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INTRODUCERE

Apa este o resursd regenerabild, este importantd pentru sandtatea umana, din motive
ecologice si economice, dar activitatea umana poate provoca daune mari mediului acvatic
natural. Gestionarea ciclului de apd intr-un mod durabil este cheia protejarii resurselor
naturale si a sandtdtii umane. Cele cinci sectoare economice: transport, energie, agricultura,
industrie si gospodarii - contribuie la problemele actuale ca cele mai multe surse de poluare
difuze, variate si dificil de controlat. Bunastarea noastra si a calitatii vietii, a oamenilor si a
mediului depind de starea mediului si de capacitatea noastra de a asigura utilizarea durabila a
mediului.

Poluarea mediului a devenit una din cele mai dezbatute probleme ale contemporanitatii si
una de prim ordin pentru conducerea societatii.

Poluarea industriald cu substante toxice creaza premisa trecerii acestor substante in apele
subterane sau de suprafatd, cit si in plante, cu influente deosebite asupra sdnatatii oamenilor si
animalelor.

Activitatile industriale polueaza solul in primul rdnd prin depozitarea inadecvata a
deseurilor solide rezultate din procesele de productie specifice industriei, apoi indirect, cum
este cazul depunerilor acide si 1n al doilea rand prin lucrérile de exploatare a resurselor de
materii prime necesare industriei.

Poluarea cu substante prioritar periculoase se datoreaza evacuarilor de ape uzate din surse
punctiforme sau emisiilor din surse difuze ce contin poluanti nesintetici (metale grele) si/sau
poluanti sintetici (micropoluanti organici). Substantele periculoase produc toxicitate,
persistentd si bioacumulare in mediul acvatic. In procesul de analizd a riscului privind
poluarea cu substante periculoase trebuie subliniatd lipsa sau insuficienta datelor de
monitoring care sd conduca la o evaluare cu un grad de incredere mediu sau ridicat.

Substantele prioritar periculoase sunt substantele sau grupele de substante care sunt
toxice, persistente si bioacumulabile, precum si alte substante sau grupe de substante care dau
nastere unui nivel similar de Tngrijorare.

Obiectivul principal al tezei 1l reprezinta evaluarea gradului de poluare cu substante
prioritar periculoase in solul, apa si sedimentele din zona unei platforme industriale
complexe. Aria studiatd este o portiune de 20 km a bazinului hidrografic inferior al Oltului.
In aceasti teza au fost analizate probe de sol, apa si sedimente din zona platformei industriale
Ramnicu Valcea, in vederea realizdrii unui studiu al poluarii cu substante prioritar
periculoase.

Au fost determinate urmatoarele substante prioritar periculoas: cupru, nichel, plumb,
mercur, cadmiu, zinc, crom, cobalt, mangan, 1,2- dicloretan, 1,1,2- tricloetilena,
percloretilena s1 1,2,4- triclorbenzen. Continutul de metalele a fost determinat prin
spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv, iar substantele organoclorurate volatile
prin cromatografie de gaze cuplatd cu spectrometru de masa.

Un alt obiectiv al tezei a fost orientat catre indepartarea poluantilor organici indentificati,
prin douad tehnici: ultrasonarea si biodegradarea.

Teza cuprinde doua parti: “Cercetarea bibliograficd” care este structurata in 3 capitole si
“Contributi originale” prezentate n alte 4 capitole.

Capitolul 1 cuprinde cadrul legislativ la nivel european si national, iar in capitolul 2 se
face o trecere In revistd a caracteristicilor principalelor substante prioritar periculoase si
impactul acestora asupra mediului si sdnatatii precum si monitorizarea emisiilor privind
transportul si dispersia substantelor prioritar periculoase in factorii de mediu (sol, apa, aer).

Capitolul 3 prezinta aspecte ale poludrii cu substante prioritar periculoase a factorilor de
mediu (sol, apa, sedimente) la nivel national si european.
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Primul capitolul din ,,Contributii originale”, care este capitolul 4 al tezei, cuprinde
metodele de analizd a metalelor grele si substantelor organoclorurate din sol, apa si
sedimente.

Capitolul 5 prezintd evolutia poludrii cu substante prioritar periculoase din solul, apa si
sedimentele din zona unei platforme industriale complexe,

In capitolul 6 al tezei este prezentat un model matematic de transfer al substantelor
organice volatile in diverse medii (apd, sedimente, biotd).

In ultimul capitol din ,,Contributii originale”, capitolul 7, sunt prezentate citeva metode de
distrugere a substantelor prioritar periculoase.

Lucrarea se incheie cu concluziile finale ale tuturor capitolelor si bibliografie.

Rezultatele originale au fost valorificate prin publicarea unui numar de 3 articole In reviste
ISI, 4 articole in Ite reviste recunoscute, 6 comunicari stiintifice nationale si 5 internationale.
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II. CONTRIBUTII ORIGINALE
OBIECTIVELE CERCETARII

a) Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si impactul asupra
factorilor de mediu sol, apa si sediment in zona platformei industriale Rdmnicu Valcea
b) Aprecierea gradului de poluare cu metale grele n sedimentele din raul Olt

utilizand parametrii: Factorul de contaminare (CF), Indicele de geoacumulare(lgeo), Indicele
de risc ecologic si Indicele de incarcare a poluarii (PLI).

C) Transferul substantelor organoclorurate in factorii de mediu (apa, sediment,
biota)

d) Metode de distrugere a substantelor prioritar periculoase.

Obiectivul principal al tezei consta in evaluarea gradului de poluare cu substante
prioritar periculoase in solul, apa si sedimentele din zona platformei industriale Ramnicu
Valcea.

Astfel pentru atingerea obiectivului au fost analizate principalele surse generatoare de
substante prioritare/prioritar periculoase de pe platforma industriald Ramnicu Valcea, s-au
prelevat probe de sol din zona surselor poluante si probe de apa si sedimente din raul Olt,
amonte si aval de platforma industriald Radmnicu Valcea.

Au fost analizate substantele prioritar periculoase:cupru, nichel, plumb, mercur,
cadmiu, zinc, crom, cobalt, mangan, 1,2- dicloretan, 1,1,2- tricloetilena, percloretilena si
1,2,4- triclorbenzen.

Metalele au fost determinate prin metoda spectrometrie de masa cu plasma cuplata
inductiv, iar substantele organoclorurate volatile au fost determinate prin cromatografie de
gaze.

Pe baza rezultatelor obtinute s-a stabilit gradul poluare cu substante prioritar
periculoase in ecosistemele raului Olt indusa de platforma industriala Rdmnicu Valcea.

Pentru evaluarea gradului de poluare cu metale grele a sedimentelor s-au utilizat 4
parametrii: Factorul de contaminare (CF), Indicele de geoacumulare(lgeo), Indicele de risc
ecologic si Indicele de incarcare a poluarii (PLI).

Utilizand Programul de modelare matematica MacKay, cu aplicabilitate la substantele
organice toxice si care se bazeaza pe fugacitate, s-a pornit de la nivelurile de concentratii ale
unui produs toxic in factorii de mediu si caracteristicile sale fizico-chimice si structurale, si s-
a putut descrie comportarea probabila si s-a cuantificat transportul si acumularea acestuia.

Modelul bazat pe ,,fugacitate” aplicat a generat valori indicative realistice pentru
compartimentele de mediu de interes, respectiv, aer, sediment, biota.

Alt obiectiv al tezei a fost orientat cétre Indepartarea poluantilor organici indentificati,
prin douad tehnici: ultrasonarea si biodegradarea.

In  vederea utilizarii iradierii ultraacustice la  descompunerea eterului
BB’ diclordiizopropilic s-au realizat experimentdri pe solutii apoase si reale cu continut de eter
BB’ diclordiizopropilic.

Din experimentele de sonotratare, s-au obsevat pentru CCO-Cr randamente de
indepartare de peste 35% in timp ce prentru Propenoxid 1,2 diclorpropan, eterul BB’ s-au
observat randamente de indepartare de peste 80%.

S-au realizat experimente de biodegradare pe solutii apoase sintetice cu continut de
eter BB’ diclordiizopropilic, 1,2 diclorpropan, 1,2 dicloretan, trcloretilena, percloretilena,
1,2,4-triclorbenzen si hexaclorbutadiend in sistem continuu si instalatii cu alimentare
continua.

Rezultatele experimentelor batch, in sistem discontinuu, care descriu dinamica
procesului de biodegradare a substantelor analizate au demonstrat ca toate substante pot fi
apreciate ca fiind biodegradabile.
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Din datele obtinute pentru variantele de experimente in instalatiile micropilot in flux
continuu, se observa ca randamentele cele mai bune de indepartare a substantelor
organoclorurate s-au obtinut pentru varianta III (timp de contact 10h) cu randamente de
indepartare pentru toate cele trei substante testate de peste 96,9% in timp ce randamentele
cele mai bune de epurare pentru incarcarea organica exprimatd in CCO-Cr si CBOS s-au
obtinut pentru varianta II (timp de contact 12h) cu randamente de epurare de peste 85%
pentru CCO-Cr si peste 80% pentru CBOS.

Experimentele efectuate demonstreazd eficienta celor doud metode de indepartare a
poluantilor de tipul substantelor organoclorurate.
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CAPITOLUL 5.
EVALUAREA POLUARII CU SUBSTANTE PRIORITAR PERICULOASE SI
IMPACTUL ASUPRA FACTORILOR DE MEDIU SOL, APA SI SEDIMENT iIN
ZONA PLATFORMEI INDUSTRIALE RAMNICU VALCEA

5.1. Date despre zona studiata

Platforma industriald valceand este situatd la o distantd de cca. 12 km sud de
municipiul Ramnicu Valcea. Din instalatiile sectiilor de productie se obtinea o gama foarte
variatd de produse chimice anorganice, organice si pesticide

Apele uzate rezultate din activitdtile de pe platforma sunt evacuate in receptor (raul
Olt) prin doi efluenti: efluent Camera de intersectie (in Camera de intersectie ajung apele
chimic anorganice si apele chimic organice nebiodegradabile) si efluent Statie de epurare
biologica (in statia de epurare biologica intra apele chimic biodegradabile si menajere).

5.2. Surse de poluare cu substante prioritar periculoase de pe platforma industriala
Ramnicu Valcea
Principala sursa de poluare generatoare de substante prioritar periculoase din zona
platformei industriale Ra&mnicu Valcea este S.C. Oltchim S.A.
Sursele principale de poluare posibil generatoare de substante prioritar periculoase din
incinta SC OLTCHIM SA sunt:
* Instalatia Produsi Clorurati
* Sectia Monomer
* Pe platforma chimicd Ramnicu Valcea au functionat doud Electrolize cu mercur:
Clorosodice | (nu mai functioneaza) si Clorosodice I, (impurificator posibil mercur).
Mercurul se poate pierde din instalatiile de electroliza prin urmiitoarele puncte:
- ape reziduale mercurice din hala de electroliza,
- purjele de saramura epuizata,
- lesie, pe racirea hidrogenului, accidental la golirea pilelor, prin grafitul epuizat.

5.3. Continutul de substante prioritar periculoase din solul recoltat din zona platformei
industriale Ramnicu Valcea

Pentru determinarea gradului de poluare a solului cu substante prioritar periculoase
din zona platformei industriale Ramnicu Vélcea s-au realizat prelevari de probe de sol pe
doua niveluri de adancime (0-10 cm), (30-40 cm) in perioada 2010-2013, din incinta S.C.
Oltchim S.A..

In tabelele 5.1a., 5.1b., 5.1c. si 5.le. sunt prezentate rezultatele analizelor fizico-
chimice efectuate iar analizele efectuate s-au comparat cu reglementarile privind evaluarea
poluarii mediului Ord. Nr. 756/1997.

In probele de sol analizate din zona platformei industriale Ramnicu Valcea se
constata o poluare nesemnificativa a solului cu metale grele (nichel, cupru, cadmiu, plumb,
zine, cobalt, mercur si crom) cdt si cu substante organoclorurate (1,2-Dicloretan, 1,2,4-
Triclorbenzen, Tricloretilena, Percloretilena). In zona instalatiilor Electrolizelor cu mercur
s-a observat o poluare semnificativa cu mercur in 2010, 2011, 2012 pentru nivelul I si I de
adancime si in 2010, 2011 pentru nivelul Ill de adancime, in timp ce in anul 2013 se observa
o poluare nesemnificativa cu mercur.

10
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Tabel 5.3a. Continutul de substante prioritar periculoase din zona platformei industriale Rdmnicu Valcea — August 2011

Nr. Denumire indicator UM Sl S2 S3 S4 Metoda de analiza
crt. Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11

1 pH Unit,pH 7,04 7,61 7,10 7,65 6,91 7,40 7,19 7,67 SR ISO 10390:1999
2 Crom mg / kg s.u. 15,93 32,11 16,15 21,44 17,23 29,9 34,52 28,0

3 Cobalt mg / kg s.u. 7,2 7,34 8,17 8,27 11,85 10,47 8,0 9,49

4 Nichel mg / kg s.u. 20,0 41,06 25,4 36,8 27,25 71,53 32,1 53,22

5 Cupru mg / kg s.u. 98,7 196,7 45,33 28,3 26,5 84,1 103,3 39,68

6 Zinc mg/ kg s.u. 158,1 1327 80,4 64,6 128,8 401,1 2138 119,37 SR EN ISO 17294-
7| Cadmiu mg /Kg s.U. 0,03 0,56 1,07 0,395 0,71 0,04 0,01 04 2:2005

8 Mercur mg / kg s.u. 1,33 0,83 1,32 1,96 0,825 0,17 1,41 1,07

9 Plumb mg/ kg s.u. 86,17 70,0 30,3 8,8 76,17 78,17 93,1 24,12

10 1,2 - Dicloretan mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

11 1,1,2 - Tricloretilena mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* SR ISO 14507:2000
12 Percloretilend mg / kg s.u. <1,0* 1,67 <1,0* <1,0* <1,0* 28,6 <1,0* <1,0* SR ISO 11423-2:2000
13 1,2,4 -Triclorbenzen mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

* limita de detectie a metodei

Tabel 5.3b. Continutul de substante prioritar periculoase din zona platformei industriale Ramnicu Valcea — Martie 2012

Nr. Denumire indicator UM S1 S2 S3 S4 Metoda de analiza
crt. Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11

1 pH Unit,pH 7,04 7,61 7,10 7,65 6,91 7,40 7,19 7,67 SR ISO 10390:1999
2 Crom mg / kg s.u. 38,98 41,32 50,64 43,93 43,15 47,0 41,9 46,2

3 Cobalt mg / kg s.u. 20,94 21,9 22,4 19,85 19,38 20,9 9,47 17,38

4 Nichel mg / kg s.u. 55,01 58,72 136,7 113,9 55,21 57,65 31,0 46,8

5 Cupru mg / kg s.u. 70,1 73,7 79,97 78,84 95,0 144,4 301,8 3333

6 Zinc mg / kg s.u. 139,6 149,2 156,26 178,8 172,72 2115 24,22 186,73

7 Cadmiu mg / kg s.u. 0,44 0,45 0,38 0,39 0,31 0,56 0,26 0,2 SR EN 1SO 17294-2:2005
8 Mercur mg / kg s.u. 0,108 0,056 0,053 0,02 0,096 1,92 <0,05* <0,05*

9 Plumb mg / kg s.u. 61,46 65,02 25,93 46,9 38,8 27,58 27,8 25,74

10 1,2 - Dicloretan mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

11 1,1,2 - Tricloretilena mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

12 Percloretilena mg / kg s.u. <1,0* 1,67 <1,0* <1,0* <1,0* 28,6 <1,0* <1,0* SR 1SO 14507:2000
13 1,2,4 -Triclorbenzen mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0% <1,0% <1,0% <1,0% <1,0% SR SO 11423-2:2000

* limita de detectie a metodei

S1- Proba de sol recoltatd in Martie 2012 la S de Inst. Produsi Clorurati, S.C. Oltchim S.A.

S2- Proba de sol recoltatd in Martie 2012 la Est de Instalatia Produsi Clorurati, S.C. Oltchim S.A.
S3- Proba de sol recoltatd in Martie 2012 la Est de Sectia Monomer, vecinatate Bazin DA 602 (tratare ape uzate), S.C. Oltchim S.A.

S4- Proba de sol recoltatd in Martie 2012 la Sud de Sectia Monomer, S.C. Oltchim S.A.
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Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si metode de distrugere a poluantilor

Tabel 5.3¢. Continutul de substante prioritar periculoase din zona platformei industriale Rdmnicu Vélcea — Martie 2013

Nr. Denumire indicator UM S1 S2 S3 S4 Metoda de analiza
crt. Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11 Nivel | Nivel 11

1 pH Unit,pH 7,60 7,62 7,18 7,89 7,48 7,80 7,70 7,65 SR ISO 10390:1999
2 Crom mg / kg s.u. 14,2 20,3 17,44 18,8 19,71 13,41 16,0 20,45

3 Cobalt mg / kg s.u. 9,1 9,9 7,67 7,84 10,59 8,99 9,26 9,88

4 Nichel mg / kg s.u. 25,82 34,33 21,9 22,88 33,9 11,83 26,18 31,92

5 Cupru mg / kg s.u. 21,7 36,3 53,0 24,0 24,1 10,0 10,48 33,23

6 Zinc mg/ kg s.u. 54,35 76,52 134,1 550,8 73,6 224 46,72 59,25 SR EN ISO 17294-
7 | Cadmiu mg 7Kg s.U. 0,15 0,05 0,29 0,95 0,12 0,084 0,074 0,08 2:2005

8 Mercur mg / kg s.u. 0,69 2,24 1,3 0,33 0,42 0,816 0,33 0,73

9 Plumb mg / kg s.u. 13,5 23,42 25,5 26,6 16,18 14,79 12,43 17,89

10 1,2 - Dicloretan mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

11 1,1,2 - Tricloretilena mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* SR I1SO 14507:2000
12 Percloretilend mg / kg s.u. <1,0* 1,67 <1,0* <1,0* <1,0* 28,6 <1,0* <1,0* SR ISO 11423-2:2000
13 1,2,4 -Triclorbenzen mg / kg s.u. <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0* <1,0*

* limita de detectie a metodei
Tabel 5.3e. Concentratia de mercur din zona platformei Ramnicu Vélcea in perioada 2010-2013 din zona instalatiilor de clor-alcani (probe medii)

Nr. crt. Denumirea probelor de sol Perioada Indicator de calitate
UM. _ mg/kg s.u.
2010 5.28
_ 2011 17.01
S; Nivel | (0-10 Cm) 2012 10.05
2013 24
2010 9.342
_ 2011 753
1 S: Nivel 11 (30-40 cm) 2012 8.12
2013 3.23
2010 4.79
S1 Nivel 111 (50-60 cm) e S
2012 2.74
2013 1.55
2010 447
_ 2011 131
S, Nivel I (0-10 cm) 2012 4.89
2013 192
2010 105.50
) 2011 192
2 S Nivel 11 (30-40 cm) 2012 8.38
2013 2.54
2010 31.03
_ 2011 14.33
2013 1.57
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Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si metode de distrugere a poluantilor

5.4. Continutul de substante prioritar periculoase in apa si sedimentele raului Olt,
amonte si aval de platforma industriala valceana

Pentru aprecierea calitatii apei raului Olt, iIn amonte si in aval de deversarile
platformei chimice valcene, s-au recoltat probe de apa/sediment din 4 sectiuni, 2 sectiuni
situate in amonte si 2 sectiuni situate in aval de platforma industriald Ramnicu Valcea (Tabel
5.4a.). Rezultatele obtinute s-au comparat cu prescriptiile Ordinulului Nr.161/2006 pentru
aprobarea Normativului privind clasificarea calitatii apelor de suprafatd in vederea stabilirii
starii ecologice a corpurilor de apa.

Tabelul 5.4a. Puncte de prelevare probe de apa/sediment din raul Olt

NT. Denumire o
Crt proba Probe de apa/sediment — Puncte de prelevare
1 AM-PO Proba recoltata din raul Olt, aval de Ramnicu Valcea si amonte de Priza Olt, aprox.7 km de
platforma
2 PO Probé recoltatd din raul Olt, amonte de paltforma Rdmnicu Vélcea- Sectiunea Priza Olt,
aprox. 5 km de platforma
3 C Proba recoltata din raul Olt, aprox. 8 - 10 km aval de paltforma Ramnicu Valcea —
Sectiunea Cremenari
4 M Proba recoltatd din raul Olt, aval de paltforma Ramnicu Vélcea aprox. 12 km de Cremenari
— Sectiunea Babeni Marcea

5.4.1. Atribuirea surselor de poluare cu substantele prioritar periculoase din apa
de suprafata

Tn figura 5.4.1a. sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizarii probelor de apa
recoltate din raul Olt din Sectiunile situate Tn amonte si aval de platforma industriala
Ramnicu Valcea.

Din rezultatele obtinute se observa concentratii mai mari de crom in Sectiunile AM-PO si
PO, de nichel in Sectiunea C, de cupru in Sectiunile AM-PO si PO, de zinc in Sectiunile AM-
PO si PO, de cadmiu in sectiunea AM-PO si PO, de mercur in Sectiunea C iar de plumb in
Sectiunea PO si M (tabel 6.4.1.). Concentratiile mai mari de cupru se pot datora tratamentelor
agricole. O sursd de cupru in raul Olt pot fi pesticidele de cupru. Transportul apei de ploaie
cu saruri de cupru din podgorii poate ajunge in raul Olt [48].

Tn ceea ce priveste substantele oraganoclorurate analizate (fig. 5.4.1b.) 1,2-Dicloretanul,
Tricloretilena, Percloretilena au prezentat valori sub 10 ug/L, valoare limita prevazuta in
legislatie, iar 1,2,4- Triclorbenzen, a prezentat valori sub limita de detectie a metodei.

In general in probele de apd recoltate din raul Olt nu s-a constatat o poluare cu metale
grele: nichel, cupru, cadmiu, zinc, crom si plumb. S-a constata o poluare cu mercur in
punctele AM-PO si C.

Calitatea apei raului Olt in aval de platforma chimica, pe perioada studiatd, este
influentata de calitatea efluentilor reziduali deversati de pe platforma, de regimul de
functionare (uzinare) a hidrocentralelor cat si de cantitatea de precipitatii inregistrate in
aceastd perioada.

13




Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si metode de distrugere a poluantilor

80 Metale grele
_ B Ni
60 EHCu
- Cd
o 40 uCr
EZn
20 Hg
Pb
0
&\ N %{» IR %\\ %0 IR %\\ %\m N
&‘b ‘DQ Q & O Q o~ & 6 Q oe'.
PO C M
Fig. 5.4.1a. Evolutia concentratiei de metale grele in apa
Substante organoclorurate volatile
10 ~
8 =
o 6 T
¥4 } ¥1.2DCE
2 A I ILI. E1.12TCE
) im0 L8 | —
0 : PCE
= = & & - = &A= = A
- = 0 = = 24 = = 9= 9 =9 y
=S v R s S g v g H1.2.4TCB
E % ¢ © 8 & 8 © F 8 g © =
z =  F &
PO C M

Fig. 5.4.1b. Evolutia concentratiei de substante organoclorurate in apa

5.4.2. Evaluarea continutului de substante prioritar periculoase din sedimente si

a surselor depoluare

In figurile 5.4.2a. — 5.4.2g. sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizarii probelor

de sediment recoltate din raul Olt din Sectiunile situate in amonte si aval de platforma
industriala Ramnicu Valcea.

Concentratii mai mari de nichel s-au gasit in sectiunile AM-PO si PO, de cupru in
sectiunile AM-PO si PO, de cadmiu in AM-PO si C, de zinc in Sectiunile AM-PO si PO, de
plumb in Sectiunile AM-PO si PO, de mercur in Sectiunile AM-PO si C.

De asemenea se observa ca

in toate sectiunile,

1,2-dicloretanul,

percloretilena, 1,2,4-triclorbenzenul au luat valori sub limita de detectie a metodei si in
apropierea limitei de detectie.
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Fig. 5.4.2¢. Evolutia concentratiei de crom in sedimente

Fig. 5.4.2f. Evolutia concentratiei de zinc in sedimente
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Din rezultatele obtinute se observd o acumulare de metale (nichel, cupru, zinc, cadmiu,
crom si plumb) mai mare in sectiunile din amonte de platforma industriala Rdmnicu Valcea,
fatd de sectiunile din aval, ceea ce se poate deduce ca sursele de poluare ar putea fi orasul
Rémnicu Valcea si activitdtile industriale situate in partea superioard a raului Olt. O alta
explicatie pentru concentratie mai mica de metale grele de la punctele C si M este prezenta
barajului Govora, care pastreaza cantitati importante de sedimente.

5.4.3. Aprecierea gradului de poluare cu substante prioritar periculoase (metale
grele) in sedimentele din raul Olt

5.4.3.1. Indici de poluare in vederea stabilirii gradului de poluare a sedimenteleor cu
metale

Pentru evaluarea gradului de poluare cu metale grele a sedimentelor s-au utilizat 4
parametrii: Factorul de contaminare (CF), Indicele de geoacumulare (Igeo), Indicele de risc
ecologic si Indicele de incarcare a poluarii (PLI).

5.4.3.2. Evaluarea gradului de poluare cu metale a sedimentelor din raul Olt

Din determinarea Factorului de contaminare in sedimentele din raul Olt se constata in
general o contaminare scazutd cu metale grele (tabelul 5.4.3.2a.). Tn punctele situate in
amonte de platforma (AM-PO si PO) s-a constatat 0 contaminare moderata cu nichel si
cupru, cu plumb in punctul AM-PO (situat in amonte de platforma) cu zinc in punctul PO
(situat in amonte de platforma), cu cadmiu in punctele AM-PO (situat Tn amonte de
platforma) si C (situat in aval de platforma), cu mercur in punctele AM-PO (situat in amonte
de platforma), C si M (situate in aval de platforma). Tn punctul AM-PO (situat In amonte de
platforma) s-a constatat 0 contaminare considerabild cu mercur. In luna Mai 2011, in punctul
PO (punct situat in amonte de platforma) s-a constatat o contaminare foarte mare cu mercur.

Din calculul indicelui de geoacumulare, in punctele analizate, in general nu se observa
0 poluare cu metale grele, cu exceptia mercurului care in Mai 2011 s-a Tncadrat in clasa de
poluare 1 avand un nivel de poluare “Nepoluat pana la poluare moderata” (Tabel 5.4.3.2b).

Din tabelul 5.4.3.2c. se observa ca in sedimentele din raul Olt nu exista un risc
ecologic in ceea ce priveste metalele grele. S-a observant ca in luna Mai 2011 a existat un risc
ecologic moderat in punctul AM-PO si un risc ecologic mare in punctul PO, puncte situate in
amonte de platforma industriala R&mnicu Valcea.

In ceea ce priveste indicele de incarcare a poluarii (PLI), Tn toate punctele analizate
valorile se situeaza sub 1, de unde reiese “ca nu exista o deteriorare a calitatii sedimentelor”
cu metale grele. Exceptie face punctul PO care in Mai 2011 a avut PLI>1, ceea ce inseamna
cd a existat o deterioarare a calitatii sedimentelor cu metale grele (Tabel 5.4.3.2d).
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Tabel 5.4.3.2a. Factor de contaminare (CF) pentru metalele grele din sedimentele raului Olt

Denumire Perioada Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb
proba CF Nivel CF Nivel CF Nivel CF Nivel CF Nivel CF Nivel CF Nivel
AM-PO Mai 2011 0,66 <1 1,05 1<CF<3 0,85 <1 0,89 <1 1,23 1<CF<3 4,53 3<CF<6 0,26 <1
August 2011 0,97 <1 0,84 <1 0,11 <1 0,11 <1 0,18 <1 1,33 1<CF<3 0,03 <1
Martie 2012 0,14 <1 0,28 <1 1,39 1<CF<3 0,27 <1 0,07 <1 2,40 1<CF<3 0,15 <1
August 2012 0,05 <1 0,17 <1 1,16 1<CF<3 0,07 <1 0,06 <1 0,16 <1 1,07 1<CF<3
PO Mai 2011 0,59 <1 1,01 1<CF<3 0,87 <1 117 1<CF<3 0,93 <1 10,4 CF>6 0,60 <1
August 2011 0,15 <1 0,36 <1 0,30 <1 0,20 <1 0,06 <1 0,16 <1 0,11 <1
Martie 2012 0,13 <1 0,29 <1 1,38 1<CF<3 0,54 <1 0,03 <1 0,16 <1 0,00 <1
August 2012 0,09 <1 1,01 1<CF<3 1,47 1<CF<3 0,97 <1 0,05 <1 0,26 <1 0,17 <1
Octombrie 2012 0,19 <1 0,74 <1 0,91 <1 0,69 <1 0,29 <1 0,18 <1 0,13 <1
C Mai 2011 0,18 <1 0,40 <1 0,3 <1 0,24 <1 1,41 1<CF<3 2,53 1<CF<3 0,09 <1
August 2011 0,13 <1 0,37 <1 0,24 <1 0,18 <1 0,1 <1 0,16 <1 0,08 <1
Martie 2012 0,08 <1 0,03 <1 0,64 <1 0,26 <1 0,03 <1 0,16 <1 0,00 <1
August 2012 0,11 <1 0,49 <1 0,49 <1 0,27 <1 0,11 <1 0,46 <1 0,10 <1
Octombrie 2012 0,07 <1 0,27 <1 0,14 <1 0,10 <1 0,12 <1 0,16 <1 0,02 <1
M Mai 2011 0,05 <1 0,10 <1 0,00 <1 0,63 <1 0,93 <1 2,58 1<CF<3 0,18 <1
August 2011 0,05 <1 0,10 <1 0,25 <1 0,33 <1 0,06 <1 0,16 <1 0,11 <1
Martie 2012 0,03 <1 0,01 <1 0,76 <1 0,20 <1 0,03 <1 0,16 <1 0,00 <1
August 2012 0,03 <1 0,06 <1 0,05 <1 0,03 <1 0,06 <1 0,16 <1 0,02 <1
Octombrie 2012 0,01 <1 0,07 <1 0,14 <1 0,05 <1 0,03 <1 0,16 <1 0,02 <1
Tabel 5.4.3.2b. Indice de geoacumulare (Igeo) pentru metalele grele din sedimentele raului Olt
Denumire Perioada Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb
proba lgeo Clasa lgeo Clasa lgeo Clasa lgeo Clasa lgeo Clasa lgeo Clasa lgeo Clasa

AM-PO Mai 2011 -1,18 0 -0,50 0 -0,81 0 -0,73 0 -0,27 0 1,59 2 2,47 0
August 2011 -0,62 0 -0,82 0 -3,64 0 -3,64 0 -3 0 -0,16 0 -5,34 0
Martie 2012 -3,35 0 -2,40 0 -0,10 0 -2,46 0 -4,34 0 0,68 1 -3,27 0
August 2012 -4,82 0 -3,08 0 0,37 0 -4,27 0 -4,47 0 -3,16 0 -0,48 0
PO Mai 2011 -1,32 0 -0,56 0 -0,77 0 -0,73 0 -0,68 0 2,80 3 -1,31 0
August 2011 -3,26 0 -2,03 0 -2,29 0 -2,84 0 -4,58 0 -3,16 0 -3,69 0
Martie 2012 -3,47 0 -2,34 0 -0,11 0 -1,45 0 -5,52 0 -3,16 0 -8,39 0
August 2012 -3,97 0 -0,56 0 -0,02 0 -0,61 0 -4,67 0 -2,49 0 -3,10 0
Octombrie 2012 -2,91 0 -1,01 0 -0,70 0 -1,11 0 -2,35 0 -3,01 0 -3,49 0
Cc Mai 2011 -3,04 0 -1,88 0 -2,32 0 -2,60 0 -0,08 0 0,75 1 -3,99 0
August 2011 -3,44 0 -2,01 0 -2,62 0 -2,98 0 -3,90 0 -3,16 0 -4,19 0
Martie 2012 -4,11 0 -5,42 0 -1,21 0 -2,49 0 -5,32 0 -3,16 0 -8,08 0
August 2012 -3,75 0 -1,6 0 -1,59 0 -2,43 0 -3,68 0 -1,69 0 -3,80 0
Octombrie 2012 -4,28 0 2,4 0 -3,34 0 -3,90 0 -3,58 0 -3,16 0 -6,10 0
M Mai 2011 -4,85 0 -3,80 0 -10,2 0 -1,23 0 -0,67 0 0,78 1 -3,02 0
August 2011 -4,69 0 -3,79 0 -2,57 0 -2,14 0 -4,58 0 -3,16 0 -3,67 0
Martie 2012 -5,40 0 -6,55 0 -0,96 0 -2,84 0 -5,32 0 -3,16 0 -8,05 0
August 2012 -5,55 0 -4,42 0 -4,72 0 -5,58 0 -4,58 0 -3,16 0 -6,19 0
Octombrie 2012 -6,31 0 -4,37 0 -3,37 0 -4,74 0 -5,27 0 -3,16 0 -5,80 0

17




Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si metode de distrugere a poluantilor

Tabel 5.4.3.2c. Indice de risc ecologic pentru metalele grele din sedimentele raului Olt

Perioada Cr Cu Zn Cd Hg Pb RI Grade Hakanson
Es = = Es Es = Nivel de poluare

AM-PO Mai 2011 1,32 4,27 0,89 37,1 181,3 1,34 226,29 Risc ecologic moderat
August 2011 1,94 0,59 0,11 5,62 53,33 0,18 61,80 Risc ecologic mic
Martie 2012 0,29 6,96 0,27 2,21 96,13 0,77 106,64 Risc ecologic mic
August 2012 0,10 5,80 0,07 2,02 6,66 5,35 20,02 Risc ecologic mic

PO Mai 2011 1,19 437 1,17 28,0 418,6 3,01 456,46 Risc ecologic puternic
August 2011 0,31 1,52 0,20 1,87 6,66 0,58 11,17 Risc ecologic mic
Martie 2012 0,27 6,94 0,54 0,97 6,66 0,02 15,42 Risc ecologic mic
August 2012 0,19 7,36 0,97 1,76 10,66 0,87 21,83 Risc ecologic mic
Octombrie 2012 0,39 4,58 0,69 8,77 7,41 0,66 22,52 Risc ecologic mic
C Mai 2011 0,36 15 0,24 42,3 101,3 0,47 146,28 Risc ecologic mic
August 2011 0,27 1,21 0,18 3 6,66 0,40 11,75 Risc ecologic mic
Martie 2012 0,17 3,23 0,26 1,12 6,66 0,02 11,48 Risc ecologic mic
August 2012 0,22 2,47 0,27 3,48 18,53 0,53 25,53 Risc ecologic mic
Octombrie 2012 0,15 0,73 0,10 3,75 6,66 0,10 11,51 Risc ecologic mic
M Mai 2011 0,10 0,00 0,63 28,1 103,3 0,92 133,12 Risc ecologic mic
August 2011 0,11 1,26 0,33 1,87 6,66 0,58 10,84 Risc ecologic mic
Martie 2012 0,07 3,84 0,20 1,12 6,66 0,02 11,94 Risc ecologic mic
August 2012 0,06 0,28 0,03 1,87 6,66 0,10 9,02 Risc ecologic mic
Octombrie 2012 0,03 0,72 0,05 1,16 6,66 0,13 8,78 Risc ecologic mic
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Tabel 5.4.3.2d. Indice de poluare (PLI) pentru metalele grele din sedimentele raului Olt

Denumire Perioada PLI Nivel de poluare
proba
AM-PO Mai 2011 0,97 Nepoluat
August 2011 0,27 Nepoluat
Martie 2012 0,33 Nepoluat
August 2012 0,208 Nepoluat
PO Mai 2011 1,19 Poluat
August 2011 0,17 Nepoluat
Martie 2012 0,13 Nepoluat
August 2012 0,33 Nepoluat
Octombrie 2012 0,35 Nepoluat
C Mai 2011 0,41 Nepoluat
August 2011 0,17 Nepoluat
Martie 2012 0,08 Nepoluat
August 2012 0,24 Nepoluat
Octombrie 2012 0,11 Nepoluat
M Mai 2011 0,16 Nepoluat
August 2011 0,13 Nepoluat
Martie 2012 0,06 Nepoluat
August 2012 0,05 Nepoluat
Octombrie 2012 0,06 Nepoluat

Tn tabelul 5.4.3.2e. este prezentati matricea de corelare dintre metalele grele
determinate din sedimentele din raul Olt. Se observa o bund relationare intre Cu si Ni
(r=0,9702), Cu si Cr (r=0,7388), Ni si Cr (r=0,7346), Zn si Ni (r=0,7826), Zn si Cu
(r=0,7826), Hg si Ni (r=0,931), Hg si Cu (r=0,99085), Hg si Zn (r=0,8326), Pb si Cr
(r=0,965), Pb si Hg (r=0,79078), Pb si Cu (r=0,74188), Pb si Ni (0,674387).

Tabel 5.4.3.2e. Matricea de corelare dintre metale grele din sedimentele din raul Olt

Metal Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb
Cr 1
Ni 0,734645 1
Cu 0,738844 0,970202 1
Zn 0,272594 0,782674 0,782674 1
Cd 0,337043 0,290311 0,063951 -0,26222 1
Hg 0,756454 0,931058 0,990885 0,832696 -0,03796 1
Pb 0,96563 0,674387 0,741884 0,329607 0,082906 0,790787 1
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CAPITOLUL 6.
MODELE DE TRANSFER SI TRANSLOCATIE

6.1. Procese de transfer in mediul inconjurator

Transferul difuziv are loc daca doua faze sunt in contact, punctul corespunzator celor
doua concentratii tinzand totdeauna sa migreze catre starea de echilibru. Se poate demonstra
ca traseul de migratie este delimitat de ecuatia de echilibru de masa. Deplasarea spre punctul
(starea) de echilibru se face mai rapid la inceput, apoi mai incet pe masurd ce sistemul se
apropie de echilibru. De fapt, viteza este de obicei proportionald cu distanta de starea de
echilibru.

Trasferul nedifuziv este posibil atunci cand pot sa apara alte mecanisme de transport care
nu sunt dirijate de difuzie. De exemplu, am putea lua 1 m3 de api cu oxigenul respectiv de
0,5 moli si 1-am putea transforma (converti) fizic in aer, fortandu-l sa se evapore, aceasta
deteminand cresterea cantitatii de oxigen din aer. Acest transfer nedifuz sau “in vrac” sau ‘in
cascadd” se petrece cu o viteza care depinde de viteza de eliminare din faza de apa si nu este
influentat de difuzie.

In mediul in care se evapord oxigenul au loc multe procese difuze si nedifuzive care
actioneaza simultan.

6.2. Flux, timpi de rezidenta, persistenta

Tn anumite medii cum ar fi lacurile, este bine si se determine un timp de rezidenta
(stationare) sau timp de retentie. Daci un iaz are un volum de 1000 m?® si suporti intriri si
iesiri de 2 m® /h, inseamni ci in medie apa sti in lac 500 h (adicd 1000m®2 m3/h).

Acest timp de retinere sau de stationare nu este timpul real in care o anumitd parte din
apa sta in iaz, de vreme ce numai o anumita cantitate de apa tranziteaza o parte a iazului si sta
acolo doar pentru putin timp, iar alta cantitate poate fi retinuta timp de cativa ani. Cantitatea
este utild oricum deoarece asigura o intelegere imediatd a timpului necesar epurdrii
continutului. In mod evident un lac mare cu un timp de retinere indelungat va fi decontaminat
foarte lent. Comparatia intre timpul de retinere si timpul reactiei chimice (ex. injumatatire)
arata dacd o substantd chimica poate fi eliminatd dintr-un lac mai ales prin curgere sau
reactie.

6.3. Medii reale si modelate

Dacéd se incearcd descrierea comportamentului unui micropoluant organic intr-un
sistem cum ar fi un iaz, se poate constata rapid ca iazurile reale sunt foarte complexe. Sunt
necesare eforturi considerabile pentru a masura, analiza si descrie gradul de poluare a unui
1az, in urma carora raman putine resurse pentru a descrie comportamentul micropoluantului.

Baughman si Lassiter (1978) [55] au propus ca substantele chimice sa fie evaluate in
»medii de evaluare” care sd aibd proprietati imaginare, dar realiste cum ar fi volum,
compozitie si temperaturd. Se poate stabili ca mediile modelate sa fie alcatuite din cateva faze
omogene cu dimensiuni specificate cu temperatura si compozitie constante.

Mediile acvatice modelate au fost folosite pentru realizarea celebrului model de
pionierat al Agentiei de Protectie a Mediului din SUA EXAMS legat de evolutia substantelor
chimice din rauri si lacuri.

20



Evaluarea poludrii cu substante prioritar periculoase si metode de distrugere a poluantilor

Un astfel de model de studiu este modelul MacKay [55], ce foloseste medii modelate
sau ,,unititi de lume” pentru a explora comportamentul posibil al substantei chimice. In acest
scop modelul genereaza unele ecuatii care pot fi validate utilizdnd medii reale. Un ansamblu
oarecum diferit de ecuatii se dovedeste astfel a fi convenabil pentru mediile reale, dar
principiile fundamentale sunt aceleasi.

6.4. Modelul MacKay de calcul al distributiei substantelor chimice in compartimente de
mediu

Pentru studiul distributiei substantelor chimice Tn diferite matrici de mediu este
necesard si o descriere calitativd a tipurilor de matrici, subliniind citeva din cele mai
importante proprietiti ale acestora. In acest sens, este util si se puni laolaltd mediile
”modelate” care ar putea fi folosite ulterior la calcule. Putem avea in vedere de exemplu o
suprafatd de lkm/lkm cuprinzand aerul, apa, solurile si sedimentele respective. Acestor
medii le pot fi atribuite volumele si proprietatile tipice, desi pur ilustrative, si care, la randul
lor vor necesita desigur unele modificari daca urmeaza a fi tratata evolutia chimica dintr-0
anume regiune[55].

Este convenabil sa se determine doua modele. Primul este considerat sistemul simplu
cu patru compartimente usor de inteles, care prezinta principiile generale aplicate in calculele
multimedia. Al doilea este considerat un sistem mai complex, cu opt compartimente, mai
reprezentativ pentru mediile reale si in mod corespunzator necesitind mai multe date si
calcule mai sofisticate.

Aceste medii sunt redate in fig. 6.1. pentru o mai buna intelegere a acestor medii sau
“unitatea de lume”.

6.4.1. Fugacitatea

in anul 1901 G.N.Lewis a introdus notiunea de “fugacitate”, avand unititi de presiune
si simbolizatd cu litera “f”. Notiunea de fugacitate descrie tendinta de trecere a unei substante
chimice dintr-o faza in alta atunci cAnd acestea sunt in contact. Este identica cu notiunea de
presiune partiald de la gazele ideale si este legatd logaritmic de potentialul chimic, deci
variaza liniar sau neliniar cu concentratia. La presiuni partiale scazute in conditii ideale
fugacitatea este egala cu presiunea partial (tabel 6.4.1.2) .

Tabel 6.4.1.2. Definirea capacititilor de fugacitate

Compartimentul Definitie Z (mol/m?® Pa)
Aer 1/RT; R=8,314 Pa m*/mol K;T=Temp (K)
Apa 1/H sau Cs/Ps

Cs = solubilitatea apoasa (mol/m?)
Ps = presiune vapori (Pa)
H = constanta legii Henry (Pa m%/mol)

Solid sorbant (ex : sol, sediment, particule) Keps/H  Kp=coef.partitie (L/kg)
ps = densitatea (kg/L)
Biota Ks ps/H Ka=factor bioconcentrare (L/kg)
ps = densitatea (kg/L)
Solut pur 1/Ps v ; v=volumul molar de solut(m3/mol)
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6.5. Transferul substantelor organoclorurate in factorii de mediu (apa, sediment, biota)
in sectiunile Biabeni-Marcea si Cremenari de pe raul Olt

Sectiunile studiate in acest capitol sunt situate in aval de platforma industriala
Rémnicu Valcea, sectiunea Cremenari este situata la aprox. 8 - 10 km de paltforma, in timp
ce sectiunea Babeni-Marcea este situata la aprox. 12 km de sectiunea Cremenari.

Pornind de la valorile masurate pentru aceste substante poluante in factorul de mediu
“apa” s-a realizat modelarea transferului acestor poluanti periculosi In mediile “sediment”,
“biota” si “aer”. Desigur, pentru validarea acestei modeldri au fost avute in vedere valorile
obtinute pentru factorul “sediment”, intrucat aceste tipuri de probe au putut fi lucrate ca probe
reale, in laborator. In cele ce urmeaza sunt prezentate punctual, pentru fiecare punct de
prelevare avut in studiu, rezultatele obtinute si concluziile reliefate.

In urma analizei rezultatelor modelarii compusilor organoclorurati studiati putem sintetiza
urmatoarele concluzii generale:

» Modelul bazat pe ,fugacitate” aplicat a generat valori indicative realistice pentru
compartimentele de mediu de interes, respectiv, aer, sediment, biota;

» valorile modelate obtinute pentru compartimentul ,,sediment” sunt comparabile si
compatibile cu valorile obtinute prin masuratori analitice, fapt ce ofera rapid un indiciu
privind nivelul de poluare cu poluantul respectiv in compartimentul de mediu studiat;

» modelarea a reliefat foarte clar tendinta de transfer in comparimentul ,,aer” a acestor
poluanti, cunoscuti de fapt ca sunt compusi volatili;

» totusi, pe baza modelarii se observa un transfer semnificativ al acestor poluanti in
compartimentul ,,biotd”, In cantitati care pot genera pe termen mediu si lung riscuri pentru
sandtatea umana prin preluarea in cadrul lantului trofic, fapt care la prima vedere si intr-0
prima evaluare a riscului pus de acesti poluanti pentru locuitorii din zona poate sa treaca
neobservat;

» desi gradul de eroare al valorilor modelate obtinute a fost usor crescut datoritd
consideratii apei ca fiind stationara si nu curgdtoare, aplicarea modelului de transfer se
dovedeste un instrument util in estimarea rapidd a nivelului de poluare mediu cu poluantii
analizati, fara realizarea unor determindri analitice costisitoare In termeni de timp si bani;

» modelarea si-a atins scopul, furnizand rapid si cu un numar de valori primare redus (2-3
masuratori analitice) ,,amprenta poludrii”, adicd indicii concludente pentru o evaluare de
risc rapida care sa stea la baza unor concluzii privind actiuni/masuri preventive viitoare
pentru zona studiata.

CAPITOLUL 7.
METODE DE DISTRUGERE A SUBSTANTELOR PRIORITAR PERICULOASE

7.1. Sonochimia

Tn literatura de specialitate termenul de sonochimie este utilizat atat pentru a descrie
efectele ultrasunetelor in reactii, dar si in procesele chimice [57]. Termenul de sonochimie
descrie efectul iradierii ultraacustice atat asupra reactiilor cét si a proceselor chimice.

Sonochimia poate fi considerata un fenomen care conduce la imbunatatirea activitatii,
selectivitatii si/sau la diversificarea speciilor In cadrul reactiilor chimice, aseméanator
incalzirii, din cadrul proceselor termochimice, sau a cresterii presiunii, din cadrul proceselor
piezochimice.
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7.1.1. Colapsul cavitational

Cercetarile privind utilizarea ultrasunetelor in protectia mediului au capatat o atentie
considerabila, majoritatea investigatilor avand in vedere efectele datorate conditiilor extreme
din timpul colapsului cavitational, care contribuie la distrugerea poluantilor chimici si biologici
din ape. Tehnologiile de oxidare avansata indica faptul ca procedeele de tratare cu ultrasunete
pot fi aplicate pentru indepartarea poluantilor din ape, dar, consumul ridicat de energie le face
neeconomice sau nefezabile din punct de vedere tehnic, daca sunt utilizate singure. Cele mai
avansate cercetari din domeniul sonochimiei mediului indicd cuplarea procedeelor de degradare
ultrasonica cu procese de tratare si epurare cum ar fi electrochimia, fotochimia sau agentii
oxidanti si catalitici [59-61].

Tn general, cele mai multe studii in domeniul sonochimiei mediului au adoptat modelul
“hot spot” pentru a explica rezultatele experimentale. Prin prisma acestei teorii reactiile
sonochimice sunt eterogene iar procesele care au loc datoritd speciilor reactive si caldurii
formate au loc intr-un “microreactor”, care inglobeaza trei zone: cavitatea ultrasonica, interfata
gaz-lichid si lichidul din imediata apropiere a interfetei (Figura 7.1.) [62].

Mediul lichid
~300 K

“OH,, +8,, —produgi

Tnterfatq gaz-lichid
ertata gaz-ficht H,O5+8,, —produsi

~2000 "K

rrrrrr
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*OH,, +8 —produsi
2OH —H,C,
2HO * 5 —H; 05 +05
S,y —produgi
*OHANGC —HONO

H,O,—OH, +'
M, —2°M Gy —270
S —produgi

“OH, +8 —sprodugi
©, N, NO HO*

Substrat (3

Figura 7.1. Zonele de reactie si produsii de reactie din timpul fenomenului de cavitatie

7.1.2. Tratarea apelor prin precedee sonochimice

Mecanismul si compusii intermediari de degradare depind de conditiile experimentale
si procesul de oxidare ales. In general, se considerd ci au loc urmaitorii pasi distincti in
procesele sonochimice de depoluare a apelor: oxidare prin radicali hidroxil, descompunere
pirolitica si prin combustie si in final, conditiile de oxidare supercritica ale apei.

Pre-sonoliza Tmbundtdteste semnificativ alte procese de epurare a apelor cum ar fi
tratarea fotochimicd sau biologicd. Pre-sonoliza inifiaza formarea catorva intermediari care
sunt mult mai usor degradabili prin alte procedee de epurare, totusi in unele situatii a fost
indicatd o crestere temporara a toxicitatii urmata apoi de o descrestere [70-71]. Procesul de
evolutie In timp a cavitdfii acustice impune o miscare a particulelor din mediul lichid
accelerand transferul de masa din bioreactoare astfel incat poluantul intrd in contact cu partea
activa a enzimei intr-un interval mai scurt Tmbundtatind indirect epurarea microbiologica
[72].

7.1.3. Aplicatii ale sonochimiei in depoluarea apelor uzate
7.1.3.1. Benzenul si compusi ai benzenului

Prin sonoliza benzenului, 100 puM, la 200 kGz, Okuno si colaboratorii au reusit
degradarea completa a benzenului in 30 de minute [74].
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Sonodegradarea benzenului si a etilbenzenului urmeaza cinetica unor reactii de ordinul
unu la care viteza de reactie variaza in functie de concentratia initiald a substratului. In tabelul
7.1.3.1 sunt indicate asemenea valori in conditiile in care procesul are loc intr-0 baie de
ultrasonare ce functioneaza simultan la 28, 45 si 100 kHz.

Tn urma sonodegradarii etilbezenului au fost identificati urmatorii produsi de reactie:
benzen, toluen, stiren, fenilacetat, propilbenzen, cumen, benzaldehida, acetofenona,
difenilmetan si benzil.

Tabel 7.1.3.1. Constantele vitezelor de reactie pentru clorbenzen si a etilenbenzen intr-o baie
de ultrasonare ce functioneaza simultan la 28, 45 si 100 kHz

oncentratia 50 ppm | 100 ppm | 150 ppm | 200 ppm
Constanta vitezei de reactie de ordinul unu, min.
Substratul
Benzen 0,0146 0,0076 0,0072 0,0056
Etilbenzen 0,0137 0,0115 - 0,0082

7.1.3.2. Clorbenzenul si compusii halogenati ai benzenului

Clorbenzenul este sonodegradat, in principal, termic In interiorul cavitdtii, atacul
radicalilor hidroxil la interfata cavitate-lichid si in imediata vecindtate a cavitatii joaca un rol
minor fiind mai bine evidentiat la concentratii mici. Disparitia clorbenzenului are loc
concomitent cu aparitia ionilor de clor in masa de reactie ca urmare a scindarii legaturii dintre
carbon si clor. Acest tip de scindare predomind deoarece energia necesard ruperii acestei
legaturi, 400 kJ/mol, este inferioard energiei necesare ruperii altor tipuri de legaturi, de
exemplu legitura C-H, care necesitd 463 kJ/mol. Prezenta clorbenzenului nu afecteaza
generarea de H2O> prin sonoliza in timp ce aparitia radicalilor NO2™ si NO3™ este oarecum
impiedicata prin inhibarea reactiilor dintre azot si radicalii formati. Mai mult, culoarea bruna
a compusilor aparuti in timpul sonolizei s-ar datora funinginei formate in timpul pirolizei
clorbenzenului [75-76].

7.1.3.3. Hidrocarburi alifatice clorurate

Reactivitatea sonochimicd a hidrocarburilor alifatice aromate in solutii apoase este intr-
o stransd dependentd de volatilitatea si solubilitatea acestora in apa, sunt proprietati care
influenteaza, intr-un fel sau altul, concentrarea acestora in interiorul cavitati, unde au loc
procesele de descompunere termica sau combustie. Pentru aceastd categorie de compusi,
radicalii OH’, generati la interfata cavitate-lichid, joacd un rol mai putin important in
precesele de descompunere. Prezenta mai multor compusi organici volatili afecteaza in
proportii mai mici sau mai mari sonodegradarea fiecaruia in parte.

7.1.3.4. Alti compusi organici

Iradierea ultraacusticd la frecventa joasd (38+1 kHz) este capabild sd denocivizeze
apele cu continut de eter B3’ diclordiizopropilic [84].

Eterul BB’ este un coprodus indezirabil (3+5 %) in procesul de fabricatie industriala a
propilen oxidului si epiclorhidrinei prin metoda clorhidrinarii propilenei, fiind utilizat ca
solvent, extractant si nematocid 1n industria chimica.

In cadrul unui program de studiere a substantelor cancerigene si periculoase
Departamentul Statelor Unite pentru sanatate populatiei considerd eterul Bf’stabil in mediul
apos si nebiodegradabil in apa raurilor [85].
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7.1.3.4.1. Experimentari pe solutii apoase cu continut de eter ff’diclordiizopropilic

Descompunerea eterului BB’ a fost realizatd cu ajutorul unei bai de ultrasunete tip
CFT:IUS 30, 38+1 kHz, temperatura de lucru fiind de 25 °C +5°C.

Analizele TOC si CCO-Cr, Tabelul 8.1.3.4.1., au indicat faptul ca eterul B’ nu a fost
mineralizat complet la CO2 si H20», fiind transformat in alti compusi de natura organica.
Dupa 40 de minute de iradiere acustica cantitatea de carbon prezenta initial in solutie a fost
indepartatd in proportie de aproape 85 % pentru primul caz si aproximativ 60 % pentru cel

de-al doilea.
Tabel 7.1.3.4.1.Evolutia CCO-Cr pentru situatia in care nu se barboteazi aer, dupa 35 de minute, si
pentru situatia cu barbotare de aer, 45 de minute

Proba barbotata Proba nebarbotata
CCO-Cr Initial 1250 mg/L 1250 mg/L
CCO-Cr Final 58 mg/L 173 mg/L
1.1.3.4.2. Experimentdri pe ape uzate reale

Pentru realizarea experimentelor s-a utilizat apa uzata rezultata de la Faza de Distilare
a Sectiei Propenoxid, SC Oltchim SA.

Experimentele s-au efectuat in doua repetitii, durata experimentelor fiind de 90 de
minute. Apele uzate au fost supuse tratarii cu ultrasunete timp de 15°, 20°, 40°, 60’ si 90°.

O cantitate de 200 mL apa uzata a fost introdusa in cuva baii de ultrasonare (CFT:1US
30, 38+1 kHz), iar pentru alimentarea cu oxigen, in calitate de agent oxidant la
descompunerea compusilor organici, s-a optat pentru difuzia naturala de-a lungul masei de
lichid prezente in vasul de reactie.

Din experimentele de sonotratare (Fig. 7.1.3.4a. si 7.1.3.4b.), dupa 90 de min., se
obseva pentru CCO-Cr randamente de indepartare de 32% respectiv 44,8%, pentru
Propenoxid randamente de indepartare de 88,7% respectiv 89,3%, pentru 1,2 Diclorpropan se
observd randamente de indepartare de 91,7% si 92%, iar pentru eterul BB’ randamente de
indepartare de 86,6% s1 92,5%.

Experiment I Experiment IT
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" 2000 ~ 2000 ‘
| .' H12DCP
12DCP 1000 .
0 bb 0 = bb
0 50 100 0 50 100
Timp () Timp ()

Fig. 7.1.3.4a. Evolutia in timp a indicatorilor
Propenoxid,1,2 Diclorpropan si eter Bf’
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7.2. Biodegradarea compusilor organici halogenati
7.2.1. Mecanismul biodegradarii

Biodegradarea este procesul Tn care un compus organic este modificat structural prin
reactii enzimatice. Intermediarii sau produsii finali formati, suferd o schimbare a
proprietatiilor fizice sau chimice, devenind astfel mai mult sau mai putin toxici. Procesul de
bioconversie poate fi complet sau incomplet.

In primul caz, compusul organic este metabolizat la produsi finali anorganici, reactie
care este denumita mineralizare. In cazul in care reactia de conversie este incompleta, este
vorba de o transformare.

mineralizare
C2H.OCl; —— CO2+ H20 + HCI
transformare
CHXOCl, —  CO2+H20+HCI+ (CHOCI)

7.2.1.1. Caracteristicile substituientilor halogenati

Prezenta substituentilor halogeni contribuie cu doua aspecte la metabolismul
hidrocarburilor alifatice si aromatice:

| — enzimele catabolice completeaza efectele sterice inductiv negative (-1) ale atomilor
de halogen.

Il — intr-un anumit stadiu de degradare este necesard indepartarea atomului de
halogen.

7.2.1.2. Limite de biodegradabilitate

Tn pofida demonstrarii in laborator a biodegradabilititii unui numar de compusi
clorurati [92-94], multi dintre acesti compusi nu sunt rapid metabolizati in sol si apa.
Persistenta lor poate fi atribuita factorilor chimici, fizici si de mediu.

Conditii optime de mediu existd pentru biodegradarea fiecarui compus organic. Sunt
de importanta decisiva prezenta factorilor de crestere, temperaturi favorabile, activitatea
apei si a pH-Ului, concentratia compusului si prezenta unui acceptor de electroni adecvat.

7.2.2. Biodegradarea compusilor clorurati alifatici

Multe din cercetarile asupra biodegradabilitatii compusilor alifatici clorurati au fost
orientate asupra hidrocarburilor clorurate C1 si C2 (Tabel 7.2.2.).
Acesti compusi constituie o pondere importanta a poluantilor de mediu cunoscuti.

Tabel 7.2.2. Degradarea hidrocarburilor clorurate C1 si C2 de ciitre microorganisme [98]
Compusul Conditii
Anaerobe Aerobe
Diclormetan n.d. +
Triclormetan + -
Tetraclometan n.d.
1,2 Dicloretan +
1,1,1 Tricloretan
1,1,2,2 Tetracloretan
Tricloretilena
Tetracloretilena
+ degradat sau transformat
- nu s-a observat degradare
n.d. - nedeterminat

n.d.

++ ||+ +|+
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7.2.2.1. Conditii anaerobe

Primul pas Tn degradarea hidrocarburilor alifatice clorurate, este declorurarea. Aceasta
se presupune a fi o declorurare reductivd cu electronii necesari, obtinuti din reducerea
compusului organic [99].

Dehalogenarea reductiva a fost raportatd ca fiind responsabila pentru degradarea
urmatorilor compusi: cloroform, tetraclorura de carbon, 1,2 — dicloretan, 1,1,1 tricloretan,
1,1,2,2 tetracloretan, tricloretilend si tetracloretilend in condifii metanogene cu adaos de
acetat ca principala sursa de carbon [100].

Testarea degradarii s-a facut pe cloroform si tetraclorura de carbon. Masurdtorile de
carbon C- 14 au indicat ca acesti compusi au fost oxidati aproape complet la bioxid de
carbon de catre populatia metanogena.

Experimentarile descrise au avut rezultate bune in prezenta unei surse de carbon in
concentratie mult mai mare decat in compusul studiat.

7.2.2.2. Conditii aerobe

In prezenta oxigenului molecular doar cateva hidrocarburi alifatice clorurate sunt
biodegradabile.

Rittmann si Mc Carty [104] si Klecka [105] au observat degradarea diclormetanului
de citre un amestec de populatie microbiana. In studii mai detaliate cu bacterii izolate care
cresc pe diclormetan ca unica sursd de carbon si energie, s-a clarificat mai bine calea de
degradare [106]. Atat Hypomicrobium DM2 cat si Pseudomonas specia DM1 s-a observat ca
au transformat diclormetanul prin reactia de substitutie nucleofila cu o halidohidrolaza la
monoclormetanol. Acest intermediar ar putea apoi fi descompus spontan la formaldehida care
este asimilatd prin calea serind. Intr-un studiu al lui La Pat — Polasko [107] s-a gasit ca
diclormetanul ar putea fi degradat preferential pe acetat de catre Pseudomonas specia LP.

7.2.3. Biodegradabilitatea compusilor aromatici clorurati
Substitutia cu halogen in hidrocarburile aromatice, conduce la compusi care In general
sunt mai putin susceptibili la degradare microbiana. Cu toate acestea, s-a observat degradarea
microbiand a hidrocarburilor aromatice halogenate si au fost izolate microorganisme capabile
sa se dezvolte pe un numar din acesti compusi. Gibson si Subramanian [110] sugereaza ca
reactiile catabolice pot avea loc prin douad tipuri de mecanisme:
| - tipul cometabolic al procesului
Il - prin procesul de mineralizare obignuita.
Tn Tabelul 7.2.3 sunt prezentati cativa compusi clorurati monoaromatici impreuni cu
potentialul lor de degradare de catre microorganisme.

Tabel 7.2.3 Degradarea hidrocarburilor aromatice clorurate de citre microorganisme

Compus Conditii

Anaerobe Aerobe
Clorbenzen n.d. +
1,2-,1,3-,1,4- Diclorbenzen - ¥
1,2,3-,1,3,5-Triclorbenzen n.d. ¥
1,2,4-Triclorbenzen + T
2-,4- Clorbenzen n.d. n
3- Clorbenzoat + n
2,4-,3,4-,3,5- Diclorbenzen n.d. ¥
2-,3-,4- Clorfenol + T
2,3-,2,5-,2,6- Diclorfenol ¥
2,4-,3,4-,3,5- Diclorfenol + n
2,4,5-,2,4,6- Triclorfenol - ¥
Pentaclorfenol B "
3-Clortoluen n.d. "
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7.2.3.1 Conditii anaerobe

In afara decloruririi, procesul de degradare a compusilor aromatici clorurati mai
necesitd o etapa de rupere a ciclului aromatic. In conditii acrobe aceasta rupere este precedata
de o hidroxilare in care oxigenul molecular este Tncorporat prin intermediul unei oxigenaze.
Bacteriile anaerobe nu pot realiza reactii de oxigenare. De aceea sunt fortate sa foloseasca
diferite sisteme enzimatice pentru ruperea ciclului.

In conditii anaerobe ciclurile nehalogenate sunt dearomatizate primele. Ruperea
ciclului apare ulterior printr-o etapa hidrolitica [111]. Cerinta de baza pentru ruperea ciclului
in conditii anaerobe, este totusi prezenta oxigenului intr-un substituent de pe ciclu.

7.2.3.2 Conditii aerobe
Formarea catehinelor

Majoritatea hidrocarburilor monoaromatice clorurate care au fost examinate pana
acum sunt degradate de microorganisme care lasa legatura C-Cl intactd pana la formarea
clorcatehinelor cu sau fara o grupare aditionald carboxil sau fenol ca substituent, pot fi
transformati in clorcatehine prin diferite etape de catre diferite enzime.

Ruperea ciclului

Clorcatecholii pot suferi rupere orto si meta, care este realizata prin reactii catalizate
de dioxigenaza, reactii In care ambii atomi de oxigen molecular sunt incorporati.

Izolarea bacteriilor capabile sa foloseasca clorbenzenul si 1,2- si 1,4-diclorbenzenul,
1,2,4-triclorbenzenul ca unica sursa de carbon si energie [123], indica faptul ca trebuie sa
existe o cale de degradare care conduce la mineralizarea totald a acestor compusi.

Rezistenta compusilor aromatici halogenati la degradarea microbiana este dependanta
de numarul si pozitia atomilor de halogen in ciclu [124]. O crestere a numarului de atomi de
halogeni in ciclu, ar avea ca rezultat o rezistentd mai mare la atacul microbian. Totusi s-a
gasit ca pesticidele pe baza de pentaclorfenol utilizate pe cale larga, sunt utilizate ca unica
sursa de carbon si energie de cateva bacterii [125-126].

7.2.4. Experimentari in bioreactoare batch in sistem discontinuu pentru
stabilirea dinamicii biodegradarii unor substante prioritar periculoase de tipul
compusi organoclorurati

Pentru domeniul protectiei si epurdrii apelor nu este suficient ca o substantd
impurificatoare sd poata fi descompusa cu o viteza oarecare, este necesar ca ea sa poatd fi
descompusa de catre microorganisme in timp util (de exemplu in timpul trecerii prin
instalatia de epurare biologica).

7.2.4.1.Experimente de biodegradare pe solutii apoase sintetice cu continut de
eter P’ diclordiizopropilic, 1,2 diclorpropan si 1,2 dicloretan [127]

Experimentarile au fost realizate in bioreactoare pilot de laborator, alimentate in regim
discontinuu si s-au desfasurat in urmatoarele faze :

- adaptarea namolului biologic

- experimentari in bireactor batch pentru identificarea cineticii de proces.
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7.2.4.1.1. Prelucrare prin modelare matematica a datelor experimentale

Din rezultatele analizelor (Fig. 7.2.4.1a. — 7.2.4.1c.) se observa un randament de
indepartare a eter B diclordiizopropilic de 99,0% pentru primul batch si 99,8% pentru cel
de-al doilea batch. In indepartarea CCO-Cr-lui s-a obtinut un randament de 82% dupa un
timp de contact de 8h, in timp ce CBO5 se indeparteaza dupa 5h de contact cu run
andament de 90%. Viteza specificd maxima de indepartare a CCO-Cr este la Batch 1 de
9,21 mgO, CCO-Cr/g.n.s.u.h., viteza destul de inalta, daca se raporteaza la viteza specifica

de degradare a CCO-Cr in apele uzate orasenesti 14 —18 mgO, CCO-C/g.n.s.u.h.
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Fig. 7.2.4.1b.Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5
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Fig. 7.2.4.1c. Evolutia in timp a eter B’ - BATCH | si BATCH II

Bidegradabilitatea 1,2 Diclorpropanului a fost testatd in trei experimente batch.
Primele doua experimente au fost conduse fara ajustarea pH-ului iar ultimul cu ajustarea
acestuia. Procesul de biodegradare este destul de lent. Dupa 12 h de contact se obtine un
randament de indepartare CCO-Cr de 80% si dupa 15 h de contact CBOs-ul se
indeparteaza cu rendamente de 90%. Vitezele specifice maxime de indepartare a

substratului sunt de 2,38 mgO.CCO-Cr/g.n.s.u.h. si 0,834 mgO, CBOs/g.n.s.u.h. (Fig.

7.2.4.1d.)
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Fig. 7.2.4.1d. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 pentru BATCH Il
— 1,2 Diclorpropan (1,2 DCP)

1,2 Dicloretanul este mai putin biodegradabil decat eterul BB diclordiizopropilic.
Randamentele de indepartare ale CCO-Cr-ului sunt de 75% dupa 10-12h de contact si ale
CBO-5 de 75-80% dupa 8-12 h de contact. Vitezele specifice maxime de indepartare sunt
de numai de 2,33-3,98 mgO. CCO-Cr/g.n.s.u.h respectiv 2,36-1,43mg O.CBOs/g.n.s.u.h.
(Fig. 7.2.4.1e.).

Concluzia analizei parametrilor cinetici care descriu dinamica procesului de
biodegradare a celor trei substante testate : eter B diclordiizopropilic, 1,2 Dicloretan si 1,2
Diclorpropan, este ca toate substantele pot fi apreciate ca fiind biodegradabile, conditia de
baza fiind adaptarea namolului biologic la substrat si conducerea procesului de biodegradare
cu controlul permanent al pH-ului la 1,2 Diclorpropan si 1,2 Dicloretan.

In ceea ce priveste gradul de biodegradabilitate a compusilor testati, acestia pot fi

clasificati dupa potentialul de biodegradabilitate astfel: eter PP diclordiizopropilic, 1,2
Dicloretan, 1,2 Diclorpropan.
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Fig. 7.2.4.1e. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5

Fig. 7.2.4.1f. Evolutia in timp a CCO-Cr §i CBO-5

pentru BATCH | — 1,2 Dicloretan (1,2 DCE) pentru BATCH Il — 1,2 Dicloretan (1,2 DCE)

7.2.4.2.Experimente de biodegradare pe solutii apoase sintetice cu continut de
tricloretilena si percloretilena [128]

Adaptarea namolului activ in prima perioada de experimentare s-a realizat treptat, prin
alimentarea bioreactoarelor cu apa de alimentare (apa menajerd) cu continut de Tricloretilena
si Percloretilend 1n rapoarte descrescdtoare de dilutie, astfel incat in ultimele 5 zile ale
experimentului apa de alimentare a confinut (0,3 g/l Tricloretilend si 0,05 g/L
Percloretilena).

Analiza procesului de adaptare s-a urmarit prin indepartarea incarcarii organice exprimata

prin CCO-Cr (analiza zilnicd) si urmadrirea prin analize microscopice zilnice a dinamicii
biocenozei.
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Dupa terminarea fazei de adaptare, namolul biologic a fost utilizat pentru realizarea
experimentelor Tn bioreactoare batch, in scopul descrierii dinamicii procesului de
biodegradare.
7.2.4.2.1. Experimente batch —tricloretilena

Experimentele batch s-au efectuat in trei repetitii B1, B2 si B3, in acelasi vas in care a
fost realizata adaptarea namolului. Durata experimentelor a fost de 24 ore.

Din rezultatele prezentate in Fig. 7.2.4.2.1a. - 7.2.4.2.1c., se observa un randament de
indepartare a Tricloretilenei prin biodegradare de 65%, tinandu-se cont de rezultatele
experimentelor de stripare pentru TCE (h=35% prin stripare). Din datele obtinute se observa
randamente de epurare biologicd exprimate Tn CCO-Cr cuprinse intre 74,4 si 82,1%, iar cele
exprimate in CBOs intre 70,8 si 80,1% .
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Fig. 7.2.4.2.1a. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 Fig. 7.2.4.2.1b. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5
pentru BATCH | — Tricloretilena (TCE) pentru BATCH Il — Tricloretileni (TCE)
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Fig. 7.2.4.2.1c. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 pentru BATCH |1l — Tricloretilena (TCE)

7.2.4.2.2. Experimente batch - percloretilend

In urma experimenteleor de biodegradare pentru Percloretileni prezentate in Fig.
7.2.4.2.2a. - 7.2.4.2.2c., s-au obtinut randamente de epurare biologica exprimate in CCO-Cr
cuprinse intre 72,5 si 84,7%, iar cele exprimate in CBOs intre 76,1 si 80,0%. Din rezultatele
analizelor se observd un randament de indepartare a Percloretilenei prin biodegradare de
70%, tinandu-se cont de rezultatele experimentelor de stripare pentru PCE (n=30% prin
stripare).
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Fig. 7.2.4.2.2¢. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 pentru BATCH 111 — Percloretileni (PCE)

7.2.4.3. Experimente de biodegradare pe solutii apoase sintetice cu continut de
1,2,4 triclorbenzen si hexaclorbutadiena [129]

Experimentarile au fost realizate in bioreactoare pilot de laborator alimentate Tn regim
discontinuu.

Adaptarea namolului activ in prima perioada de experimentare s-a realizat treptat,

prin alimentarea bioreactoarelor cu apa de alimentare (apa menajera) cu continut de 1,2,4

triclorbenzen (0,015 g/L, solubilitatea fatd de apa de 0,0346 g/L) si hexaclorbutadiena
(0,003 g/L, solubilitatea fata de apa de 0,0032 g/L).

7.2.4.3.1. Experimente batch — 1,2,4-triclorbenzen

Din datele prezentate in Fig. 7.2.4.3.1a. - 7.2.4.3.1c., se observa randamente de epurare
biologica exprimate in CCO-Cr cuprinse intre 79,1 si 94,3%, iar cele exprimate in CBOs intre
85,6 si 94,8%.

Din rezultatele analizelor cromatografice se observa un randament de indepartare a 1,2,4-
Triclorbenzen prin adsorbtie pe namol si biodegradare, de 90%, tindndu-se cont de rezultatele
experimentelor de stripare, (n=10%).
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Fig. 7.2.4.3.1c. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 pentru BATCH 111 - 1,2,4-Triclorbenzen (TCB)

7.2.4.3.2. Experimente batch — hexaclorbutadiena

Din datele obtinute se observa randamente de epurare biologica exprimate In CCO-Cr
cuprinse intre 87,0 si 95,0%, iar cele exprimate in CBOs intre 91,0 si 95,0%.

Din rezultatele prezentate in Fig. 7.2.4.3.2a. - 7.2.4.3.2c., se observa un randament de
indepartare a hexaclorbutadienie prin biodegradare de 30%, tindndu-se cont de rezultatele
experimentelor de stripare si adsorbtie pe namol activ pentru Hexaclorbutadiena (n=70%).

Concluzia experimentelor batch, care descriu dinamica procesului de biodegradare a celor
doua substante testate: hexaclorbutadiena si 1,2,4-triclorbenzen, este cd ambele substante pot
fi apreciate ca fiind biodegradabile. Apele uzate cu continut in hexaclorbutadiena de 0,003

g/L si 1,2,4-triclorbenzen de 0,015 g/L pot fi
epurare biologica.

introduse in treapta biologica a unei statii de
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Fig. 7.2.4.3.2a. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5
pentru BATCH | — Hexaclorbutadiena
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Fig. 7.2.4.3.2¢c. Evolutia in timp a CCO-Cr si CBO-5 pentru BATCH 111 — Hexaclorbutadiena

7.2.5. Experimente de epurare biologica cu namol activ in instalatii cu alimentare
continua [130]

Experimentele de epurare biologica au fost conduse pe instalatii micropilot in flux
continuu cu o singurd treapta de aerare si cu recircularea namolului din decantorul secundar
(in mod similar treptei biologice industrial).

Experimentele de laborator s-au realizat la trei timpi de contact (TRH): 16 h, 12 h si 10 h.

7.2.5.1 Caracterizarea fizico-chimicé a influentului si efluentului instalatiilor micropilot

Apa de alimentare a instalatiilor micropilot a fost constituita dintr-un influent realizat din
solutie sintetica cu continut de eter BB’ diclordiizopropilic, 1,2 Dicloretan si 1,2 Diclorpropan
si apd menajera.

Controlul procesului de epurare biologica in instalatia micropilot s-a realizat prin
verificarea influent/efluent la fiecare noud alimentare prin determinarea urmatorilor
indicatori: pH, incarcarea organica exprimata prin CCO-Cr si CBO-5 si continutul de
substante organoclorurate.

7.2.5.1.1. Variante si conditii de experimentare
I.Varianta in care timpul de contact TRH=16 h
La timpul de contact TRH=16 h se observa o indepartare buna atat a incarcarii
organice exprimatd prin CCO-Cr si CBO-5 (randamente de epurare de peste 83% pentru
CCO-Cr si peste 82% pentru CBOS) cét si a substantelor organoclorurate testate (randamente

de indepartare de peste 98% pentru toate cele trei substante). 1,2 Dicloretanul a avut cea mai
buna indepartare cu randamente de peste 99,6% (Tabel 7.2.5.1.1a.).
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Tabel 7.2.5.1.1a. Rezultatele experimentirilor de epurare biologica cu namol activ in instalatie micropilot

(TRH=16 h)
pH CCO-Cr CBO5 Eter pp’ 1,2 DCP 1,2 DCE Observatii

mgO,/I mgO,/I mg/l mg/I mg/l
Infl.1 7,55 755,2 210 585 108,0 185,0 Conc.namol=5,2 g/l
Efl. 76 122,7 375 0,85 <0,05 <0,05 0,=5,7 mg/I
Efl. 772 112,3 31,7 - - -
Infl.2 7,62 8496 268,7 627,4 1184 194,8
Efl. 75 56,0 12,0 7,26 <0,05 <0,05 Conc.namol=4,35 g/l
Efl. 7,57 47,2 13,7 747 17 <0,05 0,=6,7 mg/|
Efl. 7,56 425 8,66 12,13 <0,05 <0,05
Efl. 78 47,2 18,0 - - -
Infl.3 7,0 755,2 215,0 620,0 119 194
Efl. 7,52 18,8 4,55 3,14 <0,05 <0,05 Conc.namol=3,012 g/l
Efl. 7,56 9,44 41 0,32 <0,05 <0,05 0=6,7 mg/l
Efl. 7,02 76,8 26,25 5,45 <0,05 <0,05
Infl.4 7,0 944,0 2812 584,0 96,7 174,0
Efl. 6,2 75,5 28,3 16,7 <0,05 <0,05 Conc.namol=2,502 g/l
Efl. 6,0 140,0 52,5 14,62 0,08 0,2 0,=6,67 mgl/l,
Efl. 6,5 94,4 40,0 21,3 0,15 0,33 IVN=95,9 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,5 47,2 11,0 - - -
Infl.5 732 698,5 195,0 500,0 92,0 181,8
Efl. 5,85 94,4 37,0 4.4 <0,05 0,3 Conc.namol=2,846 g/l
Efl. 6,12 85,0 40,0 - - - 0,=6,73 mg/I,
Efl, 6.0 192 78 6.7 <0.05 <0.05 IVN=87,8 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,74 76,8 24,4 17,7 <0,05 0,24

Il. Varianta in care timpul de contact TRH=12 h

Datele de caracterizare privind analizele fizico-chimice ale influentului si efluentului

instalatiei micropilot sunt inscrise in Tabelul 7.2.5.1.1b..

La timpul de contact TRH=12 h se observd o indepartare buna atdt a incarcarii
organice exprimatd prin CCO-Cr si CBO-5 (randamente de epurare de peste 85% pentru
CCO-Cr si peste 80% pentru CBOS5) cat si a substatelor organoclorurate testate (randamente
de indepartare de peste 96% pentru toate cele trei substante). 1,2 Diclorpropanul a avut cea
mai buna indepartare cu randamente de peste 99,8 %.

Tabel 7.2.5.1.1b. Rezultatele experimentirilor de epurare biologici cu ndmol activ in instalatie micropilot

(TRH=12h)
Denumire proba pH CCo-Cr CBO5 Eter pp’ 1,2 DCP 1,2 DCE Observatii
mgO,/I mgO,/I mg/| mg/| mg/l
Infl.1 7,56 556,8 1448 500,0 89,0 172,0
Efl. 7,21 10,0 3,0 <0,05 <0,05 0,42 Conc.namol=2,8 g/l
Efl. 6,5 384 11,0 1,04 <0,05 0,77 0,=5,1 mg/l
Efl. 7.0 75,5 28,0 <0,05 0,14 0,4 IVN = 71,42 ml/g.n.s.u.
Infl.2 7,24 883,2 291,7 588,23 144,73 246,75
Efl. 7,11 105,6 37,5 0,82 <0,05 0,26 Conc.namol=2,57 g/l
Efi. 721 1056 36,6 : 5 5 0,=4,9 mg/l
Efl, 7.16 86.4 35,0 454 15 232 IVN = 38,9 ml/g.n.s.u.
Infl.3 7,36 850,0 2250 549,0 92,1 181,8
Efl. 7,0 94,4 40,8 <0,05 <0,05 <0,05 Conc.namol=2,3 g/l
Efl. 6,3 85,0 375 9,8 0,09 0,1 0,=5,07 mg/l
IVN = 41,3 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,03 103,8 425 55 0,055 0,17
Infl.4 7,0 9440 281,2 584,0 96,7 174,0
Efl. 6,2 75,5 28,3 16,7 <0,05 <0,05 Conc.namol=1,58 g/l
Efl. 6,0 140,0 52,5 14,62 0,08 0.2 0,=4,8 mgll,
Efl. 6,5 94.4 40,0 213 0,15 033 IVN=31,6 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,5 472 11,0 - - -
Infl.5 7,32 698,5 195,0 500,0 92,0 181,8
Efl. 5,85 94,4 37,0 4.4 <0,05 03 Conc.namol=1,486 g/l
Efl. 6,12 85,0 40,0 - - - 0,=4,6 mg/l,
Efl. 6,00 192 78 6.7 <005 <005 IVN=37,0 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,74 76,8 24.4 17,7 <0,05 0,24
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I11. Varianta in care timpul de contact TRH=10 h

Datele de caracterizare privind analizele fizico-chimice ale influentului si efluentului
instalatiei micropilot sunt inscrise in Tabelul 7.2.5.1.1c.

La timpul de contact TRH=10 h se observa o indepartare buna atat a incarcarii organice
exprimata prin CCO-Cr si CBO-5 (randamente de epurare de peste 75% pentru CCO-Cr si
peste 85%) cat si a substatelor organoclorurate testate (randamente de indepartare de peste
96%). 1,2 Diclorpropanul si 1,2 Dicloretanul au avut cea mai bund indepartare, randamente
de peste 99,9 %.

Tabel 7.2.5.1.1c. Rezultatele experimentarilor de epurare biologici cu niimol activ Tn instalatie micropilot (TRH=10h)

Denumire proba pH CCO-Cr CBO5 Eter BB’ 1,2 DCP 1,2 DCE Observatii
mgO2/I mgOa/| mg/I mg/l mg/l

Infl.1 7,36 1152,0 340,0 600,0 108,0 187,0 Conc.namol=3,358 g/l
Efl. 6,64 57,6 21,5 <0,05 <0,05 <0,05 02=3,4 mgl/l
Efl. 6,08 28,8 8,25 11,0 <0,05 <0,05 IVN=37,0 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,64 19,2 6,8 3,9 <0,05 <0,05
Efl. 6,7 66,0 21,0 <0,05 <0,05 <0,05

Infl.2 7,24 1038,0 300,0 594,0 110,0 190,0 Conc.namol=2,658 g/l
Efl. 7.1 28,32 6,44 - - - 02=3,9 mg/l
Efl. 7,32 56,6 16,0 42 <0,05 0,05 IVN=41,18 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,98 58,0 21,5 46 <0,05 0,07

Infl.3 7,31 1038,0 267,0 600,0 110,0 194,0 Conc.namol=1,212 g/l
Efl. 7,24 66,0 20,0 0,08 0,04 0,15 02=4,0 mg/l
Efl. 6,45 120,0 333 8.18 <0,05 0,15 IVN=66,0 ml/g.n.s.u.
Efl. 6,07 200,0 80,0 18,5 0,05 0,2

Infl.4 7,32 784,0 250,0 584,0 98,0 187,0 Conc.namol=2,502 g/l
Efl. 7,01 80,0 30,0 9,6 <0,05 0,18 0,=6,67 mg/l, IVN=95,9
Efl. 6,98 80,0 27,0 7.7 0,05 0,12 ml/g.n.s.u
Efl. 6,97 185,0 53,3 9,3 <0,05 <0,05

Infl.5 7,32 1160,0 345,0 620,0 119,0 194,0 Conc.namol=2,226 g/l
Efl. 6,32 70,4 21,0 6,8 <0,05 0,07 0,=3,6 mg/l,
Efl. 6,12 94,4 30,0 7.3 0,06 0,12 IVN=36,0 ml/g.n.s.u.
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C1. CONCLUZII

Justificarea selectionarii si clasificarii substantele prioritar periculoase rezida in
comportamentul lor Tn mediu. Acestea nu se degradeaza, ci persistd in mediu si se
acumuleaza in tesuturi animale si vegetale, prezentand astfel, riscuri pe termen lung pentru
sandtatea umana si pentru ecosisteme. Pe mdsurd ce aceste substante avanseaza in cadrul
lantului trofic, concentratia lor creste, riscurile pentru om si ecosistem urmand o traiectorie
identicd. Asadar, este necesar sd se efectueze controlul emisiilor acestor substante, chiar si
atunci cand concentratia lor este foarte redusa.

Tn acest context s-a realizat o documentare cu privire la poluarea cu substante prioritar
periculoase a solului, apei si sedimentelor pe plan national si European in perioada 2009-
2011. Prin acest studiu, s-a obtinut o banca de date privind calitatea ecosistemelor raului Olt
din punct de vedere al impurificarii cu substante prioritar periculoase pe plan national precum
si date cu privire la poluarea cu substante prioritar periculoase a solului, apei si sedimentelor
la nivel european.

Obiectivul principal al tezei il reprezinta evaluarea gradului de poluare cu substante
prioritar periculoase in solul, apa si sedimentele din zona platformei industriale Ramnicu
Valcea. Studiile au fost realizate pe o portiune de 20 km a bazinului hidrografic inferior al
Oltului. Determindrile au vizat urmatoarele substante prioritar periculoase: cupru, nichel,
plumb, mercur, cadmiu, zinc, crom, cobalt, mangan, 1,2- dicloretan, 1,1,2- tricloetilena,
percloretilena si 1,2,4- triclorbenzen. Continutul de metalele a fost determinat prin
spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv, iar substantele organoclorurate volatile
prin cromatografie de gaze.

Tn probele de sol analizate din zona platformei industriale Ramnicu Valcea se constati o
poluare nesemnificativa a solului cu metale grele (nichel, cupru, cadmiu, plumb, zinc, cobalt,
mercur si crom) cat si cu substante organoclorurate (1,2-Dicloretan, 1,2,4-Triclorbenzen,
Tricloretilena, Percloretilena). In zona instalatiilor electrolizelor cu mercur s-a observat o
poluare semnificativa cu mercur in 2010, 2011, 2012 pentru nivelul I si II de adancime si in
2010, 2011 pentru nivelul III de adancime, in timp ce in anul 2013 se observa o pluare
nesemnificativa cu mercur.

In general in probele de apd recoltate din raul Olt nu s-a constatat o poluare cu metale
grele: nichel, cupru, cadmiu, zinc, crom si plumb. S-a constatat insa o poluare cu mercur in
sectiunea situatd amonte de de Priza Olt si de platforma industriala si in sectiunea Cremenari
situatd in aval de platforma. In ceea ce priveste substantele oraganoclorurate analizate 1,2-
Dicloretanul, Tricloretilena, Percloretilena au prezentat valori sub limita prevazutd in
legislatie de 10 pg/l, iar 1,2,4- Triclorbenzen, a prezentat valori sub limita de detectie a
metodei utilizate.

Tn sedimente se observd o acumulare de metale (nichel, cupru, zinc, cadmiu, crom si
plumb) mai mare in sectiunile din amonte de platforma industriald Ramnicu Vélcea, fatd de
sectiunile din aval. De asemenea se observa ca in toate sectiunile, 1,2-dicloretanul,
tricloretilena, percloretilena, 1,2,4-triclorbenzenul au luat valori sub limita de detectie a
metodei utilizate.

Pentru evaluarea gradului de poluare cu metale grele a sedimentelor s-au utilizat 4
parametrii: Factorul de contaminare (CF), Indicele de geoacumulare (lgeo), Indicele de risc
ecologic si Indicele de incarcare a poluarii (PLI).

Din determinarea Factorului de contaminare in sedimentele din raul Olt se constata in
general o contaminare scazutd cu metale grele. O contaminare moderatda cu nichel si cupru s-
a constatat In punctele situate Tn amonte de platforma (amonte de Priza Olt si Priza Olt), cu
plumb Tn punctul situat amonte de Priza Olt, cu zinc in punctul Priza Olt (situat Tn amonte de
platformd), cu cadmiu in punctul situat amonte de Priza Olt si Cremenari (situat in aval de
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platformd), cu mercur in punctul situat amonte de Priza Olt (amonte de platforma),
Cremenari si Marcea (situate in aval de platformd). S-a constatat o contaminare
considerabila cu mercur in punctul situat amonte de Priza Olt (amonte de platforma) si o
contaminare foarte mare cu mercur in punctul Priza Olt in luna Mai 2011(punct situat in
amonte de platforma).

Din calculul indicelui de geoacumulare, in punctele analizate, in general nu se observa o
poluare cu metale grele, cu exceptia mercurului care in Mai 2011 s-a Tncadrat in clasa de
poluare 1 avand un nivele de poluare “Nepoluat pana la poluare moderata”.

Tn sedimentele din raul Olt nu existd un risc ecologic in ceea ce priveste metalele grele. S-
a observant ca in luna Mai 2011 a existat un risc ecologic moderat in punctul situat in
amonte de Priza Olt si un risc ecologic mare in punctul Priza Olt, puncte situate in amonte de
platforma industriala R&mnicu Valcea.

In ceea ce priveste indicele de incarcare a poluarii (PLI), in toate punctele analizate
valorile se situeaza sub 1, de unde reiese “ca nu exista o deteriorare a calitatii sedimentelor”
cu metale grele. Exceptie face punctul PO care in Mai 2011 a avut PLI>1, ceea ce inseamna
cd a existat o deterioarare a calitatii sedimentelor cu metale grele.

Pentru transferul substantelor organoclorurate in factorii de mediu (apa, sediment, biotd)
s-a utilizat programul de modelare matematica MacKay, care se bazeaza pe fugacitate.
Pornind de la nivelurile de concentratii ale unui produs toxic in factorii de mediu si
caracteristicile sale fizico-chimice si structurale, se poate descrie comportarea probabila si se
poate cuantifica transportul si acumularea acestuia.

In urma analizei rezultatelor modelarii pentru compusii organoclorurati studiati se pot
sintetiza urmatoarele concluzii generale: (1) modelul bazat pe ,,fugacitate” aplicat a generat
valori indicative realistice pentru compartimentele de mediu de interes, respectiv, aer,
sediment, biota; (2) modelarea a reliefat foarte clar tendinta de transfer in comparimentul
,»aer” a acestor poluanti, cunoscuti de fapt cd sunt compusi volatili. Pe baza modelarii se
observa un transfer semnificativ al acestor poluanti in compartimentul ,,biotd”, In cantitati
care pot genera pe termen mediu si lung riscuri pentru sdnatatea umand prin preluarea in
cadrul lantului trofic.

Modelarea si-a atins scopul, furnizand rapid si cu un numar de valori primare redus (2-3
masuratori analitice) ,,amprenta poluarii”, adica indicii concludente pentru o evaluare de risc
rapidd care sa stea la baza unor concluzii privind actiuni/masuri preventive viitoare pentru
zona studiata.

Alt obiectiv al tezei a fost dezvoltarea a doua metode de indepartare a poluantilor organici
indentificati, ultrasonarea si biodegradarea.

In urma iradierii eterului fp diclordiizopropilic din solufii apoase s-a observat ci
descompunerea eterului are loc mai repede la solutia in care a fost barbotat aer, decat in
cealalta. Astfel, dupa 40 de minute de iradiere ultraacustica, eterul B’ a fost descompus in
totalitate, pentru solutia barbotatd, in timp ce pentru al doilea caz, eficienta a fost
aproximativ 90%. Analizele TOC si CCO-Cr, au indicat faptul ca eterul BB’ nu a fost
mineralizat complet la CO> si H20», fiind transformat in alti compusi de natura organica.
Dupa 40 de minute de iradiere acusticd cantitatea de carbon prezenta inifial n solutie a fost
indepartatd in proportie de aproape 85 % pentru primul caz si aproximativ 60 % pentru cel
de-al doilea.

Din experimentele de iradiere ultraacustica a apelor reale cu continut de propenoxid, 1,2,
diclorpropan si eter BB’, dupa 90 de min., se obseva pentru CCO-Cr randamente de
indepartare de 32% respectiv 44,8%, pentru Propenoxid randamente de indepartare de 88,7%
respectiv 89,3%, pentru 1,2 Diclorpropan se observa randamente de indepartare de 91,7% si
92%, 1ar pentru eterul BB’ randamente de indepartare de 86,6% si 92,5%.
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Analiza parametrilor cinetici care descriu dinamica procesului de biodegradare a eterului
BB diclordiizopropilic, 1,2 dicloretanului si 1,2 diclorpropanului, a condus la concluzia ca
toate substantele pot fi apreciate ca fiind biodegradabile, conditia de baza fiind adaptarea
namolului biologic la substrat si conducerea procesului de biodegradare cu controlul
permanent al pH-ului in cazul 1,2 diclorpropanului si 1,2 dicloretanului.

In ceea ce priveste gradul de biodegradabilitate a compusilor testati, acestia pot fi
clasificati dupa potentialul de biodegradabilitate astfel: eter BB diclordiizopropilic, 1,2
dicloretan, 1,2 diclorpropan.

Din experimentele de biodegradare se observda un randament de indepartare a
tricloretilenei de 65%, tinandu-se cont de rezultatele experimentelor de stripare pentru TCE
(M=35% prin stripare), pentru percloretilena de 70%, tinandu-se cont de rezultatele
experimentelor de stripare pentru PCE (n=30% prin stripare), pentru 1,2,4-triclorbenzen prin
adsorbtie pe namol si biodegradare, de 90%, tinandu-se cont de rezultatele experimentelor de
stripare, (M=10%), pentru hexaclorbutadienda de 30%, tinandu-Se cont de rezultatele
experimentelor de stripare si adsorbtie pe namol activ pentru hexaclorbutadiena (n=70%).

Din datele obtinute pentru toate variantele de experimente de epurare biologica cu namol
activ Tn instalatie micropilot Tn flux continuu, se observa ca randamentele cele mai bune de
indepartare a substantelor organoclorurate s-au obtinut pentru timpul de contact 10 h, cu
randamente de Indepartare pentru toate cele trei substante testate de peste 96,9% in timp ce
randamentele cele mai bune de epurare pentru incaicarea organica exprimata in CCO-Cr si
CBOS5 s-au obtinut pentru timpul de contact 12 h, cu randamente de epurare de peste 85%
pentru CCO-Cr si peste 80% pentru CBOS.
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C.2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Teza de doctorat aduce o contributie originala privind evaluarea gradului de poluare cu
substante prioritar periculoase in solul, apa si sedimentele din zona platformei industriale
Ramnicu Valcea. Au fost analizate substantele prioritar periculoase: cupru, nichel, plumb,
mercur, cadmiu, zinc, crom, cobalt, mangan, 1,2- dicloretan, 1,1,2- tricloetilena,
percloretilena si 1,2,4- triclorbenzen.

Continutul de metalele a fost determinat prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata
inductiv, iar substantele organoclorurate volatile prin cromatografie de gaze.

Pentru aprecierea gradului de poluare cu metale grele a sedimentelor s-au utilizat
parametrii: Factorul de contaminare (CF), Indicele de geoacumulare (lgeo), Indicele de risc
ecologic si Indicele de incarcare a poluarii (PLI).

Pentru transferul substantelor organoclorurate in factorii de mediu (apd, sediment, biotd)
s-a utilizat programul de modelare matematicai MacKay, care se bazeaza pe fugacitate.
Pornind de la nivelurile de concentratii ale unui produs toxic in factorii de mediu si
caracteristicile sale fizico-chimice si structurale, se poate descrie comportarea probabila si sa
se cuantifice transportul si acumularea acestuia.

Modelul bazat pe ,fugacitate” aplicat a generat valori indicative realistice pentru
compartimentele de mediu de interes: aer, sediment, biota.

Modelarea si-a atins scopul, furnizand rapid si cu un numar de valori primare redus (2-3
masuratori analitice) ,,amprenta poluarii”, adicd indicii concludente pentru o evaluare de risc
rapida care sa stea la baza unor concluzii privind actiuni/masuri preventive viitoare pentru
zona studiata.

Dezvoltarea a doud metode moderne de indepartare prin iradiere ultraacusticd si
biodegradare a poluantilor organici din solutii apoase constituie o alta contributie originala a
tezei. Experimentele efectuate au demonstrat eficienta celor doua metode de indepartare a
poluantilor de tipul substantelor organoclorurate.
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C.3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

Continuarea investigatiilor cu privire la impactul produs de substantele prioritar
periculoase asupra mediului

Indepartarea altor poluanti prin cele doud metode: sonodegradrea si biodegradarea
Combinarea celor doua metode in diferite configuratii, In mod independent sau alaturi
de alte metode de oxidare avansata, pentru variante de laborator sau situatii reale.
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