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INTRODUCERE

n teza de față sunt prezentate rezultate obținute în urma unei cercetări de trei ani realizată în
cadrul instituțiilor: Universitatea Dunărea de Jos din Galați, România, Universita degli Studi di
Firenze din Florența, Italia, Universitatea Valahia, Târgoviște, România, Institutul de Fizică
Nucleară Horia Hulubei, București, Laboratorul de Geochimie din cadrul Institutului de Geologie

și Seismologie al Academiei de Științe 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 lucrării științifice

Teza de doctorat este intitulată „Cuantificarea gradului de poluare a solului” și este
structurată pe 4 capitole.

În INTRODUCERE este prezentată structura lucrării, motivaţia, obiectivele şi aspectele de
originalite ale temei alese.

Capitolul 1 Solul şi poluarea solului. Metode de determinare a gradului de poluare şi de
toxicitate a solului prezintă aspecte teoretice şi stadiul actual al cercetării cu privire la tema aleasă.
Au fost prezentate atât aspecte generale ale solului ca şi parte componentă a mediului cât şi efectele
negative ale activităţilor antropice în continuă dezvoltare. Poluanţii introduşi în mediu în urma
acestor activităţi au fost prezentaţi pe scurt împreună cu o serie de tehnici şi metode folosite pentru
determinarea acestora într-un mod sensibil şi precis. Pentru redactarea acestui capitol au fost
consultate o serie importantă de articole ştiinţifice, majoritatea publicate în ultimii zece ani.

Capitolului 2 Metode și materiale utilizate. Zonele studiate şi rezultate obținute sunt
prezentate protocoalele de lucru şi aparatele folosite în cadrul părţii practice a lucrării de faţă. Ca şi
metode folosite se regăsesc: fluorescenţa de raze X, spectrometria de absorbţie atomică, microscopia
cu scanare de electroni, cromatografia de gaze cuplată cu spectrometria de masă și cromatografia cu
gaze cu detector cu captură de electroni, metode de determinare a toxicității probelor, a conținutului
de carbon și azot, a valorilor pH-ului, conductivității, rezistivității, conținutului total de săruri
dizolvate și salinitate.

Primul studiu de caz are loc în jurul unui complex industrial din județul Galați. Lunca Joasă a
Prutului, o zonă protejată de lege, reprezintă al doilea studiu de caz. Al treilea studiu de caz face
referire la o platformă industrială din Franța. În primele două cazuri au fost studiate din punct de
vedere calitativ și cantitativ, metalele grele și poluanții organici persistenți și proprietățile fizico-
chimice și morfologice ale solului. Studiul de caz privind solul din Franța a fost realizat pentru
identificarea unor tratamente eficiente de remediere a solurilor poluate în special cu elementele
crom, arsen, zinc și cupru, în urma acestui studiu recomandându-se importul bunelor practici ale
altor țări din Uniunea Europeană, cu privire la poluarea solurilor.

În urma aplicării acestor metodelor s-au obținut rezultatele expuse în ultima parte a
capitolului. Rezultatele prezentate în teza de față sunt originale și personale fiind și publicate.

Î
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Capitolul 3 Interpretarea rezultatelor obținute reprezintă analiza rezultatelor folosind
metode grafice, statistice și informații din literatura de specialitate.

Capitolul 4 Concluzii și recomandări este rezervat atât prezentării concluziilor desprinse din
studiile de caz realizate în cadrul acestei teze cât și direcției viitoare de cercetare, strategii de
remediere a solurilor poluante în funcție de gradul lor de poluare etc.

Obiectivele, motivația cercetării și elementele de originalitate prezente în teză

Obiectivele care stau la baza acestei lucrări sunt axate pe folosirea diverselor tehnici de
măsurare și determinare a poluării solului cu metale grele și poluanți organici. S-a dorit utilizarea
unei game cât mai largi de tehnici precum cele fizico-chimice, chimice și biologice, obținându-se un
caracter interdisciplinar al lucrări de față. S-a realizat de asemenea și un studiu privind tehnicile și
amendamentele de remediere ale solului poluat. Studiu de eficientă a amendamentelor aplicate a fost
evidențiat folosind tehnica de extracție chimică secvențială aplicată pentru prima dată pe argila
solului.

Obiectivele urmărite în cadrul acestei teze sunt după cum urmează:

1. Recunoașterea zonelor de interes cu variate caracteristici și a problemelor care pot afecta
calitatea vieții;

2. Identificarea celor mai bune tehnici și metode pentru determinarea poluanților de interes;
3. Realizarea unui număr mare de determinări experimentale pe solurile colectate din zone

agricole, industrial-agricole, rurale și urbane;
4. Întregirea studiului solului folosind tehnici complementare pentru identificarea proprietăților

fizico-chimice și morfologice;
5. Descoperirea modului în care influențează textura solului, parametrii fizico-chimici și

condițiile climatice, gradul de poluare;
6. Realizarea unei hărții pentru elementele poluante identificate pentru fiecare zonă în parte și a

riscurilor la care sunt supuse ecosistemele corespunzătoare;
7. Identificarea surselor de poluare pentru fiecare zonă în parte în funcție de corelațiile statistice

realizate între elementele și de rezultatele obținute în urma aplicării unor rapoarte
caracteristice;

8. Folosind sol pe care au fost aplicate deja amendamente pentru diverși poluanți precum Zn,
Cu și Cd, a fost studiată eficiența acestora utilizând metoda de extracție chimică secvențială
aplicată pe argilă. De asemenea, toxicitatea solului a fost stabilită folosind o metoda
biologică care utilizează bacteria Vibrio Fisheri;

9. În completarea rezultatelor obținute pe argile au fost realizate și studii pe soluția solului și pe
apa rămasă de la obținerea argilelor, determinându-se concentrația de Cu, toxicitatea, pH-ul,
conductivitatea și conținutul de carbon și azot;

10. Optimizarea tehnicilor de remediere a solurilor poluate folosind informațiile obținute în urma
studiului.

Elementele de originalitate prezente în teză sunt:
1. Primul studiu realizat pe solul din județul Galați ale cărui rezultate au fost prezentate într-o

serie de articole ISI, BDI și CNCSIS precum și în cadrul diferitelor manifestări științifice;
2. Analizarea poluării cu metale grele a solului din zonele de interes;
3. Analizarea poluării cu poluanți organici atât din județul Galați cât și din sud-estul țării;
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4. Primul studiu al morfologiei solului din județul Galați;
5. Realizarea unui studiul privind nivelul de îmbogățire antropică și impactul poluării asupra

sănătății umane;
6. Verificarea eficienței amendamentelor aplicate realizând prima extracție chimică secvențială

pe argila solului;
7. Graficele și imaginile care prezintă morfologia solului, folosind tehnica de scanare cu

electroni prezentate în lucrare.

Capitolul 1
SOLUL ŞI POLUAREA SOLULUI. METODE DE

DETERMINARE A GRADULUI DE POLUARE ŞI DE
TOXICITATE A SOLULUI

1.1. Solul-generalități

olul este acea parte sfărâmată și fragmentată a stratului superior al Pământului. Inițial este
format prin: dezintegrarea, descompunerea și recompunerea materialului mineral conținut în
pietrele expuse proceselor fizice, chimice și biologice. Materialul obținut este condiționat de
activitatea organismelor microscopice și macroscopice.

Știința solului reprezintă studiul acestuia în toate manifestările sale ca o legătură
centrală a biosferei, ca mediu de dezvoltare pentru agricultură, ca material pentru industrie,
construcții, împărțind interes cu geologia, sedimentologia, ecologia terestră și cu științele aplicate
precum agronomia și ingineria. Deoarece știința solului este atât de importantă, aceasta este
împărțită în mai multe domenii de cercetare precum: pedologia (formarea și clasificarea solului),
chimia solului, mineralogia solului, biologia solului, fertilitatea solului și mecanica solului [Hillel,
2004].

1.1.1. Formarea solului și tipurile de sol
Solul este format în urma dezintegrării și alterării rocilor de la suprafață sub influența

condițiilor de mediu și a animalelor. Stratul de sub materialul fertil se numește rocă mamă (material
parental) [Capatana, 2010].

1.1.2. Solul în România
România este o țară cu dimensiune medie (23.86 106 ha), localizată în partea de S-E a

Europei. Fizico-grafic câmpiile ocupă 49,3% din suprafața țării, dealurile - 30,2% iar munții -20,5%
[Munteanu et al., 2000].

1.2. Componentele solului

1.2.1. Componentul solid
Solul poate fi un amalgam de particule cu o structură instabilă sau poate fi o masă structurată

formată din particule interconectate, asociate în agregate de forme şi de dimensiuni regulate. Nisipul

S
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are în diametru de la 2000 µm până la 50 µm conform clasificării oferite de USDA sau conform
clasificării ISSS până la 20 µm.

Fracţia aluvionară este formată din particulele cu dimensiune intermediară între nisip şi
argile. Din punct de vedere mineralogic şi fizic particulele aluvionare se aseamănă cu nisipul.
Nisipul şi materialul aluvionar în mod principal sunt formate din minerale primare fărmiţate, acestea
fiind prezente în pietre sau în materialul parental.

Natura cristalină a mineralelor argiloase şi descrierea structurii lor au fost dovedite o dată cu
apariţia difracţiei de raze X, a analizei diferenţiale termale şi a microscopiei electronice [Roy, 1999].
Clasele texturale ale solului se bazează pe raţia prezentă din cele trei clase.

1.2.2. Componentul lichid
Planeta susţine viaţa în principal, datorită posibilităţii de a avea temperaturi cuprinse într-un

anumit interval şi a unei presiuni care face posibilă existenţa sub formă lichidă a apei. Solul prezintă
o serie de proprietăţi care sunt caracterizate de prezenţa sau absenţa apei din sol. Apa din sol
exprimată ca fracţii per masă sau per volum reprezintă umiditatea solului. Capacitatea solului de a
reţine apă poartă numele de potenţial matric.

1.2.3. Componentul gazos
Procesul de aeraţie al solului este important pentru productivitatea acestuia. Rădăcinile

plantelor absorb oxigen şi apoi eliberează dioxid de carbon în procesul numit respiraţie.
Microorganismele din sol respiră şi sub restricţii de aeraţie, e posibil să concureze cu rădăcinile
plantelor. Rata de transfer a gazelor în faza aerului este mult mai rapidă decât în faza lichidă, aeraţia
solului depinzând de fracţia volumetrică a porilor invadaţi de aer [Hillel, 2004].

1.2.4. Materia organică a solului
Materia organică a solului este compusă din cea vie, edafon și cea moartă numită humus.

Acestea, în sol, se întâlnesc în proporție de 80% humus, 10% rădăcini și 10% edafon [Secu și Rusu,
2007].

1.2.5. Humusul
Humusul, se referă la materia organică avansat deteriorată care include numai substanțele

humice. Humusul poate fi de mai multe feluri, în funcție de caracteristicile morfo-funcționale și
compoziție chimică. Astfel, el poate fi clasificat ca: mull, moder și mohr. Humusul este un amestec
heterogen format din produse ale alterării microbiene și din trasformări chimice ale materiei
organice cu proprietăți diferite de cele ale materialului din care a provenit. El conține substanțe
humice diferențiate după culoare și solubilitate: acizi humici, acizi flumici și humine pe lângă
substanțele humice acesta mai conține și carbohidrații [Secu și Rusu, 2007].

1.2.6. Componentul mineral și organic
Coloizii solului sunt reprezentați de particule cu diametrul mic, formându-se prin sinteza

hidrotermală. Natura acestora îi împarte în: coloizi minerali reprezentați de minerale argiloase și
organici din compușii organici ai humusului [Secu și Rusu, 2007].
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1.3.  Parametrii fizico-chimici ai solului
Parametrii fizico-chimici discutați în teză sunt: conductivitatea, rezistivitatea,  pH-ul și

solidul total dizolvat (TDS).

1.3.5. Capacitatea de schimb cationic
1.4. Poluarea solului

Poluarea solului reprezintă reținerea de către sol a unor poluanți persistenți precum
chimicale, săruri, materiale radioactive, care au efecte negative asupra creșterii plantelor și a
sănătății animalelor. Cei mai întâlniți poluanți ai solului sunt metalele grele, produsele petrolifere,
pesticidele și solvenții.

1.4.1. Surse ale poluării
Poluarea chimică a solului se datorează în special emisiilor din industria chimică, siderurgică,

de prelucrare a minereurilor neferoase, centralele termice, fabricile de ciment, rafinării, utilizarea
pesticidelor, a irigațiilor cu ape poluate, a traficului auto etc.

1.4.2. Poluanți ai solului
1.4.2.1. Metale urmă

Metale precum: As, Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb şi Zn tind să fie puternic absorbite de
constituenții solului relativ repede. Mobilitatea și biodisponibilitatea lor depind în general de
condiția solului [Roussel et al., 2010]. În teza sunt prezentați detaliat următorii poluanți:arsen,
argint, brom, cadmiu, crom, cupru, cobalt, mercur, molibden, nichel, plumb, seleniu, stibiu, staniu,
vanadiu și zinc.

1.4.2.2. Poluanți organici persistenți
Există mai mult de 20.000 de contaminanţi organici cunoscuţi până astăzi şi se aşteaptă ca

numărul lor să crescă considerabil în viitor. O clasificare a acestora este prezentată în Tabel 1.5.
adaptată conform ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor, Pădurilor și Protecției Mediului
din România.

Poluanții organici persistenți sunt un grup de compuși chimici care au origini diferite dar cu
caracteristici comune și anume: semi-volatili, bioacumulatori și cu o persistență de durată în mediu.
Aceștia au capacitatea de a fi transportați pe distanțe mari, de a se acumula și a se concentra în
mâncare, afectând serios sănătatea umană, a animalelor și pe cea a mediului. Din această cauză
aceștia se întâlnesc la distanțe mari față de sursele de poluare [Smaranda și Gavrilescu, 2008].

i. Hidrocarburi aromatice polinucleare (HAP)
Hidrocarburile aromatice polinucleare sunt o clasă de compuși organici care sunt formați din

două sau mai multe nuclee de benzen și/sau molecule pentaciclice așezate în diferite configurații
structurale. Acestea persistă foarte mult în mediu datorită caracterului hidrofobic adică prezintă
solubilitate scăzută în apă [Gomez-Eyles et al., 2010; Bamforth și Singleton, 2005; Ravindra et al.,
2001].

ii. Pesticide
Diclor-Difenil-Tricloretan (DDT) a fost prima dată sintetizat în 1873, însă abia în 1939,

chimistul Muller i-a descoperit proprietățile insecticide pentru care a și câștigat premiul Nobel în
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1984. Este foarte persistent în mediu, 50% rămânând în sol chiar și după 10-15 ani de la aplicare-
mai ales în zonele mai răcoroase unde se degradeză mai greu. Este unul dintre cei nouă poluanți
organici persistenți care sunt transportați pe diferite căi și ajung în locuri unde nu au fost folosite
[Georgescu, 2006].

1.4.3. Metode de determinare a gradului de poluare și toxicitate a solului
Conform lui [D’Amore et al., 2005] există 283 de tehnici folosite pentru determinarea

metalelor grele din sol. Acestea, dezvoltate în timp, au dus la obținerea unor tehnici de măsurare și
determinare a unei game foarte largi de poluanți ai mediului. În timp ele au devenit performante
deţinând limite de detecție joase fiind utilizate și în unele cazuri acceptabile din punct de vedere
finaciar. Monitorizarea mediului include investigarea şi analizarea tuturor componentelor biosferei.
O bună parte din industrii precum mineritul, arderea carburanţilor, prelucrările industriale,
agricultura, surse domestice, transportul şi activităţile nucleare reprezintă principalele surse de
metale urmă din mediu.

1.4.3.1. Prepararea probelor
Analizele de mediu reprezintă un proces, și ca orice proces, trebuie să parcurgă anumite

etape. Printre acestea enumerăm: (1) prelevarea și pregătirea probelor pentru analiză, (2) realizarea
determinărilor și (3) procesarea rezultatelor. Probele sunt acea parte din mediu reprezentativă la
momentul prelevării. Astfel, acțiunea de prelevarea de probe trebuie să fie una studiată și plănuită
pentru a oferi în final rezultate și informații reprezentative pentru studiul demarat. Fiecare probă
prelevată este etichetată și este necesar să se noteze și următoarele informații: data și ora colectării,
locul de prelevare, numele celui care a realizat prelevarea, tipul de poluare la care poate fi expusă
proba, date generale despre climă [Chirila et al., 2006].

i. Prepararea probelor pentru analiza poluantilor organici
Păstrarea probelor urmărește minimizarea degradării acestora, care poate să apară între

colectare și analiză, fiind cauzată de procese fizice precum: volatilizarea, absorbția, difuzia, sau
chimice precum: degradare fotochimică sau biochimică. Pregătirea unei probe pentru astfel de
analiză parcurge trei etape: (1) extracția, (2) cromatografia și (3) tehnici derivate.

1.4.3.2. Fluorescența de raze X (XRF)

i. Descrierea metodei
Metodele de fluorescență determină cu ușurință elemente cunoscute din diferite matrici

având un caracter nedistructiv. Acestea pot prezenta probleme de determinare a elemente
necunoscute din matrici complicate [D’Amore, 2005].

Proba este bombardată cu raze X emise de la o sursă de radiații X. În urma bombardărilor
sunt emise radiațiile X caracteristice specifice elementelor probei care conțin informații despre
cantitate și calitate [Nacsu și Jäntschi, 2006].
1.4.3.4.      Spectrometria de absorbție atomică (AAS)

i. Descrierea metodei
Această metodă a fost introdusă în anul 1952 de către chimistul Walsh A. din cadrul CSIRO

Division of Chemical Physics, Australia [Evans et al., 2004], având la bază fenomenul descoperit de
Kirchhoff în urmă cu o sută de ani. Acesta este reprezentat de faptul că fiecare element chimic
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absoarbe acele radiaţii pe care le poate emite în condiţii bine definite de temperatură şi presiune.
Spectroscopia de absorbţie atomică măsoară radiaţia absorbită de atomii care rămân în stare
fundamentală. AAS este caracterizată de o sensibilitate bună, mai ales la temperaturi de până la 5000
K.
1.4.3.5. Analiza cromatografică

i. Descrierea metodei
Cromatografia reprezintă posibilitatea de caracterizare a unui amestec după ce se realizează
separarea componentelor sale. Aceasta folosește volume mici, separă, identifică și dozează
componentele, făcând parte din categoria metodelor de analiză prin distribuție diferită între faze (una
staționară și una mobilă). Se folosește şi în verificarea purității reactivilor, astfel, aceştia sunt
comercializaţi cu precizarea cromatografic pur [Zgherea, 2002].

1.4.3.6. Microscopia cu scanare de electroni (SEM)

i. Descrierea metodei
Această metodă reprezintă un concept analog cu microscopia optică cu iluminare de

deasupra. Are capacitatea de a oferi topografia şi morfologia unei probe la scară nanometrică.
Tehnica EDX cu ajutorul fluorescenţei de raze X oferă informaţii despre compoziţia probei. Aceste
metode au fost folosite pentru identificarea şi studierea metalelor grele aflate în sedimentele
lagunelor și a mărilor, a particulelor atmosferice şi de cenuşă, pentru studiul mineralelor argiloase
etc.  Majoritatea probelor necesită o măcinare şi apoi o lipire a acestora pe un material conductor
(bandă de carbon) introdus într-o cameră cu vacuum ridicat [D’Amore et al., 2005].
1.4.3.7. Extracţie chimică secvenţială

i. Descrierea metodei
Metodele de extracţie chimică secvenţială cu o singură extracţie sau cu mai multe etape

reprezintă una dintre cele mai vechi metode de studiere a poluării solului. Acest tip de tehnici sunt
uşor de aplicat, ieftine şi au nevoie de puţine date pentru analiză. Primele experienţe au fost realizate
de către Tessier în 1979 pe sedimente poluate cu metale grele. În extracţia chimică secvenţială este
necesară folosirea reactivilor care să crească în agresivitate, trasând limite clare între speciile de
metale obţinute [D’Amore et al., 2005].

Protocolul lui Tessier este împărţit în 5 paşi: de schimb, ruperea legăturilor carbonaţilor, apoi
a legăturilor cu oxizii de Fe şi de Mn, a legăturii cu materia organică şi fracţia reziduală.

Un alt tip de protocol de extracţie chimică secvenţială foarte folosit este BCR potrivit pentru
concentraţiile scăzute de As, Pb şi Cd dar nu şi pentru elemente precum Cu, Co, Cr, Zn şi Ni
[Fernandez et al., 2004].
1.4.3.8. Metoda BioTOX

i. Descrierea metodei
[Wegrzyn și Czyż, 2002] susţine faptul că bioluminiscenţa este un fenomen în care lumina

este produsă de organisme vii, sub formă de bacterii, ciuperci sau animale. Dintre acestea, bacteriile
care trăiesc în mediu marin sunt cele mai folosite. Cele mai studiate bacterii luminiscente sunt Vibrio
fischeri şi Vibrio harveyi, clasate ca şi fotobacterii.
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Vibrio fischeri  este o bacterie simbiotică care trăieşte în organele uşoare ale unor peşti
precum a celor din familia Monocentridae şi în a cefalopodelor Sepiola și 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, chelații, materia organică și fierul zero valent.

1.5.2. Remedierea solului poluat cu poluanți organici persistenți
Exemple de metode folosite pentru remedierea solurilor poluate cu poluanți organici persistenți au
fost date ca fiind:  fitoremedierea, folodirea fluidelor supercritice, remedierea electrokinetică.

Capitolul 2
ZONELE STUDIATE. METODE ȘI MATERIALE UTILIZATE ŞI

REZULTATE OBȚINUTE
2.1. Prezentarea generală a zonelor studiate

În acest subcapitol sunt prezentate zonele studiate menționându-se și motivele pentru care au
fost alese.

2.1.1. Prezentare generală a zonei industriale A, Galați, România
Deoarece este important să se identifice impactul activităților industriale asupra mediului

trebuie urmărit și minimizat pentru a oferi posibilitatea unei dezvoltări durabile. Datorită acestui
lucru, au fost alese locații din jurul complexului industrial, pentru a identifica gradul de poluare a
solului și felul în care este influențat de către influențează textura solului, parametrii fizico-chimici și
condițiile climatice. În plus, au mai fost colectate probe de sol cu fond silvic (4), cu fond urban (5) și
cu fond rural (6). Acestea din urmă au fost colectate pentru a compara valorile obținute cu cele din
zona industrială. Probele au fost prelevate în luna mai a anului 2009.

Figura 2.1. Zona industrială A, Galați, România
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2.1.2. Prezentare generală a zonei B, Parcul Natural Lunca Joasă a Prutului Inferior,
Galați, România

Lunca Joasă a Prutului corespunde unui teritoriu în care activităţile antropice, prin specificul
lor, pot genera mutaţii semnificative la nivelul structurii şi funcţionalităţii zonei umede care este
considerată a fi zonă fragilă ecologic. Din acest motiv este necesar de un control strict al
activităţilor/amenajărilor antropice care utilizează apa pentru diferite folosinţe sau ca mediu de
descărcare a unor deşeuri, poluarea apei afectând inevitabil calitatea solului și invers.

Localităţile din Lunca Joasă a Prutului  (Oancea, Slobozia-Oancea, Vlădeşti, Brăneşti,
Rogojeni, Vădeni, Cavadineşti şi Suceveni) au un profil ocupaţional preponderent agricol şi piscicol,
fapt ce favorizează apariția diverselor tipuri de poluanți.

Figura 2.2. Zona de studiu lunca Prutului, Zona B

2.1.3. Zona industrială C, BIOGECO, Gironde, Franța
2.1.3.1. Introducere

După studierea locațiilor de mai sus au fost identificate cantități importante de poluanți,
necesitând astfel o remediere ulterioară a acestor probleme. Pentru acest lucru a fost demarat un
studiu folosind soluri poluate din zona industrială C, în care a fost studiat comportamentul
poluanților după aplicarea unor amendamente specifice. Rezultatele obținute au încurajat
recomandarea aplicării amendamentelor conform tipului de poluare identificat. Astfel, a avut loc un
transfer de bune practici între țările Uniunii Europene.
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2.1.3.2 Materiale și metode folosite în studiul solurilor prelevate din zona C
i. Solul de studiat
Solul este prelevat din Villenave d’Ornon, Gironde, Franța, de pe o platformă de remediere in

situ numită BIOGECO, experiment început în 1976. În acestă locație pentru a feri lemnul de insecte
şi ciuperci era tratat între anii 1913-1980 cu o soluție formată din crom, arsen și cupru (Cr 30%, As
19,9 , Cu 11,1%). În total, 10 ha au fost afectate dintre care 8 au fost repopulate cu diverse plante,
doar 2 dintre ele rămânând în activitatea industrială. Zona de studiu este prezentată în 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, în vederea
micșorării gradului de biodisponibilitate al poluanților.

Probele de pe parcela P3 au fost tratate cu materie organică (OM),  dolomită (DL), compus
format din materie organică și fier zero-valent (OMZ) și compus format din materie organică și
dolomită (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 însușirilor fizice și chimice ale
probelor

2.2.1. Analizele realizate în cadrul Centrului European de Excelență pe Probleme de
Mediu, din cadrul Facultății de Științe și Mediu, Universitatea „Dunărea de Jos”
Galați, România

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

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

Pentru a analiza conductivitatea și pH-ul solului și a soluției solului, s-au folosit
conductometrul portabil XS COND 400 0C Data Meter și respectiv Orion Model 620 pH Meter.
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2.2.3. Protocolul de lucru a probelor
În această parte a tezei sunt prezentate protocoalele de lucru pentru fiecare metodă folosită în parte.

2.3. Analiza cantitativă și calitativă a elementelor folosind metoda Fluorescenței de
Raze X (XRF)

Probele de sol au fost analizate cantitativ și calitativ, identificându-se un număr de 25 de
metale majore și minore. Analizele au fost realizate în cadrul Centrului European de Excelență pe
Probleme de Mediu din cadrul Facultății de Științe și Mediu, Universitatea Dunărea de Jos Galați.
2.3.1. Protocolul de prelucrare a probelor pentru determinarea elementelor majore și minore
utilizând metoda Fluorescenței de Raze X (XRF)

Masa de sol este mojarată până când va trece prin sita de 250 µm. Solul mojarat este
încapsulat folosind capsule special realizate pentru analiza XRF [Bosneaga et al., 2009a,b; Ene et al.,
2009a, Ene et al., 2011f].

2.3.2. Informații despre dispozitivul folosit Niton XLt
Aparatul folosit a fost Niton XLt din seria 700. Acest aparat portabil este capabil să realizeze

atât o analiză cantitativă și calitativă a metalelor grele prezente în probe [Ene et al., 2009a].

2.3.    Analiza cantitativă și calitativă a pesticidelor organoclorurate și a
hidrocarburilor aromatice polinucleare folosind tehnici gaz cromatografice (GC)

Analizele au fost realizate în cadrul Laboratorului GEOLAB, Institutul de Geologie și
Seismologie, Academia de Științe 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 utilizată ca și o tehnică complementară cu scopul de a identifica
structura, morfologia și compoziția 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 extracție chimică secvențială (SCE)

2.5.1. Obținerea argilei din sol
Pentru extracția argilei s-a pornit de la 200 g de sol.

2.5.2. Protocoalele de extracție chimică secvențială aplicate pe probele de sol și de argilă
Au fost aplicate 3 protocoale: unul pe sol, unul pas cu pas pe sol și unul pe argile.

2.5.3.2. Metode și aparate folosite pentru identificarea elementelor obținute în
urma aplicării extracției chimice secvențiale

i. Determinarea elementelor de interes din probă folosind Spectroscopia de Absorbție Atomică
(AAS)
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Pentru analiza cantitativă a metalelor de interes a fost folosită o metodă care poate identifica
elementele prezente în soluții chiar și în concentrații foarte reduse. Aceasta este spectrometria de
absorbție atomică realizată utilizând spectrometrul Continuum Source AAS, Analytik Jena
CONTRAA 300.

ii.   Utilizarea analizorului Multi C/N pentru determinarea concentrației de carbon și azot din probe

Au fost realizate analize şi pentru conținutul de carbon și azot utilizând aparatul Analyzer
Multi N/C 2100 (Multi N/C 2100s) [Renella et al., 2010c].
iii.   Determinarea toxicității probelor utilizând metoda BioTOX

Toxicitatea biologică a solului, a fost determinată folosind inhibarea luminiscentă în Vibrio
Fisheri. Aceasta a fost realizată utilizând BioTOXTM în concordanță cu ISO a metodei standard ISO
11348-3.

2.7. Rezultate experimentale obținute
Rezultatele obținute în urma aplicării metodelor detaliate în capitolul anterior sunt prezentate

în cele ce urmează. Acestea sunt împărțite în funcție de cazul studiat.  În figura  2.7 este prezentată o
schemă a analizelor realizate în această teză.

În continuare sunt prezentate rezultatele obținute pentru fiecare studiu în parte în urma
folosirii metodelor prezentate în Figura 2.7.

Figura 2.6. Schemă a părții experimentale care se află la baza acestei teze
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Capitolul 3
INTERPRETAREA REZULTATELOR

n capitolul de față sunt trasate concluziile rezultatelor obținute în studiile prezentate precedent.
Ideile au fost emise după prelucrarea datelor statistic și grafic, utilizând programe precum
Microsoft Excel (care aparține pachetului de programe Microsoft Office), Statistical Package for
the Social Sciences (SPSS 17.01) și ORIGIN Pro 8. Concluziile și discuțiile sunt prezentate pe

subcapitole făcând trimitere directă la subiectul tratat.

3.1. Rezultatele obținute în urma studiului realizat pe solurile colectate din zona
industrială A, Galați, România
3.1.1. Proprietățile fizico-chimice ale probelor de sol colectate din zona A

Pentru caracterizarea părții fizice s-au realizat micrografii folosind tehnica SEM. S-au
observant particule mari (5-20 µm) și discrete (0,5-2 µm) cu morfologii plate, nodulare, unghiulare
și sferice. Dacă sunt prezente suprafețe netede rezultă faptul că aceste particule fie sunt neacoperite,
fie au un strat foarte subțire de substanțe humice. Structura agregatelor este în mare parte uniformă
din punct de vedere al dimensiunilor, dar prezintă multe neuniformități la nivelul suprafețelor, nu au
pori pronunțați sugerând acoperirea acestora cu materiale humice. Se consideră că agregatele de mari
dimensiuni sunt formate din microagregate ținute împreună de substanțele humice.

Figura 3.1. Proba 3a (5 cm); (a) micrografie cu mărire de 1000 unde se observă o structură unde predomină
cuarțul, n sunt particule cu suprafețe nodulare, r sunt particule cu marginile rotunjite; (b) microfotografie cu mărire de
3000 unde G2 este gips lenticular F reprezintă oxizi de fier, u sunt particule cu suprafețe unghiulare, n paricule cu
suprafețe nodulare.

Î
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Figura 3.2. Exemplu de spectru obținut folosind metoda SEM/EDX

3.1.2. Interpretarea rezultatelor obținute în studiul zonei A, Galați, România

În Figura 3.3 s-a realizat reprezentarea grafică a totalului concentrației elementelor, pe
locații, pe măsură ce acestea se îndepărtează de complexul siderurgic. Se poate observa că locațiile
din apropierea complexului siderurgic au concentrații mult mai ridicate în comparație cu fondul
silvic. Printre acestea se numără Fe, Ni, Zn, Pb, Cr, Cu și As. De asemenea, se observă că însumat
locația 1a are cea mai mare concentrație de elemente, chiar dacă nu se află în apropiata vecinătate a
complexului. Acest lucru este datorat direcției majore a vântului care, în majoritatea timpului, bate
către sud-vest.

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

Factorul de îmbogățire este calculat pentru a obține informații privind poluarea antropică
[Stafilov et al., 2008]. Pentru prima dată o formă de calcul a acestuia a fost propusă de către Buat-
Menard și Cherselet mai târziu forma acesteia fiind puțin modificată de către Loska [Yahlah-
Abanuz, 2011]. Acesta se obține împărțind concentrația determinată de elemente la concentrația
aceluiași element determinată la nivel european. Calculul a fost realizat utilizând Microsoft Excel,
utilizând formula 3.1.

Fe Mn V Sr Rb Cr Zn Sc Ni Cu Pb As
Fe 1
Mn 0,95 1,00
V 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 -0,26 0,04 0,44 -0,08 1,00
Zn 0,85 0,84 0,73 -0,34 0,56 -0,45 1,00
Sc -0,36 -0,49 -0,68 -0,11 -0,69 -0,09 -0,54 1,00
Ni 0,79 0,91 0,82 -0,04 0,65 -0,03 0,81 -0,72 1,00
Cu 0,63 0,63 0,53 -0,33 0,56 -0,59 0,78 -0,58 0,66 1,00
Pb 0,79 0,68 0,48 -0,16 0,53 -0,37 0,72 -0,21 0,50 0,30 1,00
As 0,65 0,67 0,73 0,07 0,69 -0,05 0,73 -0,71 0,77 0,45 0,72 1

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

Dacă valoarea acestuia este mai mică decât 1 se consideră o îmbogățire scăzută, dacă se află
între 1 și 3 avem o poluare moderată iar dacă este mai mare decât 3 avem o îmbogățire antropică
mare [Lu și Bai, 2010].  Rezultatele sunt prezentate în Tabelul 3.1.

europenămedie

ater

C
CFI

_

mindet      (3.1)

Un alt factor calculat pentru identificarea gradului de poluare a solului este de indexul de
geoacumulare. Acesta este clasificat în șase categorii. Dacă valoarea sa este mai mică decât 0 atunci
nu avem poluare, dacă se află între 0 și 1 este nepoluat către ușor poluat, între 1 și 2 este poluat
moderat, între 2 și 3 poluat moderat spre puternic, între 3 și 4 poluat puternic, între 4 și 5 poluat
puternic până la extrem și mai mare decât 5 extrem de poluat. Gradul de poluare a solului este
calculat folosind formula 3.2.
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Tabel 3.1. Factorul de îmbogățire obținut pe locații pentru zona A [Sion(Bosneaga) et al., 2011b]

FI Fe Mn V 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

n

n
geo B

CI
5.1

log2                      (3.2)

unde Cn reprezintă concentrația determinată în studiul de caz, Bn este media europeană obținută
pentru elementul n iar 1,5 este o constantă introdusă pentru a minimiza efectul variațiilor valorilor
medii atribuite variațiilor litologice din sol [Lu și Bai, 2010]. Acesta este folosit încă din 1960 de
către Muller [Yahlah-Abanuz, 2011]. Între valorile factorului de îmbogățire și ale indexului de
geoacumulare a fost obținută o corelație 92%.

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

IGeo Fe Mn V Sr Rb Cr Zn Sc Ni Cu Pb As

MEDIE 0,81 0,90 0,86 -0,80 0,29 0,48 0,63 3,38 1,09 1,14 0,43 0,36

Valorile obținute pentru concentrațiile determinate în jurul complexului industrial în ceea ce
privește indexul de geoacumulare sunt prezentate în Tabelul 3.2.

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

d
P
PMI

n

i T










1

 (3.3)

unde n reprezintă numărul de straturi de probă, P concentrația elementului din stratul n, PT
concentrația totală pe straturi și d reprezintă adâncimea stratului. În cazul nostru n este egal cu 3 cu
valorile variind între 0,3, 5 și 30 cm. Acest factor poate varia de la 1, dacă elementul este acumulat
în întregime în primul centimetru și maxim până la 30 dacă acesta se află acumulat în întregime în
ultimii 30 de centimetri. Potențialul de migrare pentru pânza freatică se clasifică, în funcție de
valorile obținute, în 4 clase: A (<5 cm) foarte mic, B (5-10 cm) moderat, C (10-20 cm) mare și D
(>20 cm) foarte mare [Lu, 2005]. Potențialul de mobilitate depinde de sol și de specia elementului.

O altă ecuație folosită pentru gradul de contaminare a solului este cea propusă de Hakanson
prezentată în forma de mai jos:
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n
f C

CC 0 (3.4)

unde C0 este media conținutului de metale de la cel puțin 5 zone de prelevare a probelor iar Cn este
concentrația elementului din crusta pământului. În funcție de valoarea factorului de contaminare,
aceasta se împarte în următoarele categorii: <1 contaminare scăzută, 1≤Cf<3 contaminare moderată;
3≤Cf<6 contaminare considerabilă; 6≥Cf contaminare foarte mare [Yahlah-Abanuz, 2011].

După calculul gradului de contaminare, majoritatea elementelor sunt incluse în categoria de
contaminare moderată. Excepția o face nichelul care se află în clasa poluării considerabile.

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

Element V Cr Zn Ni Cu Pb As

Cf 1,47 1,34 1,36 3,21 2,09 1,07 1,41

Factorul de contaminare oferă informații despre contaminarea mediului pentru un singur
element. Suma tuturor factorilor de contaminare a tuturor elementelor oferă gradul de contaminare
(Cdeg) a mediului investigat. Gradul de contaminare este împărțit în patru grupe: Cdeg<8 avem un
nivel de contaminare scăzut, 8≤Cdeg<16 un grad moderat de contaminare, 16≤ Cdeg<32 un grad de
contaminare considerabil, 32≥Cdeg un grad foarte mare de contaminare.

95,11deg  fCC   (3.5)
Conform valorii obținute pentru gradul de contaminare, zona studiată din jurul complexului

siderurgic prezintă un grad moderat de poluare.
Indexul integrat al poluării folosește media factorului de îmbogățire a elementelor pentru o

zonă de prelevare anume. Astfel el se poate întâlni ca fiind ≤ 1 cu un nivel mic de poluare, 1<IIP≤ 2
un nivel moderat al poluării, 2<IIP≤ 5 un nivel ridicat al poluării și IIP≥5 un nivel al poluării foarte
ridicat [Yahlah-Abanuz, 2011].

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

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

Valorile obținute pentru indexul integrat al poluării coincid cu valoarea coeficientului de
contaminare indicând un nivel moderat al poluării.

3.1.2.1. Metale grele

i. Arsen
În Figura 3.4 este prezentat un grafic comparativ între valorile obținute pe cele trei adâncimi,

media europeană și limitele impuse de legislație. În cazul nostru în toate locațiile analizate acesta a
depășit valorile normale prevăzute de lege, însă nici o locație nu a avut concentrația de arsen mai
mare decât media europeană. Cele mai mici valori sunt determinate pentru locația 5a, iar maximul
este obținut pentru locația 4a.
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Figura 3.5. a) Reprezentare grafică a As cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de As

ii. Crom
În Figura 3.5 este reprezentat grafic elementul crom, comparativ cu valorile obținute pe cele

trei adâncimi, media europeană și limitele impuse de legislație.Valorile cromului depășesc în toate
locațiile limitele normale prevăzute de lege. Valorile maxime se întâlnesc la locația 6a și cele
minime la locația 2c. Peste media europeană s-au găsit sublocațiile 2b și 3b.
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Figura 3.6 a) Reprezentare grafică a Cr cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de Cr

iii. Cupru

În Figura 3.6 este prezentat graficul comparativ între valorile obținute pe cele trei adâncimi,
media europeană și limitele impuse de legislație. De exemplu doar în locațiile 1c și 2c au fost
detectate concentrații mai ridicate. Din graficul distribuției spațiale se poate observa faptul că
valorile cele mai mari ale concentrațiilor se întâlnesc în imediata apropiere a complexului siderurgic
indicându-l pe acesta ca fiind principala sursă. Locațiile cele mai afectate fiind cele care se află pe
direcția majoră a vântului.
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Figura 3.7 a) Reprezentare grafică a Cu cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de Cu

iv. Nichel

În Figura 3.7 este prezentat graficul comparativ între valorile obținute pe cele trei adâncimi,
media europeană și limitele impuse de legislație. Nichelului în acest studiu, prezită concentrații
foarte mari exceptând locația 5a pentru care concentrația este aproape egală cu media europeană.
Maximul a fost atins la locația 1a și la 3b. Din distribuția spațială se poate observă că  în jurul
complexului industrial sunt prezente cele mai ridicate valori ale nichelului.
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Figura 3.8 a) Reprezentare grafică a Ni cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de Ni

v. Plumb
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Figura 3.9 a) Reprezentare grafică a Pb cu eroarea de 5% din valoarea concentrațiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de Pb
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În Figura 3.9 este prezentat graficul comparativ pentru valorile obținute pe cele trei adâncimi,
media europeană și limitele impuse de legislație. Acesta se află sub limita normală pentru
sublocațiile: 1b, 1c, 2a, 3a  și 5a.

Locațiile în care concentrațiile de Pb depășesc media europeană și valorile normale admise
de lege sunt 1a , 2c , 3b și 4.

vi. Vanadiu

În Figura 3.10 este prezentat un grafic comparativ între valorile obținute pe cele trei
adâncimi, media europeană și limitele impuse de legislație. În acest caz toate concentrațiile obținute
au depășit limitele normale precizate de către legislația română. În locațiile 3a și 3b sunt aproape
depășite valoarile pragului de intervenție, iar pentru 1a este depășită această valoare.

În toate cazurile, exceptând locația 5a, este depășită media europeană. Deoarece vanadiul
este folosit la oțeluri aliate, se poate observa din distribuția spațială a elementului că principala sursă
în acest caz este complexul industrial.
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Figura 3.10 a) Reprezentare grafică a V cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea
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vii. Zinc
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În Figura 3.11 este prezentat un grafic comparativ între valorile obținute pe cele trei
adâncimi, media europeană și limitele impuse de legislație. În acest studiu, zincul la fel ca și cuprul,
este un element care nu a depășit valorile normale prevăzute de legislație. Concentrații mai mari au
fost întâlnite pentru 1a și 2c, iar minumul a fost înregistrat pentru locația 5.

3.1.2.2. Poluanți organici persistenți (POP)

i. Starea poluării cu Hidrocarburile Aromatice Polinucleare (HAP)

Cei șapte poluanți reprezintă 49,89% din concentrația totală de HAP-uri. Fenantren a fost
identificat pentru locațiile 1a (24,67%), 1b (26,30%), 1c (58,53%), 2a (66,83%), 3b (14,33%), 4
(16,23%), 5 (83,96%) și 6 (33,45%). Benzo[b]fluoranten-ul prezintă maximele pentru locațiile 2b
(16,04%), 2c (15,33%) și 3a (13,90%) [Ene et al., 2011f].

În plus au fost înregistrate procentaje mari și de fluoraten (aprox. 13%), fluoren (aprox.
11%), piren (12-13%), benzo[ghi]perilen (10-15%).
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Figura 3.12. a) HAP obținute pe locații

Astfel HAP-rile cu două nuclee au fost înregistrate 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% și cu șase
nuclee 18,07%. Prin urmare există un procent total de 19% de HAP-uri ușoare și unul de 81% de
HAP-uri grele, din totalul de HAP-uri obținut.

Conform claselor adoptate de IARC în ceea ce privește riscul carcinogenic asupra sănătății
umane, clasa 2A reprezintă 17,51%, 2B 19,47% și 2C 56,74%.

Figura 3.12 prezintă faptul că naftalina nu are nimic în comun cu ceilalți. Corelații foarte
bune (0,96-0,99) prezintă poluanți 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 și
dibenzo(a,h)antracen. Acenaften prezintă corelații slabe cu restul elementelor iar fluorenul prezintă
corelații peste 0,5 cu restul poluanților. Corelațiile dintre elementele cu greutate moleculară mare
precum BkF, IP, BaP pot avea ca sursă comună procesele de combustie, BkF, IP, Fla și Pyr
combustia de produse petroliere iar Fla, Pyr și BaP incinerarea de cărbune [Rajput și Lakhani, 2009].

Pentru identificarea surselor s-a calculat rația caracteristică moleculară prezentă în Tabel 3.5
și s-au comparat rezultatele obținute de la alte studii prezente în Tabel 3.6.
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Nap Ace Flu Phen Ant Fla Pyr Chy BaA BbF BkF BaP BghiP DbA IP
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 0,98 0,96 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00

IP -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 corelație pentru HAP pentru zona A

Tabel 3.5. Rația caracteristică moleculară pentru zona A

Raport Fla/(Fl
a+Pyr
)

IP/(IP+
BghiP)

BaA/(Ba
A+Chy)

BaP/(BaP
+Chy)

Anth/(Ant
h+Phe)*

IP/Bghi
P

BaP/B
ghiP

Medie 0,51 0,22 0,46 0,56 0,07 0,28 0,78
 *[Chen et al., 2005]

După calculul rației caracteristice moleculare se poate observa faptul că majoritatea HAP-
urilor sunt incluse la sursa de combustie la temperaturi ridicate și benzină.

ii. Poluarea cu pesticide în studiul de caz zona industrială A

În majoritatea cazurilor, α_HCH (43%) a avut, dintre compuși, concentrația predominantă
pentru majoritatea sublocațiilor (1a, 2c, 3a, 3b, 4, 5).

Ținând cont de tot studiul s-a obținut o cantitate mai mică de HCH decât de DDT. În general,
DDT-ul este folosit ca și insecticid. În studiile realizate pe solurile din România este unul dintre cei
mai frecvenți întâlniți poluanți [Ferencz și Balog, 2010].
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Figura 3.14. Totalul de DDT și HCH  pe locații pentru zona A

Valorile cele mai mici ale concentrațiilor de poluanți organici persistenți se regăsesc la
locația 5a (fond silvic). De asemenea, în acest caz nu au fost prezente cantități însemnate de HAP-
uri.

Concentrații ridicate de HAP întâlnim în cazul locației 4 (fond urban). În ceea ce privește
fondul agricol 6 s-au obținut cantități importante de DDT, indicând prezența acestora în uzul
fermierilor ca pesticid. Deoarece este o zonă retrasă față de trafic și activitate industrială acest aspect
se reflectă printr-o cantitate mai mică de HAP.

Locația 2a prezintă cele mai ridicate concentrații de HCH și de DDT. Acest lucru se poate
explica pe baza faptului că probele au fost prelevate de pe un teren agricol, în plus, locația 2a se află
pe una din direcțiile dominante ale vântului.

3.1.3. Evaluarea gradului de poluare a sublocațiilor 1 a, 1b și 1c

Locația 1 este situată la distanța cea mai mare față de complexul siderurgic (exceptând
probele de control 5a și 6a). Chiar dacă este cel mai îndepărtat punct față de complexul industrial,
acesta conține sublocația 1a pentru care însumat se găsește cea mare concentrație de elemente
obținute pe acest studiu de zonă.

Tabel 3.7. Valorile indexului de migrație pentru locațiile 1a, 1b și 1c

MI Pb As Zn Cu Ni Fe Cr V Mn
1a 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
1c 12,05 11,56 10,35 9,83 11,39 11,5 11,63 11,67 11,61

Sublocația 1a prezintă între 0-5 cm concentrațiile maxime pentru elemente precum: Pb, Zn,
Cr, Cu. În ultimii 30 de centimetri se întâlnesc valorile maxime pentru elemente precum: As, Ni, V
și Mn. Valoarea pH-ului este egală cu 8,44 unități, conductivitatea este egală cu 127,4 (µS cm-1),
rezistivitatea egală cu 7,84 (kΩ.cm) și cantitatea de săruri dizolvate egale cu 75,6 (mg l-1).

Sublocația 1b prezintă în primii 5 cm pentru elementele As și Zn concentrații maxime. În
ultimii 30 cm se întâlnesc elementele Pb, Ni, Fe și Mn cu concentrații maxime. Valorile pH-ului sunt
de 8,85 unități, rezistivitatea egală cu 5,88 (kΩ.cm), conductivitatea egală cu 170 (µS cm-1) iar
totalul sărurilor dizolvate egal cu 100,8 (mg l-1).

Sublocația 1c prezintă valori maxime pentru As și Fe în primii 0-5 cm. Pentru 1c nu există
nici un maxim la 30 de centimetri. Valorile pH-ului sunt egale cu 8,66 unități, rezistivitatea egală cu
7,98 (kΩ.cm), conductivitatea egală cu 125,3 (µS cm-1) iar totalul sărurilor dizolvate egal cu 74,2
(mg l-1). Valorile prezentate mai sus încadrează solul cu un pH moderat alcalin.

4.1.3.1. Concluziile studiului privind poluarea locației 1

La nivelul sublocației 1a avem o tendința de descreștere a concentrației de Cr indicând o
acumulare actuală a acestuia. În celelalte locații la adâncimea de 5 cm sunt prezente cele mai înalte
concentrații iar pentru prima și ultima valoare se păstrează aceeași tendință ca aceea de la 1a. Acest
lucru se poate datora unei poluări mai vechi sau a unei ploi acide care a indus precipitarea cromului.
Nichelul este un element foarte mobil, prezentând mai ales în locațiile 1a și 1b concentrații scăzute
în stratul de suprafață și mai ridicate în stratul de 30 cm. Concentrația maximă de elemente se
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datorează în mare parte faptului că 1a se află la sud, iar vântul în general bate din direcția nord spre
sud.

Datorită faptului că solul prezintă proprietăți chimice cu valori normale pentru locația 1a în
mod normal au migrat și elemente precum Rb a cărui concentrație crește pe verticală, indicând o
mobilitate mare. În același mod se comportă și Sr, Ni, Fe, Mn, V, Sc și Ca. Sublocația 1b fiind cu
precădere de natură argiloasă, elementele au avut diferite tendințe de migrare, majoritatea fiind
imobilizate datorită acestui lucru. Astfel, Sr are valorile crescătoare pe verticală, în mod identic s-au
comportat și Rb, Ni, Fe, Ti, mobilitate relativ scăzută având elemente precum Zn, Cu, V și Ca.

Pentru sublocația 1c, în majoritatea cazurilor, concentrațiile elementelor au valorile maxime
pentru 5 cm. Acest lucru se poate datora prezenței sulfului sau a unui orizont superior format
preponderent din argilă. Probele de sol au fost analizate și în vederea obținerii concentrației
poluanților organici persistenți (POP) precum HCH, DDT și HAP.

Elemente precum fenantren, antracen, fluorantren și piren apar în urma unor procese precum
combustia uleiului, incinerări și din arderea miriștilor.

În comparație cu Choi, S.D. et al., (2007), în cazul zonei A s-au găsit și 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 sublocația 1c.

În ceea ce privește poluarea cu hidrocarburilor aromatice polinucleare, în cazul locației 1
avem un total de 0,72 mg kg-1, reprezentând 8,15% din totalul de HAP-uri înregistrate în acest
studiu. Dintre acestea 51% îi întâlnim la locația 1a, 36% locația 1b și 13% la locația 1c.

Concentrația totală de pesticide DDT și HCH este de 0,62 mg kg-1 (0,41 mg kg-1 DDT și 0,21
mg kg-1HCH). Pentru 1a se întâlnesc 28% și 21% din totalul de DDT respectiv HCH.  În cazul
acestei locații valorile de DDT sunt mai mari decât cele de HCH. Locația 1b are suma concentrațiilor
de DDT egală cu 0, iar concentrația de HCH reprezintă 23% din total. Locația 1c prezintă 72% și
56% din DDT și respectiv HCH.

În ceea ce privește HAP-urile, valorile normale în conformitate cu legislația sunt depășite de
către chrisen (1a și 1b), naftalină (1b), benzo[a]antracen (1a, 1b), benzofluoranten (1a, 1b, 1c),
benzoperilen (1a, 1b și 1c), benzopiren (1a și 1b), fluoranten (1a și 1c), indeno(1,2,3)piren (1a),
fenantren (1a, 1b și 1c) și piren (1a și 1b). Totalul de HAP-uri în mod normal nu trebuie să
depășească 0,1 mg kg-1. Pentru locația 1a, totalul de HAP-uri este de 0,37 mg kg-1 , valoare aflată
între limita normală și pragul de alertă, pentru 1b este de 0,26 mg kg-1 și pentru 1c de 0,096 mg kg-1.

Valorile pesticidelor organoclorurate depășesc limitele normale pentru ƩDDT în locația 1c
iar pentru ƩHCH în 1a, 1b și 1c.

3.1.4. Evaluarea gradului de poluare a sublocaților 2a, 2b și 2c

Sublocația 2a prezintă pentru elementele Pb, Zn, Mn, Cr, Ti valori maxime la solul de
suprafață iar pentru orizontul de 30 cm se întâlnesc concentrații maxime pentru elementele Sr, Rb,
As, Cu, Ni, Fe, V, Sc, Ca și K. Pentru această sublocație valoarea pH-ului este de 8,48 unități, a
conductivității de 104,1 (µS cm-1), a rezistivității 9,61 (kΩ.cm) și a conținutului total de săruri
dizolvate de 61,4 (mg l-1). Astfel solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent nisipos, cu un
conținut relativ scăzut în săruri dizolvate.

Sublocația 2b prezintă concentrații maxime în solul de suprafață pentru elementele Sr, Pb,
Zn, Cu, Mn, Cr, Sc și Ca iar pentru orizontul de 30 cm se întâlnesc concentrații maxime pentru
elementele Rb, As, Ni, V, Ti și K. În plus pentru orizontul 30 cm s-a întâlnit mercurul în
concentrație de 5,11 mg kg-1. Locația 2b are valoarea pH-ului egală cu 8,4 unități, a conductivității
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de 120,5 (µS cm-1), a rezistivității 8,30 (kΩ.cm), și a conținutului total de săruri dizolvate de 71,5
(mg l-1).

Sublocația 2c prezintă valori maxime pentru solul de suprafață pentru elemente precum Pb,
Zn, Fe, Mn, V, Sc și Ca iar pentru orizontul 30 cm se întâlnesc concentrațiile maxime pentru
elementele Sr, Cu, Cr, Ti și K. Sublocația 2c are valoarea pH-ului egală cu  8,84 unități,  a
conductivității de 122  (µS cm-1), a rezistivității 8,22 (kΩ.cm) si a conținutului total de săruri
dizolvate de 72 (mg l-1). Astfel solul este moderat alcalin, cu o structură nisipos argiloasă, la
suprafață cu structura nisipoasă, și apoi pe la 5 cm se observă prezența unui strat de argilă.

Tabel 3.8. Valorile indexului de migrație pentru sublocațiile 2a, 2b și 2c

MI Pb As Zn Cu Ni Fe Cr V 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
2c 9,43 11,87 10,05 12,41 12,53 10,909 13,67 11,25 10,82

3.1.4.1. Concluziile trasate în urma studiului realizat pentru locația 2

Locația 2 este situată la V și SV față de complexul industrial și a prezentat anumite
concentrații mai mari mai ales pentru sublocația 2c care se află aproape de poarta de sud a
complexului siderurgic.

Urmărind și valorile factorului de îmbogățire se poate observa că în majoritatea cazurilor
avem valori mai mari, indicând o poluare antropică mult mai intensă. În cazul locației 2c se găsesc
cele mai mari concentrații de Pb, Zn, Cu, Fe, Mn, V, Sc, Ca și K. Astfel se observă faptul că direcția
de propagare a vântului este foarte importantă în cazul migrării elementelor pe orizontală.

Un alt factor important este structura solului care în functie de constituenții principali permite
sau nu migrarea elementelor către pânza freatică sau plante. Prin urmare întâlnim la locația 2c un caz
în care la suprafață predomină nisipul iar la 5 cm se găsește un strat mai argilos care împiedică
anumite elemente precum Rb, Pb, As și Ni să migreze în orizontul inferior al solului, în partea de 30
cm găsindu-se concentrații mai mici. Dintre toate elementele cu cele mai mari îmbogățiri se numără
Cr, Ni, Cu, Fe, V și Zn. HAP-uri a fost localizat în sublocația 2c, reprezentând poarta de sud a
complexului siderurgic.

Ca și în cazul poluanților anorganici, textura solului este importantă și pentru poluanții
organici. Astfel în cazul sublocației 2c unde solul este preponderent argilos, există o strânsă corelație
cu poluantul antracen, astfel acesta fiind puternic concentrat în stratul subțire de suprafață,
descrescând pe adâncime. Același lucru l-au observat și [Pilla et al., 2009]. Corelație pozitivă cu
argila au mai prezentat și poluanții 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. În
ceea ce privește poluarea cu hidrocarburile aromatice polinucleare în cazul locației 2 avem un total
de 5,98 mg kg-1, reprezentând 67,3% din totalul de HAP-uri înregistrate în acest studiu.  Dintre care
1,02% îi întâlnim la sublocația 2a, 12,01% locația 2b și 54,27% la sublocația 2c.

Concentrația totală de pesticide DDT și HCH este de 16,774 mg kg-1 (8,877 mg kg-1 DDT și
2,7 mg kg-1HCH). Pentru 2a se întâlnesc 59% și 50% din totalul de DDT respectiv HCH.  Pentru 2b
se întâlnesc 16,57% și 1,21% din totalul de DDT respectiv HCH. Locația 2c nu prezintă concentrații
de DDT iar concentrațiile de HCH reprezintă 1,23% din total. În cazul acestei locații valorile de
DDT sunt mai mari decât cele de HCH.

În ceea ce privește HAP-urile valorile normale în conformitate cu legislația sunt depășite la
locația de către chrisenul (2b și 2c), benzo[a]antracen (2b și 2c), benzofluoranten (2b și 2c),
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benzoperilen (2a, 2b și 2c), benzopiren (2b și 2c), fluoranten (2b și 2c), indeno(1,2,3)piren (2b și 2c),
fenantren (2b și 2c), piren (2c). Totalul de HAP-uri în mod normal nu trebuie să depășească 0,1 mg
kg-1. Pentru locația  2b  Ʃ PAH  este de 1,07 mg kg-1 și pentru 2c de 4,82 mg kg-1.  Această locație se
află la cea mai mică distanță față de complexul industrial și la Sud, lucru care a dus la acumularea
sistematică a poluanților organici în această locație.

Valorile pesticidelor organoclorurate depășesc limitele normale pentru ƩDDT în locațiile 2a
și 2b. Unde pentru locația 2a, valoarea pentru ƩDDT egală cu 2,31 mg kg-1 depășește pragul de
intervenție pentru zone sensibile care este egal cu 1 mg kg-1. Iar pentru ƩHCH pentru locația 2a
egală cu 2,51 mg kg-1 avem depășit pragul de intervenție pentru zonele sensibile. Pentru 2b, ƩDDT
este de 0,64 mg kg-1 valoare care depășește pragul de intervenție pentru zonele sensibile care este
egal cu 0,5.

3.1.5. Evaluarea rezultatelor obținute în cazul locațiilor 3a și 3b

Sublocația 3a Sublocația 3a prezintă valori maxime la suprafață pentru elementele: Pb, Hg,
Zn, Cu, Mn, V, Ti și K iar pentru adâncimea de 30 cm se întâlnesc concentrațiile maxime pentru
elementul Ca. Pentru orizontul 0 cm mercurul a fost găsit în concentrație de 4,9 (mg kg-1). Pentru 3a
valoarea pH-ului este de 8,56 unități, a conductivității de 92,8 (µS cm-1), a rezistivității de 10,78
(kΩ.cm), și a conținutului total de săruri dizolvate de 55 (mg l-1). Astfel, solul este slab alcalin, cu un
caracter preponderent nisipos și, prin urmare, cu un conținut scăzut în săruri dizolvate.

Tabel 3.9. Valorile indexului de migrație pentru sublocațiile 3a și 3b

MI Pb As Zn Cu Ni Fe Cr V 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

Sublocația 3b în solul de suprafață se întâlnesc valorile maxime pentru elementele: Pb, Zn,
Fe, Mn, Cr, Sc, Ca și K iar la 30 cm adâncime se întâlnesc concentrațiile maxime pentru elementele
Rb și As. Pentru adâncimea de 5 cm s-a întâlnit mercurul în concentrație de 5,74 (mg kg-1). Pentru
3b valoarea pH-ului este de 8,37 unități, a conductivității de 102,9 (µS cm-1), a rezistivității de 9,72
(kΩ.cm) și a conținutului total de săruri dizolvate de 60,8 (mg l-1). Astfel, solul este slab alcalin, cu
un caracter preponderent argilos, cu un conținut scăzut în săruri dizolvate.

3.1.5.1. Concluziile trasate în urma studiului locație 3

Mercurul de obicei se găsește în cantități foarte mici în sol, fiind concentrat în soluri organice
mai degrabă decât cele nisipoase. Acesta intră în mediu pe mai multe căi, printre care: depuneri
atmosferice, pesticide pe bază de Hg, depuneri industriale etc. Depunerile de la suprafața solului
depind de originea solului și de sursa de poluare [Kabata-Pendias, 2007].

În ceea ce privește poluarea cu hidrocarburi aromatice polinucleare în cazul locației 3 avem
un total de 1,61 (mg kg-1) reprezentând 18% din totalul de HAP-uri înregistrate în acest studiu, dintre
care 51% îi întâlnim la sublocația 3a și 49% la sublocația 3b.

Concentrația totală de pesticide (DDT și HCH) este de 2,37 (mg kg-1) (0,40 mg kg-1 DDT și
1,97 mg kg-1HCH). Pentru 3a sunt dentificate 13% și 82% din totalul de DDT respectiv HCH iar
pentru 3b se întâlnesc 87% și 12% din totalul de DDT respectiv HCH. În cazul acestei locații
valorile de HCH sunt mai mari decât cele de DDT. Aldrinul și dieldrinul nu mai sunt folosite în
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România conform legislație, lucru confirmat de faptul că s-au aflat sub limita de detecție a
aparatului.

În ceea ce privește HAP-urile, valorile normale în conformitate cu legislația sunt depășite
pentru ambele locații (3a și 3b) de către chrisen, benzo[a]antracen, benzofluoranten, benzoperilen,
benzopiren, fluoranten, indeno(1,2,3)piren și fenantren. Totalul de HAP-uri în mod normal nu
trebuie să depășească 0,1 mg kg-1, pentru locația 3a ƩPAH fiind de 0,82 (mg kg-1) iar pentru 3b fiind
de 0,79 (mg kg-1). Valorile pesticidelor organoclorurate depășesc limitele normale pentru ƩDDT în
sublocația 3b iar ƩHCH pentru 3a și 3b. În cazul sublocației 3 valorile de poluanți organici sunt mai
scăzute atât cumulativ cât și individual decât în cazul locațiilor precedente.

3.1.6. Comparație realizată între rezultatele obținute folosind metodele AAS și EDXRF
și INAA

În vederea realizării unor completări a studiului și de identificare a compatibilității dintre
metode, probele de sol studiate în cazul complexului industrial, au fost analizate folosind și metodele
AAS, EDXRF și INAA.

3.1.6.1. Comparația rezultatelor obținute folosind metodele XRF și AAS
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Figura 3.15. Concentrațiile pentru elementele Cd și Se, obținute folosind tehnica AAS

Valorile concentrațiilor obținute folosind cele două metode, sunt corelate pozitiv cu o valoare
egală cu 0,98. Acest lucru se poate observa și din Figura 3.15.
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Figura 3.16. Concentrațiile pentru elementul Zn, obținute folosind cele două metode XRF* și AAS**

Valorile concentrațiilor obținute pentru plumb folosind cele două metode, sunt corelate
pozitiv cu o valoare egală cu 0,99. Acest lucru se poate observa și din Figura 3.16 [Ene et al., 2009].
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Figura 3.17. Concentrațiile obținute pentru elementul Pb, obținute folosind cele două metode XRF* și AAS**

3.1.6.2. Comparație realizată între rezultatele obținute folosind metoda XRF, din trei
laboratoare diferite

Din Figura 3.18 se poate observa o corelaţie puternică între rezultatele analizelor, folosind
cele două metode.

Rezultatele indică o corelație foarte bună între acestea (Sr – 97%, Pb- 99%). În concluzie, se
poate afirma faptul că utilizarea unui aparat portabil care se folosește în general in situ, oferă
rezultate comparabile cu un aparat care se folosește numai în laborator. Diferența se observă la
timpul scurt de analiză, prepararea minimală a probelor deci o reducere considerabilă a costurilor și a
agenților care pot afecta calitatea mediului prin eliberarea lor.

Figura 3.18. Corelaţia dintre rezultatele ED-XRF pentru Fe, Mn şi Rb unde M1- laboratorul de protecţia mediului din
cadrul complexului siderurgic din Galati şi M2 – Universitatea Dunărea de Jos Galați
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Figura 3.19. Comparație între valorile obținute pentru Pb folosind aparatele Niton(Universitatea “Dunărea
de Jos” Galați) și Elvax spectrometru (Universitatea Valahia din Târgoviște)
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3.1.6.3. Analiza cantitativă și calitativă a poluanților anorganici folosind metoda INAA

INAA şi-a găsit un domeniu larg de aplicabilitate datorită faptului că nu necesită o prelucrare
preliminară a probei, iar în plus elementele cu număr atomic mic care apar în multe matrici ale
probelor de analizat, nu produc produşi radioactivi care să interfereze asupra rezultatelor obţinute.

Tehnicile EDXRF şi INAA, folosite în investigarea gradului de poluare al probelor de sol
colectate din jurul ISIW din Galaţi, România au determinat un număr total de 44 de elemente (42 de
elemente prin tehnica INAA şi 20 cu ajutorul EDXRF). Exceptând Pb şi Cu, toate elementele
determinate cu EDXRF pot fi determinate şi cu INAA.

Numărul mult mai mare de elemente determinate prin metoda INAA, a susținut  eficiența și
sensibilitatea acestei metode. Din acest motiv, pe viitor se va dori studierea mai aprofundată a
acestei tehnici cât și aplicarea ei în diferite studii de caz.

3. 2. Studiu de caz  zona B, Parcul Natural Lunca Joasă a Prutului Inferior, Galați,
România

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

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

3.2.2. Prezentare generală a rezultatelor obținute pe probele de sol provenite din zona B

Corelația reprezintă măsurarea de similaritate dintre două obiecte
[http://www.scribd.com/doc/47654684/Spss-Analiza-Cluster]. Rezultatele sunt prezentate în 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 0,96 0,81 1
Ca -0,11 0,27 -0,21 1
K 0,74 0,71 0,63 0,04 1
Sr 0,93 0,85 0,81 -0,05 0,77 1
Rb 1,00 0,88 0,97 -0,10 0,72 0,92 1
Pb 0,94 0,83 0,96 -0,11 0,68 0,82 0,95 1
As 0,84 0,72 0,84 0,06 0,50 0,77 0,86 0,83 1
Zn 0,94 0,77 0,96 -0,23 0,75 0,84 0,95 0,93 0,77 1
Cu 0,84 0,71 0,85 0,06 0,57 0,73 0,86 0,86 0,97 0,81 1
Ni 0,90 0,95 0,80 0,18 0,68 0,84 0,89 0,81 0,67 0,79 0,68 1
Cr 0,90 0,70 0,88 -0,42 0,68 0,81 0,89 0,81 0,66 0,88 0,66 0,74 1
V 0,93 0,85 0,93 -0,06 0,62 0,85 0,93 0,94 0,79 0,90 0,77 0,84 0,80 1
Sc 0,80 0,84 0,70 -0,02 0,60 0,79 0,75 0,65 0,53 0,62 0,49 0,77 0,72 0,70 1
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Figura 3.21. Matricea de corelație între concentrația elementelor identificte în zona B

Factorul de îmbogățire este calculat pentru a obține informații privind gradul de poluare
antropică [Stafilov et al., 2008] și se obține folosind formula 3.1, rezultatele fiind prezentate în
Tabelul 3.11. Concluziile obținute în urma calculului factorului de îmbogățire indică o poluare
antropică scăzută. Se observă că în majoritatea cazurilor concentrația elementelor crește de sus în jos
[Stafilov et al., 2008].

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

Medie
0,21 0,45 -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

După calculul gradului de contaminare folosind formula 3.4 majoritatea elementelor sunt
incluse în categoria de contaminare moderată.

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

Element V Cr Zn Ni Cu Pb As

Cf 1,16 1,09 1,01 2,73 2,49 1,15 1,29

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

93,10deg  fCC

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

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

Valorile obținute pentru indexul integrat al poluării coincid cu valoarea coeficientului de
contaminare indicând un nivel mic către moderat al poluării.
În ceea ce urmează sunt prezentate elementele cu o importanță majoră în evaluarea calității mediului.

i. Arsen

În cazul arsenului, acesta trece în toate cazurile peste valorile normale dar nu le depășește pe
cele de alertă pentru zonele mai puțin sensibile impuse de legislația românească.  Se poate observa
din Figura 3.23  că excepție fac locațiile C 5 și 15 și E15 în care elementul s-a aflat sub limitele de
detecție ale aparatului.  Media europeană este depășită doar în cazul locației B 20.
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Figura 3.23 a) Reprezentare grafică a As cu eroarea de 5% din valoarea concentrațiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de As

ii.  Crom
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Figura 3.24 a) Reprezentare grafică a Cr cu eroarea de 5% din valoarea concentrațiilor b) Reprezentarea spațială a
concentrațiilor de Cr

Elementul crom depășește de asemenea limitele normale în toate cazurile dar nu atinge
limita de alertă în cazul terenurilor mai puțin sensibile impuse de legislația românească. Media
europeană este depășită în cazul sit-ului B10, B20, D5 și 5a30.
După cum se poate observa din Figura 3.26 acest element prezintă semne ale unei poluări antropice,
concentrațiile fiind în majoritatea cazurilor descrescătoare, raportându-ne la adâncime.

iii.  Cupru
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Figura 3.25 a) Reprezentare grafică a Cu cu eroarea de 5% din valoarea concentrațiilor b) Reprezentarea
spațială a concentrațiilor de Cu
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În general elementul cupru nu depășește valorea normală aprobată de legislație în cazul
solurilor mai puțin sensibile. După cum se poate observa în Figura 3.27. limita normală este depășită
în cazul locațiilor A20, B10, B20, D5, D20 și F5. Sub limita de detecție a aparatului s-au aflat
concentrațiile de cupru din locațiile C5, C15 și E15.

iv. Nichel
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Figura 3.26 a) Reprezentare grafică a Ni cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea spațială a
concentrațiilor de Ni

Nichelul este un element care depășește valorile normale în toate cazurile. De asemenea, cu
excepția locației C acesta depășește și media europeană. Factorul său de îmbogățire este mai mare
decât cel al cuprului, indicând o ușoară îmbogățire antropică observat și din tendință de descreștere
pe adâncime a concentrației. După cum se poate vedea și din Figura 3.28 acesta apoape atinge pragul
de alertă pentru zonele mai puțin sensibile. Sursele de poluare pot fi: fertilizatori, detergenți și
arderea combustibililor [Iancu și Buzgar, 2008].

v.  Plumb
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Figura 3.27 a) Reprezentare grafică a Pb cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea spațială a
concentrațiilor de Pb

După cum se poate observa din Figura 3.29 elementul plumb nu depășește limita normală
indicată de legislația românească. Singurele locații la care concentrația de plumb se apropie de limita
normală sunt B10 și B20. Factorul de îmbogățire pentru acest element este unul dintre cele mai mici,
indicând o slabă poluare antropică.

vi.  Vanadiu
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Figura 3.28 a) Reprezentare grafică a V cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea spațială a
concentrațiilor de V

Acest element după cum se poate observa și în Figura 3.30 pentru locațiile A, B și D,
depășește valorile normale prevăzute de lege. În cazul locației B se depășește și pragul de alertă.
Factorul de îmbogățire indică o ușoară poluare antropică și o bogată moștenire parentală. Această
concluzie poate fi trasată datorită faptului că în cazul studiului de la complexul industrial, vanadiul a
prezentat concentrații ridicate.

vii.  Zinc

Zincul se găsește în majoritatea cazurilor în valoari mai mici decât media europeană și nu
atinge limita normală în sol. Și acesta prezintă în majoritatea cazurilor semne de îmbunătățire
antropică cel puțin în locațiile A, B și C. O bună corelație o prezintă cu elementele Cu, Ni, Cr și V.
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Figura 3.29 a) Reprezentare grafică a Zn cu eroarea de 5% din valoarea concentra țiilor b) Reprezentarea spațială a
concentrațiilor de Zn

3.2.4. Starea poluării zonei B cu poluanți organici persistenți
3.2.4.1. Hidrocarburi Aromatice Polinucleare (HAP) și pesticide identificate în zona B, Lunca
Joasă a Prutului

Din totalul de 64,23 (mg kg-1) HAP-uri obținut la acest studiu, 25,37 (mg kg-1) reprezintă
HAP-uri ușoare și 39,09 (mg kg-1)  reprezintă pe grele. Maximul de HAP-uri este identificat în
locația F5 și este egal cu 38,53 (mg kg-1). În ceea ce privește conținutul total de pesticide obținut în
zona Prutului, acesta este egal cu 0,74 mg kg-1. În acest caz concentrațiile de DDT sunt mult mai
mici decât cele de HCH, contrar a ceea ce a găsit în studiul său [Neamtu et al., 2009].
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Figura 3.30. Concentrațiile de HAP pe locații

După calculul rației caracteristice moleculare, doar locația F a prezentat valori (Tabelul 3.15).
Tabel 3.15. Rația caracteristică moleculară, obținută pentru solurile colectate din zona B

Locație/
Raport

Fla/(Fla+Pyr) IP/(IP+BghiP) BaA/(BaA+Chy) BaP/(BaP+Chy) Anth/(Anth+Phe)* IP/BghP BaP/BghiP

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 obținute prentru locația F se observă similarități cu zona A. Acest lucru poate
explica faptul că o parte din poluanții organici prezenți în această locație se pot justifica activităților
industriale (știind faptul că POP-urile se deplasează de la latitudini joase la cele ridicate [Li et al.,
2006]). Celelalte locații sunt mult prea îndepărtate de complexul siderurgic, astfel poluarea în cazul
lor fiind mult mai redusă. În urma obținerii valorilor raporturilor se poate concluziona faptul că
primele două indică benzina, iar restul din incinerarea combustibilului fosil. Valoarea ultimului
raport pentru locația A este foarte asemănătoare cu cea din la locația 1. Acest lucru indică fie că
sursa acestora este comună, reprezentând complexul industrial, fie că în acea locație toate deșeurile
provenite de la activitățile specifice unei crescătorii de animale sunt incinerate.

Dintre HAP-uri cele mai mari concentrații au fost întâlnite la fenantren (8,27 mg kg-1),
benzo[b]fluoranten (9,785 mg kg-1), piren (1,28 mg kg-1), benzo[ghi]perilen (9,370 mg kg-1), chrisen
(6,076 mg kg-1). S-au obținut concentrații aproape nule pentru compuși precum: naftalina (0,005 mg
kg-1), acenaftalina (0,002 mg kg-1) și dibenzo[ah]antracen (0,651 mg kg-1). Concentrațiile de HAP
evident sunt mult mai însemnate decât cele de DDT. Cele mai importante concentrații sunt cele de
benzo[b]fluoranten (30,47%), benz[ghi]perilen (29,18%), fluoranten (25,76%), piren (24,46%) și
benz[a]piren (23,74%). ɣ-HCH este insecticid, β-HCH este mai mult bio-acumulativ, iar α-HCH a
cărui proprietăți fizico-chimice indică o afinitate foarte mare pentru transportul atmosferic, față de
ceilalți izomeri [Ferencz și Balog, 2010].

Concentrații ridicate de pesticide au fost întâlnite pentru compușii: trifluralin (0,231 mg kg-1),
α-HCH (0,189 mg kg-1), β-HCH (0,037 mg kg-1), heptaclor (0,108 mg kg-1), ɣ-HCH (0,010 mg kg-1)
și  o,p DDT (0,164 mg kg-1).
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Figura 3.31. Grafic cu totalul concentrațiilor elementelor exprimate în mg kg-1 pentru zona B

3.2.5. Evaluarea gradului de poluare a locațiilor reprezentative zonei B

Partea fizică a fost studiată folosind tehnica SEM și prezentată în setul de figuri 3.20, 3.21,
3.22, 3.23. Au fost observate particule mari (5-20 µm) și particule discrete (0.5-2 µm) cu morfologii
plate, nodulare unghiulare și sferice. Valorile rezistivității, totalului de săruri dizolvat și a
conductivității indică un sol preponderent nisipos.

i. Prezentarea locației A

Aceasta este reprezentată de comuna Vlădeni, fiind un drum lăturalnic la 0,04 km față de
Prut. Pentru această locație s-au obținut valori egale cu 7,5 unități pentru pH, cu 568
(µS cm-1) pentru conductivitate, cu 1,76 (kΩ.cm) pentru rezistivitate, cu 302 (mg l-1) pentru TDS și
cu 0,3 unități pentru salinitate.

Maximul concentrațiilor pe elemente în primii 5 centimetri a fost întâlnit pentru Sn, Sr, Rb,
Pb, Zn, Ni și Ca. Maximul concentrației pentru adâncimea de 20 de centimetri a fost identificat
pentru elementele As, Cu, Fe, Mn, V și Cr. Prin urmare solul argilos are tendința de a reține în stratul
de suprafață o bună parte din elemente, cele mai mobile precum As și Cr care au fost întâlnite în
ultimii centimetri indiferent de textura solului. Valorile normale conform legislației au fost depășite
pentru elemente precum: As, Cu, Ni, Cr și V.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,032 (mg kg-1) reprezentând 0,05% din totalul de
hidrocarburi policilice nucleare obținut la acest studiu, totalul de pesticide este de 1,17 mg kg-1 iar
concentrația de HCH din locația A reprezintă 23,11% din totalul identificat în studiul de caz zona
Prut.

ii. Prezentarea locației B

Locația B reprezintă comuna Vlădeni, în aval față de A, la 0,02 km față de Prut. Pentru această
locație s-au obținut valori egale cu 7,87 unități pentru pH, cu 373 (µS cm-1) pentru conductivitate, cu
2,7 (kΩ.cm) pentru rezistivitate, cu 198 (mg l-1) pentru TDS și cu 0,2 unități pentru salinitate. Astfel
solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent argilos, dar în comparație cu locația A are și o
cantitate însemnată de nisip. Maximul concentrațiilor pe elemente în primi 10 centimetri a fost
întâlnit pentru: Pb, Zi, Cr, V și Ca. Maximul concentrației pentru 20 de centimetri a fost întâlnit
pentru elementele: As, Sr, Rb, Se, Cu, Ni și Sc. Astfel solul mai puțin argilos are tendința de a reține
în stratul de suprafață elementele mai puțin mobile, iar cele mai puțin stabile au ajuns în stratul de 20
de centimetri. Valorile normale au fost depășite pentru elemente precum: Pb, As, Cu, Cr și V.
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iii. Prezentarea locației C

Reprezintă comuna Suceveni, sat Rogojeni, în aval de B la 0,02 km față de Prut. Pentru
această locație s-au obținut valori egale cu 8,08 unități pentru pH, cu 166,9 (µS cm-1) pentru
conductivitate, cu 5,6 (kΩ.cm) pentru rezistivitate, cu 88,3 (mg l-1) pentru TDS și cu 0,1 unități
pentru salinitate. Astfel solul este slab alcalin, cu un caracter preponderent nisipos și cu cel mai
scăzut conținut de săruri dizolvate. Acest lucru este pus pe seama texturii grosiere a solului care
participă în mod direct la determinarea celorlalte însușiri. De exemplu, față de celelalte soluri, acesta
are cele mai scăzute concentrații de nutrienți.

Maximul concentrației pentru adâncimea de 15 centimetri s-a întâlnit pentru elementele Rb,
Zn și Ni. Astfel, solul nisipos are tendința de a reține în stratul de suprafață elementele mai puțin
mobile iar cele mai puțin stabile au ajuns în stratul de 15 de centimetri. În comparație cu locația B,
care are o textură mai puțin nisipoasă, acesta a reținut doar elementele plumb și crom. Vanadiul în
acest studiu s-a aflat sub limita de detecție a aparatului, fiind singura locație unde a fost în această
situație, iar calciu s-a acumulat cu o concentrație maximă la 15 cm (în comparație cu locația B). Alte
elemente care nu a fost detectate sunt As și Cu. Valorile normale au fost depășite pentru elemente
precum Cr și Ni. În acest caz staniul depășește valoarea pragului de alertă pentru zonele sensibile
prezentate de legislația română; fiind o valoare de suprafață se poate pesupune că are ca sursă de
poluare o activitate antropică. Locația C este una dintre cele mai puțin poluate locații, cu o valoare
totală a concentrațiilor elementelor determinate mai mică decât cea a locației 5a.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,1 (mg kg-1) reprezentând 0,16% din totalul de HAP-uri
obținut la acest studiu. Această valoare depășește cu puțin limita normală din legislație. Concentrația
de HCH pentru locația C este de 0,019 (mg kg-1) reprezentând 2,57% din totalul de pesticide
obținute în acest studiu. În acest caz concentrația de DDT este nulă.

iv. Prezentarea locației D

Locația D este reprezentată de comuna Oancea, aflată între balta Șovârca și Prut, în
apropriere de o zonă cultivată, la 0,01 km față de Prut. Pentru această locație s-au obținut valori
egale cu 7,75 unități pentru pH, cu 166,9 (µS cm-1) pentru conductivitate, cu 2,4 (kΩ.cm) pentru
rezistivitate, cu 220 (mg l-1) pentru TDS și cu 0,2 unități pentru salinitate. Astfel solul este slab
alcalin cu o textură formată din argile și nisip, cu un conținut normal în săruri dizolvate.

Datorită texturii solului, elementele care au o bună corelație cu Fe se întâlnesc acolo unde
este acesta acumulat. Astfel valoarea cea mai mică dintre corelații se întâlnește în cazul Rb (0,63) iar
cea mai mare pentru Zn (0,85). Din acest motiv solul argilos are tendința de a reține în stratul de
suprafață  majoritatea elementelor identificate la prezenta locație.

Valorile normale au fost depășite pentru elemente precum: As, Cu, Cr și Ni. Valorile
cromului sunt foarte mari în comparație cu celelalte locații. Elementele care să depășească pragul de
alertă pentru zonele sensibile prevăzut de legislație nu au fost identificate.

Totalul de HAP-uri este egal cu 0,110 mg kg-1 reprezentând 0,172% din concentrația totală a
HAP-urilor obținută la acest studiu. Această valoare depășește cu foarte puțin valoarea normală din
legislație. Zona D nu prezintă pesticide.

v. Prezentarea locației E
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Reprezintă comuna Brănești, sat Vlădești, lângă balta Vlădești, la 0,27 km față de Prut.
Pentru această locație s-au obținut valori egale cu 8,44 unități pentru pH, cu 439 (µS cm-1) pentru
conductivitate, cu 2,3 (kΩ.cm) pentru rezistivitate, cu 231 (mg l-1) pentru TDS și cu 0,2 unități
pentru salinitate. Astfel solul este moderat alcalin, cu o textură și conținut de săruri similar cu cele
ale locației D.

Elementele care au avut concentrații maxime în primii 5 centimetri sunt: Rb, Pb, As, Zn, Cu
și Fe; iar pentru 15 centimetri: Zn, Ni, Cr și V. Datorită texturii solului, elementele care au o foarte
bună corelație cu Fe se întâlnesc acolo unde este acesta acumulat (exceptând elementul nichel).

În cazul locației E, pentru 15 centimetri au fost elemente care s-au înregistrat sub limita de
detecție a aparatului precum: As, Cu și V.

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

vi. Prezentarea locației F

Reprezintă comuna Foltești, lângă un complex agricol și suprafețe agricole aflat la 5,99 km
față de Prut și la 35,09 km față de complexul siderurgic. Pentru această locație s-au obținut valori
egale cu 7,76 unități pentru pH, cu 334 (µS cm-1) pentru conductivitate, cu 3,01 (kΩ.cm) pentru
rezistivitate, cu 177 (mg l-1) pentru TDS și cu 0,2 unități pentru salinitate. Astfel solul este slab
alcalin, cu o textură mixtă, asemanătoare cu cel din locația B.

Totalul de HAP-uri este egal cu 63,88 (mg kg-1) reprezentând 99,46% din totalul de HAP-uri
obținut la acest studiu. Totalul de pesticide însumate DDT și HCH-ul este nul.

În concluzie locația F este una dintre cele mai poluate locații studiate. Prin urmare o parte
dintre elemente ating pragurile de alertă pentru zonele sensibile prevăzute de legislația română.
Printre acestea se numără Cr, Ni și V.

3.2.5.1. Concluziile studiului de caz zona B, Lunca Joasă a Prutului, Galați
Elementele urmă Sb, Sn şi Cd în majoritatea probelor de sol din Lunca Prutului inferior au

fost sub limita de detecţie a aparatului şi nu au fost raportate. Excepţii fac locația F unde Sn (46,55
mg kg-1) a fost determinat peste nivelul de alertă pentru zone sensibile iar Cd (16,27 mg kg-1) peste
nivelul de intervenţie şi locației A unde Sb (43,51 mg kg-1) a fost determinat peste nivelul de alertă
pentru arii sensibile.

Valorile concentraţiilor As depăşesc limitele normale de 5 mg kg-1 (O.M. 756/03.11.1997).
Concentrațiile acestuia au avut un trend de descreștere pe verticală, excepție făcând locația E, unde
prezența arsenului este legată de singura concentrație de antimoniu identificată.

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

3.3.1. Analiza soluției solului

cei mai importanți sunt parametrii termodinamici/kinetici.
În cazul probelor netratate (UNT) conductivitatea are o valoare medie de 62,9

mS cm-1, pH-ul are o valoare de 5,41 unități, raportul dintre C/N este egal cu 9,76 iar concentrația
elementului cupru din soluție este egală cu 501,24 (mg L-1).
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În cazul probelor tratate cu materie organică (OM) conductivitatea are o valoare medie de
112,57, pH-ul are o valoare de 5,60 unități, raportul C/N este egal cu 8,79 iar concentrația
elementului cupru din soluție este egală cu 725,97 (mg L-1).

În cazul probelor tratate cu dolomită (DL) conductivitatea are o valoare medie de 122,5 iar
pH-ul are o valoare de 5,97 unități, raportul C/N este egal cu 7,37 cu o concentrație a elementului
cupru din soluție egală cu 0,47 (mg L-1).

În cazul probelor tratate cu compusul format din materie organică și dolomită (OMDL)
conductivitatea are o valoare medie de 143,37 iar pH-ul are o valoare de 5,67 unități. Raportul C/N
este egal cu 5,49 iar concentrația elementului cupru din soluție este egală cu 0,44 (mg L-1).

În cazul probelor tratate cu compusul format din materie organică și fier zero-valent (OMZ)
conductivitatea are o valoare de 150,64 iar pH-ul are o valoare de 5,74 unități. Raportul C/N este
egal cu 11,84 iar concentrația elementului cupru din soluție este egală cu 0,39 (mg L-1).

Rezultatele toxicității soluției solului indică, pentru factorul de inhibare, la 15 minute, o
toxicitate pentru soluția provenită de la solurile tratate cu: DL (11,4%), OMDL (9,6%), OM (22,5%),
compus OMZ (27,2%) și de la cele UNT (28,9%). Pentru 30 de minute soluțiile au prezentat un grad
de netoxicitate în toate cazurile.

În ceea ce privește studiul toxicității soluției solului există o corelație de 50% între factorul
de inhibare la 15 min și concentrația de cupru rezultată și de 75% pe factorul de inhibare la 30 min.
În graficul prezentat în Figura 3.35, valorile concentrațiilor de cupru din proba UNT și OM au fost
împărțite la 100, pentru uniformizarea reprezentării. În mod vizibil, concentrația de cupru afectează
calitatea soluței solului facând-o toxică pentru organisme.

Figura 3.35. Grafic comparativ între toxicitatea rezultată și cantitatea de cupru obținută în soluția solului

3.3.2 Analiza solului
Pe argila colectată s-a aplicat un tratament de extracție chimică secvențială (SCE). Acest

lucru era de așteptat deoarece solul analizat este preponderent nisipos. Pentru fiecare caz se pornește
de la 0,2 g de argilă.

Protocolul aplicat este rezumat în Tabelul 3.16. După fiecare pas au fost realizate două clătiri
cu apă și centrifugări la 7000 RPM pentru 20 de minute. Acest protocol este adaptat după cel folosit
de către [Cornu et al., 2006].

Tabel 3.16. Schema protocolului aplicat pe argile

Pas Reactivi Timp (h) Faza asociată
I NH4NO3, 1M, pH=7 2 Fracția interschimbabilă
II CH3COOH, 0,11M 16 Fracția carbonaților
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III NaOH, 0,1M 4 Fracția oxidabilă
IV H3NOHCl, 0,25M, pH 2, 600C 2 Fracția reducătoare

H3NOHCl, 1M, pH 1,5, 900C 3

În Figura 3.37 sunt prezentate rezultatele obținute la extracția secvențială chimică pe solul
netratat. Au fost analizate elemente precum Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, C și N.
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Figura 3.37. Rezultatele extracției chimice secvențiale pe probele de solul contaminat

3.3.3.1. Studiul amendamentului materie organică (OM)

După aplicarea extracției chimice secvențiale pe solurile tratate cu materie organică au fost
obținute concentrațiile elementelor Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, C și N prezentate în Figura 3.39.
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Figura 3.39. Rezultatele extracției chimice secvențiale pe probele de sol tratate cu materie organică

3.3.3.2. Studiul amendamentului dolomită (DL)
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Figura 3.42. Rezultatele extracției chimice secvențiale pe probele de sol tratate cu dolomită
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3.3.3.3. Studiul amendamentului compusului materie organică și dolomită (OMDL)
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Figura 3.44. Rezultatele extracției chimice secvențiale pe probele de sol tratate cu compusul materie organică și dolomită

3.3.3.3. Studiul amendamentului compusului materie organică și fier zero-valent (OMZ)
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Figura 3.46. Rezultatele extracției chimice secvențiale pe probele de sol tratate cu compusul materie organică și fier
zero-valent

3.3.4. Discutie pe baza eficientei tratamentelor aplicate

Tratamentul aplicat format din materie organică a redus FI și FII a cuprului și a zincului.
Aplicarea acestuia a dus și la creșterea valorii pH-ului din soluția solului, indicând o scădere a
mobilității elementelor. Raportul C/N, de asemenea prezintă valori crescute, indicând o creștere a
alcalinității solului. Fața de solul netratat s-a obținut mai mult cupru, fier, zinc, calciu și magneziu.
În mare, cuprul a fost legat de fracția oxidabilă și cea reducătoare. Asocierea cuprului cu materia
organică a fost raportată de mulți alți cercetători, și are loc datorită stabilității complexelor organo-
Cu, atribuite afinității Cu(II) față de substanțele humice. Procentul mare obținut pentru zinc în cazul
legăturii cu materia organică poate fi pus pe seama tendinței sale de a fi absorbit de materialul
organic. Conținutul ridicat de materie organică, valorile pH-ului și CEC scăzute produc repartizarea
zincului pentru toate fracțiile [Mahanta și Bhattacharyya, 2011]. S-a observat că în cazul cuprului și
al fierului s-a extras o cantitate mult mai mare din FIII (fracție asociată materiei organice) lucru care
indică o bună corelație între acestea. Fracțiile cu concentrațiile de elemente predominante, exceptând
Ca și Mg, sunt FIII și FIV. Acest tratament a fost cel mai eficient în vederea imobilizării cuprului,
obținându-se cel mai mic factor de mobilitate. Rezultatele finale au arătat o bună corelație între Ca și
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Mg pe de o parte și Fe și Cu pe de altă parte. Zincul a fost elementul cel mai mobil și solubil dintre
cele determinate în acest experiment.

Aplicarea amendamentului dolomită a dus la obținerea valorilor maxime ale concentrațiilor
de Cu și Fe, în FIV. În comparație cu probele netratate sunt prezente cantități mai mari în cadrul
fracției carbonaților. Au fost obținute cantități mari de Ca și de Mg, componenți specifici dolomitei.
Acest tip de amendament nu a scăzut mobilitatea cuprului deoarece a acumulat cantități mari în FII
rezultând un factor de mobilitate mai mare decât în cazul solului netratat. Prin urmare nu se
recomandă folosirea unui astfel de tratament, deoarece nu va trece testul timpului.

În cazul aplicării amendamentului compus din materie organică și dolomită zincul are
același comportament ca și în cazul aplicării amendamentului materie organică, prin urmare
comportamentul acestuia depinde de cantitatea de materie organică. În acest caz concentrațiile de Ca
și de Mg au crescut cel mai mult deoarece dolomita are în compoziția sa 30% CaO și 20% MgO.
Acest tip de tratament a scăzut disponibilitatea cuprului atât în FI cât și în FII, obținându-se un factor
de mobilitate redus. Acest lucru se observă și în ceea ce privește indicele de inhibare, care prezintă
cea mai mică valoare a toxicității obținută pe soluri. La fel ca și în cazul amendamentului OM,
fracțiile cele mai abundente pentru Cu și Fe sunt FIII și FIV, indicând corelații puternice între Cu și
Fe pe de o parte și Ca și Mg pe de altă parte.

În cazul aplicării amendamentului compus din materie organică și fier zero-valent,
concentrațiile cele mai mari se găsesc doar în FIV. Acest lucru a dus la o îmbunătățire a factorului de
mobilitate, obținându-se cele mai mici valori pentru cupru și pentru zinc. S-au obținut concentrațiile
cele mai mari pentru fier, cupru și calciu. Dintre amendamentele aplicate, acesta este unul dintre cele
mai eficiente, captând concentrația majoră a cuprului în FIV care este una dintre cele mai stabile
fracții. Permite de asemenea dezvoltarea de vegetație în condițiile în care în sol sunt prezente
concentrații de peste 4000 mg kg-1 de Cu.

Comparând inclusiv concentrațiile de cupru din soluția solului se observă faptul că în cazul
tratamentului OMZ acesta are cea mai mică cantitate (0,39 mg L-1).

S-a luat în considerare și posibilitatea de a pierde cantități de cupru în apa colectată de la
obținerea argilei. Astfel a fost analizată folosind metoda AAS, în vederea determinări concentrației
de cupru. În momentul în care a fost obținută argila nu au fost pierderi mari de cupru, concentrația
acestuia variind între 2,31-3,54 mg l-1.

Cuprul și zincul disponibil au scăzut în strânsă legătură cu puterea de a absorbi a
amendamentelor aplicate. În funcție de tratamentele aplicate s-a observat o prezență semnificativ
mai mare în fracțiile corespunzătoare a cuprului respectiv a zincului, în comparație cu proba de
control [Ibrahim et al., 2010].

Concentrațiile obținute din fracții pot oferi informații despre sursele de poluare. Astfel dacă
întâlnim concentrații mari în fracțiile interschimbabile, carbonatice și ușor reducătoare, acestea
indică poluări antropice. Dacă poluarea este prezentă de mulți ani atunci se vor găsi concentrații
ridicate și în fracția reducătoare mai puternică indicând incluziunea poluanților în nodulii de Fe/Mn
[Tack și Verloo, 1995].

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

Diferențele evidente dintre rezultatele obținute pentru factorul de inhibiție al soluției solului
și al solului se poate datora faptului că metoda în sine a fost dezvoltată pentru a identifica toxicitatea
din apă. Rezultatele pentru soluția solului pot fi considerate cele de bază și fără erori mari de măsură.
Toxicitatea soluției solului relevă practic toxicitatea solului pentru plantele care se dezvoltă pe
acesta. Se observă că valorile cele mai mari ale toxicității se regăsesc pentru solul netratat și pentru
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cel tratat cu materie organică și fier zero valent. Eficiente din punctul de vedere al toxicității au fost
tratamentele formate din dolomită și materie organică și dolomită.

3.4. Recomandări pentru remedierea locațiilor poluate din zonele A și B

În urma realizării monitorizării calității solului din zonele mai sus menționate, s-au observat
depășiri ale valorilor normale. În această parte a lucrării se recomandă folosirea unor amendamente
care să ducă la stabilizarea poluării. Mai jos sunt prezentate amendamentele recomandate pentru
fiecare zonă în parte.

3.4.1. Zona A

Reprezintă o locație poluată în principal datorită activității industriale, desfășurată de un
combinat siderurgic. Valorile pH-ului prezintă un sol moderat alcalin, fără tendințe de acidizare sau
salinizare. Analizele morfologice au indicat în general un sol echilibrat în fracții. După analizele
realizate s-a concluzionat că această sursă emite în mediu poluanți precum: As, Cr, Cu, Ni, Pb, V cât
și poluanți organici persistenți. Aceste elemente în locațiile monitorizate au depășit valorile normale,
cromul și vanadiul depășind chiar și valorile pragului de alertă pentru zonele sensibile. Locația 1,
prezintă valori ridicate pentru mobilitatea elementelor: As, Cr, Cu, Ni, Pb, V și Zn. În cazul unei
remedieri este necesară imobilizarea elementelor pentru a nu trece în rezervele de ape subterane sau
în hrana oamenilor. Astfel, se recomandă utilizarea fierului zero valent în remedierea problemelor și
datorită faptului că există forme ale unei poluări mai vechi și constante, contaminanții aflându-se în
concentrații maxime chiar și la 30 de cm (As, Ni și V). Deoarece studiul de monitorizare a indicat
faptul că zonele nu sunt extrem de poluate, ci doar o parte dintre poluanți depășesc valorile pragului
de alertă, nu este nevoie aplicarea unor tehnici invazive asupra mediului. Se poate folosi cu succes
fitoremedierea pentru descompunerea HAP-urilor. După cum sunt prezentate și mai sus se pot alege
o serie de plante care să suporte condițiile solurile studiate. În ceea ce privesc locațiile poluate cu
metale grele se recomandă folosirea fierului zero valent a cărui eficiență a fost dovedită în capitolul
precedent.

3.4.2. Zona B

Lipsa contaminanților din această zonă e foarte importantă, pentru că nu se deteriorează
calitatea apei, apă folosită de localnici în activități casnice și agricole (irigarea terenurilor, adaparea
animalelor etc.) neafectând în mod direct sănătatea umană. Zona B este o zonă protejată aceasta,
prezentând numai două locații cu probleme dintre cele studiate. Astfel sunt menționate locația B
pentru concentrațiile îngrijorătoare de metale grele, și locația F pentru cantitatea foarte mare de
HAP-uri. Deoarece dintre toate locațiile doar acestea au prezentat valori înalte ale concentrațiilor de
contaminanți sunt considerate a fi zone izolate, unde au loc deversări ilegale de substanțe.
Remedierea solului în cazul unei zone aflate sub protecția legii, necesită folosirea unor metode care
să nu adauge elemente străine în mediu, care pot aduce un dezechilibru natural a mai multor specii
de plante, pasări, pești și animale. Astfel se recomandă utilizarea unor amendamente specifice
solurilor nisipoase, unde există riscul deversărilor și a inundațiilor. Pentru metalele grele se
recomandă folosirea sălciilor și/sau a  plopilor pentru micșorarea mobilitații acestora și în ceea
referitor la cantitatea de metale grele este indicată o monitorizare constantă pentru a identifica
sursele de poluare. Pentru remedierea lor o soluție ar putea fi  utilizarea culturilor de lucernă. În plus
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locația F prezintă concentrații de DDT și HCH, pesticide care afectează fauna mai ales peștii și
păsările. Concentrațiile de DDT sunt reprezentate de o,p-DDT indicând o aplicare recentă a acestui
pesticid, deși acest lucru este interzis de mulți ani în România. Pe lângă aplicarea amendamentelor se
recomandă o frecventă monitorizare a zonelor, identificarea surselor și remedierea problemelor care
duc la emisii de contaminanți, prevenind astfel poluarea.

Capitolul 4

CONCLUZII FINALE
În cadrul tezei de doctorat s-a urmărit realizarea unui studiu a solului prelevat din zone alese

caracteristice diverselor domenii de activitate.
Zonele A și B din Galați, România, au fost alese din mai multe motive. Cele mai importante

au fost faptul că: anterior nu au mai fost realizate studii de sol în județul Galați, nu a mai fost
verificat impactul activităților umane asupra mediului, într-un județ cu un număr atât de mare de
locuitori.

În partea practică, pentru a susține validitatea rezultatelor s-a utilizat un număr mare de
metode și mijloace moderne.

Analizele au constat în: vizualizarea structurii solului (în premieră pentru România)
determinarea parametrilor fizico-chimici, determinarea poluanților metale grele și celor organici (în
premiera în județul Galați pentru metale grele și printre puținele studii pentru poluanții organici din
România). În cadrul mobilității din Italia, au fost realizate studii pe soluri din Franța pe care se
adăugase amendamente prin aplicarea metodei de extracție chimică secvențială. Ca noutate,
protocolul de extracție chimică secvențială a fost aplicat pe argilele extrase din sol.

Concluziile trasate după acestea sunt:
1) Zona A, complexul industrial, a fost aleasă datorită faptului că reprezintă cea mai importantă

activitate industrială din județul Galați. Solurile au fost prelevate atât din trei localități din
jurul complexului cât și din zone cu fond urban, agicol și rural. În urma analizelor au fost
identificate elemente specifice activităților industriale, care au depășit nivele normale ale
legislației din România.

2) În urma analizelor efectuate pentru zona A, s-a determinat faptul că 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 constantă a
elementelor Cr, V și Fe.

3) Zonele identificate ca fiind pe direcția majoră a vântului sunt cele mai afectate din punct de
vedere al poluării cu metale grele.

4) Structura fizică a solului și valoarea pH-ului influențează gradul de mobilitate al elementelor
către pânza freatică, punând în pericol sănătatea locuitorilor și a mediului.

5) În cazul poluării cu pesticide s-a observat că valoarea concentrației de DDT a fost mai mică
decât cea de HCH iar formele în care a apărut DDT-ul indică o aplicare mai veche. Dintre
izomerii HCH-ului, α-HCH este cel predominant indicând folosirea actuală a HCH-ului
tehnic chiar dacă acest tip de pesticide este de mult interzis (1985).

6) Pentru hidrocarburile aromatice polinucleare au fost identificate concentrații importante de
elemete caracteristice proceselor de ardere la temperaturi înalte și activităților de trafic.
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7) S-a observat că, dacă pentru metalele grele o importanță deosebită o are direcția vântului,
pentru poluanții organici este importantă distanța zonei față de sursă. Acest lucru este în
conformitate cu literatura de specialitate.

8) În urma realizării analizei complementare s-a observat faptul că aparatul Niton, unul portabil,
cu o preparare minimală a probelor a oferit rezultate comparabile cu celelate aparate folosite
(ElvaX, Avanta, Niton). Ca și direcție de viitor se recomandă folosirea tehnicii INAA care
oferă rezultate cu o sensibilitate și o precizie foarte bună.

9) Zona B, Lunca Joasă a Prutului, a fost aleasă datorită statutului de zonă naturală protejată
prin lege. Solurile au fost prelevate în general de lângă mal, excepția fiind ultima probă
colectată din interior, de lângă o zonă agricolă situată la aproximativ 50 de kilometri față de
malul Prutului. În urma analizelor au fost identificate elemente care au depășit nivele
normale ale legislației din România.

10) În cazul zone B valorile concentrațiilor de DDT au fost mai mici decât cele de HCH și tot α-
HCH a fost izomerul predominant. În acest caz sursele concentrațiilor de HAP au fost
identificate ca fiind activitățile de trafic, determinându-se concentrații foarte mici ale celor
ușoare. Formele de DDT indică o folosire mai veche a acestuia, deoarece apare doar în forme
degradate.

11)  În urma studiului de zonă B, au fost identificate locații mai putin poluate decât zona 5
considerată a fi de control ca și zonă nepoluată. Acest aspect este unul pozitiv datorită
faptului că zona este una protejată prin lege.

12) După ce a avut loc monitorizarea zonelor folosind diverse tehnici, au fost identificate
elementele cu probleme și s-a observat necesitatea emiterii unor strategii de remediere. Acest
lucru a fost posibil cercetând literatura de specialitate (pentru remedierea poluaților organici)
și realizărea unor studii pe soluri poluate și tratate folosind diverse tipuri de amendamente.
Pentru acest lucru s-a realizat extracția chimică secvențială direct pe argile (știind faptul că
acestea au o mare afinitate pentru poluanți). După o serie de încercări s-a ales un protocol
considerat a fi cel indicat pentru tipul de argilă. După aplicarea protocolului soluțiile obținute
apoi au fost analizate folosind diverse metode.

13) Utilizând relația factorului de mobilitate al elementelor în sol s-a concluzionat faptul că
amendamentul realizat din fier zero-valent și materie organică este cel mai indicat pentru
imobilizarea metalelor din sol.

14) Acest studiu a evidențiat nevoia realizării altor cercetări pe viitor, prin creșterea densității de
prelevare a probelor pentru o mai bună monitorizare a solurilor.

15)  Rezultatele obținute au servit la îmbogățirea cunoștințelor despre starea actuală a poluării cu
metale grele.

16)  Această lucrare sprijină viitoare studii asupra acestor zone impunând un punct de plecare.
17)  Rezultatele obținute pot sprijini identificarea modului de folosire a solurilor pe viitor.
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