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INTRODUCERE

Metalele grele existente 1n apa, sol, sediment si vegetatie au devenit o problema globala ca
urmare a cresterii activitatii industriale din ultimele decenii. Din cauza toxicitatii, a caracteristicilor
lor cumulative si non-biodegradabile, metalele grele sunt potential periculoase pentru ecosistemele
terestre si acvatice si, prin urmare, pentru viata oamenilor si animalelor. Degradarea solurilor ca
urmare a exploatarilor miniere pentru extractia carbunelui, metalelor pretioase si datorita
exploatarilor de tip balastiere este cea mai grava forma de poluare deoarece are loc distrugerea
solului pe suprafete intinse [1,2].

Exploatarile miniere reprezintd zone de risc potential de poluare cu metale toxice asupra
mediului, atat prin deversarea accidentala a apelor de mind, ape acide cu continut ridicat de metale,
cat si prin depozitele de deseuri miniere, unde pot exista infiltratii catre panza subterana si/sau apa
de suprafata. Chiar si in situatia in care exploatarea miniera este inchisd de multa vreme, poluarea
Cu metale poate continua. Astfel, in cazul unei exploatari miniere inchise, apele de ploaie sau
zapada continua sa spele galeriile de mina abandonate si haldele de depozitare a deseurilor miniere,
varsandu-se ulterior in rul cel mai apropiat. Datoritd aciditdtii acestor ape si continutului ridicat
de metale toxice (As, Cd, Cr, Cu, Mn), atat solul, apa de suprafata cat si sedimentele sunt puternic
contaminate si lipsite de organisme acvatice [3].

Studiul aprofundat al factorilor de mediu din arealele limitrofe unor exploatari miniere
poate semnala prezenta unor impurificatori toxici peste limitele maxim admise de legislatia in
vigoare, poate avertiza populatia din zond de pericolul utilizarii, spre exemplu a apei subterane
contaminate, poate sustine un punct de plecare pentru o decontaminare ulterioara a zonei. Un astfel
de studiu poate de asemenea sd estimeze gradul de extindere a zonei poluate, precum si
compartimentele de mediu afectate, apa de suprafata, apa subterand, sol, sediment, vegetatie.

Metalele grele se impart in doud categorii de baza: esentiale si neesentiale. Metalele
esentiale sau micronutrientii, cum ar fi cromul (Cr), cobaltul (Co), cuprul (Cu), manganul (Mn),
molibdenul (Mo), fierul (Fe), seleniul (Se) si zincul (Zn), sunt necesare pentru functionarea optima
a proceselor biologice si biochimice din organisme (inclusiv oameni) care includ reactiile redox si
formarea de pigmenti si enzime. Metalele neesentiale cum ar fi arsenul (As), cadmiul (Cd),
mercurul (Hg) si plumbul (Pb) nu au nici o functie biologica cunoscuta. Metalele esentiale, la
concentratii crescute pot avea efecte toxice asupra speciilor si ecosistemelor. La fel ca majoritatea
poluantilor organici, nici metalele grele nu sunt, de obicei, indepartate prin procese naturale [4].

Metalele Paladiu (Pd), Platina (Pt), Rodiu (Rh), Ruteniu (Ru), Iridiu (Ir) si Osmiu (Os) sunt
cunoscute sub denumirea de grupul elementelor platinice (PGEs) sau grupul metalelor platinice
(PGMs). Aceste elemente sunt clasificate, alaturi de aur si argint, ca metale nobile sau metale
pretioase ceea ce evidentiazd valoarea ridicatd a acestor elemente. Metalele platinice se gisesc in
naturd 1n cantitati mici, cel mai abundent este platina si cel mai putin abundent este ruteniu.

Datorita proprietatilor lor (rezistenta la coroziune, punct de topire ridicat, rezistenta
mecanica, ductilitate) metalele platinice, sunt utilizate in mare parte ca si convertoare catalitice,
dar si in industra sticlei, a petrolului, in electricitate si electronica si la fabricarea bijuteriilor.
Metalele platinice sunt utilizate si in medicind pentru tratamentul cancerului (complexul cisplatina
PtCl>(NHz3)2 este un cunoscut medicament anticancer), cat si pentru prepararea fiolelor dentare.

In ultimul deceniu, concentratia de metale platinice din probele de mediu cum ar fi sol, apa
de suprafata, sedimente si vegetatie a crescut semnificativ, principala sursd de contaminare cu
aceste metale platinice fiind convertoarele catalitice (componente ale automobilelor montate in
sistemul de evacuare al gazelor si care au in componenta un catalizator al cérui rol este acela de a
transforma gazele poluante pe care le produce masina: transforma monoxidul de carbon, oxizii de
azot si hidrocarburile in compusi mai putin periculosi cum ar fi apa, dioxidul de carbon si azotul).
Catalizatorii care contin metale platinice se folosesc in special la autovehicule, dar pot fi utilizati



Identificarea unor caracteristici ale solurilor, vegetatiei si apelor prin metode fizico-chimice

si Tn industrie ca si catalizatori stationari de exemplu pentru oxidarea amoniacului. Principalele
surse ale emisiei metalelor platinice in Europa: provin din catalizatori 50,4%, bijuterii 24,7%,
industria electrica 6%, industria chimica 4,8%, industria sticlei 4,6%, industria uleiului 2,6% si
din alte surse 6,8% [5].

Activitatea antropogend a determinat o crestere a concentratiei PGE din sol, Tn special in
zonele cu trafic intens, fapt dovedit de o serie de studii realizate la nivel international [6].
Rezultatele determinarii PGE in probele prelevate din zone situate in apropierea soselelor /
autostrazilor indica o scidere a concentratiei metalelor platinice odata cu cresterea distantei fata
de sosele / autostrazi.

Concentratii crescute de metale platinice au fost gasite in diferite probe de apa (apa de
ploaie, ape subterane, ape de suprafatd, sedimente marine), aceste concentratii putand fi cauzate
de emisia gazelor de esapament. Concentratii mari de platina au fost gasite si in apropierea minelor,
n special a celor care extrag minereuri de nichel.

Datorita faptului ca PGE sunt emise in principal in formd metalica, ele prezinta toxicitate
scazuta. Unele dintre ele sunt transformate intr-o forma solubila, devin biodisponibile si astfel
devin periculoase atat pentru flord cat si pentru fauna.

Teza de doctorat aduce contributii originale prin evaluarea unor zone poluate in urma
activitdtilor din industriile miniere si de transporturi si a potentialului de transfer al poluantilor
metalici in ecosisteme printr-un studiu aprofundat al compartimentelor de mediu (apa de suprafata,
sedimente, sol si vegetatie) de pe un sector de rau si afluentii acestuia, din vecinatatea unei zone
de exploatare miniera cét si privind continutul de metale platinice din probe de sol si vegetatie
prelevate din vecindtatea drumurilor cu trafic intens. De asemenea s-a realizat si un studiu de
determinare a continutului de metale din plante medicinale (Salvia Officinalis si Ocimum
Basilicum) crescute pe soluri poluate artificial pentru a observa acumularea in timp a metalelor in
diferite parti ale plantelor. In aceasta tezi de doctorat au fost elaborate 5 metode originale de
determinare a metalelor platinice si a metalelor care pot genera hidruri din probe de mediu bazate
pe tehnica ICP-OES si HG-ICP-OES si s-a realizat optimizarea acestor metode.

Teza de doctorat contine 9 capitole si este structurata in doud parti: CERCETARE
BIBLIOGRAFICA si CONTRIBUTII ORIGINALE.

CERCETAREA BIBLIOGRAFICA cuprinde 3 capitole:

Capitol 1. Elemente de risc datorate prezentei metalelor in mediu (apa, sol, sediment si
vegetatie)

Capitol 2. Caracteristici principale ale metodei spectrometriei de emisie optica cu plasma
cuplata inductiv (ICP-OES) si respectiv prin generare de hidrura

Capitol 3. Parametrii de performanta analitici utilizati in validarea metodelor

CONTRIBUTIILE ORIGINALE cuprind studiile legate de caracterizarea zonei de
exploatare miniera, dezvoltarea de noi metode de determinare a metalelor platinice si determinarea
acestor metale din probe de mediu (sol si vegetatie), elaborarea si optimizarea metodelor de
determinare a As, Se, Sb si Sn prin tehnica spectrometriei de emisie optica cu plasma cuplatd
inductiv cu generare de hidrura (HG-ICP-OES)

Capitol 4. Detalii experimentale privitoare la studiile efectuate

Capitol 5. Dezvoltarea de noi metode de determinare simultand a unor metale platinice
prin tehnica ICP-OES cu aplicatii in evaluarea probelor de sol si vegetatie din proximitatea
drumurilor nationale.

Capitol 6. Determinarea variatiei in timp a continutului de metale prin tehnica ICP-OES
din plante medicinale crescute pe soluri imbogatite cu metale

Capitol 7. Cercetari privind evaluarea concentratiei poluantilor metalici dintr-un areal
afectat de activitati miniere utilizand metoda ICP-OES
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Capitol 8. Experimente originale pentru determinarea mercurului prin HG-ICP-OES si
spectrometrie de absorbtie atomica cu vapori reci (AAS-CV)

Capitol 9. Elaborarea unor metode de determinare a As, Se, Sb si Sn prin metoda HG—
ICP-OES.

Teza de doctorat se incheie cu concluziile generale, cu contributiile originale si cu
perspectivele de dezvoltare ulterioara

Sunt anexate articolele publicate pe parcursul tezei de doctorat, precum si comunicarile
stiintifice, referintele bibliografice si lucrarile publicate in perioada stagiului de doctorat (in
extenso).

CONTRIBUTI ORIGINALE

CAPITOLUL 4
DETALII EXPERIMENTALE PRIVITOARE LA STUDIILE EFECTUATE

4.1. DETALII EXPERIMENTALE PENTRU DETERMINARI SIMULTANE DE METALE
PLATINICE DIN PROBE DE MEDIU PRIN METODA M1 BAZATA PE ICP-OES

4.1.1. Aparatura folositd la validarea metodei M1 bazati pe ICP-OES, de determinare a
metalelor platinice

Echipamentele utilizate sunt:
e Spectrometru de emisie optica cu plasma cuplat inductiv, Optima 5300 DV, producator
Perkin Elmer, cu detectie simultana a metalelor
e Nebulizator ultrasonic USN U600 AT+, producator Cetac Tedelyne
e Sistem de apa ultrapura Millipore Simplicity, Merck
e Cuptor cu microunde Milestone Ethos Up cu 15 vase de Teflon si control al temperaturii
si al presiunii interne

4.1.3. Teste experimentale efectuate pentru validarea metodelor de determinare a metalelor
platinice

Testele experimentale aplicate in cadrul validarii metodelor de determinare Ir, Pd, Pt, Rh
si Ru au constat in determinarea limitei de detectie, limitei de cuantificare, repetabilitatii, preciziei
intermediare, acuratetii, recuperarii si liniaritatii, precum si in estimarea incertitudinii de masurare.

4.2. DETALII EXPERIMENTALE LA DETERMINAREA CONTINUTULUI DE METALE
DIN PLANTE MEDICINALE CULTIVATE PE SOLURI IMBOGATITE CU METALE

4.2.1. Pregatirea probelor de vegetatie

Semintele celor doua plante (Salvia officinalis si Ocimum basilicum) au fost cultivate in
laborator, fiecare in cate 2 ghivece diferite (o proba de sol martor si o proba de sol poluata cu
metale). Inainte de plantare a fost determinati concentratia de metale din semintele celor doui
specii de plante medicinale.

Solul pe care s-au plantat semintele s-a obtinut prin amestecul a 75% sol de gradina cu 25%
substrat de flori, si a fost analizat inainte si dupa ce a avut loc omogenizarea cu substratul. Apoi a
fost separat in cate doua ghivece pentru fiecare tip de planta (salvie, busuioc), constituind proba
martor.
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In alte doui ghivece s-au cultivat semintele de salvie si busuioc pe acelasi amestec de sol,
care insa a fost Tmbogatit cu urmatoarele metale: cobalt, crom, cadmiu, cupru, nichel, plumb si
zinc in concentratii de 5mg/kg Cd si Ni, 10 mg/kg Co si Cr, 15 mg/kg Cu, 100 mg/kg Zn si
respectiv 200 mg/kg Pb, care reprezinta solul poluat. Concentratiile de adaos au fost stabilite astfel
incat sa se replice in laborator conditiile solului poluat din zona Certej, sol poluat de activitate
miniera.

Toate partile plantelor (radacina, frunze, tulpina si flori) au fost lasate sda se usuce la
temperatura camerei timp de 2-3 saptamani, apoi au fost fin macinate si cantarite (0,5g-1g) in
vederea determinarii continutului de metale. Fiecare esantion de proba a fost mineralizat cu 10 ml
acid azotic si 2 ml apa oxigenata, reactivi de calitate ultrapura. Paharele Berzelius au fost acoperite
cu sticla de ceas, realizandu-se initial o digestie la temperatura camerei timp de 24 ore pentru
distrugerea materiei organice (mineralizare la rece). Dupa mineralizarea la rece s-a efectuat
digestia Tn cuptor cu microunde pana cand lichidul raimas a devenit limpede. Probele au fost filtrate
si aduse la balon cotat de 25 mL, reziduul a fost spalat cu apa ultarpurd si apa rezultata a fost
colectatd in balonul cotat.

4.3. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARILE DE ELEMENTE METALICE INTR-
UN AREAL AFECTAT DE ACTIVITATI MINIERE

Probele de apa au fost colectate in recipiente de polietilend, atat pentru determinarea
continutului total de metale, cat si pentru spalarea sedimentului. Acesta a fost recoltat din aceleasi
puncte cu probele de apa.

Recoltarea probelor de sediment s-a realizat de la adancimi de 0-5 cm folosindu-se un
prelevator pentru ape putin adanci tip Van Veen (Wagtech); probele au fost introduse 1n recipiente
de polipropilend care au fost spalate in prealabil cu acid clorhidric diluat. Probele au fost
transportate in laboratorul de incercari in cutii frigorifice si pastrate la 4°C pana in momentul
analizei.

In vederea evaluirii poludrii solului au fost stabilite 11 puncte de prelevare, care au fost
amplasate reprezentativ in toate zonele invecinate obiectivelor supuse analizei si din care au fost
prelevate 22 probe de sol pe doua adancimi: 0-10 cm si 30-40 cm. De asemenea, au fost prelevate
si probe de sol - martor (0-10 cm si 30-40 cm) dintr-un profil deschis intr-o zona considerata a fi
neafectata de activitatile desfasurate pe amplasamentul supus analizei. Prelevarea s-a efectuat cu
sonda de prelevare sol Buerkle.

Probele de vegetatie au fost prelevate din imediata vecindtate a punctului de prelevare a
solului, urmarindu-se sa se recolteze diverse specii (frunze; plante cu radacina, tulpind si frunze;
scoarta de copac; muguri). Toata vegetatia (cu exceptia scoartei de copac si a unei specii de iarba
uscatd) a fost tdnard, proaspat rasaritd. Probele recoltate au fost depozitate in pungi de plastic. La
primirea probelor in laborator, vegetatia a fost sortata si esantionata, separarea pe specii facandu-
se cu sprijinul a 2 specialisti in botanica din INCD-ECOIND.

4.4. DETALII EXPERIMENTALE PRIVIND DETERMINAREA MERCURULUI PRIN HG-
ICP-OES SI AAS-CV

4.4.3. Prelevarea si conditionarea probelor de apa si a standardelor de calibrare

Deoarece vaporii de mercur pot difuza prin diferite materiale plastice, la prelevarea mercurului s-
au folosit doar recipiente de sticla sau tuburi de FEP (perfluoroetilena-propilena).
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Apele de robinet, apele de izvor si cele uzate au fost colectate in sticle borosilicate. Toata sticlaria
folosita la determinarea mercurului a fost spalata si lasatd peste noapte in acid azotic 10% si apoi
clatitd cu apa ultrapura. Probele au fost conservate cu dicromat de potasiu/acid azotic pentru
metoda A, iar pentru metodele B si C cu 0,5 mL HCI si bromura de potasiu/bromat de potasiu cu
cel putin 24 ore inainte de determinare.

CAPITOLUL 5

DEZVOLTAREA DE NOI METODE DE DETERMINARE
SIMULTANA A UNOR METALE PLATINICE PRIN TEHNICA ICP-OES CU
APLICATII iIN EVALUAREA PROBELOR DE SOL SI VEGETATIE DIN
PROXIMITATEA DRUMURILOR NATIONALE

5.1. ELABORAREA UNEI METODE BAZATE PE ICP-OES PENTRU DETERMINAREA DE
Ir, Pd, Pt, Rh si Ru

Metodele de determinare a metalelor platinice (PGES) Ir, Pd, Pt, Rh si Ru s-au realizat prin
ICP-OES astfel:

-cu nebulizator ultrasonic cuplat la spectrometru de emisie atomica cu plasma cuplata
inductiv (pentru concentratii de ordinul pg/L)

-direct n plasma (pentru concentratii de ordinul mg/L).

Astfel, testele experimentale s-au realizat pe domeniul de concentratii 10+50 pg/L folosind
metoda USN-ICP-OES, integrand semnalul obtinut atat dupa arie cét si dupa inaltimea picului, si
pe domeniul de concentratii 0,1 + 0,5 mg/L folosind metoda ICP-OES. S-au testat toate lungimile
de unda specifice fiecarui element (Tabel 5.1), selectadu-se doar acelea la care caracteristicile de
performanta au prezentat valori corespunzatoare pentru metoda de determinare prin ICP-OES.

Tabel 5.1. Lungimi de unda specifice fiecarui element platinic

Metal Lungime de Metal Lungime de Metal Lungime de
unda unda unda
Ir 205,222 nm Pd 324,270 nm Pt 193,700 nm
Ir 224,268 nm Pd 248,892 nm Rh 343,489 nm
Ir 208,882 nm Pt 265,945 nm Rh 233,477 nm
Ir 237,277 nm Pt 274,423 nm Ru 240,272 nm
Pd 340,458 nm Pt 299,797 nm Ru 349,894 nm
Pd 363,470 nm Pt 204,937 nm Ru 279,535 nm

12
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Tabel 5.7. Valorile parametrilor de performanta pentru metale platinice pentru concentratii de
picului

10 +50 pg/L, integrare dupa aria

Metal | LOD | LOQ | Acuratete | RSDr= | RSDr*” | Uex™® | Recuperare | Liniaritate™
A, Nm ug/L ug/L ug/L % % % % (R™)
Ir 1,36 4,50 0,6 +6,8/30 2,89 491 7,21 83,3+955 | (R=0,9993)
224,268 1,8 +4,2/50 PG1/10=0,09
<5,35
Ir 15 5,00 2,1+1,7/30 1,92 4,90 12,2 91,3+107 | (R=0,9988)
208,882 2,9 +4,4/50 PG1/10=0,04
<5,35
Pd 1,20 4,00 2,2 +3,9/30 2,56 3,35 13,3 81,2 +105 | (R=0,9996)
248,892 1,9 +5,9/50 PG10/1=1,41
<5,35
Rh 0,60 2,00 0,6 +0,9/30 3,48 5,84 7,44 98,8 +105 | (R=0,9999)
343,489 0,3 +3,6/50 PG1/10=0,06
<5,35
Ru 0,72 2,40 1,3 +6,4/30 2,26 3,26 11,2 75,7 +96,6 | (R=0,9999)
349,894 1,7 +12/50 PG10/1=4,76
<5,35
Ru 0,31 1,00 3,0 +8,0/30 2,72 3,92 9,97 71,9+88,3 | (R=0,9999)
240,272 6,3 +14/50 PG10/1=5,19
<5,35

*aRepetabilitate;**Precizie intermediara;* Incertitudine de masurare; “Liniaritate (PG-raportul dispersilor) ;

“*Coeficient de corelatie

5.8. APLICAREA METODEI M1 PENTRU DETERMINARI DE METALE PLATINICE DIN
PROBE DE SOL SI VEGETATIE

Determinarile de metale platinice din probele de sol (praf de sosea) si vegetatie s-au realizat
prin ICP-OES si ICP-MS (Bruker). S-a observat ca atat continutul de iridiu, ruteniu cat si cel de
platina se situeaza sub limita de cuantificare a metodei aplicate (50 pug/kg la Ir, 10 pg/kg la Ru,
respectiv 90 pg/kg la Pt), in timp ce concentratiile de rodiu sunt mici, sub 20 pg/kg, atat in praf
cat si In vegetatie (Tabele 5.11 s15.12).

Concentratiile de Pd sunt de ordinul sute de micrograme pe kg substanta uscata in sol si de
ordinul zeci-sute de micrograme pe kg substanta uscata (su) in vegetatie, prelucrarile statistice ale
rezultatelor obtinute fiind prezentate in Tabelul 5.13, respectiv Tabelul 5.14.

Tabel 5.13 Rezultatele determinarilor de PGESs in probe de sol comparativ cu date de literatura

(mg/kg su)
Element | Ir | Pd | Pt | Ru

Concentratii in praf —zone studiate

Valoare medie <0,05 0,496 <0,09 0,008 <0,01

Valoare minima <0,05 0,309 <0,09 0,003 (<0,005) <0,01

Valoare maxima <0,05 0,794 <0,09 0,014 <0,01

Abatere standard - 0,127 - 0,002 (<0,005) -
Crusta terestra— valori de referinta

Fersman [101] 0,01 0,05 0,2 0,01 0,05

Vinogradov [102] 0,001 0,01 0,005 0,001 0,005

Greenwood [103] 0,001 0,015 0,001 - 0,0001 0,0001

0.005
Linde [104] 0,001 0,015 0,005 0,001 0,001
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Tabel 5.13- Rezultatele determinarilor de PGESs in probe de sol comparativ cu date de literatura

(mg/kg su)-continuare

Element | Ir | Pd | Pt | Rh Ru
Concentratii Tn praf — alte zone studiate
Valoare medie Moscova 0,0039 0,0708 0,158 0,0179 0,0016
[106]
Valoare minima Moscova 0,0016 0,0077 0,0124 0,0027 0,0007
Valoare maxima Moscova 0,0062 0,2253 0,3566 0,0545 0,0022
Valoare medie UK [107] - 0,0093 0,070 - -
Valoare medie Israel [108] - - 1,230 0,381 -
Valoare medie Madrid [109] - 0,317 - 0,074 -
Valoare maxima Madrid - 2,25 - 0,182 -
Valoare medie Viena [110] - 0,20-1,23 | 0,21-1,45 - -
CAPITOLUL 6

DETERMINAREA VARIATIEI iN TIMP A CONTINUTULUI DE
METALE PRIN TEHNICA ICP-OES DIN PLANTE MEDICINALE
CULTIVATE PE SOLURI iMBOGATITE CU METALE

6.3. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE METALE DIN Salvia officinalis

6.3.3 Factori de acumulare a metalelor grele Tn salvie

Pentru a evalua capacitatea salviei de a acumula metale din sol si de a le transloca de la
radacind catre partea aeriana a plantei, au fost calculati urmatorii coeficienti: coeficientul de
transfer (TC), factorul de translocare (TF) si factorul de imbogatire (EF).

Coeficientul de transfer (TC) (sau factorul de bioacumulare) este definit ca raportul dintre
concentratia de metale din radacind si continutul acestora in sol (mg/kg) [141]. Aceasta ofera
informatii despre capacitatea plantei de a acumula metalele din sol.

TC >1: Planta acumuleazd metale
TC<1: Planta nu absoarbe metale [147].

Factorul de translocatie (TF) se calculeaza ca raportul dintre concentratia de metal din
partea aeriand superioara a plantei si cea din radacini [141].

TF>1: planta transloca metalele de la radacina la partea de la suprafata a plantei.

Factorul de imbogitire (EF) poate fi utilizat pentru a evalua nivelul poluarii solului
(gradul de contaminare a solului) siacumularea de metale in plantele care cresc pe solul contaminat
raportat la solul si plantele crescute pe solul martor [148]. Este raportul dintre concentratia de
metal din solul contaminat si concentratia de metal din solul necontaminat (concentratia de metal
din planta cultivate pe solul contaminat si concentratia de metal din planta cultivate pe solul
necontaminat).

EF >1 indicd o disponibilitate si o distributie mai mare a metalelor in solul contaminat si, prin
urmare, cresterea acumularii de metale in speciile de plante cultivate pe solul contaminat in raport
cu valorile lor de referinta.

Coeficientii de transfer (TC) calculati ca si concentratia de metal in rddacina plantei
raportata la concentratia metalului in solul poluat si de control sunt mai mici decat unu (Fig. 6.20)
pentru toate metalele cu exceptia cadmiului (a carui valoare este 1,45 in proba martor si 3,54 in
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cea poluatd) si plumbului (in proba poluata atinge valoarea de 1,67). Aceste valori ce depasesc
valoarea unu ne indica faptul ca planta este acumulatoare de Cd si Pb.

Coeficientul de transfer (TC)
4.00
3.50
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00

... ‘ mil i
0.00 l- II ll [ ] I. I I I I
As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb zZn Ca Mg Se Sb

m martor mpoluat

Fig.6.20 TC pentru salvia martor si poluat

Valorile factorului de imbogatire (EF) pentru sol, radacina, tulpina si frunzele salviei
recoltatd In octombrie sunt reprezentati in Fig. 6.23. Se observa o imbogatire maxima pentru Pb in
radacina (19,02), pentru Co in tulpina (10) si pentru cadmiu in rddacind (9,66). Desi valoarea EF
pentru plumb este foarte mare in radacina, valoarea acestui element in frunze este relativ mica
(1,46) dar situata peste 1 ceea ce indicd o acumulare a plumbului in frunze. De mentionat ca
frunzele de salvie sunt cele mai utilizate parti in scopuri alimentare si terapeutice din aceastd
planta.

Factorul de imbogitire

20.00
18.00
16.00
14.00
12.00
10.00
8.00
6.00
4.00
2.00

0.00 l_IllI IIIIII-II.IIIIIII..II_“I IIIII-

As Ca Cd Co Cr Cu Fe Mn Mg Ni Pb Se Sb Zn

Hsol Mradacina tulpina M frunze

Fig.6.23 EF pentru salvie

6.4. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE METALE DIN Ocimum basilicum

Scopul acestui studiu a fost de a evalua efectele ecotoxicitatii unor metale grele asupra
cresterii plantelor si acumularii de metale in busuiocul cultivat pe soluri nepoluate si poluate.
Planta aromatica de busuioc a fost evaluatd intr-un experiment de laborator utilizand sol
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contaminat cu Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn, similar celui din zona miniera Certej. S-a studiat
acumularea acestor metale in sol si 1n diferite parti ale plantelor, fiind efectuate diferite corelatii.
Coeficientii de transfer / factorii de bioacumulare, factorii de translocatie, factorii de imbogatire si
indicii de acumulare au fost de asemenea calculati pentru a evalua capacitatea plantelor de a
acumula metalele in scopuri de fitoremediere.

Busuiocul cultivat pe solul de control a avut o dezvoltare mai lentd decat busuiocul din
solul poluat. Astfel, desi conditiile ambientale au fost similare, indltimea plantei cultivate in solul
poluat (42 £ 5 cm) a fost dubla fata de cea a busuiocului din solul de control (20 + 4 cm), planta
crescutd pe solul poluat fiind, de asemenea, mai viguroasa. Lungimea frunzelor de busuioc
cultivate pe solul de control a variat de la 2 la 5 cm, in timp ce frunzele de busuioc din solul poluat
cu metale au fost cuprinse intre 4 si 9 cm. Mai mult, culoarea frunzelor de busuioc plantate in solul
poluat a fost intensificata (verde mai inchis) comparative cu frunzele probei de control, ceea ce
indica un proces activ de fotosinteza. De asemenea, trebuie remarcat faptul cd busuiocul din solul
poluat a inflorit in septembrie in timp ce cel cultivat pe solul nepoluat nu a inflorit) si dupa
maturarea plantei floarea a fost recoltata in luna octombrie.

6.4.1 Concentratia de metale in sol

Continutul de metale din probele de sol martor si poluat a fost determinat inainte de
cultivarea busuiocului (martie) si dupa recoltare (in octombrie) (Tabelul 6.7). Concentratiile totale
de Cd, Co, Cu, Pb si Zn nu au fost foarte diferite in probele de sol de control din martie si
octombrie. In schimb, concentratiile de Cr si Ni au fost de aproximativ trei respectiv, de dou ori
mai mici la Tnceputul studiului decét in luna octombrie.

Tabel 6.7 Concentratia metalelor (media + deviatia standard) in solul de control si in solul poluat

Sol martor (mg/kg) | Sol poluat (mg/kg) t test Metal
Element Martie Octombrie Martie Octombrie | Martie | Octombrie | adaugat
(mg/kg)
Cd 1]043+£0.03 |0.34+0.01 |8.20+0.57 |4.97+£0.21 * * 5
Co |7.85+0.06 [8.22+0.03 [25.90+0.11 |19.30+0.11 *x ** 10
Cr |54.30+0.28 [17.50 £0.06 |73.00 +0.23 |27.70 £ 0.20 *x foled 10
Cu [1850+0.14 |18.80+0.28 |48.40+071 |29.10 +£0.28 *x foled 15
Ni 33.20+0.42 |17.50+0.42 |51.00 £1.13 |27.00 +0.85 * * 5
Pb 10.20 +£0.28 |13.70 £0.28 [407.00 + 4.24 |1280.00 + 5.66 | ** foled 350
Zn |74.30+0.71 |78.10+0.71 |207.00 £2.83|175.00+ 2.83| ** il 100

*P<0.05 **P<0.01

6.4.2 Concentratia de metale in diferite parti ale plantei

Acumularea de metale studiate n radacina, tulpind, frunze si flori de busuioc a fost evaluata
in luna octombrie. Semintele au fost analizate inainte de plantare, in luna martie. Radacinile
busuiocului poluat au acumulat cel mai mult din fiecare metal studiat comparative cu planta
corespunzatoare cultivatad in solul de control (Fig. 6.24). Continutul de Cd, Pb si Zn din tulpina si
concentratiile de Cd, Cr, Ni si Zn in frunzele busuiocului crescut pe solul poluat au fost mai mari
decit cele obtinute pentru probele de control (Fig. 6.24). Analiza statistica a aratat aceste diferente
semnificative.
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Fig. 6.24. Concentratia metalelor in diferite parti ale busuiocului in probe martor si poluate

Exista diferente semnificative din punct de vedere statistic intre diferitele parti ale plantei in

busuiocul poluat, cu cateva exceptii, in special pentru cadmiu, asa cum se poate observa in Tabelul
6.8.

Tabel 6.8. Diferentele in diferite parti ale plantelor pentru metalele grele

Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

Ridicina - Martor ns ** ** ** * * **
tulpina Poluat *k Hox *x *x * s s
Ridicina - Martor ns ** ** * ** ** *
frunze Poluat ns ey s ey * s *
Tulpini - frunze | Martor ns ** ** * * ** *
Poluat nS ** * * ** **x **x

ns: P>0.05 *: P <0.05 **:P<0.01
Analiza diferitelor parti ale plantei este importantd atunci cand se estimeaza gradul de
absorbtie al metalului si mobilitatea elementelor din plantd. Absorbtia si acumularea de metale in
diferite parti ale plantei sunt influentate In mod semnificativ de concentratia de metal din sol si de
distributia metalelor in tesuturile vegetale, fiind un indicator pentru evaluarea potentialului
plantelor in remedierea siturilor contaminate.

6.4.4 Factorii de acumulare a metalelor grele Tn busuioc

Concentratiile de metal detectate in sol si diferite parti ale busuiocului au fost utilizate pentru a
calcula coeficientul de transfer, factorul de translocatie, factorul de imbogatire si indicele de
geoacumulare. Toti coeficientii de transfer calculati ca si concentratia de metal in radacina plantei
raportata la concentratia metalului in sol sunt mai mici decét unu (Fig. 6.26), variind intre 0,10
pentru Pb in probele poluate si 0,79 pentru Cd in probele de control.

Coeficientul de Transfer (TC)
'9 m Sol martor  m Sol poluat
0.80
0.60
0.40

0.20

Cd Co Cr Cu Ni Pb  Zn

Figure 6.26. Coeficientul de transfer al metalelor de la sol la radacina de busuioc
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Factorul de translocatie a fost calculat ca raport intre concentratia totala de metal in tulpina, frunze
sau flori si continutul de metal din radacini (Fig. 6.27).

TF proba martor TF proba poluata
10.00 3.00
9.00 250
8.00
7.00 2.00
6.00
1.50
L
B 5.00
4.00 1.00
i o 1
0ooo ‘M e o B . cd C C Cu N Pb zn

Cd Co Cr Cu Ni Pb. Zn TF radacina-tulpina ® TF radacina-frunze

TF radacina-tulpina ~ ® TF radacina-frunze m TF radicini-flori

Fig. 6.27. Factorul de translocare de la radacina la partile aeriene ale plantei

Translocarea de la radacini la tulpind este semnificativa pentru Cr si Ni in cazul solului
necontaminat, in timp ce o valoare TF mai mare decat unu s-a obtinut numai pentru Zn pentru solul
imbogatit cu metale grele. In ceea ce priveste translocarea de la radicina la frunze, au fost gisite
valori ale TF>1 pentru Pb si Zn pentru solul de control si pentru Zn in cazul solului contaminat.
Factorul de transfer de la floare la radacina poate fi calculat numai pentru solul contaminat: Zn>
Cu> Ni> Cd> Cr> Co> Ph. Rezulta ca plantele sunt indicatori buni ai calitatii solului, monitorizand
concentratiile de metal din tesuturile vegetale indicand prezenta si gradul de poluare a mediului.

Coeficientul de transfer din sol la planta este influentat de diferiti factori, cum ar fi
absorbtia restrictivd a radacinilor, translocarea de la radacind la partile aeriene ale plantei sau
biodisponibilitatea metalelor [140]. Coeficientii de transfer au fost mai mici decat unu, ceea ce
indica faptul ca busuiocul nu a acumulat metale in radacina. Factorii de bioacumulare in radacina
din solul de control au valori mai ridicate comparativ cu solul imbogatit ceea ce ar putea fi un
motiv pentru care plantele de control au fost mai putin dezvoltate. Asa cum s-a mentionat deja mai
sus, s-au obtinut valori TF mai mari de 1 in cazul probelor de control pentru Cr si Ni
(tulpind/radacind) si pentru Pb si Zn (frunze/radacind), si in cazul probelor poluate pentru Zn
(tulpina/radacina si frunze/radacind) si pentru Zn, Cu si Ni (flori/radacina).

6.4.5 Concluzii privind acumularea metalelor in busuioc

Biomonitorizarea plantelor este un instrument accesibil si valoros pentru studiul efectului
diferitilor poluanti, cum ar fi metalele grele. Astfel, simularea, intr-un experiment de laborator, a
cresterii busuiocului pe un sol contaminat similar cu solul poluat de activitatile miniere a aratat ca
acumularea de metale in organele plantelor a fost diferitd: Cd, Co, Cr si Pb au fost acumulate in
radacini; Cu, Nisi Zn in flori. In radacini Cr si Pb depasesc nivelurile toxice. De asemenea, aportul
de metale grele depinde de stadiul de dezvoltare a plantelor, astfel cd Cd, Cr si Pb au fost acumulate
mai mult in frunzele plantelor mature. Avand in vedere ca, continutul de Cd si Pb a fost mai mare
decét limitele admise ale OMS si CE in plante sau suplimentele alimentare, nu este sigurad
consumarea plantei cultivate pe acest tip de sol contaminat.
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CAPITOLUL 7

CERCETARI PRIVIND EVALUAREA CONCENTRATIEI
POLUANTILOR METALICI INTR-UN AREAL AFECTAT DE
ACTIVITATI MINIERE UTILIZAND METODA ICP-OES

7.1. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE METALE DIN APA SI SEDIMENTE

Obiectivul acestei cercetari a fost un studiu aprofundat al compartimentelor de mediu (apa
de suprafatd, sedimente, sol si vegetatie) de pe un sector de rau si afluentii acestuia, din vecindtatea
zonel de exploatare miniera si a haldelor de steril din Valea Certejului, Deva, jud. Hunedoara, in
scopul evidentierii punctelor cu grad ridicat de poluare.

Astfel, s-a monitorizat continutul de metale (As, Ag, Cr, Co, Hg, Ni, Sb, Mo, V, Ti, Te si
W) in probele de sedimente, apa de suprafata si vegetatie din paraul Baiaga si afluentii acestuia de
pe Valea Certejului, precum si continutul unor metale grele din soluri poluate de exploatarea
miniera. De asemenea, in cadrul studiului s-a realizat un model de distributie a metalelor pe diverse
compartimente de mediu (apd de suprafatd, sedimente, sol, vegetatie), urmdrind transferul
metalelor intre aceaste compartimente.

Pentru evaluarea gradului de poluare cu metale grele a sedimentelor s-au utilizat 5
parametrii: factorul de contaminare (CF), indicele de geo-acumulare (lgeo), indicele de risc
ecologic si indicele de incarcare a poluarii (PLI), indice de biodisponibilitate (IBio).

In vederea realizirii obiectivelor propuse, s-a realizat o campanie de prelevare in care s-au
recoltat 10 probe de sediment si 10 probe de apa de suprafata din arealul care face obiectul studiului
— Bazinul hidrografic Certej (jud. Hunedoara).

In cele ce urmeaza se obseva clasificarea sedimentelor utilizand indicii de geoacumulare
calculati si prezentati in Tabelul 7.17, clasificare in care s-a luat in consideratie valorile lgeo pentru
cele 7 metale luate in studiu (Tabelul 7.18).

Tabelul 7.18. Clasa de calitate conforma indicilor de geoacumulare

Sediment | lgeo | Sediment | lgeo | Sediment | lgeo | Sediment | lgeo | Sediment | lgeo
Sd: 4 Sds 6 Sds 4 Sd; 5 Sdy 6
Sd, 4 Sds 5 Sds 5 Sds 5 Sdo 4

In Tabelul 7.19 sunt prezentati factorii de risc ecologic calculati pentru fiecare sediment
si cele 7 metale luate in studiu, factori utilizati la estimarea a 3 indicatori de poluare, si anume:
coeficient de poluare (CH), indice de risc ecologic (RI) si indice de incarcare a poluarii (PLI)

(indicatori care sunt prezentati in Tabelul 7.20).
Tabelul 7.19. Factorii de risc ecologic pe metal / sediment

Factor de risc ecologic EF
Nr.crt Indicator Sd; Sd, Sds Sd, Sds Sds Sd- Sds Sdy Sdio
1 As 188 | 108 | 1210 | 413 | 204 | 404 323 | 238 | 531 | 124
2 Cr 062 | 1.1 3.24 1.08 | 2.64 | 0.66 5.5 1.3 3.1 2.8
3 Hg 29.2 | 10.8 | 42.8 6.8 | 148 | 65.2 | 93.2 | 41.2 | 161 99
4 Ni 936 | 3.9 | 1158 | 3.72 | 53.4 | 4.02 66 6.7 | 40.3 | 28.4
5 Pb 225 | 15 15.2 2 32 | 251 26 11 27.5 | 10.8
6 Cd 690 | 393 | 3990 | 1305 | 672 | 1392 | 1260 | 828 | 1848 | 507
7 Cu 445 | 85 19 48 | 475 | 45 373 | 95 | 475 20
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7.1.3 Repartitia metalelor in sistemul apa de suprafata - sediment

Desi in sedimente, continutul de As total este in concentratie foarte mare (314 + 3497
mg/kg su), concentratii mari mari decat valoarea maxim admisa in sediment de 11 pana la 121 ori,
in fractia mobila arsenul se regdseste doar in 3 sedimente (Sds, Sds, Sd7) concentratia fiind mai
mica decat LOD la celelalte 7 probe de sediment. in apa de suprafati s-au determinat concentratii
de arsen in intervalul cuprins intre LOD si 1070 pg/L, cea mai ridicata valoare fiind in proba Ps.
Toate probele (cu exceptia probei P3) se incadreaza in clasa de calitate a I11-a, avand concentratii
mai mici de 50 pg/L. Concentratiile de arsen din apa de suprafatd sunt relativ scazute fatd de
cantitatile mari de arsen din sediment si se coreleaza cu indicii de biodisponibilitate calculati. Spre
exemplu, in sedimentul Sds, indicele de biodisponibilitate de 0,03% aplicat concentratiei de 3497
mg/kg su indica o concentratie de 1090ug/L, concentratie aflata in fractie mobila si concentratie
regasita 1n apa de suprafata.
Sdy/P1 | Sd2/P2

Sd4/P4 SdS/PS SdG/PG Sd7/P7 Sd8/P8 Sdg/Pg Sle/PlO

Figura 7.3. Distributia As in compartimentul acvatic*
*Legenda culorilor pentru Fig. 7.3-7.15:

Sediment < 1mg/kg su 1+10 11+100 101+1000 >1000
mg/kg su mg/kg su mg/kg su mg/kg su
Apa de suprafata Clasa 1 Clasa 2 Clasa 3 Clasa 4 Clasa 5
> 1 ug/L 1+10 ug/L | >10+50 pug/L | >50+100 pg/L >100 po/L
Indice de 0+<1% >1+20% > 20+ 35% >35 + 65% >65 +100%
biodisponibilitate
Culoare [ N

In ceea ce priveste continutul de Cd, valorile determinate se situeaza in toate sedimentele
analizate peste valoarea maxim admisa (VMA de 0,8 mg/kg su), domeniul de concentratii
situandu-se intre 17,9 si 106 mg/kg su, depasirea fiind de 22,3 pana la 132,5 ori mai mare. Indicii
de biodisponibilitate ai Cd in sediment se incadreaza in intervalul 2,8 + 13,9%, ceea ce se reflecta
in calitatea apei de suprafatd in care se regaseste Cd in concentratii ridicate (155 + 1206ug/L),
apele incadrandu-se n clasa a V-a de calitate.

Sdy/P1 | Sd2/P2 | Sd3/P3 | Sda/Ps | Sds/Ps | Sds/Ps | Sdi/P7 | Sda/Ps | Sdo/Py | Sdio/P1o

Sed

Ibio

Figura 7.8. Distributia Cd in compartimentul acvatic

Continutul de Sb se incadreaza in jurul valorii de 25 mg/kg su pentru sedimentele Sds,
Sd2, Sda, Sds, Sdi0, 60 mg/kg su (Sd7, Sdg), cea mai ridicata concentratie inregistrandu-se n Sds
(174 mg/kg su). Procentul de biodisponibilitate este scazut, sub 1%, reflectat in calitatea apei de
suprafatd, unde continutul de Sb este sub 10 pg/L in majoritatea probelor, exceptie faicand probele
Ps si P, unde s-au inregistrat concentratii de Sb de 61 pg/L, respectiv 20,4 pg/L. In apa de
suprafatd, continutul de Sb este nenormat. Concentratiile se coreleaza cu valori ridicate de Sb in
sediment, peste 100 mg/kg su si indici de biodisponibilitate mai mari de 0.1%.
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Sdy/P1 | Sdo/P2 | Sds/P3 | Sda/Ps | Sds/Ps | Sde/Ps

Sd7/P7 SdB/PB SdQ/PQ Sle/PlO

I

Sed
Apa

Ibio

Figura 7.12. Distributia Sb in compartimentul acvatic

7.2. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE METALE DIN SOL SI VEGETATIE

Probele de sol si vegetatie au fost prelevate din Bazinul hidrografic Certej (jud.
Hunedoara). S-au prelevat 10 probe de sol, fiecare dintre acestea pe 2 adancimi (0-10 cm, respectiv
30-40 cm), precum si 43 de probe de vegetatie.

7.2.1 Determinarea continutului de metale in probele de sol

In Tabelul 7.22 sunt prezentate rezultatele analizelor fizico-chimice obtinute pentru probele
de sol prelevate din proba martor pe doua adancimi (0-10 cm si 30-40 cm) - punct prelevare situat
la aproximativ 5 km pe directie SV de Cariera Coranda

Analiza valorilor determinate pentru probele martor reflecta:

- existenta unui pH acid pe ambele nivele de prelevare;

- pe primul nivel de prelevare: incadrarea indicatorilor de calitate pentru Cr si Co in
valoarea normala de referintd, conf. Ordinului MAPPM nr. 756/1997 si depasirea pragului de alerta
pentru indicatorul de calitate Pb pentru soluri cu folosinte sensibile;

- pe adancimea 30-40 cm: indicatorii de calitate Co, Mn si Zn se situeazad sub valoarea
normald de referintd. Toti ceilalti indicatori de calitate investigati se situeaza sub pragul de alerta
pentru soluri cu folosinte sensibile.

Valorile obtinute pe cele doua nivele de prelevare pentru pH-ul solurilor, sulfati si pentru
indicatorul de calitate Fe s-au comparat cu valorile obtinute in profilul de referinta (martor), iar
valorile obtinute pentru restul indicatorilor de calitate s-au comparat pe ambele nivelele de
recoltare cu valorile normate de Ord. MAPPM nr. 756/1997, pentru soluri cu "folosinte sensibile".

Tabelul 7.22 - Rezultatele analizelor fizico-chimice pentru PROBA MARTOR

MARTOR Valori de ref(e(;lrlgiz:] Ef]ﬁzl;\lpss:\l/llr; scgl:{gl&s)mte sensibile
Indicator Valoare Prag de alerta Prag de interventie
UM SM/1 SM/2 normala (VN) (PA) (PI)
(mg/kgsu) (mg/kgsu) (mg/kgsu)
pH unit. pH 4,81 4,68 - - -
umiditate % 2,71 2,46 - - -
Cd mg/Kg su 1,27 1,19 1 3 5
Cr tot mg/kg su | 29,07 32,16 30 100 300
Co mg/Kg su 8,74 8,87 15 30 50
Cu mg/kg su | 70,48 68,74 20 100 200
Fe mg/kg su | 11584 11046 - - -
Mn mg/kg su 1044 871 900 1500 2500
Ni mg/kg su | 26,23 29,75 20 75 150
Pb mg/kg su | 52,65 48,80 20 50 100
Zn mg/kg su 105,8 98,12 100 300 600
As mg/Kg su 7,69 6,59 5 15 25
Sulfati mg/kg su 803 766 - 2000 10000
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Humus % 0,71 0,68 - - -
Hg mg/kg su 0,59 0,23 0,1 1 2

7.2.3 Continut de metale in vegetatia limitrofa zonei miniere Certej

In probele de vegetatie s-au determinat 14 elemente metalice si anume: Al, As, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Se si Zn, metale pentru care s-au gasit in literatura indicatii despre
continutul lor admis in plante. S-a recoltat vegetatic din 6 puncte limitrofe ariei poluate de
activitatea miniera si o proba martor, situata la 5 km pe directie SV de cariera. Din fiecare locatie
s-au selectat mai multe probe astfel incat, in total, au fost analizate 40 de probe de vegetatie,
incluzand diferite tipuri de frunze, plante, muguri si scoarta de copac.Recoltarea a fost facuta
primavara timpuriu, cand vegetatia era in perioada de inmugurire. S-au facut corelatii intre probele
de sol si cele de plante pentru urmatoarele metale Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn

7.2.4. Indici de biodisponibilitate pentru metale din sol

Calitatea solului a fost evaluata folosind indici de poluare si de biodisponibilitate in scopul
evidentierii posibilei poluari generate de o zond minierad dezafectata din Certej, Judetul Hunedoara.
S-au studiat metalele Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn in forma totalad si mobila si s-a corelat cu continutul
regasit In vegetatia recoltatd din aceleasi puncte. S-a evidentiat 0 mobilitate ridicatd pentru Ni, Pb
sl Zn, respectiv mobilitate moderata pentru Cd.

Factorul de contaminare (Cq), care insumeaza factorii individuali de contaminare, este 24,4
in cazul in care se utilizeaza ca valoare de referintd valoarea normala din sol, respectiv 31,9 cand
se utilizeaza ca valoare de referinta valoarea normala din crusta terestra.

7.2.4.1.Factori de contaminare

Tabel 7.47. Factori de contaminare calculati prin raportare la crusta terestra

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Ci 1,25 27,2 61,9 84,6 224 369
Cn crusta” 0,15 102 60,0 84,0 14,0 70.0
Cic 8,33 0,27 1,03 1,01 16,0 5,27
Ci=XCscC 31,9 mCq = Cu/6 5,32

Cn crusta” [186]

7.2.4.2 Factorul de imbogatire

In calculul factorului de Tmbogatire s-au utilizat valorile de referinta din crusta terestra,
normalizarea facandu-se fata de continutul de fier. S-au calculat factorii pentru toate probele
recoltate si s-au calculat atat valoarea medie pentru fiecare element cét si abaterea standard. Tn
tabelul 7.49 sunt prezentati factorii de imbogatire (valoare minima, maxima, medie, abatere
standard).

Tabel 7.49. Factorul de imbogatire (EF)

Cd Cr Cu Ni Pb Zn

Min 1.37 0.16 0.65 0.18 3.93 3.37

EF Max 182 1.86 15.1 19.0 163 75.6
Mean 47.8 6.22 2.98 2.90 55.9 15.6

SD 45.6 0.57 3.86 5.51 58.3 19.4
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Cele mai ridicate valori ale EF s-au inregistrat la Cd si Pb. Tn ceea ce priveste continutul de Cd,
45% din probe se situeaza in clasa imbogatire extrem de mare (EF>40), 30 % fiind incluse in
domeniul imbogatire foarte mare (20<EF<40), valoarea medie a tuturor factorilor fiind situata
peste valoare maxima de 40. Indicii EF cu valori foarte ridicate se gasesc in solurile S2, S3, S4,
S5 i S10. Cea mai mare valoare s-a nregistrat in proba S10 (primul nivel), unde EF este 182.
Pentru Pb, 40% din probe se situeaza in clasa imbogdtire extrem de mare, cate 20% situandu-se in
clasele imbogatire moderata sau imbogatire semnificativa pand la foarte inalta. Probele care au
nregistrat valori ridicate ale factorului EF sunt S2, S3, S5 si S10. Valoarea medie a EF pentru
toate probele de sol se situeaza in cazul Pb peste valoarea maxima de 40, corespunzatoare unei
imbogatiri extrem de mari (55,9). Cele mai ridicate valori s-au determinat in probele de sol S3,
respectiv S5 (valori mai mari de 150).

7.2.4.4. Indicele de biodisponibilitate

Tn probele S1 indicele de biodisponibilitate Ivio este foarte mare pentru metalele Cd, Cu, Ni si Zn
(>70%), chiar daca pH-ul solului se situeaza in domeniu neutru, ceea ce implica levigarea acestor
metale catre vegetatie si apa subterand (Tabel 7.51). De mentionat faptul ca la un procent Ipio de
45% in cazul plumbului, datoritd continutului ridicat de metal In formad pseudo-totala, fractia
mobila depaseste valoarea pragului de alerta pentru terenuri cu folosintd mai putin sensibila.
Celelalte continuturi de metale in forma mobile, cu exceptia plumbului, se situeaza in jurul valorii
normale din sol.

In cazul probelor S2 cu pH acid (pH= 4), desi valorile de Pb depisesc pragul de interventie,
continutul mobil (lhic =5+15%) este scazut, situdndu-se in jurul valorii normale. Celelalte metale
in forma mobila nu depasesc valorile concentratiilor normale in sol.

In cazul probelor S3, care sunt extrem de poluate si prezinta pH in domeniu acid (pH = 3.6), fractia
mobila se situeaza peste pragul de interventie in cazul Pb si Ni, chiar daca Inio este Tn domeniul 15
+ 30%. Cd este biodisponibil in procent de 60% insa valorile obtinute se situeaza sub pragul de
alerta.

In probele S4 (pH = 5,7) continuturile de metale totale fie sunt scazute (Cr, Cu, Ni si Zn) fie
procentul de biodisponibilitate este scdzut (Pb, Cd) ceea ce face ca valorile fractiei mobile sa se
situeze in domeniul normal de concentratie.

Pentru probele S5 (pH = 3.6) se inregistreaza procente scazute de biodisponibilitate (2+38%),
astfel incat toate valorile mobile (cu exceptia Pb in stratul de adancime unde depaseste pragul de
alertd) sunt mai mici decét valorile normale.

Probele S6 (pH neutru) prezinta procente de biodisponibilitate foarte ridicate (30% +77%) insa
continuturile reduse de metale in concentratie pseudo-totald duc la continuturi in forma mobild sub
valorile normale.

Situatie similara cu S6 se intalneste la probele S7, S8 si S9, acestea avaand insa pH in domeniul
acid (S7, pH = 3,7, S8, pH = 5,5 respectiv pH = 5,2 in S9).

In cazul probelor S10, desi pH-ul este neutru, datoritd continuturilor foarte ridicate de metale si
totodata datorita procentelor de biodisponibilitate situate In domeniul 22 + 77%, metalele mobile
Cd (prima adancime), Cu, Pb si Zn se situeaza peste valoarea pragului de interventie, reprezentand
un pericol atat pentru vegetatie cat si pentru poluarea apei subterane si de suprafata.

Valorile de metale in fractie mobila inregistrate in proba martor (pH = 4,8) se situeaza sub sau in
jurul valorii normale.

Asa cum s-a mentionat in studiul nostru anterior [190], in care s-a investigat calitatea vegetatiei
recoltate primavara timpuriu din arealul studiat al zonei Certej, cantitati importante de Cd, Ni, Pb
si Zn au fost detectate in probele de vegetatie. Astfel, atat in frunze cat si in radacini s-au acumulat
metale peste valorile normale in vegetatie pentru Ni (70% din probele recoltate), corelat fie cu
indici de lpio ridicati sau cu pH-ul acid. Un procent scazut de 19% din probele de vegetatie a
prezentat valori de Pb peste limita maxim admisd, in ciuda continutului foarte mare de plumb in
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sol, insa corelat cu relativa mobilitate scazuta a acestui metal. S-a constatat o acumulare de Pb in
timp n scoarta unor copaci (Carpinus betulus).

In ceea ce priveste continutul de Cr si Cu, in toate cele 36 de probe de vegetatie recoltate acestea
se incadreaza in domeniul normal de concentratie, fie datoritd continutului total scazut (Cr, Cu),
fie datoritd mobilitatii scazute (Cu).

Un procent scazut de 11% din probele de vegetatie contin cantitati de Cd peste valoarea maxim
admisi atat in frunze cat si in scoartd (Carpinus betulus). In ceea ce priveste continutul de zinc,
25% din probele de vegetatie contin Zn peste valoarea superioard a concentratiei admise, continut
regasit in radacind, scoartd, frunze. Cele mai ridicate concentratii se regasesc in vegetatia recoltata
din punctele S3 si S10 ceea ce este n corelatie atat cu continutul ridicat de zinc si cu procentul de
Inio ridicat.

CAPITOLUL 8
EXPERIMENTE ORIGINALE PENTRU DETERMINAREA
MERCURULUI PRIN HG-ICP-OES SI SPECTROMETRIE DE ABSORBTIE
ATOMICA CU VAPORI RECI (AAS- CV)

8.1. COMPARATIE INTRE METODELE PENTRU DETERMINAREA MERCURULUI PRIN
HG-ICP-OES SI AAS- CV

Mercurul a fost determinat din probe de ap4, la concentratii foarte scazute (ug/L) prin doua
tehnici diferite: spectrometria de absorbtie atomica cu vapori reci (CV-AAS) si spectrometria de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv cu generare de hidruri (HG-1CP-OES).

Mercurul monovalent sau divalent si compusii organo-mercurici sunt transformati in
mercur divalent prin oxidare cu bromat-bromura (KBrOs-KBr) sau un amestec de permanganat de
potasiu (KMnOs) si peroxodisulfat de potasiu (K2S20g).

Pentru detectia mercurului prin tehnica HG-1CP-OES s-a realizat pretratarea probelor (atét
pentru standardele de calibrare cét si pentru probele de apd) prin doud moduri:

- cuun amestec de acizi si oxidanti (acid sulfuric, acid azotic, permanganate de potasiu,
bicromat de potasiu si peroxodisulfat de potasiu) si incdlzire pe o baie ultrasonicd —
metoda A

- cu acid clorhidric si solutie de bromat-bromurd — metoda B. Pentru reducerea
mercurului s-a folosit solutie de borohidrura de sodiu (NaBHs) 0,3 % in solutie de
hidroxid de sodiu (NaOH) 0,5%.

Pentru determinarea mercurului folosind tehnica CV-AAS, pretratarea probelor s-a realizat
folosind doar acid clorhidric si solutie de bromat-bromura. In acest caz agentul de reducere a fost
clorura de staniu (SnCl,) de concentratie 10% — metoda C.

Coeficientii de variatie (Hg - 0.84% pentru metoda A ; 1.45% - pentru metoda B si 1.25%
- pentru metoda C) sunt fiecare mai mici de 3%, incluzand metodele testate in categoria metodelor
analitice bune [193,194]. Pentru un nivel de concentratie de 10 pg/L procentul de recuperare
trebuie sa fie situat in 60-115 % [195]. Pentru determinarea mercurului prin cele trei metode
rezultatele experimentale au fost situate in intervalul 92,8%-104,3%. Limitele de detectie si
limitele de cuantificare pentru metodele A si C permit determinarea mercurului din probe de apa
potabild si apa minerald la concentratiile admise de legislatia in vigoare. Rezultatele pentru limita
de detectie, limita de cuantificare, repetabilitatea, precizia si recuperarea pentru metodele A, B si
C sunt prezentate n Tabelul 8.5.
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Tabel 8.5. Parametrii de performanta pentru Hg (Metoda A, B, C)

Parametrii de Metoda A Metoda B Metoda C
performanta
LOD and LOQ | LOD =0.10 pg/L LOD = 0.21 pg/L LOD = 0.04pug/L
LOQ =0.38 ug/L LOQ =0.29 pg/L LOQ =0.12 pg/L
Repetabilitate, X=8.821 pg/L X=5.36 pg/L X=6.01 pg/L
precizie $=0.285 pg/L s=0.19 pg/L s=0.10 pg/L
r=0.806 pg/L r=0.54 pg/L r=0.27 pg/L
RSDr=3.23% RSDr=3.57% RSDr = 1.62%
Recuperare 6 Hg/L 5 ug/L 5 ug/L
Xt % Sxf, Hg/L 6.70 £ 0.130 pg/L 5.326 + 0.094 pg/L 4.937 +0.218 pg/L
M 92.8 % 104.3. % 96.7%
CAPITOLUL 9

ELABORAREA UNOR METODE (M2-M5) DE DETERMINARE A As, Se,
Sb si Sn PRIN METODA HG -ICP-OES

9.1. DETERMINAREA PARAMETRILOR DE PERFORMANTA ANALITICA PENTRU
ARSEN PRIN HG —ICP-OES (M2)

Determinarea arsenului din probe de apa s-a realizat prin spectrometrie de emisie optica cuplata
cu generatorul de hidruri (HG-ICP-OES). Tn cazul arsenului ionii As®* sunt redusi la ioni As®* prin
tratare cu 5 mL 5% KI si 5% acid ascorbic timp de 45 minute la temperatura camerei. Pentru
generarea hidrurii de arsen s-au utilizat doua tipuri de solutii proaspat preparate: solutia purtatoare
de HCI 10% si solutia de reducere 0,2% NaBH4 in 0,05% NaOH.

Arsenul a fost determinat la 3 lungimi de unda: 193,696 nm, 197,197 nm si 188,979 nm. Tn urma
calcularii parametrilor de performanta ai arsenului din apa potabild s-a constatat ca la lungimea de
unda 188,979 nm s-a obtinut cea mai scazutd limita de detectie, motiv pentru care parametrii de
performantd s-au prezentat doar pentru aceastd lungime de unda, in timp ce pentru celelalte doua
lungimi de unda s-au prezentat doar valorile finale.

Tabel 9.2. Parametrii de performata ai metodei validate intern pentru arsen la cele 3 lungimi de

unda

As 193,696 As 197,197 As 188,979
Parametru statistic
Limita de detectie , LOD (ug/L) 0,12 0,33 0,09
Limita de determinare LOQ (pg/L) 0,40 1,08 0,29
Coeficientul de corelatie, R 0,9995 0,999 0,9995
Abaterea standard a metodei, Sxo 0,19 0,30 0,15
Recuperare 100,98+103,74 100,48+102,39 08,43+102,04
Abaterea standard procentuald a 1,87 2,03 1,02
repetabilitatii, RSDr %
Coeficientul de variatie 1,77 2,77 1,39
Panta dreptei de regresie 764 461,17 587,96
(sensibilitatea) pg/L
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Din datele rezumate in Tabelul 9.2 se observd cd cele mai bune caracteristici de
performantd (limita de detectie, limita de cuantificare, abaterea standard a metodei si coeficientul
de variatie) sunt realizate la lungimea de unda 188,979 nm. Metoda validata pentru determinarea
cantitativa a arsenului din apa potabila, utilizand spectrometria de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv cu generarea de hidruri este specifica si selectiva, liniara, precisa, avand limitele de
detectie si de cuantificare adecvate scopului urmarit [198].

I11. CONCLUZII FINALE

Teza de doctorat IDENTIFICAREA UNOR CARACTERISTICI ALE SOLURILOR, VEGETATIEI
SI APELOR PRIN METODE FIZICO-CHIMICE aduce contributii originale legate de
caracterizarea compartimentelor de mediu (apa de suprafata, sedimente, sol si vegetatie) de pe un
sector de rau si afluentii acestuia, precum si din vecinitatea unei zone de exploatare miniera. in
aceasta teza de doctorat au fost dezvoltate 5 metode noi de determinare a metalelor din probe de
mediu: o metoda (M1) pentru metalele platinice Ir, Pd, Pt, Rh, Ru pe baza spectrometriei de emisie
optica cu plasma cuplatad inductiv si 4 metode (M2-M5) pe baza spectrometriei de emisie optica
cu plasma cuplata inductiv cu generare de hidruri (HG-ICP-OES) pentru elemente care pot genera
hidruri (As, Se, Sb si Sn).
Directiile de cercetare abordate au vizat:

1. Elaborarea unei metode originale bazate pe ICP-OES pentru determinari simultane de metale
platinice din probe de mediu si aplicarea acestei metode pe probe reale de sol si vegetatie.

2. Determinarea variatiei in timp a continutului de metale prin tehnica ICP-OES din plante
medicinale crescute pe soluri poluate artificial.

3. Cercetari privind prezenta elementelor metalice intr-un areal afectat de activitati miniere prin
tehnica ICP-OES.

4. Experimente pentru determinarea mercurului prin tehnica HG-ICP-OES si spectrometrie de
absorbtie atomica cu vapori reci (AAS- CV).

5. Elaborarea si optimizarea unor metode noi de determinare a As, Se, Sb si Sn, metale care pot
genera hidruri prin HG —ICP-OES.

Elaborarea metodelor de determinare a metalelor platinice din probe de apa si vegetatie s-
a realizat prin tehnica spectrometriei de emisie optica cu plasma cuplata inductiv cu nebulizator
ultrasonic (USN-ICP-OES), pe un domeniu de concentratii de 10+50 pg/L pentru Ir, Pd, Rh si Ru
sipe domeniul 100+500 pg/L pentru Pt. Pentru fiecare lungime de unda specifica fiecarui element
s-au determinat si calculat parametrii de performanta: limita de detectie, limita de cuantificare,
liniaritatea, testul de omogenitate a dispersiilor, repetabilitatea, precizia intermediara, acuratetea
si recuperarea. Lungimile de unda pentru determinarea metalelor din probe de apa si vegetatie au
fost selectate in functie de valorile parametrilor de performanta astfel: pentru concentratii de 30+50
MO/L recuperarile trebuie sa fie situate Tn intervalul 60 + 115 %; pentru concentratii de 10 + 100
MO/L precizie intermediara exprimata in RSD trebuie sa fie situata intre 15 + 21%.

Cele mai adecvate metode pentru determinarea metalelor platinice din probe de apa si
vegetatie utilizand tehnica USN-ICP-EOS sunt cele in care semnalul este integrat dupa aria picului,
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in domeniul de concentratii 10 + 50 pg/L fiind selectate lungimile de unda specifice astfel: Ir
224,268 nm; Pd 248,892 nm; Rh 343,489 nm; Ru 349, 894 nm.

Datorita limitei de cuantificare mai mari, platina s-a verificat pe un domeniu de 100 + 500
pg/L la integrarea semnalului dupa arie, cel mai bun raspuns fiind obtinut in cazul lungimii de
unda de 193,700 nm (Pt 193,700 nm).

Pentru determinarea continutului de metale platinice din probe de sol s-au selectat
urmatoarele lungimi de unda: Ir 224,268 nm; Pd 248,892 nm; Pt 214,423 nm; Rh 343,489 nm;
Ru 240,272 nm.

Determinarea metalelor platinice din probe reale s-a realizat pe 17 probe de sol si 17 probe
de vegetatie. Probele au fost recoltate de pe cateva drumuri europene si nationale situate In zona
de est a Romaniei, zone rutiere cu trafic intens.

Concentratiile de Ir, Pt, Ru s-au situat sub limita de determinare a metodei aplicate atat in
probele de sol cat siin cele de vegetatie. Valorile obtinute in probele de praf de pe sosea pentru Pd
au fost similare cu valorile obtinute in alte zone geografice, valoarea maxima se situeaza sub cea
raportata in Madrid in 2001; Concentratiile Inregistrate in sectiunile studiate pentru Rh se apropie
de valorile inregistrate la Moscova in 2018; Aproximativ 50% din probele de vegetatie prezintd un
factor de translocare mai mare de 0,5, ceea ce indicd prezenta unor compusi cu paladiu
biodisponibili in praful de pe sosea.

Din studiul privind variatia in timp a continutului de metale din plantele medicinale (Salvia
officinalis si Ocimum basilicum) cultivate pe soluri poluate artificial au rezultat urmatoarele
concluzii:

e Salvia, cultivata pe solul de control (fira adaos suplimentar de metale) a avut o dezvoltare
mai lentd decat salvia crescuta pe solul imbogatit cu metale. Astfel, la maturitate frunzele
si tulpina salviei crescute pe solul nepoluat cu metale au avut dimensiuni mai mici.

e Metalele se acumuleaza diferit in diversele parti ale plantei astfel ca, in proba de salvie
poluata recoltatd in luna octombrie se observa o acumulare a metalelor (As, Cd, Co, Cr,
Ni, Mn, Pb, Zn si Fe) in ordinea: radacina > tulpind > frunze. Concentratia pentru Cu si Sb
este distribuitd in salvie astfel: radacina > frunze > tulpina, concentratia de calciu este in
ordinea: frunze > raddcina > tulpind, iar pentru magneziu distributia este: frunze > tulpina
> radacina.

e Coeficientul de transfer (TC) indica acumulare doar pentru Cd si Pb. S-a obtinut un factorul
de translocare (TF) > 1 de la radacina la tulpina pentru Pb (sol necontaminat) si Co (sol
contaminat). Translocarea de la radacina la frunze este mai mare decat 1 pentru Mg si Zn
(sol necontaminat) si pentru Ca si Mg (sol necontaminat).

e La busuioc, acumularea de metale in diferite parti ale plantei a fost diferitd comparativ cu
salvia: Cd, Co, Cr si Pb au fost acumulate in radacini ; Cu, Ni si Zn in flori. Cr si Pb
depdsesc nivelurile toxice din radacini. Aportul de metale grele depinde de stadiul de
dezvoltare a plantelor, astfel ca Cd, Cr si Pb au fost acumulate mai mult in frunzele
plantelor mature. Avand in vedere ca Cd si Pb sunt in concentratii mai mari decat limitele
admisibile in plante sau suplimentele alimentare (cf. Organizatiei Mondiale a Sanatatii si
Comisiei Europene, nu este sigura consumarea plantei cultivate pe acest tip de sol
contaminat.

e Acumularea de metale este nesemnificativd dupd cum indica coeficientii de transfer
calculati pentru radacini desi plantele au acumulat majoritatea metalelor in radacini si flori.
Aceastd caracteristicd indica  stabilizarea solului contaminat, restrictiondnd
biodisponibilitatea metalelor si translocarea in tesuturile aeriene.

e S-a constatat o dezvoltare semnificativa a plantelor testate pe solul imbogatit cu metale in
comparatie cu cele de control. Prezenta altor metale in solul poluat a avut un efect de
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stimulare asupra cresterii plantelor, cuantificatd prin cantitatea de biomasa vegetald, prin

faptul cé plantele poluate au frunze mai mari si de culoare verde inchis In comparatie cu

cele din probele de control care sunt colorate in verde pal.
e Valorile obtinute pentru factorul de bioacumulare, factorul de translocatie, factorul de
imbogadtire si indiciele de geoacumulare au aratat ca busuiocul, in conditii de stres metalic

a avut un mare potential de fitostabilizare.

Tn studiul experimental realizat Tn arealul minier poluat din zona Certej, Deva, s-au analizat
in corelatie 10 probe de sediment cu 10 probe de apa de suprafata si 22 probe de sol cu 43 de probe
de vegetatie. Valorile obtinute au fost comparate cu limitele maxim admise de legislatia in vigoare
pentru calitatea apei de suprafata, a sedimentelor si a solului.

In componenta de mediu sol, din cele 10 profile analizate, cele mai mari concentratii de
metale au fost gasite in probele prelevate in imediata vecinatate a carierei miniere pe directie
vestica la aproximativ 50 m si probele prelevate de pe réaul situat aval de confluenta cu apa de
cariera. S-a observat o poluare semnificativa indusd de metalele Ni, Pb, As si Hg a caror
concentratii depdsesc pragul de interventie pentru soluri cu folosinte sensibile. Pe ambele nivele
de prelevare Cd si Mn depasesc pragul de alerta pentru soluri cu folosinte sensibile inducand o
poluare potential semnificativa.

Cel mai poluat profil de sol este cel prelevat de pe réaul situat aval de confluenta cu apa de
cariera, in care poluarea se reflectd pe ambele nivele de prelevare (0-5 cm si 30-40 cm). Majoritatea
metalelor analizate in acest profil (Cd, Co, Cu, Mn, Pb, Zn, As si Hg) se afla in cantitdti ce depasesc
pragul de interventie pentru soluri cu folosinte sensibile. Concentratiile ridicate pentru majoritatea
indicatorilor analizati in acest profil se datoreaza efectului cumulativ generat de existenta carierei
miniere, a haldelor de steril si a galeriei miniere prin aportul apelor de suprafata si a apelor de
percolare incarcate cu metale ce se infiltreaza in sol.

In studiile ce au vizat distributia metalelor in compartimentele de mediu sedimente si api
de suprafata s-au corelat concentratiile de metale din sedimente (continut total si fractie mobila)
cu valorile determinate in apa de suprafata. In acest sens, continutul de fractie mobili a fost evaluat
prin aplicarea la prima extractic a metodei de extractie secventiala a Biroului Comunitar de
Materiale de Referinte (BCR), determinandu-se indicele de biodisponibilitate.

O alta corelatie realizata a fost legata de distributia metalelor in plante, facandu-se referire
la continuturile de metale totale si mobile din solurile limitrofe ariei de prelevare. Astfel, pentru
stabilirea metodei optime de determinare a fractiei metalice mobile, fractie utilizatd la evaluarea
biodisponibilitatii metalelor, s-au testat trei metode de extractie chimica simpla, cele mai bune
rezultate fiind obtinute prin utilizarea ca agent de extractie a amestecului de acetat de amoniu 1M
siEDTA 0,05M, la pH 7.

Pentru caracterizarea calitatii sedimentului s-au estimat mai multi indici de poluare, indici
calculati pentru elementele As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb (factor de contaminare, factor de risc
ecologic, indice de geoacumulare). Acesti indici s-au utilizat la evaluarea riscului ecologic al
sedimentului ca intreg, prin estimarea coeficientilor de poluare (CH), a factorilor de risc ecologic
(EF) sia indicilor de incéarcare a poluarii (PLI).

Concluziile corelatiilor realizate pentru sistemul apa de suprafatd — sediment sunt
urmatoarele,:

> 1n componenta acvatica, indicele de biodisponibilitate se coreleaza foarte bine cu
valorile obtinute n apa de suprafatd; astfel, in cazul concentratiilor extrem de
ridicate de metale in sediment, dar cu mobilitate scazutd sau zero, in apa de
suprafatd se regasesc continuturi scazute de metale (As, Ti);

> In cazul elementelor metalice Cd, Ni si Cu, concentratiile din apa de suprafati sunt
in totalitate incadrate in clasa a V-a de calitate, fapt datorat fie indicelui de
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biodisponibilitate ridicat, fie continutului total de metal foarte mare, combinat cu
un indice de biodisponibilitate mai scazut;

» Elementele Hg, Mo si W detectate in sediment nu se regasesc in apa de suprafata,
indicii de biodisponibilitate fiind zero;

» Metalele Ag si Te nu s-au detectat in nici una din probele analizate (apa, sediment);

» O alta categorie de metale (Co, Cr, V, Sb) prezinta fie un continut relativ ridicat de
metale corelat cu o mobilitate redusd, fie un continut scazut raportat la valoarea
maxim admisd (VMA) in sediment, corelat insd cu o mobilitate ridicata, ceea ce
incadreaza apele de suprafata in clasele de calitate 1 + 4;

In afara de indicele de geoacumulare care tine seama doar de continutul total si de valoarea
maxim admisa din sediment, s-a corelat indicele de biodisponibilitate cu capacitatea metalului de
a trece din sediment in apa de suprafatd si implicit in vegetatie. Avand in vedere rezultatele
obtinute, indicele de biodisponibilitate este mult mai potrivit pentru caracterizarea interactiei apa
de suprafatd — sediment in sistemul studiat (zond cu pH acid, debite scazute, variabile in functie
de precipitatii, continut foarte ridicat de metale toxice).

S-au calculat coeficienii de poluare pentru As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni si Pb (in functie de
concentratia totala si de valoarea maxim admisd in sediment); valorile obtinute au indicat mai
multe categorii de riscuri pentru probele de sediment (Sd), dupa cum urmeaza:

- risc ecologic scazut (Sd2);

- risc ecologic moderat (Sd1, Sds, Sds, Sd10);

- risc ecologic puternic (Sds, Sde, Sd7, Sdo);

- risc ecologic foarte puternic (Sds).

Au fost calculati indicii de risc ecologic, in functie de concentratia totald, concentratia maxim
admisa si un factor de raspuns toxic, factor care scade in ordinea: Hg > Cd > As > Ni> Cu > Pb >
Cr. Valorile obtinute au permis clasificarea sedimentelor, astfel:

- risc ecologic puternic (Sd2);

- risc ecologic foarte puternic (Sdi, Sds + Sd1o).

S-au determinat indicii de incarcare a poluarii (PLI), in functie de concentratia totala in
sediment si valoarea maxim admisd. Valorile acestora s-au situat peste valoarea de 1, fiind cuprinsi
in intervalul 1,3 + 9,5, ceea ce indica o deterioarare a calitdtii sedimentului.

S-au efectuat studii sistematice asupra unor plante care cresc in zona poluatd miniera.
Plantele analizate au fost in majoritate, frunze de plante, frunze de copac, iarba, si in proportie mai
micd scoarta de copac. Recoltarea a fost facuta primavara timpuriu, cand vegetatia era in perioada
de inmugurire. Fiecare proba de sol a fost recoltata de la 2 adancimi, in interpretarea rezultatelor
ludndu-se in consideratie valorile concentratiilor de metale obtinute in ambele probe. Cercetarile
intreprinse au permis elaborarea urmatoarelor concluzii pentru corelatiile realizate intre sistemul
vegetatie - sol:

> 1n proportie de 90% probele de vegetatie au prezentat Ca si Mg peste intervalele
normale de concentratie atat in probele aferente arealului poluat cat si In proba
martor recoltata de la 5 km pe directie SV de areal;

> 1n mare parte, solurile au prezentat pH acid, ceea ce s-a reflectat in indicele de
biodisponibilitate, care a Thregistrat procente ridicate pentru mai multe metale (Cd,
Cu, Ni, Pb si Zn); astfel s-au inregistrat concentratii peste limitele normale la Cd,
Cu, Ni, Pb si Zn in diverse tipuri de plante analizate.: artar, carpen, urzicd, scoartd
de copac, iarba, frunze de mar paduret, trifoi si salvie, cimbru, feriga, etc.

» S-au determinat in unele plante si concentratii peste limitele normale de As, Se,
Mn, Fe.
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S-au efectuat studii pentru caracterizarea unui areal contaminat si stabilirea gradului sau de
poluare si s-au corelat rezultatele obtinute pe mai multe componente de mediu. Astfel, studiile de
biodisponibilitate a metalelor in probe solide de mediu au oferit informatii suplimentare
comparativ cu studiile bazate doar pe continut total de metale, ele dovedindu-se utile in obtinerea
unor concluzii corecte legate de contaminarea arealelor poluate.

Indicii de poluare calculati pentru probele de sol (MCq, EF, lgeo) care s-au evaluat tinind
cont de continutul total al metalului au oferit o informare partiald asupra potentialului de poluare
al mediului, fiind necesar si un studiu de biodisponibilitate al metalului respectiv in sol. Astfel, s-
au testat trei metode simple de extractie chimica, selectandu-se ca metoda optima de evaluare a
mobilitatii, metoda care utilizeaza EDTA si CH3COONHe3. Studiul a evidentiat transferul metalelor
din sol cétre vegetatie, metalele regdsindu-se in toate tipurile de vegetatie analizata (rddacina,
frunza, scoarta, tulpind).

S-au elaborat si optimizat metodele pentru determinarea cantitativa a arsenului, seleniului,
stibiului si staniului din probe de apd utilizind spectrometria de emisie opticd cu plasma cuplata
inductiv cu generare de hidruri. Metodele optimizate sunt specifice, selective, liniare, precise,
exacte, prezentand limite de detectie si limite de cuantificare mult mai scdzute comparativ cu
determinarea acestor metale direct in plasma. Dezavantajul acestor metode ar fi consumul mare de
reactivi si in consecintd pretul mai ridicat al unei analize comparativ cu celelalte analize de metale
determinate direct in plasma, fara generare de hidruri.
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