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I NTRODUCERE

Experienta acumulata in ultimile decenii de cercetare a ecosistemelor acvatice atesta
faptul ca distributia, mobilitatea si disponibilitatea biologica a unor elemente chimice depind
nu numai de concentratia lor, ci si de asocierile fizice si chimice pe care acestea le suporta in
sistemele naturale. Studiul speciatiei elementelor metalice furnizeaza informatiile necesare
descrierii efectelor speciilor active. Este de asteptat ca unele concepte bazate pe determinarea
totala a elementelor sa fie nlocuite gradat de altele, mai semnificative, bazate pe informatii
obtinute Tn urma discutarii rezultatelor proceselor de speciere.

Tn acest context, teza de doctorat ANALIZA DE SPECIATIE CHIMICA A UNOR
METALE IN CORPURI DE APA DE SUPRAFATA POLUATE ANTROPIC a urmarit
determinarea continutului mineral al componentelor de mediu si investigarea speciatiei unor
elemente metalice cu potential toxic ridicat h apa de suprafata dintr-un areal puternic afectat
de activitati miniere din Romania.

Lucrarea este structuratd in 6 capitole, primele doua reprezinta studiul bibliografic
referitor la poluarea mediului Inconjurator cu metale grele si diferite metode de analiza a
acestora din probe de mediu, iar urmatoarele reprezentand cercetdrile originale efectuate
pentru elaborarea tezei.

Obiectivele de cercetare urmarite in cadrul tezei sunt:

¢ Determinarea compozitiei chimice a unei categorii de ape de suprafatd din
Romania prin realizarea unor investigatii analitice complexe;
¢ Determinarea concentratiilor speciilor chimice ale metalelor cupru, mangan, zinc,
cadmiu, fier in probe de apa de suprafata si sedimente, dintr-un areal puternic
afectat de activitati miniere:
= Determinarea continutului total de specii chimice ale metalelor cupru,
mangan, zinc, cadmiu, fier in probe de apa de suprafata si sedimente recoltate
din arealul studiat;
Distributia speciilor metalelor investigate in forma dizolvata si solida;
Studiul speciatiei metalelor grele cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier in apa de
suprafata din bazinul hidrografic Abrud;
= Distributia speciilor chimice ale metalelor cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier in
sedimentele din zona studiata;

Obiectivul general al tezei de doctorat este de a propune un model pentru studierea
si evaluarea unei zone puternic afectate de activitdti miniere, in care contaminarea
elementelor de mediu cu metale grele a afectat ih mod grav sistemele biologice.

In cadrul realizarii partii experimentale a tezei de doctorat au fost alese ape de
suprafatd prelevate dintr-un anumit sector hidrografic, amplasat in vecinatatea localitatii
Rosia Montana, acolo unde s-au desfasurat activitati de exploatare si prelucrare a
minereurilor aurifere pe perioade istorice ndelungate. Desi activitatile industriale propriu
zise s-au diminuat sau au incetat in ultimii ani, in regiunile respective persista sursele de
poluare severa a mediului reprezentate in principal de deversarile necontrolate de apa de mina
in apa de suprafata, de existenta depozitelor de steril cu continut mare de metale grele;
componenta de mediu cea mai afectata este apa de suprafata, vector potential de transmitere
la distanta a contaminarilor din zonele care sufera impactul de poluare. Investigarea acestei
regiuni este extinsa dincolo de o abordare generald, lucrarea propunandu-si examinarea in
detaliu a surselor si efectelor importante de contaminare a mediului acvatic din zona
(sedimente) si a vectorilor de transmitere a contaminantilor la distantd (apa de suprafatd),
utilizand diferite instrumente de lucru, cu scopul de a imbogati baza de date existenta in acest
domeniu. Studiul realizat in cadrul partii experimentale a tezei de doctorat s-a bazat pe
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sistematizarea si analiza materialului bibliografic existent in literatura de specialitate referitor
la tema abordata*.

* Numerotarea capitolelor, subcapitolelor, tabelor, figurilor si indicatiilor bibliografice din prezentul rezumat
este identica numerotarii din teza de doctorat.

Capitolul 3

CADRUL NATURAL S| METODELE DE DETERMINARE A

PARAMETRILOR FIZICO-CHIMICI CE CARACTERIZEAZA
COMPOZITIA UNOR APE DE SUPRAFATA DIN ROMANIA

3.1. Caracterizarea arealului studiat
Tn acest prim capitol din Partea Experimentald a tezei de doctorat sunt prezentate in
detaliu datele geografice si istorice de caracterizare a arealului supus studiului, precum si
informatii privind influentele antropice ale activitdtilor industriale de lungd durata asupra
mediului — sursele de poluare si efectele acestora.

A 12 g -
Foto 1. Evacuarea apei de mind din Incinta Foto 2. lazul Gura Rosiei
Gura Minei
3.2. Recoltarea si pregatirea probelor pentru analiza

Pentru o evaluare corecta a poludrii cu metale a mediului in arealul investigat, au
fost organizate patru campanii de prelevare de probe de apa de suprafata, apa de mina si
probe de sedimente. Tn anul 2009 au fost realizate doua campanii de recoltare - vara (luna
iunie) si toamna (luna septembrie), iar in anul 2010 - iarna (luna februarie) si primavara (luna
mai). Pentru stabilirea starilor de calitate a unor sectoare de rau din zona Rosia Montana s-a
realizat o serie de investigatii fizico - chimice, scopul acestora fiind Tn principal evaluarea
unor parametri fizico-chimici semnificativi in poluarea ecosistemelor acvatice in areal minier
si evidentierea unor eventuale modificari sezoniere ale acestor parametri. Punctele de
prelevare au fost alese pe cateva sectoare de rau ale unor corpuri de apa din zona Rosia
Montana: - raul Abrud; - paraul Foiesu (Rosia) — afluent al raului Abrud; - raul Aries.

Caracterizarea corecta a apelor naturale din punct de vedere al compozitiei calitative
si cantitative In vederea aprecierii lor, impune cunoasterea si respectarea unor reguli si
prevederi privind recoltarea, conservarea si transportul probelor; eventualele omisiuni sau
abateri duc la obtinerea unor valori incerte sau eronate ale analizelor. Pentru prelevarea
probelor au fost utilizate tehnici conforme cu standardele internationale acceptate pentru
ridicarea probelor de mediu si anume:

- prelevarea probelor de apa de suprafata s-a realizat conform SR ISO 5667-6/2000
— Ghid pentru prelevarea probelor din rauri si cursuri de apa,




- prelevarea probelor de sediment s-a realizat conform SR ISO 5667-12/2000 —
Ghid pentru prelevarea sedimentelor de fund

Pregatirea probelor pentru analiza s-a realizat folosind reactivi de puritate analitica
Merck si echipamente performante cum sunt: centrifugd Rotofix 32 (Hettich, Germania);
sistem de digestie cu microunde MWS — 2 (Berghof, Germania); sistem de purificare a apei
Simplicity (Millipore); balanta analitica AB204-S (Mettler Toledo); agitator mecanic - G.F.L.
3018, Germania; baie de apa DC 10 — W19/B (Thermo Haake, Germania).

3.3.  Metode de analiza si de stabilire a calitatii probelor de apa si sediment din
arealul studiat

Pe parcursul programului de cercetare urmarit in cadrul elaborarii tezei de doctorat
au fost determinati parametri fizici si fizico — chimici, precum si compozitia chimicd a unor
ape de suprafatd din Romania. Analitii determinati au fost: cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier,
sodiu, potasiu, magneziu, calciu, anionii sulfat, fosfat si clorura. De asemenea s-a cuantificat
continutul de carbon organic si anorganic din apa, precum si cel de azot total. Determinarile
cantitative, ale analitilor enumerati, s-au realizat atat prin spectrometrie de absorbtie atomica
cu atomizare in flacara (spectrometru de absorbtie atomica in flacara Nova 300
AnalytikJena), cat si prin cromatografie ionica (DIONEX ICS 3000), analiza elementala cu
detector de infrarosu si chemiluminiscenta (analizor multi n/c AnalytikJena) si spectrometrie
de absorbtie moleculara in vizibil si ultraviolet (spectrometru de absorbtie moleculara UV-
VIS AnalytikJena). S-au folosit de asemenea tehnici electrochimice (in masurarea pH-ului,
potentialului redox, temperaturii si conductivitatii electrice) si gravimetrice (reziduu filtrabil
si materiile in suspensie).

Evaluarea calitatii componentelor de mediu apa de suprafata si sediment s-a realizat
prin raportarea la normativele in vigoare in legislatia nationala, respectiv: Ordinul MAPPM
nr. 161/200 care stabileste limite pentru clasificarea calitatii apelor de suprafata si Standardele
de calitate pentru metalele din sediment, precum si HG 351/2005 prin NTPA 001/2005 care
impune valori maxime admise pentru apa uzatd evacuatd in receptori naturali.

In scopul obtinerii maximului de informatii continute, datele chimico-analitice
obtinute pentru toti parametrii fizico-chimici determinati au fost prezentate sub forma
tabelara, sistematizate pe campanii de prelevare, locatia probelor si indicator de calitate
investigat.

Capitolul 4

DETERMINAREA CONCENTRATIILOR SPECIILOR CHIMICE ALE

METALELOR CUPRU, MANGAN, ZINC, CADMIU, FIER TN PROBE
DE APA DE SUPRAFATA SI SEDIMENTE DIN AREALUL STUDIAT

4.1. Determinarea continutului total de metale din probele de apa de suprafata
recoltate din arealul studiat

In urma incercirilor efectuate s-a constatat ca speciile cuprului, manganului, fierului,
zincului si cadmiului sunt in principal responsabile de poluarea cu metale a apelor din arealul
studiat, alte metale fiind mai putin reprezentate.

Datorita caracteristicilor hidromorfologice ale apelor de suprafata investigate (ape de
munte, cu debite variabile) si modificarilor hidrologice de la momentul primei prelevari, cdnd
precipitatiile abundente au modificat conditiile de curgere si au antrenat cantitati mari de
suspensii, a fost cuantificatd concentratia cationilor metalici atat in proba omogena, cat si n
proba filtratd prin membrana filtranta cu porozitate de 0,45 pum, pentru a evalua corect




continutul total al metalelor prezente in formad dizolvatd si in asociere cu particulele in
suspensie.

Scopul determindrii ambelor forme de metale prezente in probele de apa analizate
este de a urmari raportul metale totale / metale dizolvate si de a-l corela cu valoarea pH-ului.
Metalele prezente in solutie in stare precipitatd pot fi re-solubilizate daca valoarea pH-ului
sau alte conditii de calitate a apei se modifica pe traseul parcurs de apele curgatoare.

Informatiile analitice obtinute, grupate pe locatii si sezon de recoltare prezentate in
tabele, au fost inregistrate intr-un program Excel si procesate in vederea calcularii
coeficientului de corelatie Pearson, cu scopul stabilirii gradului de relationare intre parametrii
fizico-chimici analizati.

Astfel, matricea de corelatiec Pearson obtinutd pentru determinarile efectuate in
campania de iarna a aratat existenta unor corelatii pozitive perfecte (>0,95) intre mai multe
variabile: concentratiile metalelor grele Cu, Mn, Cd, Zn, Fe si EC, MTS, TDS, S04%, Na,
Mg, K. De asemenea, s-a constatat ca intre pH si Eh — cele doua variabile interdependente -
existd o corelatie perfectd negativa.

Pentru a stabili evolutia spatio-temporala a principalilor indicatori fizico-chimici au
fost interpretate rezultatelor determinarilor analitice efectuate pe probele prelevate in cele
patru campanii de recoltare realizate in anii 2009 si 2010, cu scopul de a evalua variatia
acestor parametrii fizico-chimici timp de un an (in anotimpuri diferite) si in spatiu, urmarind
efectele induse de sursele de poluare antropica existente in zona asupra calitatii apei si
sedimentelor. Astfel pH —ul — factor de control al chimiei mediului acvatic a prezentat valori
situate in afara domeniului 6,5-8,5 de valori permise pentru multe din probele de apa
recoltate. Sectiunea de control 1 prezintd o variatie importantd in timp a valorilor pH-ului
intr-un domeniu larg, de 3,5 unitati, iar in sectiunile 4 si 8 existad diferente intre campania de
toamna si restul recoltdrilor. In celelalte sectiuni de control 2, 3, 7, 9, 10 variatia temporala
este mai redusd, in sectiunile de control 5 si 6 fiind practic constanta pentru toate cele patru
campanii de recoltare si avand un caracter puternic acid.

In scopul obtinerii maximului de informatii continute, datele chimico-analitice au
fost prelucrate grafic, prin reprezentari sugestive de prezentare a distributiei concentratiilor
principalilor componenti dizolvati in apele analizate, precum si a valorilor unor parametri
caracteristici. Pentru toti parametrii fizico-chimici investigati s-a stabilit tendinta de variatie
in timp si spatiu.

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE pH
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Fig.4.1. Evolutia spatio-temporald a indicatorului de calitate pH
EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE POTENTIAL REDOX
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Fig.4.3. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate potential redox
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Fig.4.4. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate TDS




4500

4000

3500

B Campaniall

B Campania ll

EC {microS/cm)
= [ [ w
wu o wu o
o o o o
o o o o

W Campania lll

B Campania IV

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

cod proba

Fig.4.5. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate conductivitate electrica
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Fig.4.6. Evolutia spatio-temporald a indicatorului de calitate TSS
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Fig.4.7. Evolutia spatio-temporalad a indicatorului de calitate cupru
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Fig.4.8. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate mangan
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Fig.4.9. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate zinc
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Fig.4.11. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate fier

4.2. Determinarea continutului total de elemente metalice Th probe de sediment recoltate
din arealul studiat

S-a realizat de asemenea si determinarea continutului total de elemente metalice in probe de
sediment recoltate din arealul studiat astfel: Sulfat

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE SULFAT
IN PROBELE DE SEDIMENT
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Fig.4.12. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate sulfat

Din punctul de vedere al parametrului chimic de calitate sulfat se constata
(reprezentarea grafica din figura 4.12.) ca in arcalul imvestigat acesta este bine reprezentat
mai ales 1n sectiunile de control 5 si 6, valorile concentratiilor obtinute sugerand ca procesul
de oxidare a sulfurilor sub actiunea apei infiltrate este foarte puternic, explicand in acelasi
timp pH-ul extrem de acid al probelor de apa recoltate din aceste locatii. Astfel ca, la iesirea
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la suprafatd a apelor din mina (locatia 5), si in locatia situatd imediat dupa aceasta (locatia 6),
concentratiile ionului sulfat sunt cele mai ridicate.

Trebuie subliniat faptul ca in cazul probelor de sediment prezenta oricdrui indicator
de calitate exprimatd ca valoare a concentratiei se face simtitd si la disanta de sursa de
poluare, fapt ce se explica prin mobilitatea particulelor in suspensie si existenta procesului de
resuspendare a sedimentelor sub actiunea factorilor geoclimatici. Astfel, se observa
concentratii crescute de sulfat in campania de toamna in locatiile 3 si 8, situate pe raul Abrud.

Cupru

Sedimentele recoltate din arealul investigat prezinta valori ale concentratiilor
cuprului mult peste limita admisa pentru toate sectiunile de control, cu exceptia sectiunii 9

(rdul Aries) si a sectiunii 5 in care, datorita unui pH foarte acid, nu este practic posibila
depunerea n cantitati semnificative a cuprului.

Se observa de asemenea un maxim al valorilor concentratiilor in campania de

primavara (figura 4.13.), datorita faptului ca a avut loc o depunere masiva a suspensiilor
antrenate de precipitatiile din iarna.

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE CUPRU
IN PROBELE DE SEDIMENT
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Fig.4.13. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate cupru
Mangan

Manganul este un element metalic in general bine reprezentat in fondul natural al

solurilor si sedimentele din tara noastra. Si In arealul investigat prezenta lui este semnificativa
cantitativ, aldturi de cea a fierului, ceea ce aratd cd exista un potential mare de legare a altor
elemente metalice pe oxihidroxizii de fier si mangan, prezenti nu doar ca particule n

suspensie (coeficientul de distributie calculat capitolul 4.1. este ridicat pentru acest element),
ci si in strat pe patul inferior al cursurilor de apa,
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Analizand variatia in timp a concentratiilor manganului in probele de sediment
(indicator de calitate nenormat in legislatia internd),se observa in figura 4.14. o nivelare a
valorilor concentratiilor in campania de iarnd, cand debitele crescute datorita prccipitatiilor de
sezon au nivelat patul de sediment, antrenand structurile mai slab fixate.

In campania de primavara evolutia valorilor concentratiilor este dependentd de
morfologia cursurilor de apa urmadrite si de vecinatatea cu sursele de poluare.

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE MANGAN
IN PROBELE DE SEDIMENT

Concentratia Mn in probele de sediment (mg/kg s.u.)

[ campania de vara (iunie 2009)

I campania de toamna (septembrie 2009)
I campaniade iarna (februarie 2010)
I campania de primavara (mai 2010)

Fig.4.14. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate mangan
Zinc

Aceeasi situatie ca Tn cazul cuprului se regdseste si in cazul zincului, sectiuni cu
valori ale concentratiei situate sub limita maximd admisd de 150 mg/kg s.u. fiind 5, 6
(exceptie campania de vara), 9 si 10 (figura 4.15.).

Se observa de asemenea faptul ca cele mai scazute valori ale concentratiilor acestui
parametru de calitate s-au inregistrat in campania de iarnd, cand vitezele mari de curgere si
debitele crescute au condus la antrenarea particulelor in suspensie si resuspendarea
sedimentelor.

Ca si in cazul cuprului, cele mai mari valori ale concentratiilor sunt obtinute in
campania de primdvara, pe fondul unei ‘asezari’ a debitelor si a scaderii vitezelor de curgere.
si In cazul acestui indicator de calitate se observa faptul cd in aceastd campanie de recoltare
se evidentiaza cel mai clar harta poludrii cu metale grele in acest areal.
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EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE ZINC
IN PROBELE DE SEDIMENT
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Concentratia Zn in probele de sediment (mg/kg s.u.)

I campania de vara (iunie 2009)

EE campania de toamna (septembrie 2009)
I campania de iarna (februarie 2010)
I campania de primavara (mai 2010)

Fig.4.15. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate zinc

Cadmiu

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE CADMIU
IN PROBELE DE SEDIMENT

Concentratia Cd in probele de sediment (mg/kg s.u.)

B campania de vara (iunie 2009)

B campania de toamna (septembrie 2009)
B campania de iarna (februarie 2010)
B campania de primavara (mai 2010)

Fig.4.16. Evolutia spatio-temporala a indicatorului de calitate cadmiu
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In cazul cadmiului toate valorile obtinute in toate campaniile de prelevare aratd
(figura 4.16.) depasiri ale limitei admise de 0,8 mg/kg s.u., inclusiv sectiunea 9, cea mai putin
poluatd in raport cu celelalte sectiuni de control. Acest fapt poate constitui o dovada a
prezentei cadmiului in fondul natural al zonei.

Se constata ca si 1h cazul celorlalte metale, ca maximul valorilor de concentratie se
inregistreaza in luna mai, iar cele mai scazute in campania de iarna. Aceastd situatie se
explicd prin influenta factorilor geoclimatici asupra sedimentelor, deoarece, campania de
recoltare din primdvard a avut loc intr-o perioadad lipsita de precipitatii, deci de factori
perturbatori ai mecanicii sedimentelor. Practic patul de sediment s-a asezat, nemaifiind supus
procesului de deplasare. In schimb, in campania de recoltare din iarnd, a avut loc fenomenul
invers, cantitatea sporitd de precipitatii, debitele crescute si vitezele mari de curgere au
deplasat stratul mobil de sediment si au resuspendat particulele in suspensie mobile.

Fier

EVOLUTIA SPATIO-TEMPORALA A INDICATORULUI DE CALITATE FIER
IN PROBELE DE SEDIMENT
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Fig.4.17. Evolutia spatio-temporald a indicatorului de calitate fier

Tn cazul indicatorului de calitate fier, nenormat in legislatia in vigoare pentru probele
de sediment in Romania, se observa (figura 4.17.) ca se repeta tiparul variatiei concentratiilor
in raport cu campania de recoltare, valorile cele mai apropiate, mai uniformizate si mai
scizute inregistrandu-se in campania de iarna. In celelalte campanii de prelevare se manifesti
acelasi harta a distributiei fierului functie de conditiile de mediu.

Analizand reprezentarea grafici se observa cd maximele concentratiilor sunt
obtinute in locatiile 4, 5, 6, in toate campaniile de prelevare.
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4.3. Concluzii

Rezultatele obtinute in urma efectudrii masuratorilor analitice de cuantificare a
prezentei metalelor cupru, mangan, zinc, cadmiu si fier in probele de apa si a compararii cu
limitele stabilite prin Ordinul MAPPM nr. 161/2006 evidentiaza:

o prezenta in zona studiatd, a unor concentratii mari ale acestor metale, cu
exceptia locatiei 9 (rdul Aries inainte de confluenta cu raul Abrud), unde
valoarile concentratilor acestor metale sunt sub limita metodei de determinare
sau se Incadreaza in limitele impuse de lege;

o modificarea calitatii apelor raului Abrud pe tot traseul investigat, in functie de
aportul de impurificatori primit din apele care percoleaza carierele din zona si
haldele de steril (locatiile 1, 2, 3, 4) si cele care se constituie ca receptori ai
apelor de mina (paraul Foiesu — locatiile 5, 6);

o degradarea calitatii apei paraului Foiesu Tn aval de evacuarea apei de galerie 5
(apa de suprafata este incadrata in clasa a V a pentru toti indicatorii de
calitate).

Comportarea metalelor investigate este asemanidtoare in sensul ca prezinta
concentratii maxime in aceleasi sectiuni de control. Se remarca faptul ca s-au determinat
valori ale concentratiilor care pot fi corelate cu valorile cantitatilor de precipitatii care au fost
mult mai mari in perioada de recoltare iunie 2009 si februarie 2010. Aceasta comportare se
explica prin efectul de dilutie produs in perioada caderilor de precipitatii. Prin amestecarea
unor volume mari de apa necontaminatd care se scurge de pe versanti, scade continutul de
metale grele din apa réului. Atunci cand debitul raului scade vara, evidentiindu-se in
campania de recoltare din septembrie, concentratiile contaminantilor cresc datorita
concentrarii contaminantilor in apa, prin evaporare. Astfel ca putem afirma, concentratiile
acestor elemente in apa sunt conditionate de variatiile sezoniere ale debitului raurilor.

De asemenea, s-a constatat ca nu existd o ordine unica de clasificare a locatiilor dupa
valorile concentratiilor paramterilor chimici investigati pe parcursul campaniilor de recoltare
datorita variatiei unor factori geoclimatici. Variabilitatea continutului de metale in probele de
apa poate fi datoratda mai multor fenomene. Conditiile topografice, geologice si biologice sunt
variate n interiorul aceluiasi bazin hidrografic: relieful poate fi plan sau colinar, rocile pot
contine diferite combinatii de minerale. Materialele din care sunt formate sedimentele pot fi
situate superficial sau la addncime, poroase sau impermeabile si pot fi formate din combinatii
variate de particule de diferite dimensiuni. Natura materiilor solide care vin in contact cu apa,
si timpul cat este retinuta apa in fiecare zona strabatutd sunt deosebit de variabile. Datorita
complexelor mecanisme fizico-chimice si biologice, predictiile asupra proceselor chimice si
compozitiei apei de suprafata sunt lipsite de exactitate.

Analiza comparativa a valorilor determinate pentru probele de sediment recoltate
din bazinul hidrografic al raului Abrud aratd ca in toate Sectiunile de control, cu exceptia
locatiei 9, concentratiile metalelor cupru, zinc si cadmiu au depasit cu mult valorile limita
stabilite de legislatia din Romania pentru aceste elemente in sedimente (40 mg/kg s.u., 150
mg/kg s.u. si respectiv 0,8 mg/kg s.u.). Existenta speciilor chimice ale metalelor Zn, Cu, Cd
in proba de sediment situatd in locatia 9 poate fi explicata prin imbogatirea din fondul natural,
aceste metale nefiind prezente semnificativ in apa de suprafata.

Pe baza analizei datelor experimentale obtinute se poate trage concluzia ca, exista o
stransa corelatie intre compozitia calitativa si cantitativa a apei de suprafatd investigate si
compozitia sedimentelor corespunzitoare. Matricea complexd de impurificare a apei de
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suprafatd induce aceeasi matrice complexa si sedimentelor, cele doud componente de mediu
constituind un sistem eterogen dinamic.

Capitolul 5

STUDIUL SPECIATIEI UNOR METALE GRELE iN BAZINUL
HIDROGRAFIC ABRUD

5.1.  Distributia speciilor dizolvate / particulate ale metalelor investigate

Coeficientul de partitie a metalelor (sau coeficientul de distributie) kg, este folosit Tn
diferite modele pentru a descrie distribuiia metalelor intre faza solida si solutie si poate fi un
indicator direct al solubilitatii metalelor din apele de suprafata.

Coeficientul de partitie se calculeaza conform ecuatiei in functie de concentratiile
totale ale metalelor [M]y, concentratiile metalelor in faza dizolvata [M]p, concentratiile
materiilor Tn suspensie TSS. Kq4 se exprima in L/kg, [M]y si [M]p in pg/L, iar TSS in mg/L.

_ (ML ~[M1)/TSS 6
" [M],

O valoare ridicatd a kg indicd o legare importantd a metalului de particulele in
suspensie. Rezultatele obtinute prin utilizarea formulei de calcul pentru cupru arata (figura
4.1.) o dependenta clara intre valoarea kg si valoarea pH-ului, in sensul in care la pH puternic
acid si acid valorile kq sunt cele mai mici, crescand foarte mult pe masura ce pH-ul probei se
apropie de domeniul neutru. Astfel, putem si afirmam ca eliberarea metalelor legate in
particule este controlata de pH, retentia si acumularea metalelor in particule avand loc in
conditiile unui pH bazic.

8
7 r——.——.i
6
5 /
2 /
o—=
2
1
0]
7.5 311.2 974.7 12546.6 26357.8 89552.2
kd (L/kg)
Fig. 5.1. Variatia coeficientului de distributie Kq functie de
pH

S-a realizat analiza evolutiei In timp si spatiu a partitiei fiecarui metal intre faza
dizolvata si faza particulata ceea ce a aratat comportamente diferite ale acestora. Astfel s-a
constatat ¢ in ecosistemul acvatic investigat pH-ul reprezinta principalul factor de control al
acestei marimi, in general tendinta fiind ca legarea elementelor metalice sa fie mai evidenta
in sectiunile de control cu pH neutru sau mai apropiat de domeniul neutru, asa cum se
intampla 1n cazul sectiunilor 2, 3, 7, 8, 10.

Sectiunile 5 si 6 care au pH-ul cel mai acid sunt caracterizate de cele mai mici valori
ale coeficientului de distributie pentru toate metalele investigate.

Alti factori care conditioneaza aceasta marime 1n arealul investigat sunt specifici
Zonel:
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- morfologia cursului de apa;

 caracteristicile de curgere ale raului;

Jviteza de curgere a apei este un alt factor important in aceasta evaluare,
deoarece in cazul pantelor de curgere mai putin abrubte si la viteze mici de
curgere a apel, tendinta particulelor este de a se depune;

4 de asemenea, conditiile climatice afecteaza procesul de legare a elementelor
metalice de particulele Tn suspensie. Efectele precipitatiilor pot fi diferite si pot
avea loc simultan: dizolvarea metalelor deja legate si inlocuirea lor cu altele
antrenate de apd. Rezultatul final depinde de competitia existentd intre ionii
metalici, de abilitatea lor de complexare.

Tn figurile 5.2-5.6. sunt prezentate variatiile spatiale si temporale ale kq pentru cele
cinci metale urmarite si se constata ca legarea elementelor metalice Tn general este mai mare
in sectiunile 1, 2, 3, 7, 8 si 10, in contrast cu sectiunile 5 si 6 in care metalele se regasesc in
forma dizolvata [bena galati].
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0.3000 p
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4 01500 1 — 1.0000
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Fig. 5.2. Variatia spatio-temporala a kq Fig. 5.3. Variatia spatio-temporala a kq
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Fig. 5.4. Variatia spatio-temporala a kg
pentru Zn

Fig. 5.5 Variatia spatio-temporala a kg
pentru Cd
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Fig. 5.6. Variatia spatio-temporala a kq pentru Fe

De asemenea, am realizat si o analiza a comportamentului celor 5 elemente metalice
supuse investigatiilor in fiecare sectiune de control, in cele patru campanii de recoltare, asa
cum reiese din reprezentarile grafice urmatoare (figurile 5.7.-5.16).
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Fig.5.7. Partitia metalelor in proba 1
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Fig.5.9. Partitia metalelor in proba 3
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Astfel se constata ca:

@ metalele cu capacitate de legare in particule sunt in general fierul —h masura cea mai
mare, cuprul, manganul si mai putin zincul.

& cadmiul prezinta cea mai redusa tendinta de legare de particule dintre toate metalele,
preferand forma dizolvata;
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O se evidentiazd efectul debitelor extrem de mari din luna februarie prin cresterea
acumuldrii metalelor pe particule, datorita fenomenului de resuspendare a
sedimentelor si antrenare a solurilor strabatute de viituri, solubilizarea unor noi
cantitdti de metale si legarea de particule.

5.1.2. Distributia materiei organice in arealul minier studiat

Deoarece materia organicd dizolvalta afecteaza functionarea ecosistemelor acvatice
prin influenta sa asupra aciditatii, transportului metalelor grele in urme, absorbtiei luminii si
fotochimiei, furnizarii de energie si de nutrienti, afecteaza procesele de tratare a apei,
reprezintd o importantd componentd a carbonului din ciclul global ca transfer al carbonului
terestru catre sistemul acvatic riveran si in final marin, am considerat ca este util un studiu de
minereurilor.

Tn acest scop acest parametru a fost cuantificat prin mai multe metode de analiza:
identificare ca si carbon organic dizolvat (DOC) si consumul chimic de oxigen (COD -
CCOCir) si s-a incercat stabilirea unei relatii intre aceste doua metode de cuantificare.

18 ~
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M| (vara) mIl(toamna) [l (iarna) W1V (primavara)

Fig.4.18. Distributia DOC (mg/L) in cele 4 campanii de recoltare

Corelarea datelor despre DOC, COD sugereaza ca in arealul investigat, in care biota
acvatica este slab si foarte slab reprezentatd, materia organicd are preponderent origine
alohtond si mult mai redus autohtona.
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Fig.5.20. Analiza comparativa a valorilor DOC/COD (exprimate in mg C/L) in
campania de primavara

5.2.  Studiul speciatiei elementelor metalice din apa de suprafata

Continutul total de metale nu furnizeaza informatii clare asupra proceselor care
modifica caracteristicile apelor de suprafata. Pentru interpretarea geochimiei apelor de
suprafatd, este necesara cunoasterea distributiei reale a speciilor dizolvate. In acest scop, pot
fi folosite modele bazate pe calcul computerizat, ce permit determinarea distributiei si
activitatii speciilor dizolvate.

Tn acest sens, am folosit modelul Helgeson-Kirkham-Flowers care tine cont de
fenomenul de asociere a ionilor. Programul PHREEQC elaborat de U.S. Geological Survey,
foloseste acest model, avand o baza de date cu privire la proprietatile termodinamice molale
standard pentru 16 specii gazoase, 255 specii minerale si 704 specii anorganice in solutie.

Cu ajutorul acestui program am obtinut distributia speciilor chimice ale cuprului,
manganului, zincului, cadmiului si fierului in probele de apa recoltate in cele patru campanii
de recoltare. Toate aceste elemente metalice formeaza in sistemele apoase numeroase specii
chimice care nu pot fi determinate in mod direct in probele de ape de suprafata. Cu ajutorul
modelului furnizat de programul PHREEQC am facut aprecieri asupra modului de distributie
ale acestora intre diferitele specii chimice aflate in solutie.

Datele de intrare folosite in acest studiu sunt rezultatele masuratorilor analitice
efectuate pe teren (in situ): pH, potential redox Eh, temperatura si in laborator: concentratiile
determinate pentru parametrii chimici — cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier, sodiu, calciu,
magneziu, potasiu - amoniu, sulfat, clorura, fosfat, precum si carbonul organic dizolvat.

5.2.1. Speciatia cuprului in probele de apa din arealul studiat

Concentratiile speciilor chimice ale cuprului calculate pentru toate probele de apa
analizate arata ca in toate campaniile de prelevare acesta se giseste preponderent (> 98%) in
starea de valenta I, restul fiind in starea de valenta II. Dintre formele chimice ale cuprului Tn
starea de valenta II se remarca in primul rand forma ionica libera Cu*?, CuSO,, dar si formele
chimice de [Cu(OH)]*, Cu(OH), dupa cum se poate observa din figura 5.22.

Se constatd cd nu existd diferente semnificative in distributia procentuald a speciilor
chimice ale cuprului intre cele patru campanii de prelevare, astfel cd in campania din vara
Cu*! este predominant (min. 98,5%), urmat in ordine de Cu®* si CuSO,. Aceste ultime doud
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specii au maxime in sectiunile de control 5 si 6 caracterizate de pH acid. In sectiunile de
control 3, 8, 10 care au pH >6 apar si speciile chimice CuOH" si Cu(OH),.

in campaniile de toamna si iarna se mentine tendinta observata in prima campanie
pentru toate speciile identificate, difera doar raportul dintre ele si anume: CuSO,4 este mult
mai bine reprezentat decat Cu* in toate sectiunile de control, pe fondul dilutiei exercitate de
apele de topire caracteristice momentului de recoltare.

In campania de primavara spectrul speciilor chimice ale cuprului se modifica doar n
sensul cresterii concentratiilor speciilor Cu(OH); in dauna CuSO, in comparatie cu campania
anterioara.

Pentru o confirmare a rezultatelor obtinute si pentru o mai buna intelegere a lor, in
figura 5.26. este prezentata diagrama pH-potential redox realizatd de Pourbaix pentru cupru
in sistemul apos. Asa cum se poate observa analizdnd diagrama, perimetrul delimitat cu
culoare rosie include toate caracteristicile de pH si potential redox ale probelor supuse
investigatiilor, astfel ca existenta speciilor rezultate prin calculele termodinamice PHREEQC
este confirmata si de modelul Pourbaix [191].
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5.2.2. Speciatia manganului in probele de apa din arealul studiat

Speciile ionice ale manganului calculate pentru probele de apa supuse determinarilor
analitice aratd cd manganul se regiseste doar 1n starea de oxidare II (99.99%), celelalte stari
de oxidare neputand fi decelate.

Dintre formele chimice ale manganului II se remarca speciile Mn+2, MnSQ,,
[MnCI]*, MnCl,.

Analizand rezultatele obtinute se observa ca pentru sectiunile de control investigate
in campania de vara sunt caracteristice doar formele chimice de Mn?*, MnSQ, si [MnCI]*, in
ordinea Mn**>MnSQO,>[MnCI]*. Raportul acestor specii in probe depinde de pH, la valori
acide (sectiunile 5 si 6) scade concentratia Mn®" si creste concentratia speciilor MnSO,,
[MnCIT™.

In toamna tendinta acestor forme ionice este aceeasi, apare in sectiunile cu pH redus
si forma chimici de MnCl,. In sectiunile de control 3, 6 si 8 apar diferente intre ponderile
speciilor chimice identificate, in sensul scaderii concentratiei Mn?* in campania de toamna
fatd de cea de vard pentru acestea. In acelasi timp MnSOy se regiseste in toamni intr-0
pondere mai mare in aceleasi puncte de control. Consider cd aceastd manifestare se poate
datora fenomenului de concentrare, in toamna debitele find mai reduce decat in vara.

In campania de iarna caracterizata de debite deosebit de maria ale cursurilor de apa
investigate datoritd Inglobarii apelor de infiltratie a zapezilor creste foarte mult concentratia
Mn®* in sectiunea 5, dar mai ales concentratia [MNnHCO3]"si MnCOj3 pe fondul cresterii pH-
ului in toate celelalte sectiuni de control. Apare de asemenea si forma ionica MnCl; in
aceleasi locatii.

In campania de primivard carcterizati de revenirea debitelor la dimensiunile
obisnuite, cresc concentratiile Mn?* si scad MnSO, , celelate scpecii raméanand la fel
reprezentate pe locatii.

Diagrama Pourbaix din figura 4.31 confirma rezultatele modelului PHREEQC,
aratand cum in domeniul de pH si potential redox caracteristic probelor investigate, manganul
un poate sa existe decat in starea de oxidare II
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5.3. Studiul speciatiei elementelor metalice Tn sediment
5.3.1. Extractia secventiala BCR

Investigatiile referitoare la continutul metalelor grele in sediment sunt extrem de
numeroase in ultimii ani si daca sedimentele au fost privite initial ca depozite pentru diferite
specii chimice, astdzi sunt considerate componente acvatice active cu un rol deosebit in
redistribuirea acestor specii chimice catre biota acvatica.

Este unanim acceptat faptul cad determinarea concentratiilor totale ale metalelor in
sediment nu este suficienta pentru a prognoza capacitatea lor de mobilizare. Comportamentul lor
in mediu este dependent de forma chimica care influenteaza mobilitatea, biodisponibilitatea si
toxicitatea metalelor. In consecintd apare interesul major fata de intelegerea asocierii acestor
elemente cu faza solida.

In absenta influentelor antropice, metalele din sediment sunt asociate in principal cu
silicati si minerale primare, deci au mobilitate limitata.

Elementele chimice introduse prin activitati umane au o0 mobilitate mai mare si sunt
asociate cu alte faze ale sedimentului, ca de exemplu: carbonati, oxizi, hidroxizi si sulfuri.

Extractia secventiala ofera informatii detaliate privind originea, modul de raspandire,
disponibilitatea biologica si fizico-chimicd, mobilitatea si transportul.

Aceasta procedurd simuleazd mobilitatea si retentia acestor specii in mediul natural
folosind modificarile in conditiile de mediu datorate pH-ului, potentialului redox si degradarii
materiei organice.

Se foloseste o serie de reactivi, crescand cu fiecare pas tdria extractiei cu scopul de a
dizolva metalele prezente in diferite faze ale sedimentului. Extractantii sunt electroliti inerti,
acizi slabi, agenti reducdtori, agenti oxidanti s1 acizi tari.

Etapele extractiei secventiale —metoda de lucru

S-a aplicat procedura optimizata de extractie BCR pe cele 9 probe de sediment si 1
proba de namol prelevate in luna mai 2010. Aceasta metodd in trei trepte a fost dezvoltatd de
Quevauviller si colaboratorii sai care au modificat cea de a doua etapa de extractie utilizand
clorhidrat de hidroxilamina in concentratie de 0,5 mol/L, pH=2, spre deosebire de schema BCR
initiala care foloseste o concentratie de clorhidrat de 0,1 mol/L.

Extractia speciilor chimice ale celor trei metale din sedimente prin procedeul de extractie
secventiald a fost realizatd in tuburi din polietilena de 50 mL. Pentru agitarea probelor s-a folosit
un agitator mecanic - G.F.L. 3018, Germania. Extractele de sedimente au fost centrifugate la o
centrifugd Rotofix 32 (Hettich, Germany) la 2200 rpm timp de 20 min.

Pentru filtrarea extractelor de sediment centrifugate s-au folosit filtre membrana
Millipore, Millex — HA (0,45 pm). Analiza metalelor Tn aceste extracte de sediment s-a realizat
prin spectrometrie de absorbtie atomica cu atomizare in flacara la un instrument Nova A 300
(Analytik Jena, Germania). Tn tabelul 4.1 sunt precizati extractantii utilizati pentru fiecare din
cele trei etape de extractie si formele chimice ale metalelor care pot fi extrase cu acestia..

Tabelul 4.1 - Natura fractiunilor §i extractantii utilizati in schema BCR

Fractia legata Extractanti utilizati/Conditii de reactie
Forma usor solubila (fractiunea 0,11 mol-L™ acid acetic, pH 2,8
schimbabild) - Fractiunea 1
Forma legata de oxizii si hidroxizii de 0,1 mol-L™ clorhidrat de hidroxilamina, pH 2

Fe si Mn — Fractiunea 2
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Forma legata de materia organica si Oxidare cu H,0, 30% stabilizata cu acid azotic
sulfuri — Fractiunea 3 si extractie cu acetat de amoniu 1 mol-L™
S-au separat deci urmatoarele fractii:
|.  Fractia solubila in acid slab F1 — contine metalele legate de carbonati si cele din fractia
usor solubila (schimbabila);
Il.  Fractia reductibila F2 — contine metale asociate cu oxizi de fier si de mangan;
Ill.  Fractia oxidabila F'3 — contine metalele asociate cu materia organica si cu sulfuri;
IV.  Fractia reziduala R — contine metalele puternic legate de structura cristalind a mineralelor,
mineralele primare si secundare derivate din formatiuni geologice.

5.3.2. Etapele extractiei secventiale — metoda de lucru

Cupru

Distributia procentuala a continutului de Cu in fractiunile extrase (% din continutul total)

I Fractiunea usor solubila

[ Fractiunea legata de oxizii hidratati
de fier

[ Fractiunea legata de materia organica

B Fractiunea reziduala

Fig.5.47. Distributia procentuald a celor patru fractiuni pentru cupru

Din reprezentarea graficd de mai sus se observa ca acesta se regdseste in cele mai multe
locatii: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 preponderent legat in fractia usor solubila intr-un domeniu destul de
ingust: 29,74-47,13 %, cel mai putin fiind legat de fractia reducatoare si in fractia reziduala:
5,73-16,86 %, respectiv 5,73-25,74 %. Ponderea cea mai mare a fractiei reziduale s-a observat
pentru sectiunea 5, demonstrand vechimea depozitului si tendinta cuprului de a se acumula.
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In sectiunile 1, 9 si 10 cuprul se regaseste preponderent in fractia 3 oxidabild si mai
putin accesibila, aceste zone fiind cel mai putin poluate.

Mangan
Distributia procentuala a continutului de Mn in fractiunile extrase (% din continutul total)
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Fig.5.48. Distributia procentuald a celor patru fractiuni pentru mangan
Manganul se regaseste dominant in fractia usor solubila 54,4-95,71 %, fiind extrem de
bioaccesibil. Se constatd de asemenea, in sectiunile 1 si 6 existenta unei fractii reziduale
importante 28,28 %, respectiv 31,11 %, explicatia fiind probabil vechimea depozitului.

Capitolul 6
ConcrLuzi

Teza de doctorat intitulata ANALIZA DE SPECIATIE CHIMICA A UNOR METALE
IN CORPURI DE APA DE SUPRAFATA POLUATE ANTROPIC a urmarit determinarea
continutului mineral al componentelor de mediu si investigarea speciatiei unor elemente metalice
cu potential toxic ridicat In apa de suprafata dintr-un areal puternic afectat de activitati miniere
din Romania. Tematica abordatd este actuala, fiind legatd de poluarea cu metale grele care
afecteazd areale importante din Romania, mai ales acolo unde s-au desfasurat activitati de
exploatare si prelucrare a minereurilor pe perioade istorice indelungate. Desi activitatile propriu
zise s-au diminuat sau au incetat in ultimii ani, in regiunile respective persista sursele de poluare
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severd a mediului reprezentate in principal de deversarile necontrolate de ape de mina acide,
scurgerile de pe haldele de steril, depozitele de steril cu continut mare de metale grele;
componenta de mediu cea mai afectatd este apa de suprafatd, vector potential de transmitere la
distantd a contaminarilor din zonele care sufera impactul de poluare.

Lucrarea este structurata in 6 capitole, primele doua reprezinta studiul bibliografic
referitor la poluarea mediului inconjurdtor cu metale grele si diferite metode de analiza a acestora
din probe de mediu, iar urmadtoarele reprezentand cercetdrile originale efectuate pentru
elaborarea tezei.

In partea teoretici a lucrarii, in Capitolul 1, este subliniatd importanta analizei de
speciatie chimicd in evaluarea poludrii mediului si se stabilesc strategii generale si specifice de
investigare analiticd a speciatiei anorganice si organice In componentele de mediu ale unui
sistem acvatic (apa de suprafata, sediment). Astfel, sunt prezentate in mod sistematizat tehnicile
instrumentale folosite in mod curent in analiza de speciatie chimica, tehnici selective de
identificare si masurare a diferitelor forme chimice, metode de fractionare sau Separare a
acestora, cu avantajele si dezavantajele specifice.

In Capitolul 2 sunt prezentate metalele in mediul acvatic si criteriile de evaluare a
prezentei acestora in raport cu necesarul zilnic si doza maxima admisa. De asemenea, au fost
prezentate caracteristicile de comportament ale acestora in compartimentele de mediu:
bioaccesibilitatea, biodisponibilitatea, capacitatea de bioacumulare si bioconcentrare.

In acest capitol sunt analizati si factorii care influenteazi acest comportament al
metalelor prin integrarea chimiei specifice elementului metalic in chimia mediului acvatic. Pe
baza datelor de literaturd disponibile s-au enumerat cateva concepte si teorii ce explica
comportamentul metalelor in sistemul apos cum sunt: teoria acizilor si bazelor tari si slabe
(HSAB); teoria formarii complecsilor metalici; importanta pH-ului si a reactiilor de oxido-
reducere pentru mobilitatea metalelor, etc..

Tot 1n acest capitol sunt prezentate metodologii de speciatie in apa de suprafata tinand
cont de mai multe aspecte cum sunt: compozitia si concentratia componentilor apelor naturale,
dimensiunile componentilor apelor naturale, caracteristicile speciale ale complexantilor
heterogeni naturali, interactiunile dintre ionii metalici si complexantii naturali si proprietatile
fizico-chimice ale complexantilor heterogeni din sistemele apoase.

Obiectivele de cercetare stabilite sunt urmarite in cadrul partii experimentale a tezei.

O Determinarea compozitiei chimice a unei categorii de ape de suprafata din Romania prin
realizarea unor investigatii analitice complexe

In Capitolul 3 sunt prezentate cadrul geografic investigat si demersurile analitice
realizate pentru realizarea obiectivelor cercetarii. Cercetarile originale efectuate in cadrul acestui
capitol au ca punct de plecare o evaluare generala a zonei studiate, cu prezentarea din perspectiva
istoricd a surselor de poluare existente in regiune si determinari preliminare ale unor indicatori de
calitate ai apelor de suprafata din bazinul hidrografic investigat.

Pentru investigarea zonei au fost organizate patru campanii de recoltare (primele doua
in lunile iunie si septembrie 2009 si ultimele in lunile februarie si mai ale anului 2010). La
stabilirea datelor de recoltare a probelor s-a avut in vedere si posibilitatea stabilirii unor
eventuale corelatii intre valorile parametrilor studiati i factorii climatici variabili in functie de
sezon. Initial, pe parcursul primei campanii de recoltare, au fost ridicate probe de apd si
sedimente din 6 locatii, la celelalte campanii numarul fiind extins la 10 locatii. Punctele de
recoltare au fost situate in principal In apropierea unor surse potentiale de contaminare (halde de
steril, cariere, puncte de varsare a apelor de mind). Recoltarea probelor (apa de suprafatd si
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sedimente) s-a efectuat din cateva locatii distribuite de-a lungul raului Abrud (probele 1, 2, 3, 7,

8) si de pe afluentul sau — paraul Foiesu (probele 4, 5, 6), si raul Aries (locatiile 9 si 10).

Tn total, din locatiile investigate, s-au recoltat un numar de 74 probe (sediment, apa de
suprafatd), au fost executate un numar de cca. 1000 analize chimice (continut de metale, anioni,
cationi), probele de apa si sedimente prelevate din zona contaminata fiind supuse unor proceduri
analitice complexe in vederea stabilirii continutului mineral al componentelor de mediu.

Analizele preliminare au avut drept scop evaluarea parametrilor de calitate ai apelor de
suprafatd; au fost evidentiate ca aspecte caracteristice: pH-ul scazut (cu valori tipice apelor de
mind acide) si concentratiile ridicate de sulfati si metale grele (provenite din degradarea chimica
si biologica a depozitelor de sulfuri). Calitatea probelor (apa de suprafata, sediment) recoltate pe
parcursul celor patru expeditii a fost discutatd in corelatie cu factorii climatici, cu localizarea
punctelor de recoltare si cu posibilele surse de poluare a apei de suprafata.

O Determinarea concentratiilor speciilor chimice ale metalelor cupru, mangan, zinc, cadmiu,
fier in probe de apa de suprafata si sedimente, dintr-un areal puternic afectat de activitati
miniere

= Determinarea continutului total de specii chimice ale metalelor cupru, mangan,
zine, cadmiu, fier in probe de apa de suprafata si sedimente recoltate din arealul
studiat

Rezultatele obtinute in urma determinarii concentratiilor de metale in probele de apa si
sediment au fost analizate in Capitolul 4, din punct de vedere al variatiei in timp si spatiu a
concentratiei poluantilor analizati. S-au evidentiat unele diferente intre locatiile de recoltare care
au fost explicate prin existenta unor factori climatici, dar cel mai important factor s-a dovedit a fi
pozitia locatiei 1n raport cu sursele de poluare antropica (halde de steril, cariere, galerii, scurgeri
ape de mind). S-a constatat o comportare asemandtoare a zincului, cuprului si cadmiului in sensul
ca, in majoritatea locatiilor concentratiile acestor metale in probele de apa de suprafata si in
probele de sediment prezintd valori maxime vara si toamna si valori mai mici in februarie.
Modificarile sezoniere ale concentratiilor analitilor studiati, observate la apa de suprafata au
drept cauza principald efectul de dilutie produs pe timpul caderilor de precipitatii. Prin
amestecarea unor volume mari de apa necontaminatd care se scurge de pe versanti, scade
continutul de metale grele din apa raului din care au fost luate probe. Atunci cand debitul raului
scade vara, concentratiile contaminantilor cresc atit in urma efectului de concentrare a
contaminantilor n apa, prin evaporare, cit si datoritd cresterii cu temperatura a activitafii
bacteriene de oxidare a sulfurilor. De asemenea, s-a constatat cd nu existd o ordine unica de
clasificare a locatiilor dupa valorile concentratiilor de metale determinate in probele de apa de
suprafatd si de sediment pe parcursul campaniilor de recoltare datoritd variatiei unor factori
geoclimatici.

In toate locatiile, cele mai mici concentratii ale elementelor metalice au fost determinate
in apele de suprafata recoltate in expeditia din februarie 2010, aceasta comportare fiind explicata
prin efectul de dilutie produs pe timpul topirii zapezilor si caderilor de precipitatii Specifice
perioadei respective

= Distributia speciilor metalelor investigate in forma dizolvata si solida;

= Studiul speciatiei metalelor grele cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier in apa de
suprafata din bazinul hidrografic Abrud;

= Distributia speciilor chimice ale metalelor cupru, mangan, zinc, cadmiu, fier in
sedimentele din zona studiata,
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O sectiune importanta a lucrarii de doctorat (Capitolul 5) este consacrata speciatiei
metalelor grele Cu, Mn, Zn, Fe, Cd in zona studiata.

Studiul speciatiei a fost realizat pentru apele de suprafata prin mai multe cai.

O prima abordare a presupus determinarea coeficientului de distributie kg, folosit pentru
a descrie distributia metalelor intre faza solida si solutie, fiind un indicator direct al solubilitatii
metalelor din apele de suprafata. O valoare ridicata a coeficientului de distributie Ky a indicat o
legare importanta a metalului de particulele in suspensie, iar rezultatele obtinute au aratat 0
dependenta clara intre valoarea kq si valoarea pH-ului, Tn sensul in care la pH puternic acid si
acid valorile kq sunt cele mai mici, crescand foarte mult pe masura ce pH-ul probei se apropie de
domeniul neutru. Astfel, putem si afirmam ca eliberarea metalelor legate Tn particule este
controlatd de pH, retentia si acumularea metalelor in particule avand loc in conditiile unui pH
bazic.

S-a realizat analiza evolutiei in timp si spatiu a partitiei fiecdrui metal intre faza
dizolvata si faza solida ceea ce a aratat comportamente diferite ale acestora. Astfel s-a constatat
ca in ecosistemul acvatic investigat pH-ul reprezinta principalul factor de control al acestei
marimi, in general tendinta fiind ca legarea elementelor metalice sa fie mai evidenta in sectiunile
de control cu pH neutru sau mai apropiat de domeniul neutru, asa cum se intampla in cazul
sectiunilor 2, 3, 7, 8, 10. Sectiunile 5 si 6 care au pH-ul cel mai acid sunt caracterizate de cele
mai mici valori ale coeficientului de distributie pentru toate metalele investigate.

Intr-0 a doua etapi a analizei de speciatiei S-a acordat atentie investigarii continutului in
materie organicd a apelor de suprafatd. Deoarece materia organica dizolvatd afecteaza
functionarea ecosistemelor acvatice prin influenta sa asupra aciditatii, transportului metalelor
grele Tn urme, absorbtiei luminii si fotochimiei, furnizarii de energie si de nutrienti, reprezinta o
importantd componentd a carbonului din ciclul global ca transfer al carbonului terestru catre
sistemul acvatic riveran si in final marin, s-a considerat util un studiu de cuantificare a acesteia in
acest parametru a fost determinat prin mai multe metode de analiza: identificare ca si carbon
organic dizolvat (DOC) si consumul chimic de oxigen (COD - CCOCi) si s-a incercat stabilirea
unei relatii intre aceste doua metode de cuantificare. Corelarea datelor despre DOC, COD a a
aratat ca in arealul investigat, In care biota acvatica este slab si foarte slab reprezentatd, materia
organica are preponderent origine alohtona si mult mai redus autohtona.

Cea de a treia abordare a speciatiei s-a realizat prin aplicarea unui model bazat pe calcul
computerizat ce permite determinarea distributiei si activitatii speciilor dizolvate ale metalelor in
apa de suprafata si prin aplicarea procedurii de extractie secventialda BCR pentru obtinerea unor
sedimente. In acest sens, au fost analizate probe de apa de suprafatd si probe de sediment
recoltate pe parcursul a patru campanii de recoltare din arealul stabilit, urmarindu-se in acelasi
timp eventualele modificari sezoniere ale parametrilor studiati.

Cu ajutorul programului PHREEQC (versiunea 12.4.1.) elaborat de U.S. Geological
Survey am obtinut distributia speciilor chimice ale celor 5 metale in apa de suprafata: Cu, Mn,
Zn, Fe, Cd in cazul probelor de apa de suprafata recoltate. S-a constatat cd, pentru toate metalele,
speciile chimice avand activitatea cea mai mare in apele de suprafatd o constituie ionii liberi ai
elementelor metalice studiate in starea de valentd inferioari: M°" pentru mangan, zinc, cadmiu si
fier si M™ pentru cupru, precum si forma complecsd MSQ,, care detine o pondere importanti din
totalul speciilor chimice complecse din solutie.
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Tn probele de sediment s-a aplicat procedeul de extractie secventiala BCR si s-a stabilit
repartitia pe fractiuni a elementelor studiate: fractia solubild in acid slab F1 — contine metalele
legate de carbonati si cele din fractia usor solubila (schimbabila); fractia reductibila F2 — contine
metale asociate cu oxizi de fier si de mangan; fractia oxidabila F3 — contine metalele asociate cu
materia organica si cu sulfuri; fractia reziduala R — contine metalele puternic legate de structura
cristalind a mineralelor, mineralele primare si secundare derivate din formatiuni geologice.

Rezultatele experimentale obtinute in urma aplicarii procedeului de extractie secventiala
pe probele de sedimente recoltate din arealul studiat au aratat ca:
VvV cel mai mare colector de cupru este fractiunea usor solubila si fractiunea legata
de materia organica;
V zinc este distribuit intre cele patru fractii, cu o pondere mai mare a fractiei usor
solubile;
V manganul si cadmiul sunt distribuie majoritar in fractia usor solubila.

Faptul ca toate aceste metale sunt retinute in principal in fractia usor solubild, sugereaza
posibilitatea ca aceste elemente sa fie usor transferate in biota.

Tn concluzie, obiectivul principal al lucrarii de doctorat de a propune un model pentru
studierea si evaluarea poludrii unei zone puternic afectate de activitdfi miniere, in care
contaminarea elementelor de mediu cu metale grele a afectat in mod grav sistemele biologice s-a
realizat prin completarea criteriilor acceptate in prezent privind calitatea ecosistemelor acvatice.
Pentru o evaluare mai exactd a impactului de mediu este propusa analiza de speciatie chimica,
pentru probele de apa de suprafata, determinarea distributiei (prin determinarea coeficientului de
partitie al metalelor) si a activitatii speciilor dizolvate realizandu-se prin aplicarea unui model
bazat pe calcul computerizat, iar pentru componenta de mediu sediment, dupa o metoda larg
acceptata in literatura de specialitate — metoda de separare pe fractiuni BCR. Principalul avantaj
al analizei de speciatie, Tn comparatie cu determinarea concentratiilor globale de metale, este
evidentierea diverselor specii chimice si combinatii ale metalelor pe baza diferentelor de
mobilitate si deci de bioaccesibilitate. Determindrile de speciatie pot conduce in final la evaluari
mult mai exacte pentru prevederea pe baza stiinfificd a afectdrii sistemelor biologice de catre
speciile chimice ale metalelor grele provenind din activitatile miniere.
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