
3a 16,3 16,04 14,84 17,62 18,42 17,84 16,35 15,18 16,31
3b 10,24 12,64 11,08 12,22 11,56 11,57 10,69 12,19 11,33

Sublocatia 3b 1n solul de suprafatd se intalnesc valorile maxime pentru elementele: Pb, Zn,
Fe, Mn, Cr, Sc, Ca si K iar la 30 cm adancime se intalnesc concentratiile maxime pentru elementele
Rb si As. Pentru adancimea de 5 cm s-a intdlnit mercurul in concentratie de 5,74 (mg kg™). Pentru
3b valoarea pH-ului este de 8,37 unititi, a conductivitatii de 102,9 (uS cm™), a rezistivitatii de 9,72
(kQ.cm) si a continutului total de saruri dizolvate de 60,8 (mg 1™"). Astfel, solul este slab alcalin, cu
un caracter preponderent argilos, cu un continut scazut in saruri dizolvate.

3.1.5.1. Concluziile trasate in urma studiului locatie 3

Mercurul de obicei se gaseste in cantitdti foarte mici in sol, fiind concentrat in soluri organice
mai degraba decat cele nisipoase. Acesta intra in mediu pe mai multe cai, printre care: depuneri
atmosferice, pesticide pe bazd de Hg, depuneri industriale etc. Depunerile de la suprafata solului
depind de originea solului si de sursa de poluare [Kabata-Pendias, 2007].

In ceea ce priveste poluarea cu hidrocarburi aromatice polinucleare in cazul locatiei 3 avem
un total de 1,61 (mg kg™) reprezentind 18% din totalul de HAP-uri inregistrate in acest studiu, dintre
care 51% 1i intalnim la sublocatia 3a si 49% la sublocatia 3b.

Concentratia totald de pesticide (DDT si HCH) este de 2,37 (mg kg™ (0,40 mg kg DDT si
1,97 mg kg'HCH). Pentru 3a sunt dentificate 13% si 82% din totalul de DDT respectiv HCH iar
pentru 3b se intalnesc 87% si 12% din totalul de DDT respectiv HCH. In cazul acestei locatii
valorile de HCH sunt mai mari decat cele de DDT. Aldrinul si dieldrinul nu mai sunt folosite in
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Romania conform legislatie, lucru confirmat de faptul ca s-au aflat sub limita de detectic a
aparatului.

In ceea ce priveste HAP-urile, valorile normale in conformitate cu legislatia sunt depasite
pentru ambele locatii (3a si 3b) de catre chrisen, benzo[a]antracen, benzofluoranten, benzoperilen,
benzopiren, fluoranten, indeno(1,2,3)piren si fenantren. Totalul de HAP-uri in mod normal nu
trebuie sd depaseasca 0,1 mg kg, pentru locatia 3a XPAH fiind de 0,82 (mg kg™) iar pentru 3b fiind
de 0,79 (mg kg™). Valorile pesticidelor organoclorurate depasesc limitele normale pentru EDDT in
sublocatia 3b iar THCH pentru 3a si 3b. In cazul sublocatiei 3 valorile de poluanti organici sunt mai
scazute atat cumulativ cat si individual decat in cazul locatiilor precedente.

3.1.6. Comparatie realizata intre rezultatele obtinute folosind metodele AAS si EDXRF
si INAA

.....

metode, probele de sol studiate in cazul complexului industrial, au fost analizate folosind si metodele
AAS, EDXREF si INAA.

3.1.6.1. Comparatia rezultatelor obtinute folosind metodele XRF si AAS
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Figura 3.15. Concentratiile pentru elementele Cd si Se, obtinute folosind tehnica AAS

Valorile concentratiilor obtinute folosind cele doua metode, sunt corelate pozitiv cu o valoare
egalad cu 0,98. Acest lucru se poate observa si din Figura 3.15.
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Figura 3.16. Concentratiile pentru elementul Zn, obtinute folosind cele doud metode XRF" si AAS™
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Valorile concentratiilor obtinute pentru plumb folosind cele doud metode, sunt corelate
pozitiv cu o valoare egald cu 0,99. Acest lucru se poate observa si din Figura 3.16 [Ene et al., 2009].
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Figura 3.17. Concentratiile obtinute pentru elementul Pb, obtinute folosind cele doua metode XRF" si AAS"™

3.1.6.2. Comparatie realizata intre rezultatele obtinute folosind metoda XRF, din trei
laboratoare diferite

Din Figura 3.18 se poate observa o corelatie puternica intre rezultatele analizelor, folosind
cele doud metode.

Rezultatele indici o corelatie foarte buna intre acestea (Sr — 97%, Pb- 99%). In concluzie, se
poate afirma faptul cad utilizarea unui aparat portabil care se foloseste in general in situ, ofera
rezultate comparabile cu un aparat care se foloseste numai in laborator. Diferenta se observa la
timpul scurt de analiza, prepararea minimald a probelor deci o reducere considerabild a costurilor si a
agentilor care pot afecta calitatea mediului prin eliberarea lor.
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Figura 3.18. Corelatia dintre rezultatele ED-XRF pentru Fe, Mn si Rb unde M1- laboratorul de protectia mediului din
cadrul complexului siderurgic din Galati si M2 — Universitatea Dundrea de Jos Galati
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Figura 3.19. Comparatie intre valorile obtinute pentru Pb folosind aparatele Niton(Universitatea “Dunarea
de Jos” Galati) si Elvax spectrometru (Universitatea Valahia din Targoviste)
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3.1.6.3. Analiza cantitativa si calitativa a poluantilor anorganici folosind metoda INAA

INAA si-a gasit un domeniu larg de aplicabilitate datorita faptului ca nu necesita o prelucrare
preliminard a probei, iar in plus elementele cu numar atomic mic care apar in multe matrici ale
probelor de analizat, nu produc produsi radioactivi care sa interfereze asupra rezultatelor obtinute.

Tehnicile EDXRF si INAA, folosite in investigarea gradului de poluare al probelor de sol
colectate din jurul ISIW din Galati, Roméania au determinat un numar total de 44 de elemente (42 de
elemente prin tehnica INAA si 20 cu ajutorul EDXRF). Exceptand Pb si Cu, toate elementele
determinate cu EDXRF pot fi determinate si cu INAA.

Numarul mult mai mare de elemente determinate prin metoda INAA, a sustinut eficienta si
sensibilitatea acestei metode. Din acest motiv, pe viitor se va dori studierea mai aprofundata a
acestei tehnici cat si aplicarea ei in diferite studii de caz.

3. 2. Studiu de caz zona B, Parcul Natural Lunca Joasa a Prutului Inferior, Galati,
Romania

3.2.1. Caracterizarea proprietatilor fizico-chimice ale probelor de sol prelevate din zona
B

Figura 3.20. Proba b (5 cm); (a) micrografie cu marire de 1000, unde G1 este gips lat, G2 este gips lenticular, n sunt
particule cu suprafete nodulare, r sunt particule cu marginile rotunjite; (b) micrografie cu marire de 7000 unde F
reprezinta oxizi de fier, p sunt particule plate, u sunt particule cu suprafete unghiulare, n paricule cu suprafete nodulare.

3.2.2. Prezentare generala a rezultatelor obtinute pe probele de sol provenite din zona B

Corelatia reprezinta masurarea de similaritate dintre doua obiecte
[http://www.scribd.com/doc/47654684/Spss-Analiza-Cluster]. Rezultatele sunt prezentate in Figura
3.24.

Fe [Mn [Ti [Ca [K [sr [Rb [Pb [As [Zn [Cu [Ni [Cr [V [Sc]|
Fe 1

Mn | 0,89 1

Ti | 096 081 1

Ca | -0,11 027 -021 1

K 074 071 063 004 1

Sr | 093 085 08 -005 077 1

Rb | 1,00 088 097 -0,10 0,72 092 1

Pb | 094 083 096 -0,11 068 08 095 1

As | 084 072 084 006 050 077 086 083 1

Zn | 094 0,77 09 -023 0,75 084 095 093 0,77 1

Cu | 084 071 085 006 057 073 08 08 097 081 1

Ni |09 095 080 0,18 0,68 084 089 081 067 079 0,68 1

Cr |09 070 088 -042 068 081 089 081 066 08 066 0,74 1

vV 093 085 093 -006 062 085 093 094 079 090 0,77 084 080 1

Sc | 080 084 070 -0,02 0,60 079 075 065 053 062 049 077 072 070 1
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Figura 3.21. Matricea de corelatie intre concentratia elementelor identificte in zona B

Factorul de imbogatire este calculat pentru a obtine informatii privind gradul de poluare
antropicd [Stafilov et al., 2008] si se obtine folosind formula 3.1, rezultatele fiind prezentate in
Tabelul 3.11. Concluziile obtinute in urma calculului factorului de Tmbogatire indicd o poluare
antropica scazuta. Se observa ca n majoritatea cazurilor concentratia elementelor creste de sus in jos
[Stafilov et al., 2008].

Tabel 3.11. Valorile factorului de imbogatire pentru zona B
FI Fe Mn Ti Ca K Sr Rb Pb As Zn Cu Ni Cr \% Sc

Medie

0,90 0,99 0,56 0,79 0,81 0,19 0,72 | 0,57 [ 0,62 0,85 1,01 | 1,26 | 0,76 | 0,78 | 1,52

Tabel 3.12. Valorile indexului de geoacumulare pentru zona B

IGeo Fe Mn Ti Ca K Sr Rb Pb As Zn Cu Ni Cr \% Sc

Medie

0,21 | 045 | -0,34 0,27 | -0,16 | -0,46 [ 0,00 -0,30 0,22 0,29 | 0,74 { 0,87 0,18 0,43 | 0,79

Dupa calculul gradului de contaminare folosind formula 3.4 majoritatea elementelor sunt
incluse in categoria de contaminare moderata.

Tabel 3.13. Valorile factorului de contaminare pentru solurile prelevate din zona Prut

Element \% Cr Zn Ni Cu Pb As
Cf 1,16 | 1,09 1,01 2,73 12,49 | 1,15 1,29

Gradul de contaminare prezinta o valoare corespondentd unui grad moderat de contaminare.
Acesta a fost calculat folosind formula 3.5.

Cye = 2,C, =10,93

Tabel 3.14. Valorile indexului integrat al poludrii pentru probele de sol prelevate din zona Prut

FI A B C D E F
IP | 0,89 1,31 0,35 1,14 0,54 0,79

Valorile obtinute pentru indexul integrat al poludrii coincid cu valoarea coeficientului de
contaminare indicand un nivel mic catre moderat al poludrii.
In ceea ce urmeaza sunt prezentate elementele cu o importantad majora in evaluarea calitatii mediului.

1. Arsen

In cazul arsenului, acesta trece in toate cazurile peste valorile normale dar nu le depiseste pe
cele de alerta pentru zonele mai putin sensibile impuse de legislatia romaneasca. Se poate observa
din Figura 3.23 ca exceptie fac locatiile C 5 si 15 si E15 1n care elementul s-a aflat sub limitele de
detectie ale aparatului. Media europeana este depasita doar in cazul locatiei B 20.
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Figura 3.23 a) Reprezentare grafica a As cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiald a concentratiilor de As
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Figura 3.24 a) Reprezentare graficd a Cr cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea spatiala a
concentratiilor de Cr

Elementul crom depaseste de asemenea limitele normale in toate cazurile dar nu atinge
limita de alertd In cazul terenurilor mai putin sensibile impuse de legislatia romaneasca. Media
europeand este depasita in cazul sit-ului B10, B20, D5 si 5a30.

Dupa cum se poate observa din Figura 3.26 acest element prezinta semne ale unei poludri antropice,
concentratiile fiind Tn majoritatea cazurilor descrescatoare, raportandu-ne la adancime.

iii. Cupru
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Figura 3.25 a) Reprezentare grafica a Cu cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea
spatiala a concentratiilor de Cu
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In general elementul cupru nu depiseste valorea normald aprobati de legislatie in cazul
solurilor mai putin sensibile. Dupd cum se poate observa in Figura 3.27. limita normala este depasita
in cazul locatiilor A20, B10, B20, D5, D20 si F5. Sub limita de detectie a aparatului s-au aflat
concentratiile de cupru din locatiile C5, C15 si E15.

1v. Nichel

Longitudine

@
8

T T T T T T
A B c D E F 455 456 457 458 459 460
Locatie Latitudine

a) b)
Figura 3.26 a) Reprezentare graficd a Ni cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea spatiald a
concentratiilor de Ni

Nichelul este un element care depaseste valorile normale in toate cazurile. De asemenea, cu
exceptia locatiei C acesta depaseste si media europeand. Factorul sdu de Imbogdtire este mai mare
decat cel al cuprului, indicand o usoara imbogdtire antropica observat si din tendintd de descrestere
pe adancime a concentratiei. Dupa cum se poate vedea si din Figura 3.28 acesta apoape atinge pragul
de alerta pentru zonele mai putin sensibile. Sursele de poluare pot fi: fertilizatori, detergenti si
arderea combustibililor [Iancu si Buzgar, 2008].
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Figura 3.27 a) Reprezentare graficd a Pb cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea spatiala a
concentratiilor de Pb

Dupa cum se poate observa din Figura 3.29 elementul plumb nu depdseste limita normala
indicata de legislatia romaneascd. Singurele locatii la care concentratia de plumb se apropie de limita
normald sunt B10 si B20. Factorul de imbogétire pentru acest element este unul dintre cele mai mici,
indicand o slaba poluare antropica.

vi. Vanadiu
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Figura 3.28 a) Reprezentare graficd a V cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea spatiald a
concentratiilor de V

Acest element dupd cum se poate observa si in Figura 3.30 pentru locatiile A, B si D,
depiseste valorile normale previzute de lege. In cazul locatiei B se depiseste si pragul de alerta.
Factorul de Tmbogatire indicd o usoara poluare antropica si o bogatd mostenire parentala. Aceasta
concluzie poate fi trasatd datoritd faptului ca in cazul studiului de la complexul industrial, vanadiul a
prezentat concentratii ridicate.

vil. Zinc
Zincul se gaseste In majoritatea cazurilor in valoari mai mici decat media europeana si nu

atinge limita normald in sol. Si acesta prezinta in majoritatea cazurilor semne de imbunatatire
antropica cel putin in locatiile A, B si C. O buna corelatie o prezintd cu elementele Cu, Ni, Cr si V.
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Figura 3.29 a) Reprezentare graficd a Zn cu eroarea de 5% din valoarea concentratiilor b) Reprezentarea spatiald a
concentratiilor de Zn

3.2.4. Starea poluarii zonei B cu poluanti organici persistenti

3.2.4.1. Hidrocarburi Aromatice Polinucleare (HAP) si pesticide identificate in zona B, Lunca
Joasa a Prutului

Din totalul de 64,23 (mg kg'l) HAP-uri obtinut la acest studiu, 25,37 (mg kg™) reprezinta
HAP-uri usoare si 39,09 (mg kg h reprezmta pe grele. Maximul de HAP-uri este identificat in
locatia F5 si este egal cu 38,53 (mg kg™). In ceea ce priveste continutul total de pesticide obtinut in
zona Prutului, acesta este egal cu 0,74 mg kg™'. In acest caz concentratiile de DDT sunt mult mai
mici decat cele de HCH, contrar a ceea ce a gasit in studiul sau [Neamtu et al., 2009].
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Figura 3.30. Concentratiile de HAP pe locatii

Dupa calculul ratiei caracteristice moleculare, doar locatia F a prezentat valori (Tabelul 3.15).
Tabel 3.15. Ratia caracteristica moleculara, obtinutd pentru solurile colectate din zona B

Locatie/ Fla/(Fla+Pyr) IP/(IP+BghiP) BaA/(BaA+Chy) | BaP/(BaP+Chy) | Anth/(Anth+Phe)| IP/BghP BaP/BghiP
Raport

A 0 0 0 0 0 0 0
B 0 0 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0 0,03 0 0
D 0 0 0 0 0,03 0 0
E 0 0 0 0 0 0 0
F 0,51 0,16 0,44 0,56 0,13 0,2 0,81

Din valorile obtinute prentru locatia F se observa similaritati cu zona A. Acest lucru poate
explica faptul ca o parte din poluantii organici prezenti in aceasta locatie se pot justifica activitatilor
industriale (stiind faptul ca POP-urile se deplaseazad de la latitudini joase la cele ridicate [Li et al.,
2006]). Celelalte locatii sunt mult prea indepartate de complexul siderurgic, astfel poluarea in cazul
lor fiind mult mai redusi. In urma obtinerii valorilor raporturilor se poate concluziona faptul ci
primele doud indicd benzina, iar restul din incinerarea combustibilului fosil. Valoarea ultimului
raport pentru locatia A este foarte asemandtoare cu cea din la locatia 1. Acest lucru indica fie ca
sursa acestora este comuna, reprezentdnd complexul industrial, fie ca in acea locatie toate deseurile
provenite de la activitatile specifice unei crescatorii de animale sunt incinerate.

Dintre HAP-uri cele mai mari concentratii au fost intlnite la fenantren (8,27 mg kg™,
benzo[b]fluoranten (9,785 mg kg'l), piren (1,28 mg kg'l), benzo[ghi]perilen (9,370 mg kg'l), chrisen
(6,076 mg kg™). S-au obtinut concentratii aproape nule pentru compusi precum: naftalina (0,005 mg
kg™"), acenaftalina (0,002 mg kg) si dibenzo[ah]antracen (0,651 mg kg™). Concentratiile de HAP
evident sunt mult mai Tnsemnate decat cele de DDT. Cele mai importante concentratii sunt cele de
benzo[b]fluoranten (30,47%), benz[ghi]|perilen (29,18%), fluoranten (25,76%), piren (24,46%) si
benz[a]piren (23,74%). y-HCH este insecticid, B-HCH este mai mult bio-acumulativ, iar a-HCH a
carui proprietati fizico-chimice indicd o afinitate foarte mare pentru transportul atmosferic, fatd de
ceilalti izomeri [Ferencz si Balog, 2010].

Concentratii ridicate de pesticide au fost Intalnite pentru compusii: trifluralin (0,231 mg kg™),
o-HCH (0,189 mg kg™), B-HCH (0,037 mg kg™), heptaclor (0,108 mg kg™), y-HCH (0,010 mg kg™)
si o,p DDT (0,164 mg kg™).
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Figura 3.31. Grafic cu totalul concentratiilor elementelor exprimate in mg kg pentru zona B

3.2.5. Evaluarea gradului de poluare a locatiilor reprezentative zonei B

Partea fizica a fost studiata folosind tehnica SEM si prezentata in setul de figuri 3.20, 3.21,
3.22, 3.23. Au fost observate particule mari (5-20 pm) si particule discrete (0.5-2 pm) cu morfologii
plate, nodulare unghiulare si sferice. Valorile rezistivitatii, totalului de saruri dizolvat si a

.....

1. Prezentarea locatiei A

Aceasta este reprezentatd de comuna Vladeni, fiind un drum laturalnic la 0,04 km fata de
Prut. Pentru aceasta locatie s-au obtinut valori egale cu 7,5 unitati pentru pH, cu 568
(uS cm™) pentru conductivitate, cu 1,76 (kQ.cm) pentru rezistivitate, cu 302 (mg 1) pentru TDS s
cu 0,3 unitati pentru salinitate.

Maximul concentratiilor pe elemente in primii 5 centimetri a fost intalnit pentru Sn, Sr, Rb,
Pb, Zn, Ni si Ca. Maximul concentratiei pentru adancimea de 20 de centimetri a fost identificat
pentru elementele As, Cu, Fe, Mn, V si Cr. Prin urmare solul argilos are tendinta de a retine in stratul
de suprafatd o bund parte din elemente, cele mai mobile precum As si Cr care au fost intalnite in
ultimii centimetri indiferent de textura solului. Valorile normale conform legislatiei au fost depasite
pentru elemente precum: As, Cu, Ni, Crsi V.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,032 (mg kg') reprezentand 0,05% din totalul de
hidrocarburi policilice nucleare obtinut la acest studiu, totalul de pesticide este de 1,17 mg kg iar
concentratia de HCH din locatia A reprezinta 23,11% din totalul identificat in studiul de caz zona
Prut.

ii. Prezentarea locatiei B

Locatia B reprezintd comuna Vladeni, in aval fatd de A, la 0,02 km fatd de Prut. Pentru aceasta
locatie s-au obtinut valori egale cu 7,87 unitati pentru pH, cu 373 (uS cm™) pentru conductivitate, cu
2,7 (kQ.cm) pentru rezistivitate, cu 198 (mg 1) pentru TDS si cu 0,2 unitati pentru salinitate. Astfel
solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent argilos, dar in comparatie cu locatia A are si o
cantitate insemnatd de nisip. Maximul concentratiilor pe elemente in primi 10 centimetri a fost
intalnit pentru: Pb, Zi, Cr, V si Ca. Maximul concentratiei pentru 20 de centimetri a fost intalnit
pentru elementele: As, Sr, Rb, Se, Cu, Ni si Sc. Astfel solul mai putin argilos are tendinta de a retine
in stratul de suprafatd elementele mai putin mobile, iar cele mai putin stabile au ajuns in stratul de 20
de centimetri. Valorile normale au fost depasite pentru elemente precum: Pb, As, Cu, Crsi V.
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iii. Prezentarea locatiei C

Reprezintd comuna Suceveni, sat Rogojeni, in aval de B la 0,02 km fata de Prut. Pentru
aceastd locatie s-au obtinut valori egale cu 8,08 unititi pentru pH, cu 166,9 (uS cm™) pentru
conductivitate, cu 5,6 (kQ.cm) pentru rezistivitate, cu 88,3 (mg 1) pentru TDS st cu 0,1 unitati
pentru salinitate. Astfel solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent nisipos si cu cel mai
scazut continut de saruri dizolvate. Acest lucru este pus pe seama texturii grosiere a solului care
participd in mod direct la determinarea celorlalte insusiri. De exemplu, fata de celelalte soluri, acesta
are cele mai scdzute concentratii de nutrienti.

Maximul concentratiei pentru adancimea de 15 centimetri s-a intalnit pentru elementele Rb,
Zn si Ni. Astfel, solul nisipos are tendinta de a retine in stratul de suprafatd elementele mai putin
mobile iar cele mai putin stabile au ajuns in stratul de 15 de centimetri. In comparatie cu locatia B,
care are o texturd mai putin nisipoasd, acesta a retinut doar elementele plumb si crom. Vanadiul in
acest studiu s-a aflat sub limita de detectie a aparatului, fiind singura locatie unde a fost in aceastd
situatie, iar calciu s-a acumulat cu o concentratie maxima la 15 cm (in comparatie cu locatia B). Alte
elemente care nu a fost detectate sunt As si Cu. Valorile normale au fost depasite pentru elemente
precum Cr si Ni. In acest caz staniul depaseste valoarea pragului de alerta pentru zonele sensibile
prezentate de legislatia romand; fiind o valoare de suprafatd se poate pesupune cad are ca sursa de
poluare o activitate antropica. Locatia C este una dintre cele mai putin poluate locatii, cu o valoare
totald a concentratiilor elementelor determinate mai mica decat cea a locatiei Sa.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,1 (mg kg') reprezentand 0,16% din totalul de HAP-uri
obtinut la acest studiu. Aceasta valoare depdseste cu putin limita normala din legislatie. Concentratia
de HCH pentru locatia C este de 0,019 (mg kg") reprezentand 2,57% din totalul de pesticide
obtinute in acest studiu. In acest caz concentratia de DDT este nula.

iv. Prezentarea locatiei D

Locatia D este reprezentatd de comuna Oancea, aflatd intre balta Sovarca si Prut, in
apropriere de o zond cultivatd, la 0,01 km fatd de Prut. Pentru aceasta locatie s-au obtinut valori
egale cu 7,75 unitati pentru pH, cu 166,9 (uS cm™) pentru conductivitate, cu 2,4 (kQ.cm) pentru
rezistivitate, cu 220 (mg 1) pentru TDS st cu 0,2 unitdti pentru salinitate. Astfel solul este slab
alcalin cu o texturad formata din argile si nisip, cu un continut normal in saruri dizolvate.

Datoritd texturii solului, elementele care au o buna corelatie cu Fe se intdlnesc acolo unde
este acesta acumulat. Astfel valoarea cea mai mica dintre corelatii se intalneste in cazul Rb (0,63) iar
cea mai mare pentru Zn (0,85). Din acest motiv solul argilos are tendinta de a retine in stratul de
suprafatd majoritatea elementelor identificate la prezenta locatie.

Valorile normale au fost depdsite pentru elemente precum: As, Cu, Cr si Ni. Valorile
cromului sunt foarte mari in comparatie cu celelalte locatii. Elementele care sa depaseasca pragul de
alertd pentru zonele sensibile prevazut de legislatie nu au fost identificate.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,110 mg kg™ reprezentand 0,172% din concentratia totali a
HAP-urilor obtinutd la acest studiu. Aceastd valoare depaseste cu foarte putin valoarea normala din
legislatie. Zona D nu prezinta pesticide.

v. Prezentarea locatiei E
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Reprezintd comuna Bréanesti, sat Vladesti, langd balta Vladesti, la 0,27 km fatd de Prut.
Pentru aceasta locatie s-au obtinut valori egale cu 8,44 unitati pentru pH, cu 439 (uS cm™) pentru
conductivitate, cu 2,3 (kQ.cm) pentru rezistivitate, cu 231 (mg 1) pentru TDS si cu 0,2 unititi
pentru salinitate. Astfel solul este moderat alcalin, cu o texturd si continut de saruri similar cu cele
ale locatiei D.

Elementele care au avut concentratii maxime in primii 5 centimetri sunt: Rb, Pb, As, Zn, Cu
si Fe; iar pentru 15 centimetri: Zn, Ni, Cr si V. Datorita texturii solului, elementele care au o foarte
buna corelatie cu Fe se Intilnesc acolo unde este acesta acumulat (exceptand elementul nichel).

In cazul locatiei E, pentru 15 centimetri au fost elemente care s-au inregistrat sub limita de
detectie a aparatului precum: As, Cu si V.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,003 mg kg'1 reprezentand 0,005% din totalul de HAP-uri
obtinut la acest studiu. Totalul pesticidelor este nul.

vi. Prezentarea locatiei F

Reprezintd comuna Foltesti, 1angd un complex agricol si suprafete agricole aflat la 5,99 km
fatd de Prut si la 35,09 km fatd de complexul siderurgic. Pentru aceasta locatie s-au obtinut valori
egale cu 7,76 unitati pentru pH, cu 334 (uS cm™) pentru conductivitate, cu 3,01 (kQ.cm) pentru
rezistivitate, cu 177 (mg 1™ pentru TDS si cu 0,2 unitdti pentru salinitate. Astfel solul este slab
alcalin, cu o texturd mixtd, asemanatoare cu cel din locatia B.

Totalul de HAP-uri este egal cu 63,88 (mg kg'l) reprezentand 99,46% din totalul de HAP-uri
obtinut la acest studiu. Totalul de pesticide insumate DDT si HCH-ul este nul.

In concluzie locatia F este una dintre cele mai poluate locatii studiate. Prin urmare o parte
dintre elemente ating pragurile de alertd pentru zonele sensibile prevazute de legislatia roméana.
Printre acestea se numara Cr, Ni si V.

3.2.5.1. Concluziile studiului de caz zona B, Lunca Joasa a Prutului, Galati

Elementele urma Sb, Sn si Cd in majoritatea probelor de sol din Lunca Prutului inferior au
fost sub limita de detectie a aparatului si nu au fost raportate. Exceptii fac locatia F unde Sn (46,55
mg kg™) a fost determinat peste nivelul de alertd pentru zone sensibile iar Cd (16,27 mg kg™') peste
nivelul de interventie si locatiei A unde Sb (43,51 mg kg™) a fost determinat peste nivelul de alertd
pentru arii sensibile.

Valorile concentratiilor As depasesc limitele normale de 5 mg kg™ (O.M. 756/03.11.1997).
Concentratiile acestuia au avut un trend de descrestere pe verticala, exceptie facand locatia E, unde
prezenta arsenului este legata de singura concentratie de antimoniu identificata.

3.3. Studiu comparativ asupra tratamentelor aplicate pentru remedierea solului
poluat cu cupru. Caz de studiu zona industriala C, BIOGECO, Gironde, Franta

3.3.1. Analiza solutiei solului

cei mai importanti sunt parametrii termodinamici/kinetici.

In cazul probelor netratate (UNT) conductivitatea are o valoare medie de 62,9
mS ecm™, pH-ul are o valoare de 5,41 unitati, raportul dintre C/N este egal cu 9,76 iar concentratia
elementului cupru din solutie este egala cu 501,24 (mg L.
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In cazul probelor tratate cu materie organica (OM) conductivitatea are o valoare medie de
112,57, pH-ul are o valoare de 5,60 unitdti, raportul C/N este egal cu 8,79 iar concentratia
elementului cupru din solutie este egald cu 725,97 (mg L™).

In cazul probelor tratate cu dolomitd (DL) conductivitatea are o valoare medie de 122,5 iar
pH-ul are o valoare de 5,97 unitati, raportul C/N este egal cu 7,37 cu o concentratie a elementului
cupru din solutie egala cu 0,47 (mg L.

In cazul probelor tratate cu compusul format din materie organica si dolomiti (OMDL)
conductivitatea are o valoare medie de 143,37 iar pH-ul are o valoare de 5,67 unitati. Raportul C/N
este egal cu 5,49 iar concentratia elementului cupru din solutie este egald cu 0,44 (mg L™).

In cazul probelor tratate cu compusul format din materie organici si fier zero-valent (OMZ)
conductivitatea are o valoare de 150,64 iar pH-ul are o valoare de 5,74 unitéti. Raportul C/N este
egal cu 11,84 iar concentratia elementului cupru din solutie este egala cu 0,39 (mg L.

Rezultatele toxicitatii solutiei solului indica, pentru factorul de inhibare, la 15 minute, o
toxicitate pentru solutia provenita de la solurile tratate cu: DL (11,4%), OMDL (9,6%), OM (22,5%),
compus OMZ (27,2%) si de la cele UNT (28,9%). Pentru 30 de minute solutiile au prezentat un grad
de netoxicitate in toate cazurile.

In ceea ce priveste studiul toxicitatii solutiei solului existd o corelatie de 50% intre factorul
de inhibare la 15 min si concentratia de cupru rezultatd si de 75% pe factorul de inhibare la 30 min.
In graficul prezentat in Figura 3.35, valorile concentratiilor de cupru din proba UNT si OM au fost
impiartite la 100, pentru uniformizarea reprezentirii. In mod vizibil, concentratia de cupru afecteaz
calitatea solutei solului facand-o toxica pentru organisme.

Solutia selului

L E Tk

Figura 3.35. Grafic comparativ intre toxicitatea rezultatd si cantitatea de cupru obtinuta in solutia solului

3.3.2 Analiza solului

Pe argila colectatda s-a aplicat un tratament de extractie chimica secventiald (SCE). Acest
lucru era de asteptat deoarece solul analizat este preponderent nisipos. Pentru fiecare caz se porneste
de la 0,2 g de argila.

Protocolul aplicat este rezumat in Tabelul 3.16. Dupa fiecare pas au fost realizate doua clatiri
cu apa si centrifugari la 7000 RPM pentru 20 de minute. Acest protocol este adaptat dupa cel folosit

de catre [Cornu et al., 2006].
Tabel 3.16. Schema protocolului aplicat pe argile

Pas Reactivi Timp (h) Faza asociata
| NH4NO;, 1M, pH=7 2 Fractia interschimbabild
11 CH;COOH, 0,11M 16 Fractia carbonatilor
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111 NaOH, 0,1M 4 Fractia oxidabila
v H;NOHCI, 0,25M, pH 2, 60°C 2 Fractia reducatoare
H;NOHCI, 1M, pH 1,5, 90°C 3

In Figura 3.37 sunt prezentate rezultatele obtinute la extractia secventiald chimici pe solul
netratat. Au fost analizate elemente precum Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, C si N.

H208
H207
NH3OHCI1M
NH3OHCI 0.25 M
H20 6
H205
NaOH

H20 4
H203
CH3COOH
H20 2

H20 1
NH4NO3

0 2 4 6 8 10 12 14
UNT

Figura 3.37. Rezultatele extractiei chimice secventiale pe probele de solul contaminat

3.3.3.1. Studiul amendamentului materie organica (OM)

Dupa aplicarea extractiei chimice secventiale pe solurile tratate cu materie organica au fost
obtinute concentratiile elementelor Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, C si N prezentate in Figura 3.39.

H208
H207
NH3OHCI 1M
NH3OHCI 0.25M
H20 6

H20 5
NaOH
H204
H203
CH3COOH
H20 2

H20 1
NH4NO3

Figura 3.39. Rezultatele extractiei chimice secventiale pe probele de sol tratate cu materie organica

3.3.3.2. Studiul amendamentului dolomita (DL)
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Figura 3.42. Rezultatele extractiei chimice secventiale pe probele de sol tratate cu dolomita

39



3.3.3.3. Studiul amendamentului compusului materie organica si dolomita (OMDL)
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Figura 3.44. Rezultatele extractiei chimice secventiale pe probele de sol tratate cu compusul materie organica si dolomita

3.3.3.3. Studiul amendamentului compusului materie organica si fier zero-valent (OMZ)
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Figura 3.46. Rezultatele extractiei chimice secventiale pe probele de sol tratate cu compusul materie organica si fier
zero-valent

3.3.4. Discutie pe baza eficientei tratamentelor aplicate

Tratamentul aplicat format din materie organica a redus FI si FII a cuprului si a zincului.
Aplicarea acestuia a dus si la cresterea valorii pH-ului din solutia solului, indicand o scadere a
mobilitatii elementelor. Raportul C/N, de asemenea prezintd valori crescute, indicand o crestere a
alcalinitatii solului. Fata de solul netratat s-a obtinut mai mult cupru, fier, zinc, calciu si magneziu.
In mare, cuprul a fost legat de fractia oxidabila si cea reducatoare. Asocierea cuprului cu materia
organicd a fost raportatad de multi alti cercetatori, si are loc datorita stabilitatii complexelor organo-
Cu, atribuite afinitdtii Cu(Il) fatd de substantele humice. Procentul mare obtinut pentru zinc in cazul
legaturii cu materia organicd poate fi pus pe seama tendintei sale de a fi absorbit de materialul
organic. Continutul ridicat de materie organicd, valorile pH-ului si CEC scazute produc repartizarea
zincului pentru toate fractiile [Mahanta si Bhattacharyya, 2011]. S-a observat ca in cazul cuprului si
al fierului s-a extras o cantitate mult mai mare din FIII (fractie asociatd materiei organice) lucru care
indica o buna corelatie Intre acestea. Fractiile cu concentratiile de elemente predominante, exceptand
Ca si Mg, sunt FIII si FIV. Acest tratament a fost cel mai eficient in vederea imobilizarii cuprului,
obtinandu-se cel mai mic factor de mobilitate. Rezultatele finale au ardtat o buna corelatie intre Ca si
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Mg pe de o parte si Fe si Cu pe de altd parte. Zincul a fost elementul cel mai mobil si solubil dintre
cele determinate in acest experiment.

Aplicarea amendamentului dolomita a dus la obtinerea valorilor maxime ale concentratiilor
de Cu si Fe, in FIV. In comparatie cu probele netratate sunt prezente cantitdti mai mari in cadrul
fractiei carbonatilor. Au fost obtinute cantitdti mari de Ca si de Mg, componenti specifici dolomitei.
Acest tip de amendament nu a scazut mobilitatea cuprului deoarece a acumulat cantitati mari in FII
rezultand un factor de mobilitate mai mare decat in cazul solului netratat. Prin urmare nu se
recomanda folosirea unui astfel de tratament, deoarece nu va trece testul timpului.

In cazul aplicarii amendamentului compus din materie organici si dolomiti zincul are
acelasi comportament ca si in cazul aplicdrii amendamentului materie organicd, prin urmare
comportamentul acestuia depinde de cantitatea de materie organici. In acest caz concentratiile de Ca
st de Mg au crescut cel mai mult deoarece dolomita are in compozitia sa 30% CaO si 20% MgO.
Acest tip de tratament a scazut disponibilitatea cuprului atat in FI cat si in FII, obtindndu-se un factor
de mobilitate redus. Acest lucru se observa si in ceea ce priveste indicele de inhibare, care prezinta
cea mai micad valoare a toxicitdtii obtinuta pe soluri. La fel ca si in cazul amendamentului OM,
fractiile cele mai abundente pentru Cu si Fe sunt FIII si FIV, indicand corelatii puternice intre Cu si
Fe pe de o parte si Ca si Mg pe de alta parte.

In cazul aplicdrii amendamentului compus din materie organici si fier zero-valent,
concentratiile cele mai mari se gasesc doar in FIV. Acest lucru a dus la o imbunétéatire a factorului de
mobilitate, obtinandu-se cele mai mici valori pentru cupru si pentru zinc. S-au obtinut concentratiile
cele mai mari pentru fier, cupru si calciu. Dintre amendamentele aplicate, acesta este unul dintre cele
mai eficiente, captind concentratia majord a cuprului in FIV care este una dintre cele mai stabile
fractii. Permite de asemenea dezvoltarea de vegetatie In conditiile in care in sol sunt prezente
concentratii de peste 4000 mg kg de Cu.

Comparand inclusiv concentratiile de cupru din solutia solului se observa faptul ca in cazul
tratamentului OMZ acesta are cea mai mica cantitate (0,39 mg L™).

S-a luat In considerare si posibilitatea de a pierde cantitdti de cupru in apa colectatd de la
obtinerea argilei. Astfel a fost analizata folosind metoda AAS, in vederea determinari concentratiei
de cupru. In momentul in care a fost obtinuti argila nu au fost pierderi mari de cupru, concentratia
acestuia variind intre 2,31-3,54 mg I

Cuprul si zincul disponibil au scdzut in strdnsd legaturd cu puterea de a absorbi a
amendamentelor aplicate. In functie de tratamentele aplicate s-a observat o prezentd semnificativ
mai mare in fractiile corespunzatoare a cuprului respectiv a zincului, In comparatie cu proba de
control [Ibrahim et al., 2010].

Concentratiile obtinute din fractii pot oferi informatii despre sursele de poluare. Astfel daca
intdlnim concentratii mari in fractiile interschimbabile, carbonatice si usor reducatoare, acestea
indica poludri antropice. Dacad poluarea este prezenta de multi ani atunci se vor gasi concentratii
ridicate si in fractia reducdtoare mai puternica indicand incluziunea poluantilor in nodulii de Fe/Mn
[Tack si Verloo, 1995].

Contrar studiului realizat de [Kumpiene et al., 2006] in cazul nostru valorile toxicitatii
realizate pe sol, nu au coincis cu celelalte rezultate referitor la succesul aplicarii amendamentelor.

Diferentele evidente dintre rezultatele obtinute pentru factorul de inhibitie al solutiei solului
si al solului se poate datora faptului ca metoda in sine a fost dezvoltatd pentru a identifica toxicitatea
din apa. Rezultatele pentru solutia solului pot fi considerate cele de baza si fara erori mari de masura.
Toxicitatea solutiei solului releva practic toxicitatea solului pentru plantele care se dezvoltd pe
acesta. Se observa cd valorile cele mai mari ale toxicitatii se regasesc pentru solul netratat si pentru
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cel tratat cu materie organica si fier zero valent. Eficiente din punctul de vedere al toxicitatii au fost
tratamentele formate din dolomita si materie organica si dolomita.

3.4. Recomandari pentru remedierea locatiilor poluate din zonele A si B

In urma realizarii monitorizarii calitatii solului din zonele mai sus mentionate, s-au observat
depasiri ale valorilor normale. In aceastd parte a lucrarii se recomanda folosirea unor amendamente
care s duca la stabilizarea poludrii. Mai jos sunt prezentate amendamentele recomandate pentru
fiecare zona 1n parte.

3.4.1. Zona A

Reprezintd o locatie poluatd in principal datoritd activitatii industriale, desfasurata de un
combinat siderurgic. Valorile pH-ului prezinta un sol moderat alcalin, fara tendinte de acidizare sau
salinizare. Analizele morfologice au indicat in general un sol echilibrat in fractii. Dupa analizele
realizate s-a concluzionat ca aceasta sursa emite in mediu poluanti precum: As, Cr, Cu, Ni, Pb, V cat
si poluanti organici persistenti. Aceste elemente in locatiile monitorizate au depasit valorile normale,
cromul si vanadiul depdsind chiar si valorile pragului de alertd pentru zonele sensibile. Locatia 1,
prezintd valori ridicate pentru mobilitatea elementelor: As, Cr, Cu, Ni, Pb, V si Zn. In cazul unei
remedieri este necesarda imobilizarea elementelor pentru a nu trece in rezervele de ape subterane sau
in hrana oamenilor. Astfel, se recomanda utilizarea fierului zero valent in remedierea problemelor si
datorita faptului ca exista forme ale unei poluari mai vechi si constante, contaminantii aflandu-se in
concentratii maxime chiar si la 30 de cm (As, Ni si V). Deoarece studiul de monitorizare a indicat
faptul ca zonele nu sunt extrem de poluate, ci doar o parte dintre poluanti depasesc valorile pragului
de alerta, nu este nevoie aplicarea unor tehnici invazive asupra mediului. Se poate folosi cu succes
fitoremedierea pentru descompunerea HAP-urilor. Dupd cum sunt prezentate si mai sus se pot alege
o serie de plante care si suporte conditiile solurile studiate. In ceea ce privesc locatiile poluate cu
metale grele se recomanda folosirea fierului zero valent a carui eficientd a fost dovedita in capitolul
precedent.

3.4.2. Zona B

Lipsa contaminantilor din aceastd zona e foarte importantd, pentru cd nu se deterioreaza
calitatea apei, apa folosita de localnici in activitati casnice si agricole (irigarea terenurilor, adaparea
animalelor etc.) neafectdnd in mod direct sandtatea umana. Zona B este o zona protejatd aceasta,
prezentand numai doud locatii cu probleme dintre cele studiate. Astfel sunt mentionate locatia B
pentru concentratiile ingrijoratoare de metale grele, si locatia F pentru cantitatea foarte mare de
HAP-uri. Deoarece dintre toate locatiile doar acestea au prezentat valori inalte ale concentratiilor de
contaminanti sunt considerate a fi zone izolate, unde au loc deversari ilegale de substante.
Remedierea solului in cazul unei zone aflate sub protectia legii, necesitd folosirea unor metode care
sa nu adauge elemente straine in mediu, care pot aduce un dezechilibru natural a mai multor specii
de plante, pasari, pesti si animale. Astfel se recomanda utilizarea unor amendamente specifice
solurilor nisipoase, unde exista riscul deversdrilor si a inundatiilor. Pentru metalele grele se
recomanda folosirea salciilor si/sau a plopilor pentru micsorarea mobilitatii acestora si in ceea
referitor la cantitatea de metale grele este indicatd o monitorizare constantd pentru a identifica
sursele de poluare. Pentru remedierea lor o solutie ar putea fi utilizarea culturilor de lucerna. In plus
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locatia F prezintd concentratii de DDT si HCH, pesticide care afecteazd fauna mai ales pestii si
pasarile. Concentratiile de DDT sunt reprezentate de o,p-DDT indicand o aplicare recentd a acestui
pesticid, desi acest lucru este interzis de multi ani in Roméania. Pe langd aplicarea amendamentelor se
recomanda o frecventd monitorizare a zonelor, identificarea surselor si remedierea problemelor care
duc la emisii de contaminanti, prevenind astfel poluarea.

Capitolul 4
CONCLUZII FINALE

In cadrul tezei de doctorat s-a urmarit realizarea unui studiu a solului prelevat din zone alese
caracteristice diverselor domenii de activitate.

Zonele A si B din Galati, Romania, au fost alese din mai multe motive. Cele mai importante
au fost faptul ca: anterior nu au mai fost realizate studii de sol in judetul Galati, nu a mai fost
verificat impactul activitdtilor umane asupra mediului, intr-un judet cu un numar atat de mare de
locuitori.

In partea practica, pentru a sustine validitatea rezultatelor s-a utilizat un numir mare de
metode si mijloace moderne.

Analizele au constat in: vizualizarea structurii solului (in premiera pentru Romania)
determinarea parametrilor fizico-chimici, determinarea poluantilor metale grele si celor organici (in
premiera in judetul Galati pentru metale grele si printre putinele studii pentru poluantii organici din
Romania). In cadrul mobilitatii din Italia, au fost realizate studii pe soluri din Franta pe care se
adaugase amendamente prin aplicarea metodei de extractie chimica secventiald. Ca noutate,
protocolul de extractie chimica secventiala a fost aplicat pe argilele extrase din sol.

Concluziile trasate dupa acestea sunt:

1) Zona A, complexul industrial, a fost aleasd datorita faptului ca reprezinta cea mai importanta
activitate industriald din judetul Galati. Solurile au fost prelevate atat din trei localitati din
jurul complexului cat si din zone cu fond urban, agicol si rural. In urma analizelor au fost
identificate elemente specifice activitatilor industriale, care au depasit nivele normale ale
legislatiei din Romania.

2) In urma analizelor efectuate pentru zona A, s-a determinat faptul ci punctul industrial are un
impact considerabil asupra mediului pentru metalele grele precum As, Ni, Pb, Zn, Cu, Cr, V,
nivelul zonei de poluare fiind unul moderat. Se impune astfel o monitorizare constanta a
elementelor Cr, V si Fe.

3) Zonele identificate ca fiind pe directia majora a vantului sunt cele mai afectate din punct de
vedere al poluarii cu metale grele.

4) Structura fizica a solului si valoarea pH-ului influenteaza gradul de mobilitate al elementelor
catre panza freatica, punand in pericol sdndtatea locuitorilor si a mediului.

5) In cazul poludrii cu pesticide s-a observat ci valoarea concentratiei de DDT a fost mai mica
decat cea de HCH iar formele in care a aparut DDT-ul indica o aplicare mai veche. Dintre
izomerii HCH-ului, a-HCH este cel predominant indicand folosirea actuala a HCH-ului
tehnic chiar daca acest tip de pesticide este de mult interzis (1985).

6) Pentru hidrocarburile aromatice polinucleare au fost identificate concentratii importante de
elemete caracteristice proceselor de ardere la temperaturi inalte si activitatilor de trafic.
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7) S-a observat ca, daca pentru metalele grele o importantd deosebitd o are directia vantului,
pentru poluantii organici este importanta distanta zonei fatd de sursd. Acest lucru este in
conformitate cu literatura de specialitate.

8) In urma realizarii analizei complementare s-a observat faptul ci aparatul Niton, unul portabil,
cu o preparare minimald a probelor a oferit rezultate comparabile cu celelate aparate folosite
(ElvaX, Avanta, Niton). Ca si directie de viitor se recomanda folosirea tehnicii INAA care
ofera rezultate cu o sensibilitate si o precizie foarte buna.

9) Zona B, Lunca Joasa a Prutului, a fost aleasa datorita statutului de zona naturald protejata
prin lege. Solurile au fost prelevate in general de langa mal, exceptia fiind ultima proba
colectata din interior, de 1anga o zona agricola situata la aproximativ 50 de kilometri fata de
malul Prutului. In urma analizelor au fost identificate elemente care au depasit nivele
normale ale legislatiei din Romania.

10) in cazul zone B valorile concentratiilor de DDT au fost mai mici decat cele de HCH si tot a-
HCH a fost izomerul predominant. In acest caz sursele concentratiilor de HAP au fost
identificate ca fiind activitdtile de trafic, determinandu-se concentratii foarte mici ale celor
usoare. Formele de DDT indica o folosire mai veche a acestuia, deoarece apare doar in forme
degradate.

11) In urma studiului de zona B, au fost identificate locatii mai putin poluate decit zona 5
consideratd a fi de control ca si zona nepoluatd. Acest aspect este unul pozitiv datorita
faptului ca zona este una protejata prin lege.

12) Dupa ce a avut loc monitorizarea zonelor folosind diverse tehnici, au fost identificate
elementele cu probleme si s-a observat necesitatea emiterii unor strategii de remediere. Acest
lucru a fost posibil cercetand literatura de specialitate (pentru remedierea poluatilor organici)
si realizarea unor studii pe soluri poluate si tratate folosind diverse tipuri de amendamente.
Pentru acest lucru s-a realizat extractia chimica secventiala direct pe argile (stiind faptul ca
acestea au o mare afinitate pentru poluanti). Dupa o serie de incercari s-a ales un protocol
considerat a fi cel indicat pentru tipul de argild. Dupa aplicarea protocolului solutiile obtinute
apoi au fost analizate folosind diverse metode.

13) Utilizand relatia factorului de mobilitate al elementelor in sol s-a concluzionat faptul ca
amendamentul realizat din fier zero-valent si materie organicad este cel mai indicat pentru
imobilizarea metalelor din sol.

14) Acest studiu a evidentiat nevoia realizarii altor cercetari pe viitor, prin cresterea densitatii de
prelevare a probelor pentru o mai buna monitorizare a solurilor.

15) Rezultatele obtinute au servit la imbogatirea cunostintelor despre starea actuald a poluarii cu
metale grele.

16) Aceasta lucrare sprijind viitoare studii asupra acestor zone impunand un punct de plecare.

17) Rezultatele obtinute pot sprijini identificarea modului de folosire a solurilor pe viitor.
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