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Scopul principal al acestui studiu a fost de a examina
variabilitatea spatiala a distributiei metalelor Tn sol pentru zone urbane
(poli industriali) din regiunea Moldovei. Obiectivele principale ale
studiului au constat Tn descrierea distributiei metalelor grele Tn functie de
factori geografici, cum ar fi localizarea topografica, distanta de la sursa
de poluare si influenta metalelor asupra sanatatii umane, si de a testa
capacitatea de estimare si predictie a valorilor determinate prin analize
geostatistice cu prelucrare a datelor T1ntr-un Sistem Geografic
Informational GIS.

Teza de doctorat determind capacitatea de a reexamina locatii de
prelevare a probelor din zonele studiate si prin testarea reproductibilitatii
procedurilor de analiza in laborator si de a identifica procedurile cele mai
putin receptive la erori. Tn plus, pentru a evalua calitatea predictiilor
locale realizate Tn ceea ce priveste reproductibilitatea determinarilor s-au
realizat studii independente pe zone studiate.

Pentru evaluarea calitatii solurilor privind continutul de metale
grele si determinarea gradului de poluare atins s-au ales ca zone de
studiu, amplasamente clasificate Tn 3 categorii:

1. Zone mai putin sensibile (industriale) unde s-a estimat o posibila
amprentd asupra caracteristicilor chimice a solurilor datorita
desfasurarii unor activitati antropice variate (constructii, depozite
materii prime, activitdti de acoperiri metalice, constructii masini §i
subansamble, fabricare mobilier, activitati de productie alimentara
etc.);

2. Zona sensibila caracterizatd prin existentd unor arealuri protejate:
arii naturale, parcuri naturale unde s-a presupus cid influenta
antropicad este nesemnalatd, neinfluentdnd negativ caracteristicile
chimice a solurilor.

3. Zona cumulativd in care se regasesC atdt zone cu caracter sensibil
(zone rezidentiale, parcuri) dar si zone caracterizate prin prezenta
activitatilor antropice (mai putin sensibile). Aceasta zond analizata
a cuprins un areal de cercetare mai vast, avand in vedere suprafata
luata in calcul.

Evidentierea caracteristicilor chimice a solurilor analizate si
cuantificarea gradului de poluare atins s-a bazat pe determinarile
experimentale privind continutul de metale grele in sol (Pb, Cr, Zn, Ni,
Cu), metale grele ce sunt susceptibile Tn afectarea factorului uman ca
urmare a patrunderii acestora lantul trofic cauzénd diferite tipuri de
intoxicatii.

Tn cazul zonele de studiu cu caracter mai putin sensibil analizate
privind existenta riscului de poluare a solurilor cu metale grele s-a mai
analizat si pH solului, ca urmare a faptului ca acesta reprezinta un factor
important ce influenteaza interactiunea metalelor grele cu solul (fixarea si
mobilizarea acestora).

Tn scopul evidentierii surselor specifice de generare a metalelor
grele au fost alese zone in au existat activitati industriale variate ce s-au
sistat i unde amplasamentele sunt propus pentru o dezvoltare ulterioara
cu caracter sensibil (rezidential) sau mai putin sensibil (industrial)
amplasamentele studiate situdndu-se in unitati administrative diferite de
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pe zona Moldovei. Astfel au fost alese 8 zone industriale situate n
orasele Braila, Galati, Tecuci, Adjud, Bacadu, Piatra Neamt, lasi si
Falticeni.

Pentru zona de studiu ca caracter sensibil a fost aleasa o arie
naturald protejatd situatd Tn judetul Galati — ANP — Padurea Garboavele.

Pentru aplicarea metodelor de interpolare geostatisticd a fost ales
un areal mai mare de analizd ce a cuprins unitatea administrativd a
orasului Galati, ce reprezintd o asezare umanid cu aproximativ 300.000
locuitori dar care reprezintd $i un pol industrial important ca urmare a
existentei unor activitati importante de: industrie metalurgica, constructii
navale, constructii masini si subansamble etc., activitati ce au adus un
aport important specific asupra continutului de metale grele Tn sol.

Pentru atingerea obiectivelor propuse (cuantificarea gradului de
poluare a solului cu continut de metale grele) a fost necesara dezvoltarea
unei metodologii de esantionare specificd zonelor de studiu.

Astfel pentru fiecare din cele 8 zone industriale studiate au fost
prelevate probe de sol din 2 orizonturi de 5-10 cm (orizontul 1), respectiv
40-50 cm (orizontul 1), prelevare ce a identificat nivelul de migrare al
poluantului Tn punctele unde s-au evidentiat concentratii ridicate ale
metalelor grele in sol. Aceastda prelevare a probelor pe straturi diferite a
reusit sa stabileasca suprafetele de influentd a zonelor contaminate
reprezentdnd un factor important in evaluarea gradului de poluare atins.
De asemenea determinarea pH solurilor a stabilit anumite corelatii Tntre
grupurile variabilelor analizate determinandu-se astfel influentd acestuia
asupra mobilitdtii sau fixdrii poluantilor in solurile amplasamentelor
analizate.

Tn cazul zonei UAT Galati si Padurea Garboavele prelevarea
probelor s-a realizat din orizontul | insd numarul probelor a fost cu mult
mai mare decat cea a suprafetei zonelor de studiu. Punctele de prelevare
au fost stabilite aleatoriu ca urmare a imposibilitatii stabilirii unei retele
de tip grid, esantionarea realizdndu-se cu o distributie simetrica a
acoperirii zonei de studiu.

Toate probele esantionate au fost transportate 1in cadrul
laboratorului unde s-a realizat o pregitire a acestora in scopul analizarii
metalelor grele si pH.

Analiza continutului de metale grele s-a realizat printr-o tehnica
nedistructiva bazatd pe fluorescenta razelor X, utilizdndu-se un analizor
de tip Niton XLT 792.

Rezultatele determindrilor obtinute pentru fiecare punct de
prelevare au fost integrate Tntr-o baza de date de tip GIS, realizdndu-se
apoi o prelucrare statisticd a acestora Tn scopul determindrii distributiei
variabilelor si a tendintelor centrale ale seturilor de date. Prelucrarea
statistica a seturilor de date a concis in analiza distributiei valorilor sub
formd diagrame box-plot, evidentierea indicilor statistici: valoarea
minima, maxima, mediana, indicele de asimetrie, indicele kurtosis
(planeitatea sau ascutimea distributiei) stabilindu-se astfel si nevoia de
normalizare a unor seturi de date iIn contextul utilizarii acestora 1in
predictia spatiald a concentratiilor metalelor grele in zonele analizate.




Prin cartarea punctelor de prelevare si gestionarea atributelor
acestora (variabile: metale grele, pH) s-a reusit realizarea unor harti de
prognoza a distributiei metalelor grele Tn solurile zonelor analizate
stabilindu-se astfel zonele de influenta si gradul de poluare atins.

Cercetarea s-a finalizat prin aplicarea a 2 modele de interpolare
spatialda (deterministic si geostatistic) cu scopul predictiilor valorilor
concentratiilor metalelor grele identificate in punctele de prelevare si
generarea unor harti de impact privind clasificarea zonelor caracterizate
prin existentd metalelor grele Tn sol.

Cele 2 modele de interpolare geostatistica au fost comparate prin
introducerea unui esantion de probe necunoscute, probe ce au fost
analizate ulterior comparandu-se astfel rezultatele obtinute prin
interpolare spatiald si alegerea modelului optim de interpolare spatiala pe
baza erorilor generate.
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CAPITOLUL | — Notiuni introductive

Solul este un amestec complex de minerale, substante nutritive,
materie organica si organisme vii de care toate celelalte sisteme terestre
trofice sunt dependente (Perez de Mora et al., 2005).

Mai multi parametri anorganici ar trebui sa fie luati Tn considerare
atunci cand se realizeaza caracterizarea si evaluarea riscurilor pe siturile
contaminate, cum ar fi conductivitatea electrica, pH-ul, pierderea la
calcinare, continutul de carbonati, conductivitatea, precum si
concentratiile de metale grele (Thompson et al. 2003).

ANALIZA SOL

‘ Prelevare probe sol P

Indicatori fizici
peniru caracterizare sol

Indicatori c himici peniru
caracterizare sol

I I 1
Ll e o Bonitate cadastrald Metodd in-situ -

texturd determiniri calitative
privind continutul de
metale grele (XRF)

Pregitirea prohelor in
lahorator

Meitodi ex situ -
de terminiri cantitative
privind continwtul de
metale grele (XRF)

Fig. 1.1.Metodologia de caracterizarea geochimica a solurilor

Una dintre proprietatile specifice ale metalelor, care le
diferentiaza de poluantii organici, este faptul cd nu sunt biodegradabile in
mediul natural.

Metale grele toxice si micronutrientii utilizati sub forma unor
anioni ai metalelor prezente cu mai multe tipuri de mobilitate (tabelul
nr.1.2) iau parte la numeroase interactiuni chimice.

Tabel. nr. 1.1.— Specii chimice ale metalelor grele in sol cu privire la
solubilitate.

Specii Exemple
lon metalic liber [Cd(aq)]?, [Cu(aq)]?, [Pb(ag)]?
Perechi de ioni si
complecsi anorganici PbCO;, PbHCO;", P,CI", CdCO3, CdCI”

Complecsi organici

Complecsi ai acidului M-fulvic
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Metal absorbit pe coloizi

L Forme interschimbabile si non-schimbabile
anorganici

(in stare solida)

Metal absorbit pe coloizi

B Forme interschimbabile si complecsi ai acidului
organici

humic (in stare solida)

Precipitate PbCOj, CdCO3, CdS (in stare solida)

in faza solida aceste specii ale metalelor grele apar ca precipitate
si minerale insolubile, pe suprafata de coloizi organici si anorganici in
forme interschimbabile si non-schimbabile.

Reglementiri privind calitatea solurilor

in Europa, masuri obligatorii privind reducerea emisiilor anuale de
cadmiu, plumb si mercur au fost introduse Tn Protocolul privind metalele
grele (Aarhus 1998) pentru a evita efectele adverse semnificative asupra
ecosistemelor naturale. Astfel la nivel comunitar si national au fost
elaborate prevederi legislative (Directiva 86/278/EC si Ordinul 344/708
din 2004), ce reglementeaza wutilizarea namolurile de epurare 1in
agriculturd precum si concentratiile chimice admise pentru poluanti in
special metale grele.

Tn ultimii ani, politicile de protectie a solului s-au axat pe
contaminanti diferiti si surse variate de contaminare (de exemplu,
activitati miniere si industriale, practicile agricole sau industria
petroliera) fiind elaborate normative si directive puse n aplicare la nivel
comunitar si national mai multe tari cum ar fi: Tn Olanda (Environmental
Quality Standards in the Netherlands 1999), Franta (Darmendrail, D.,
2001), Spania (B.O.E. 2005), Roméania (Ord. MAPPM 756/1997) si la
nivel european in cadrul Strategiei Europene pentru Protectia Solului
(Directiva 2004/35/CE).

Tabel 1.2. Reglementari nationale pentru continutul de metale
grele in soluri.

Metale Olanda Franta Spania Romania
S - T 92,8 | 2,02
£ |82 EZ|32=3¢es 8| £°2 | FO=E
© 2 =3 £ - s gTl-® 8 = < £
mg/kg S ler 2G| Cel5ags5NE € = — = =
= ok|0c| S 2=—zs=2=7% ® |a L=5| =2 _ =93
= se P2 5L 258285 8 | ZT0lEn e B8Ga
< > = ©| FE |V > gn > = c s =2 c S = 2
= e = = < Ty T 2o @ 2o
2 n %) %) )
As 29 | 55 | 37 | 120 | 30 | 30 | 30 | 15 | 25 | 25 | 50
Pb 85 | 530 400 280 550 | 60 | 60 | 50 | 250 | 100 | 1000
Cd |08 | 12 |20 | 60 | 55 | 55 |25 3 | 5 5 10
Cu 36 | 190 109 950 100 250 | 200 | 500
Cr | 100 | 380 | 13 | 700 10 | 300 | 300 | 600
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(total) 0 0
100 | 100

cr(iin X 00 | 50

Cr(v1) 25 | 10 | 1 | 4 | 10 | 10 | 20
Hg 103 | 10 | 7 | 600 | 30 | 38 | 2 | 1 | 4 2 10

) 14 100

Ni 35 | 210 | ' | 000 | *0% | 470 | 45 | 75 | 200 | 150 | 500
zn | 140 | 720 |9000| - 180 650 i] if 700 | 600 | 1500

Tn Romania poluarea solului este reglementati de Ordinul MAPM
756/.1997 si Ordinului MAPM 1144/2002 pentru aprobarea Reglementérii
privind evaluarea poludrii mediului sunt relevante urmditoarele date ce
stabilesc nivelul concentratiilor de poluanti in mediu, ce depdsesc
pragurile de interventie prevdzute in reglementdrile privind evaluarea
poludrii mediului:

> Prag de alerti - concentratii de poluanti in aer, apa, sol sau in
emisii/evacudri, care au rolul de a avertiza autoritatile competente
asupra unui impact potential asupra mediului si care determind
declansarea unei monitorizari suplimentare si/sau reducerca
concentratiilor de poluanti din emisii/evacuari.

> Prag de interventie - concentratii de poluanti in aer, apd, sol sau in
emisii/evacudri, la care autoritdtile competente vor dispune
executarea studiilor de evaluare a riscului i reducerea
concentratiilor de poluanti din emisii/evacuari.

Reglementarile privind poluarea solurilor si stabilirea pragurilor
de alertda si interventie cu scopul de determinare a gradului de
contaminare se referd atat la folosinta sensibila, cat si la cea mai putin
sensibila a terenurilor, identificate dupa cum urmeaza:

> folosinta sensibila a terenurilor este reprezentatad de utilizarea
acestora pentru zone rezidentiale si de agrement, in scopuri
agricole, ca arii protejate sau zone sanitare cu regim de restrictii,
precum si suprafetele de terenuri prevazute pentru astfel de utilizari
n viitor;

» folosintd mai putin sensibild a terenurilor include toate utilizarile
industriale si comerciale existente, precum si suprafetele de terenuri
prevazute pentru astfel de utilizari in viitor;

Sisteme geografice informationale aplicabile in evaluarea
impactului

Sistemele Informationale Geografice (Geographical Information
System - GIS) reprezinta sistemele in care componentele de tip
informational sunt raportate la coordonatele geografice. Aceste sisteme
sunt utilizate global pe scara larga cu posibilitatea realizdrii unor analize
si corelatii mai complexe: analize statistice, cartografie, management de
date, analiza multidimensionala, retele de analiza, interpolare spatiala
etc.
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Tn cadrul cercetarilor cuprinse in teza de doctorat au fost aplicate
instrumente de analizd si prognoza statisticd (Geostatistical Analyst si
Geosoft Geochemical), instrumente ce impreund cu sistemul ARCGIS- -
ARCMap au generat determinarea distributiei metalelor grele si
prezentarea gradului de contaminare a solurilor.

Prin utilizarea acestor instrumente informationale s-a realizat o
mai bunid abordare a dimensiunii zonei contaminate, furnizdnd valori de
referinta ca prim pas in evaluarea impactului produs, ajutdnd astfel Tn
luarea deciziilor privind reducerea efectelor negative produse asupra
mediului si/sau sanatatii umane. S-au realizat in acelagi timp predictii
asupra distributiei poluantilor Th zone adiacente.

Metode geostatistice Tn domeniul stiintei solului au fost aplicate
pentru a studia distributia spatiala a solurilor (Atteia, et al, 1994;. Einax
at al., 1995; Goovaerts et al., 1999; Navas et al., 2002).

Metode statistice aplicate Tn analiza datelor experimentale

Metoda statistica aplicata in cadrul studiului privind distributia
continutului de metale grele Tn sol, este caracterizatd de un proces spatial
bidimensional stocastic Z (x) si poate fi reprezentat matematic ca:

Z(x) = ulx) + (%) 1.1

unde: x reprezintd vectorul de coordonate;

u(x) este media lui Z(x) la locatia x;

e(x) este componenta reziduald aleatoare cu media zero.

Tn scopul descrierii dependentei probabilistice a procesului
stocastic Z intre doud locatii x;si x;, ce reprezintd esantioane de prelevare
cu atribute diferite ce reprezintd variabile aleatoareZ(x;)si Z(x]-), semi-
varianta este definita:

1
y(xix;) = Evar[Z(xi) = Z(x)]

= %E [(zGx) - 2(%) - E[2(x) — 2()])'] 1.2

1
= EE[{s(xi) —e(x)}]

Variograma experimentald sau de proba este estimatd din datele
masurate conform relatiei:

m(h)

1
) =5 Z (20 = 2 + W)Y L3

unde z(x;)si z(x; + h) sunt valori masurate ale variabilei aleatoare
Z la punctele prelevate x; si x; +h, iar m(h) este numarul de perechi de
puncte de masurare separate prin distanta h (distantd lag).

Prezicerea (prognozarea) valorilor concentratiilor metalelor grele
in solurile zonelor de studiu la punctele ce nu au fost incluse Tn
esantioanele prelevate s-a realizat prin metode de interpolare diferite
aplicabile GIS: Metode deterministice: Distanta Inversd Ponderata IDW
(Indirect Distance Weighting), precum si metode geostatistice: Kriging.
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Geostatistica coroborata cu Sistemul Informatic Geografic
ARCGIS a devenit un instrument util Tn studierea distributiei spatiale si
prognozarea impactului privind poluarea solurilor cu metale grele. (Shi,
et al, 2007.).

Analiza statistica a datelor

Informatiile obtinute prin modelarea spatiala a datelor sunt
folosite pentru a calcula factorii de ponderare pentru esantion prin
interpolare spatiala (IDW, GPI, Kriging), folosind pentru punctul
necunoscut cele mai apropiate 12 probe determinate si o distantd maxima
de cdutare aproape egald cu distanta medie a distantelor variabilelor.

Denumit si indice de asimetrie (Skewness), evalueaza gradul de
asimetrie a distributiei valorilor Tnregistrate in jurul mediei acestora.
i G — % 1.2.1.2.a
N =D

unde X este valoarea medie, o este abaterea standard iar N este
numarul de seturi de date.

Indicele kurtosis denumit si coeficient de boltire si reprezintd o
masurd a extinderii inspre valorile care sunt concentrate intr-o parte a
distributiei de frecventa. Formula de calcul a indicelui kurtosis este
bazata pe momentul centrat de grad 4:
Zjiv=1(xi_3?)4
CEDIGE

(indice asimetrie) S =

(indice kurtosis k) = 1.4

Metode de interpolare spatiala aplicate

Majoritatea predictiilor s-au realizat prin metode deterministice
fira a lua Tn calcul si erorile aparute. Distributia spatiala a variabilelor
analizate (metale grele) Tn sol pe zonele studiate a implicat utilizarea
unor metode deterministice dar si a unor metode geostatistice ce implica
si calculul erorilor determinate in predictia variabilelor analizate.

Poligoane Thiessen (Voronoi)

Aceasta metoda genereazda zone de influentd in jurul punctelor
centrale determinate situate in poligonul generat. Astfel prognoza
aproximativd a poluantilor generatd prin poligoane construite, se
utilizeaza pentru a crea "sfere de influentd" la interpolarea seturilor de
date (Nitu C. et all., 2002)

Metoda distantei inverse ponderate (IDW

Metoda porneste de la prezumtia ca influenta wunui punct
comparativ cu altul descreste o data cu distanta dintre punctele de
prelevare.

Avantaje: dezvoltare foarte simpla a algoritmului de calcul si
implementare facila Tn programare;

Dezavantaje: consuma mult timp de calcul atunci cdnd numarul punctelor
din setul de date este mare; genereazid asa numitul efect ,ochi de
taur”aparut in jurul punctelor cu concentratii mai mari din domeniul de
interpolat.

Kriging reprezinta o metodd de predictie spatiala in care se
considera ca variatiile aleatoare ale unoOr esantioane necunoscute se pot
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determina pe baza localizdrii In spatiu a unor esantioane cunoscute aflate
in aceeasi zona analizata.

Existd mai multe variante ,tehnici” de interpolare kriging ce
presupun utilizarea unor conditii mai mult sau mai putin restrictive a
mediei variabilelor aleatoare.

Interpolarea kriging obisnuita (ordinary kriging) presupune ci
media variabilei aleatoare este cunoscutd si constantda, iar fluctuatiile ei
depind de amplasarea geograficd a punctelor de prelevare (esantioane).
Astfel, este considerat ca variabila necunoscutd stationeaza numai 1in
vecindtate locala.

Avantaje utilizarii interpoldrii de tip Kriging: algoritmul
interpolarii este bazat pe o formulare statisticd a celei mai bune estimari
liniare ceea ce inseamnd ca nu exista o alta metoda de interpolare mai
buna din punct de vedere statistic;

Dezavantaje: ponderile ecuatiilor sunt calculate pentru fiecare nod
al retelei; daca numirul de puncte este mare atunci si numarul de ecuatii
ce trebuie rezolvate este mare.

Pentru a fi utilizata in interpolarea suprafetelor extinse se poate
implementa un algoritm care sa caute puncte intr-un domeniu specificat
pentru fiecare nod al retelei, metoda produce adancituri (pits) sau izolinii
circulare in modelul interpolat.

Validarea metodelor de interpolare

in scopul de a verifica calitatea interpolarii spatiale a rezultatelor
estimate este necesara o validare incrucisata

Eroarea medie, EM, ce este data de:

EM = —Z{z(xl —z(x)} 1.5

unde z este valoarea masurata la x, si Z este valoarea prezisa.
Eroarea patratici medie asteptatd este zero pentru estimirile
nepartinitoare. O estimare a erorii patratice medii este:

EPM = %Z{i(xi) — 2(x)P? 1.6

si reprezintd o masurd a preciziei asteptarii. Asteptarile sale se egaleaza
cu varianta interpolarii kriging. Impartirea EPM prinoZ(x;)da raportul de
eroare medie patratica standard sau

EPMS__Z{Z(x)—(XZ(xl)}2 17

Astfel pentru un model care produce predictii cu acuratete mare
ale datelor necunoscute valoarea medie trebuie sa fie cat mai apropiatd de
0, eroarea pitratici medie EPM cat si eroarea standard patratica medie
EPMS trebuie sa fie aproape de 1.
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CAPITOLUL Il - Principii si parametri experimentali
Pentru o monitorizare a calitdatii solurilor din zonele studiate
primul pas a fost stabilirea zonelor de studiu reprezentative. Selectia
zonelor studiate din regiunea Moldovei s-a realizat considerand
indeplinite urmatoarele criterii:
» sunt zone industriale susceptibile de poluarea solului cu metale
grele;
» activitatile industriale Tn aceste zone s-au sistat;
» zone ce se vor utiliza pentru dezvoltarea unor activitati ulterioare
(rezidentiale sau comerciale).
» amplasamentele zonelor studiate sunt limitrofe unor zone locuite;
> posibilitatea identificdrii  relatiilor dintre poluatii  solului,
concentratiile acestora si activitatile desfasurate in trecut.

Descrierea zonelor de studiu

Aceastd lucrare se bazeaza pe cercetarea mai multor zone de studiu
amplasate in zone tintad clasificate ca fiind terenuri cu utilizare sensibila
(Arie naturala — Padurea Garboavele) cat si prin utilizare mai putin
sensibilda (zone industriale istorice din Braila, Galati, Vrancea, Bacau,
lasi, Neamt si Suceava).

Actiunile intreprinse pentru stabilirea nivelului de poluare privind
calitatea solului din zone industriale:

A. Investigarea terenului:

» evidentierea potentialelor zone contaminate;
» stabilirea locatiilor punctelor de prelevare;
> prelevarea probelor de sol.

B. Analize de laborator :

» determinarea indicatorilor chimici (metale grele)
» managementul calitdatii determinarilor.

Selectarea zonei de esantionare s-a referit strict la zona tinta,
initial s-a realizat un screening al zonei prin analiza calitativd fara
prelevare de probe. Astfel s-au determinat calitativ o listd de
contaminanti existenti si a fost stabilitd prioritatea celor care au nevoie
de monitorizare.
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Fig 2.1 - Locatia zonelor de prelevare

18




Metode moderne de valorificare a determindrilor experimentale
utilizate Tn cuantificarea gradului de poluare a solului

Metode utilizate privind prelevarea esantioanelor si principiile

de baza in prelevarea probelor
Colectarea probelor de sol au inclus 2 metode: prelevarea

aleatoare si prelevarea sistematica tip grila.

=
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" sl
10 | ORIZONT 1
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metri
Fig. 2.2 Modele de esantionare aleatorii

Kilometers
0 075 1.5 Legenda
® Puncte_prelevare - UAT Galati
1:50.000 GRID_Galati_zona_analizata

Fig .2.3. Harta esantiondrii in retea grild

Pentru acest studiu privind concentratia metalelor grele in solurile
mai putin sensibile din regiunea Moldovei precum si o zond sensibild au
fost prelevate un total de 534 de probe de sol distribuite astfel:
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Tabel 2.1 Distributia punctelor de prelevare in zonele analizate

studzi(a)lrt]a;’:1 nr. ZEmE 3 Sy 1\[I)l::)nbﬁer

1. Bréila - zona industriala 30
2. Galati 1 - zona industriala 30
3. Tecuci - zona industriala 20
4. Adjud - zona industriala 21
5. Bacau - zonda industriala 20
6. Piatra Neamt - zona industriala 19
7. lasi - zona industriala 15
8. Falticeni - zond industriala 15
9. Pddurea Garboavele - Galati 57
10. Galati - UAT 273
11. Galati — oras (probe control) 34

TOTAL puncte prelevate 534

Total probe sol analizate 704

Tn total s-au pregatit in laborator si analizat 704 probe de sol
determindndu-se concentratiile Pb, Zn, Cu, Cr si Ni precum si pH solului
in zonele de analiza.

Analiza statisticid a determinairilor

Calitatea analiticd a determindrilor este cel mai adesea citatd ca o
combinatie de precizie si acuratete.

Precizia prin determinarea probelor este in acest studiu
reprezentatda de calcularea deviatiei standard a probelor analizate
sistematic. Astfel abaterea standard calculatd estimeaza calitatea analitica
pe o gama posibild de concentratii in probelele de sol.

! ! 2.1
= |— . —x)2 .
SD N 1Zi=1(xl X)

unde x; reprezinta valoarea concentratiei in proba masuratd si X
media aritmeticd a valorilor determinate si N este numarul de masuratori.

Abaterea standard a MRC-urilor care a fost calculatd pentru
probele standard certificate (MRC) cu ajutorul ecuatiei pentru abatere
(deviatie) standard (SD):

Z?I=1(xMRC — Xay6)? 2.2
-1

unde x,y; reprezinta media aritmeticd a numarului de masuratori

realizate pe materialul de referintd, N — numarul de méasuratori realizate
pe MRC.

Acuratetea determinarilor reprezintd o altd masurd importanta luata

in calcul pentru asigurarea calitatii analitice si se referd la interferenta

SDyge =
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sistematica intre un rezultat, sau un set de rezultate, si valoarea care este
acceptatd ca valoare reald sau corectd
Acuratetea = Cyye — Capgy 2.3
unde Cyppy este valoarea acceptatd pentru standard (din certificatul
MRC) iar C,y; este media valorilor masurate pentru standardul in cauza.

CAPITOLUL 11l — Analiza poluirii cu metale grele a unor
areale si impactul asupra functionalititii acestora

Pentru studiu privind clasificarea solurilor industriale din punct de
vedere al concentratiilor metalelor grele Tnregistrate, s-au ales 8 locatii
dintr-un areal ce cuprinde judetele Braila, Galati, Vrancea, Bacdu, Piatra
Neamt, Tasi, si Suceava.

Aceste locatii au reprezentat in cadrul temei de cercetare zone de
studiu la scara micda unde s-a evaluat impactul potential produs asupra
solului prin desfagurareca activitatilor antropice istorice urmand ca zonele
potential afectate sa fie redate in folosintd. Pentru fiecare proba in parte
s-au facut analize pentru determinarea continutului de metalelor grele
(Pb, Ni, Cr, Cu, Zn) si pH.

Concluzii privind evaluarea impactului produs prin poluarea cu
metale grele a solului Tn zonele analizate.

Pe baza legislatiei nationale privind se pot caracteriza 5 nivele de
poluare cu metale grele a solului astfel:

Tabel 3.1 Clasificarea solurilor in functie de continutul metalelor

grele
Valori Prag de Prag de Prag de Prag de
naturale alerta interventie alerta interventie
Metale
. Zone Zone Zone
mg/kg Soluri - . - . . . Zone
rezidential | rezidential | industrial | . .
naturale o o o industriale
Pb 20 50 100 250 1000
Cu 20 100 200 250 500
Cr (total) 30 100 300 300 600
Ni 20 75 150 200 500
Zn 100 300 600 700 1500
Co 15 100 50 100 250
SIS | 1 i v v
e soluri
In urma analizei distributiei metalelor grele pe cele 8 zone

esantion si in cele 2 orizonturi de prelevare se pot caracteriza si clasifica
solurile prezente ca urmare a nivelului de concentratie Tnregistrat pentru
fiecare metal greu Tn parte astfel:

Plumb: avand Tn vedere concentratiile Pb determinate Tn orizontul
de suprafata a solului se constatda a Tn majoritatea cazurilor acestea se
fnscriu Tn domeniul valorilor normale pentru soluri mai putin sensibile
exceptie facand zonele studiate din Brdila si Tecuci. Pentru zona Briila se
constatd 2 valori maxime usor aberante (statistic) de 617,53 mg kg s.u. in
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orizontul | si o valoarea ce 668,14 mg/kg s.u. in orizontul Il, valori ce nu
se Tnscriu Tn domeniul de valori centrale inregistrate in esantioanele
mentionate. De asemenea in zona Tecuci se constatd o concentratie
ridicatd a Pb situatd la valoarea de 654,34 mg/kg s.u. in orizontul I,
concentratie ce scade progresiv inregistrandu-se o concentratie maxima in
orizontul Il de 187,5 mg/kg, neatingdnd pragul de alerta, respectiv 250
mg/kg.

Concentratii PB (orizont 5 cm)
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Fig. 3.1.Distributia concentratiilor Pb (mg/kg s.u.) in orizontul I.
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Fig. 3.2.Distributia concentratiilor Pb (mg/kg s.u.) in orizontul I.
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Cromul: pentru majoritatea solurile analizate concentratiile se
inscriu Tn valorile normale. In cazul activitatilor unde au avut loc procese
tehnologice de tratare si acoperire a metalelor, activitati ce au utilizat ca
agent de cromare Cr,03 si H,CrO, (Cr** Cr*®) (Galati zona industriala
nr.3) se constatd o puternicd poluare a solului. Concentratiile Cr total
inregistrate in mai multe puncte de prelevare depasesc valorile pragului
de interventie de 600 mg/kg. Se observd asadar o influenta puternica a
activitatilor industriale desfasurate asupra calitdtii solurilor, acestea fiind
influentate direct n timp.

Concentratii Cr (orizont 5 cm)
5.500 *
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4.500 *
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Fig 3.3. Distributia concentratiilor Cr (total) in orizontul I
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Concentratii Cr (orizont Il')
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Fig 3.4. Distributia concentratiilor Cr (total) in orizontul II

Cuprul: este un element care la concentratii mari poate produce
efecte toxice. Principalele surse potential poluatoare a solului cu Cu Tl
constituie industria prelucrdtoare a metalelor si a acoperirilor metalice
utilizati Tn procesul de galvanizare, pigmenti ai vopselurilor,
dezinfectanti, purificarea apelor etc. (Georgescu , 2006).

La nivel global Tn toate zonele analizate concentratiile Cu-lui se
fnscriu Tn valori normale, exceptie facand proba S2 din zona industriala
Bacau (256,72 mg/kg s.u.) Tn orizontul I, asa cum se poate observa
poluantul nu a penetrat Tn orizontul 1l
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Fig 3.5. Distributia concentratiilor Cu in orizontul I

Prezenta Cu Tn ambele orizonturi, a fost semnalatd in concentratii
mai mari Tn zona de studiu nr.2 — Galati Tn punctele de prelevare S3 si
S11.

Distributia concentratiilor Cu Tn orizontul 11

Concentratii Cu (orizont II')
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Fig 3.6 Distributia concentratiilor Cu in orizontul II

Zinc: determinarile privind potentialele contamindri cu Zn a
solului in zonele industriale au concluzionat faptul cd numai in 2 zone de
studiu (Tecuci si Brdila), concentratiile de Zn au depasit valorile
pragurilor de alerta si cel de interventie.
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Fig 3.7 Distributia concentratiilor Zn in orizontul I
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Concentratii Zn (orizont Il')
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Fig 3.8 Distributia concentratiilor Zn in orizont II.

Nichel: analizdnd solurile din cele 8 zone de studiu, se contatd ca
valorile Tnregistrate se situeazda la limita valorilor normale atat Tn
orizontul superior cat si in orizontul inferior de prelevare. Din punct de
vedere al poluarii cu Ni solurile analizate nu sunt afectate fiind
clasificate cu un grad redus de poluare I (stare normala).

Concentratii Ni (orizont 1)
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Fig 3.9Distributia concentratiilor Ni in orizontul I.
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Concentratii Ni (orizont II')
60
58 °
54
52 ® = e I -
<<<<<<<<<<<< =] _
o T =
gl | L = S
e
p24—{""
40 T — ]
36
34
32
T T T T T T T T
Braila Galati Tecuci Adjud Bacau Piatra Neamt lasi Falticeni

Fig 3.10 Distributia concentratiilor Ni in orizontul II.

Analiza statistica a datelor brute

Toate probele de sol selectate pentru analiza metalelor grele Tn sol
din cele 8 zone industriale au fost analizate din punct de vedere statistic
obtindndu-se informatii despre seturile de date brute. Datele statistice au
fost examinate pentru fiecare metal Tn parte, obtindndu-se informatii utile
(valoarea minima, valoarea maxima, media valorilor inregistrate),
indicatori care caracterizeaza distributia concentratiilor: indice de
asimetrie (skewness), si indice kurtosis, precum si tendinta centrala si
forma distributiei concentratiilor masurate pentru fiecare metal analizat.

Calculul masei de sol poluate Tn zonele afectate de poluarea cu
metale grele

Utilizdnd metoda poligoanelor Voronoi s-a determinat zona asociata
fiecdrui punct de prelevare pentru fiecare interval de adadncime (strat de
sol).

(c1A1 + A, + - chAp)

= 3.1
YT AL A A+ A

unde:

C, = aria conc. ponderate pentru un interval de adancime dat;

c; +¢c, ++-c, = conc. pentru fiecare probad in cadrul intervalul de adancime
dat (orizont de prelevare)

A;+A,+ A, = zona individuald asociatd cu fiecare punct de prelevare Tn
intervalul de adancime.

Relatia de calcul pentru volumul zonei afectate (poluate) Vp este:
Cx(Ai+A+-A)xd=Vp 3.2

unde: d = addncimea intervalului de proba (stratul de sol)

Ecuatia de baza pentru calcularea masei de sol poluat este:

1
M, = Z[Evix(A1i+A2i+---+Ani)xdi] 0 3.3

i=1
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unde

i = numarul de intervale de sol (orizonturi de prelevare);
A,' = zona reprezentati de proba numirul n in al i strat
d' = grosimea stratului n

p = densitatea solului

M; = masa de sol poluatd Tn zona analizata.

Reprezentarea distributiei concentratiilor Cr in sol pe cele 2
orizonturi prin metoda poligoanelor Voronoi (Thiessen). Calculul ariilor
zonelor de influenta aferente punctelor de prelevare. Rezultatul
prognozelor efectuate metoda poligoanelor Voronoi aplicate Tn zona
industriala nr.2 din municipiul Galati.
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Fig 3.11 Predictia spatiald a variabilelor prin metoda poligoanelor
Voronoi
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Fig 3.13 Predictia spatiala a variabilelor prin metoda poligoanelor

Voronoi

Avand Tn vedere concentratiile ridicate ale Cr total Tnregistrate in
orizontul 1l pentru a calcula volumul de sol poluat s-au mai realizat
masuratori pe addncime Tn zonele de influenta a punctelor de prelevare S3

si S11.
Tabel 3.2 Concentratii Cr identificate in zona industriala a mun.
Galati
Concentratie Cr total mg/kg s.u.
Prlér:g\t,adri Orizont de prelevare
P 5-10 cm 40-50 cm 60-70cm | 70-90 cm | 100-110 cm
S3 4456.34 3904.45 2150.38 1347.84 415.24
S11 5502.03 756.56 535.28 - -
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S-a constat cd poluatul (Cr total) in punctul S3 a avut o mobilitate
mai ridicatd in straturile solurile ca urmare a sursei mai puternice de
poluare (hald acoperiri metalice).

Pentru S3 se calculeaza concentratia medie ponderata:

g, 3.5.
_ (C3(5)A3(5) + C350)A3(50) T C3(70)A3(70) T C3090)A3(90) + C3(110)A3(110))
(As(s) + Assoyt Asgroy + Asgooy+ As(i10))

unde C3(5): C3(110) sunt concentratiile determinate Tn punctul de
prelevare S3 in cele 2 orizonturi de prelevare (I si II); A3(5):A3(110)
reprezinta ariile zonelor de influenta a punctelor de prelevate pe
adancime.

Tabel 3.3.Calculul concentratiilor medii ponderate Tn orizonturile
de prelevare pentru punctele de prelevare S3 si S11.

SUPIENEL Tnaltime
9 Concentratie Cr zoni de .
Proba . 9 orizont
total (mg/kg s.u.) influenta .
. (metri)
(poligon) mp
S3_10 4456,34 2131,14 0,1
S3_50 3904,45 2131,14 0,5
S3_70 2150,38 2131,14 0.7
S3_90 1347,84 2131,14 0.9
S3 110 415,24 2131,14 1.1
Concentratie medie ponderata Cv (mg/kg s.u/m?) 2454.85
Volumul zonei afectate Vp m® 2700,335
. Suprafata zona Tnaltime
Probi tgfencfnqtg;?aktglesir) de influenta orizont
Y (poligon) mp (metri)
S11 10 5502,03 2225,54 0,1
S11 50 756,56 2225,54 0,5
S1 70 535,28 2225,54 0.7
Concentratie medie ponderata Cv (mg/kg s.u/m?) 2264,623333
Volumul zonei afectate Vp m® 1585,25

Masa de sol poluata aferent zonei poluate este calculata pentru
intreaga suprafata afectatd a punctelor S3 si S11.
Mp =Y Vpyi*o 3.5
astfel Mp pentru zona studiatd nr.2 calculatda este de 5635,73 tone
sol afectat ce trebuie remediat.
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Zoni de studiu — folosintd sensibild - Aria naturald protejata
(ANP) Padurea Girboavele

Alegerea punctelor de prelevare, din care s-au recoltat in total 57
probe de sol din orizontul I, au fost selectate astfel incadt sd ofere
informatii asupra impactului activitatilor trecute desfasurate Tn zona si in
vecinatatea ANP — Padurea Garboavele. Acestea au fost stabilite pe baza
datelor obtinute din teren cu scopul de a se putea evalua ct mai precis
situatia factorilor de mediu de pe amplasament.

Distributia punctelor de prelevare pe amplasamentul ariei naturale
Padurea Garboavele.
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Fig 3.13. Distributia punctelor de prelevare in zona studiata

Rezultate experimentale

Determindrile experimentale privind concentratia metalelor grele au
evidentiat faptul ca activitatile antropice Tnvecinate (Tn special cele
industriale) nu au influentat in mare masura calitatea chimica solului din
aria naturald protejati. In schimb activitatile limitrofe (agricultura
intensiva) si activitatile turistice desfasurate in zona ANP - Paddureca
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Garboavele au dus la o bioacumulare Tn timp a metalelor grele Tn solul

padurii, concentratiile fiecarui element variind in functie de tipul si zona

desfasurarii acestor activitati antropice.

Reprezentare grafica prin Diagrame Box-plot ale concentratiilor metalelor
grele din zona tinta.
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Fig. 3.14 — Reprezentarea diagramelor de distributie a variabilelor

Concentratii ale metalelor grele precum Cu, Zn specifice
agriculturii intensive (ingrdsdminte, pesticide, ierbicide) sunt identificate
cu acumulare mai mare Tn probele de sol prelevate Tn zona de Nord —Vest
a Padurii Garboavele. in cazul Cu se constati o depasire a valorilor
normale specifice solurilor (20 mg/kg s.u.), concentratii ce sunt semnalate
mai ales Tn vecinatatea cu terenurile agricole La acest nivel absorbtia Cu
este naturald nefiind influentatd de nivelul pH, in cazul solurilor recoltate
acesta situdndu-se in limite normale de 7,6 unitati pH.

De asemeni in cazul Zn component si el rezidual al agriculturii
intensive valorile concentratiilor determinate se Tnscriu Tn limitele
normale.
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Pentru Pb si Cr se constatd o crestere a concentratiilor mai ales Tn
zonele afectate de activitatile turistice si de agrement valorile depdsind
pragul valorilor normale pentru soluri naturale de 20 mg/kg s.u.

Mn se Tnscrie Tn limita normala a concentratiei in soluri naturale
de panad la 900 mg/kg, nu se constatd o depasire a valorilor normale Tn
probele prelevate.

Conform rezultatelor analizelor de sol de pe amplasamentul ANP —
Padurea Garboavele se poate concluziona ca nu au fost depistate arii
contaminate dar au fost identificate zone afectate minor de activitatile
antropice desfasurate Tn vecindtatea rezervatiei naturale.

Analiza statistica a seturilor de date experimentale
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Fig.3.15 Histogramele variabilelor identificate (concentratii
metale grele)

Distributia concentratiilor metalelor grele in zona studiata

Prezentarea distributiei concentratiilor metalelor grele inregistrate
in solul de suprafatda a ANP — Padurea Garboavele s-a realizat aplicand
tehnice de analizd moderne prin diagrame de tip Voronoi. Diagrama
Voronoi creatd este formata din multimea acelor puncte P din dreptunghi
care sunt mai aproape de Pi decét de orice alt punct Pj.
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Voronoi Map Cu

Voronoi Map Pb

Voronoi Map
Type: Simple

Dataset : Probe sol ANP Garboavele Attribute: Cr
Fig 3.15 Predictia concentratiilor metalelor grele in zona ANP —
Padurea Garboavele
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Tabel 3.4 Analiza statisticd a setului de date brute

Indici ANP — Padurea Gairboavele
statistici Pb Cr Zn Cu Ni
_ (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
p?gl'g\‘/’;‘rte 5-10 cm | 5-10 cm | 5-10 cm | 5-10 cm | 5-10 cm
Min 9,33 22,11 21,04 12,54 20,34
Max 55,49 85,38 72,74 29,64 67,43
Medie 21,679 41,34 37,789 23,627 38,833
SD 9,9943 13,671 13,429 3,794 11,325
Skewness | 1,4749 1,1522 | 0,90689 | -0,43389 | 0,64634
Kurtosis 4,7493 3,7071 2,9132 2,9548 2,899
1 quartila | 14,928 31,835 26,785 21,335 30,703
Mediana 17,95 36,21 34,36 23,53 38
3 quartila | 24,047 46,825 46,75 26,87 43,892
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Fig 3.16 Histograme ale seturilor de date normalizate prin
transformare logaritmica.

Pentru a Tntelege relatiile dintre variabile diferite, datele brute au
fost analizate calculandu-se coeficientii de corelare Pearson conform
figurii de mai jos.
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Fig. 3.17 — Matricea de corelatie a variabilelor

Astfel la coeficienti de corelare de 1 se indicd un procent de 100%
confidenta (foarte puternic). Corelari pozitive moderate au fost obginute
la variabilele Zn-Ni de 47% confidentd. La anumite variabile au fost
inregistrati coeficienti de corelare slabi Zn-Cu, Ni-Cu, si nuli la celelalte
variabile.
Matricile de corelatie aplicate au identificat si cuantificat relatiile
dintre grupul de ioni metalici analizati. Rezultatele au aratat ca:
> nu exista corelatii relevante pentru Cr; Pb-Cu si Pb-Ni; Pb-Zn (r’<-
0.1);

> au fost identificate cu grad de asociere slab (r’<0.5) pentru
variabilele asociate Cu-Zn si Cu-Nij;

» 0 corelatie importanta s-a identificat Tn cazul asocierii Ni-Zn
(r?=0.59).

Zona de studiu - Unitatea Administrativa Teritoriala a
municipiului Galati

Pentru a genera ulterior un model privind aplicarea interpolarilor
geostatistice in evaluarea poludrii solurilor cu metale grele, s-a dispus
extinderea zonelor de cercetare privind concentratia metalelor grele in sol
pe o zond mai mare ca suprafatd, zona ce trebuie sd includad terenuri cu
functiuni mai putin sensibile (industriala) si cu functiuni sensibile
(rezidentiale).
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De asemenea zona urband a orasului Galati este caracterizata de o

serie de activitdti antropice cu efecte majore in acumularea metalelor

grele Tn sol:

» combinatul Siderurgic Arcelor MITTAL Galati — situat Tn zona de vest
a orasului Galati cu surse importante de emisie a poluantilor
atmosferici cu continut de metale grele (gaze de ardere, pulberi etc.);

» halda de zgura situata Tn partea de sud a localitatii Sendreni si la o
distantd de 4 km de zona urband (sursda de pulberi in suspensie cu
continut de metale grele).

» activitdati industriale sistate sau active situate in centrul zonei urbane
(strada G Cosbuc, Strada Traian) ce reprezintd surse de emisie a
gazelor de ardere, deseuri tehnologice etc.;

> zona de est a orasului puternic industrializata (Santierul naval, unitati
valorificare deseuri, port comercial, etc. ).

» zona de sud-est reprezentatd de Portul mineralier (incarcare descircare
materii prime utilizate in industria metalurgicd), transport minereu
catre platforma combinatului siderurgic;

» transport rutier de mare tonaj (centura ocolitoare a orasului), nod
feroviar transport marfuri;

» activitati agricole desfasurate in afara intravilanului UAT Galati.

Prelevarea probelor s-a realizat aleatoriu, punctele de prelevare

fiind alese pe zone caracteristice din punct de vedere al functionalitatii,
asigurandu-se astfel o prelevare pe toate zonele clasificate: zone urbane,
zone industriale, zone rezidentiale, trame stradale, depozite deseuri,
parcuri si gradini, terenuri agricole, etc.
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Metode moderne de valorificare a determinarilor experimentale
utilizate in cuantificarea gradului de poluare a solului
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Fig 3.17 Distributia punctelor de esantionare a probelor sol in
zona analizatd a UAT Galati

Rezultate experimentale

Pentru determinarea concentratiilor metalelor grele in cele 273
probe prelevate pe intreaga suprafatd a zonei studiate a fost utilizata
metoda spectrometriei de raze X, echipamentul utilizat fiind un analizor
tip Niton XLt 793. Metale grele identificate Tn solul de suprafata
(orizontul 1) sunt: Pb, Cu, Zn, Ni, si Cr.
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Metode moderne de valorificare a determinarilor experimentale
utilizate in cuantificarea gradului de poluare a solului

Variatia concentratiilor
Pb mg/kg s.u.

in solurile de suprafata
Mun. Galati
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Fig. 3.18 Distributia concentratiilor Pb in sol pe zona analizata a
UAT Galati

La nivelul zonei analizate se observd o distributie simetricd a
concentratiilor Tnregistrate, concentratiile Pb Tn sol crescand Tn zonele cu
folosinta mai putin sensibila — zone industriale, trame stradale. Tn zona
urbana a orasului Galati (rezidential) nu se constata depasiri ale
pragurilor de alerta , concentratiile identificate fiind situate Tn limita
valorilor normale.
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Analiza statistica a datelor brute din zona studiata - UAT
Galati
Tabel 3.5 Indicatori statistici ai setului de date (metale grele Tn

sol)

Indici Pb Zn Cu Ni Cr
statistici (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
Orizont 5-10 cm
prelevare

Min 10,04 18,45 17,76 308,84 40,67

Max 89,94 221,89 145,37 2191,9 380,71

Medie 42,041 70,519 53,288 685,75 72,37

SD 16,068 33,609 20,089 301,94 37,863
Skewness 0,55929 1,6215 1,4205 2,5606 4,7992
Kurtosis 3,0841 6,2285 5,9123 11,081 33,285
1 quartila 31,197 47,11 40,74 507,92 54,328
Mediana 39,38 62,56 48,27 595,08 63,48
3 quartila 53,682 85,403 60,07 757,51 79,383

Datorita efectelor activitatilor industriale din cadrul UAT Galati si
ca urmare a variabilelor de mediu Tn care se Tnscriu metalele grele
identificate se constatda cd unele seturi de date (concentratii metalele grele
din sol) sunt pozitiv denaturate (indicele de asimetrie (skewnes) > 1 si
indicele (kurtosis) >3 ( Zn, Cu, Ni, Cr) fata de o distributie normala (s =
0 si k = 3). Prin urmare acolo unde transformarea se aplica pentru datele
brute pentru a obtine seturi de distributie mai aproape de normalitate
Tnainte de a genera pronosticuri geostatistice se va realiza o normalizare a
datelor prin transformare logaritmica sau box-cox (transformare de
putere) (cap. 2.4.1.).

Assay Multi-Histograms Report
Prosct: mam LAT

orbaeisgram Cuaeigram tan sactogram

Juli on [

M na o [

Fig 3.19 Analiza histografica a datelor brute a concentratiilor
metalelor grele prin histograme
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Avand Tn vedere asimetriile Tnregistrate in cazul metalelor Cu, Mn,
Pb si Zn s-a realizat o normalizarea setului de date Astfel prin
transformare logaritmica se obtin variabile de mediu simetrice conform
histogramelor de normalizare de mai jos:

Project: Gz

Assay Multi-Histograms Report
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Fig. 3.20 Histograme ale seturilor de date normalizate prin
transformare logaritmica

Pentru a Tntelege relatiile dintre variabile diferite (metale grele),
datele brute au fost analizate calculdndu-se coeficientii de corelare
Pearson conform figurii 3.21.
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Fig. 3,21 — Corelatia variabilelor inregistrate in UAT Galati

Se constata astfel o corelatie relativ puternica a Zn cu toate
celelalte metale cu un coeficient de corelare de 0,68 ce indica un procent
de 68 % confidenta. Corelari pozitive moderate au fost obginute la
variabilele Zn-Cu si Cu-Pb 62 % respectiv 55% confidentd. La anumite
variabile au fost Tnregistrati coeficienti de corelare slabi Cr-Cu 43%, Cr-
Mn 32%, Cr-Pb 32% si Zn-Pb 44%. Corelatii foarte slabe s-au Tnregistrat
la variabilele Cu-Mn, Pb —Mn si Zn-Mn.
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CAPITOLUL IV — Modelari si metode de interpolare spatiala

Rezultatele experimentale obtinute au fost analizate prin aplicarea
metodelor geostatistice cu scopul:

» imbunatatirii  valorilor estimate ale contamindrii solului, prin
selectarea situri noi de analizd contaminarii solului cu metale grele;

> a analiza autocorelatia spatiald a metalelor grele din solurile analizate;

» a genera distributia continud a fiecdrui poluant al solului (de exemplu,
harti de predictie a poluantilor);

» a compara valorile prognozate inainte si dupad prelevarea noilor
esantioane;

> a investiga zonele intens contaminate cu metale grele si caracterizarea
solurilor din punct de vedere al poludrii cu metale grele;

Aplicarea metodelor de interpolare spatiald a relevat o serie de
avantaje §i dezavantaje 1n predictia si cuantificarea gradului de poluare a
solurilor din zonele studiate cu metale grele (Pb, Cr, Zn, Cu, Ni).

Rezultatele variabilelor determinate prin predictiile Kriging
aplicate zonei studiate UAT Galati s-au concretizat printr-o serie de 4
harti individuale pentru fiecare metal analizat i cuantificarea a gradului
de poluare cu metale grele in functie de utilizarea terenurilor (Corine
Land Cover 2006).
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Metode moderne de valorificare a determinarilor experimentale
utilizate in cuantificarea gradului de poluare a solului

Legenda
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Fig. 4.1 Harta distributiei cantitative a Pb in sol — UAT Galati
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Fig. 4.2 Harta distributiei cantitative a Zn in sol — UAT Galati
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Metode moderne de valorificare a determinarilor experimentale
utilizate in cuantificarea gradului de poluare a solului
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Fig. 4.4. Harta distributiei cantitative a Cr in sol — UAT Galati

Se identificd astfel sursele ce au avut un aport mai ridicat in
poluarea cu metale grele a solurilor din zona studiata — UAT Galati. La
nivel global concentratiile metalelor grele identificate nu depasesc
valorile pragurilor de interventie. Sunt insd posibile zone 1in care
concentratiile metalelor grele si depaseasca valorile indicate prin
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predictie. Aceste prognoze reprezintd baza cuantificarilor privind nivelul
metalelor grele in sol (Pb, Zn, Ni, si Cr) si reprezintd situatia reala la
scard mare. Acest studiu poate oferi astfel o situatie dinamicii
activitatilor industriale si poate reprezenta un punct de plecare in
viitoarele cercetdri pe acest domeniu.

Concluzii finale

Rezultatele principale obtinute prin cercetarea aplicatd in aceasta
teza sunt: identificarea zonelor potential poluate cu metale grele pe areale
extinse cu destinatii complexe, analiza cantitativd spectrometricd a
metalelor grele prin fluorescenta de raze X si evaluarea gradului de
poluare asociat fiecdrei zone.

Al doilea rezultat este reprezentat de determinarea distributiei
spatiale a metalelor grele (Pb, Zn, Cu, Ni si Cr) in zonele de studiu si
optimizarea metodologiilor de cuantificare in sensul ludrii Tn considerare
a unui numir maxim de rezultate fara a denatura concluziile cantitative
din cauza valorilor aberante Tnregistrate. Prin urmare s-a reusit
conceperea unui sistem de clasificare care tine cont atdt de concentratia
poluantilor cat si de destinatia ulterioara a terenurilor. Acest sistem
permite abordarea realistd a strategiilor de dezvoltare pentru zonele
intravilane in vederea minimizarii impactului pe care poluarea istorica o
poate avea asupra mediului §i sanatatii umane dar §i a optimizarii
eforturilor economice necesare decontaminarii solurilor.

Un al treilea rezultat esential al tezei de doctorat il constituie
dezvoltarea unui model care permite determinarea fezabilitatii proiectelor
de decontaminare prin cuantificarea volumelor efective de sol care trebuie
supuse decontamindrii. Modelul creat poate fi imbunitatit completat,
adaptat gi criticat dar este indiscutabil o bazd de pornire cu un fundament
stiintific solid pentru proiectele de decontaminare a solului.

Instrumentele §si metodologiile wutilizate implicd o abordare
multidisciplinard incluzand aspecte din diferite discipline fundamentale si
ingineresti: chimie, fizicd, analize instrumentale, statisticd, inginerie
informatica, ingineria mediului, optimizari etc.

Activitdtile istorice industriale desfasurate in zonele industriale
cercetate au avut efecte semnificative asupra poluarii solurilor cu metale
grele. Astfel se identificad o listd de metale grele specifice (Pb, Zn, Cu,
Ni, Cr) precum si o variatie a concentratiilor metalelor grele determinate
pentru fiecare zona studiatd: § zone industriale, 1 zona naturald, o unitate
administrativa a orasului Galati.

Analiza cantitativd a metalelor grele in cele 10 zone de studiu a
identificat un aport major al unor activitati industriale (in principal
activitatile de prelucrdri metalice, acoperiri, precum si depozitiari de
materii prime) asupra solului, in aceste zone prezenta metalelor grele
fiind mai puternic resimfgita.

Concentratiile totale pentru majoritatea grupului de ioni metalici
studiati, 1n unele zone de studiu depasesc valorile pragurilor de
interventie pentru soluri mai putin sensibile. Metalele grele cu impactul
cel mai important sunt Cr, Pb si Zn.
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Seriile de date au fost analizate statistic prin transformarea datelor
brute pentru a log-normala sau la Box-Cox in scopul utilizdrii ulterioare a
variabilelor determinate in predictia si realizarea hartilor de distributie a
metalelor grele.

In predictia zonelor de poluare analizate s-au utilizat atdt modele
simple privind predictia concentratiilor (Metoda poligoanelor Thisssen)
dar si modele complexe deterministice: Metoda ponderii distantei inverse
IDW si metode de interpolare geostatistice: Kriging.

In baza modelelor de interpolare aplicate s-au calculat erorile
valorile erorilor prognozate fiind folosite pentru a decide care sunt cele
mai bune modele aplicabile.

Se poate observa cad in zonele unde probele de sol recoltate au fost
mai numeroase se imbunatiteste calitatea distributiei spatiale a seturilor
de date minimizandu-se propagarea anomaliilor. Din analiza de tip
variogramad aplicatd tuturor seriilor de date putem concluziona ca
reducerea erorilor de masurare presupune dependenta spatiala a
variabilelor studiate, ceea ce Imbunatateste calitatea prognozei
distributiei concentratiilor metalelor grele Tn zonele analizate.

Investigarea unor zone industriale potential poluate a fost
importantd de realizat pentru a se intelege nivelul poludrii in aceste
locatii. Imbinarea valorilor prognozate pe o harta a variabilelor de acelasi
tip reprezintad o tehnicd modernd in luarea deciziilor pentru remedierea
unor zone sau excluderea anumitor activitati din locatiile specifice.

Analizele geostatistice au reprezentat un instrument de baza si au
fost utilizate pentru a cartografia distributia spatiald a metalelor grele.
Metodele de interpolare aplicate precum si rezultatele histogramelor
concentratiilor metalelor grele au aratat ca distributia spatiald nu a fost
omogeni, fiind identificate variatii majore si asimetrii importante. In
abordarea corectd a informatiilor rezultate au fost aplicate 2 metode de
normalizare a seturilor de date: logaritmica si Box-Cox care au creat
premisele constructiei, optimizarii si aplicarii modelului de predictie
optim. S-a constat, prin comparare si validare, cd aplicatia optima pentru
modelul creat este metoda Kriging, metodd ce reuseste sa apropie
predictiile de valorile reale. Modelele de interpolare spatiald aplicate in
predictia concentratiilor metalelor grele pe zonele de studiu au fost
verificate prin utilizarea unor puncte de control (necunoscute) si
validarea acestora in teren prin masuratori ulterioare.

Valoarea modelului creat si a predictiilor realizate se poate
determina atdt prin faptul cad rezultd din combinarea unor metode
consacrate cat gi prin aceea cd au fost verificate in conditii care acopera o
arie largd de areale: zone industriale, zone naturale protejate si unitati
administrative complexe.

Teza de doctorat se constituie in acelasi timp ca o bazd pentru
cercetdrile viitoare care sa ofere metodologii practice care pot contribui
la identificarea celor mai importante zone de studiu Tn viitor, cu detalii
specifice si altor arii de interes. Hartile de distributie generate se vor
imbunatati si completa iar baza de date creata va fi utilizabila in multiple
domenii atdt in zonele cercetate cit si in cele adiacente.
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in contextul dezvoltirii durabile a regiunii din care fac parte
aceste zone de studiu, protectia impotriva amenintdrilor provocate de
contaminarea solului cu metale grele este esentialda. De asemenea, este
necesar a se propune si dezvolta masuri precise si metode eficiente pentru
pastrarea calitatii solului si aducerea acestuia in limita valorilor normale
din punctul de vedere al contamindrii cu metale grele

Perspective

Intelegerea distributiei regionald a metalelor grele este una din
temele centrale ale acestei teze. in abordarea cuantificarii gradului de
poluare a solului cu metale grele a fost necesar sd se aplice o varietate de
metodologii matematice compatibile cu geostatistica. Tn acest sens
aceasta cercetare deschide unele perspective utile privind aplicatiile GIS
in evaluarea nivelului de poluare a factorilor de mediu.

Desi are un mare potential de a oferi informatii privind
variabilitatea spatialda a unor poluanti, utilizarea geostatisticii 1In
sectoarele de mediu a fost foarte putin utilizatd in Romania. Delimitarea
zonelor contaminate este incd realizatd in cea mai mare parte pe baza
masuratorilor cadastrale. Existd, de asemenea, o nevoie de a defini
suprafata afectatd de poluare in jurul surselor potentiale. De exemplu in
cazul unei poludri complexe pe o suprafatd destul de mare se pot lua
decizii si masuri privind decontaminareca solului dacad existd suficiente
informatii asupra distributiei poluantilor.

Mai mult decat atdt, geostatistica ar putea fi utilizatd pentru a
identifica locatii suplimentare de esantionare prin realizarea predictiilor
referitoare la variabilele de mediu, ceea duce la utilizarea optimad a
resurselor. Dincolo de poluarea mediului, aplicarea geostatisticii ar putea
fi extinsd 1n mai multe discipline, cum ar fi: sindtatea si agricultura.
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