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Introducere

Teza de doctorat intitulata: Studiul chimico-analitic al mobilitatii unor ioni ai metalelor
grele in corelatia apa de suprafata — sediment abordeaza o tematica actuala legata 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
persistd sursele de poluare severa a mediului reprezentate in principal de depozitele de steril cu
continut mare de metale grele; componenta de mediu cea mai afectata este apa de suprafata, vector
potential de transmitere la distantd a contamindrilor din zonele care suferd impactul de poluare.

In cadrul efectudrii partii experimentale a tezei de doctorat a fost luatd Tn studiu una dintre
aceste zone, n care s-au desfasurat intense activitati miniere, de exploatare si prelucrare primara a
minereurilor de metale si anume, arealul bazin hidrografic Certej. Investigarea acestei regiuni este
extinsd dincolo de o abordare generald, lucrarea propunandu-si examinarea in detaliu a surselor
importante de contaminare a mediului acvatic din zona (sedimente) si a vectorilor de transmitere a
contaminantilor la distantd (apa de suprafata, apa interstitiala).

Este acceptat unanim in literatura de specialitate faptul ca sedimentele, ca sursa de poluare,
prezintd un risc major pentru mediul acvatic, deoarece ele constituie etapa finald de depunere a
multor contaminanti, inclusiv a compusilor metalelor grele. Impactul asupra mediului acvatic al
sedimentelor contaminate cu diverse clase de poluanti, echilibrele eterogene solid-lichid la care
acestea participa si in urma carora se realizeaza eliberarea contaminatilor la interfata sediment - apa
sunt putin studiate in literatura de specialitate.

Lucrarea a avut drept obiectiv caracterizarea chimico — analitica a apelor de suprafata si a
sedimentelor aferente din arealul studiat, ca urmare a activitatilor miniere intense, precum si
optimizarea controlului calitatii apei si sedimentelor prin introducerea, verificarea si aplicarea unor
metode de prelucrare statistica a datelor. In cadrul tezei de doctorat au fost urmirite transferurile de
specii chimice ale metalelor grele intre sediment si apa de suprafatd prin studierea distributiei pe
specii chimice a metalelor Zn, Cu si Cd, pentru evidentierea prezentei unor fractiuni cu mobilitate

mare si implicit cu un potential de biotoxicitate crescut .

*Numerotarea tabelelor, figurilor si indicatiilor bibliografice din prezentul rezumat este cea din teza
de doctorat



CAPITOLUL 1

CONTAMINAREA COMPONENTELOR MEDIULUI ACVATIC
CU METALE GRELE SI IMPLICATIILE ACESTEIA

Tn primul capitol al tezei de doctorat este prezentat in mod succint si sistematizat, un studiu
bibliografic privind contaminarea componentelor mediului acvatic cu metale grele si implicatiile
acesteia.

Au fost prezentate lucrari publicate in ultimele decenii, inclusiv in ultimii ani, legate de
implicatiile ecologice ale contaminarii mediului acvatic cu metale grele (sursele de metale grele,
acumularea metalelor in sedimente, interactiile posibile intre specii chimice ale unui metal si materii
organice, rolul oxizilor hidratati ai metalelor asupra sedimentelor, bioaccesibilitatea metalelor grele
din sedimente).

Dintre sursele care elibereaza in mediu produse care contin metale grele, importante sunt
activitatile miniere si de prelucrare a metalelor, procedeele de acoperiri metalice, folosirea unor
pesticide, deversarile de reziduuri lichide, conductele de apa, ploile acide, coroziunea acoperisurilor
metalice, emisiile de la centralele energetice pe carbune, motoarele de automobile. Sursele naturale
de contaminare includ activitatea vulcanica si eroziunea rocilor.

Cea mai mare parte a metalelor grele este transportatd in mediu sub forma de particule, in
special sub forma de precipitate asociate cu oxizi de metale sau cu minerale acoperite cu straturi de
argila.

Acumularea metalelor grele in sedimente are loc prin urmatoarele procese: precipitarea unor
anumifi compusi, legarea de particule solide fine care au la suprafatd puncte active (particule
prezente in deversari sau resuspendate pe timpul turbulentelor), coprecipitarea Tmpreuna cu oxizii de
fier sau de mangan sau sub forma de carbonati, asocierea cu molecule organice, incorporarea in
minerale cristaline.

Din lucrarile studiate a reiesit ca acumularea metalelor grele in sedimente este dominata de
asocierea cu oxizi metalici, in special in conditii aerobe. Desi existd posibilitatea interactiunii
metalelor grele cu sulfurile, in special cu sulfurile solubile in acizi diluati, unele studii contesta
existenta unui proces extins de coprecipitare a metalelor grele cu sulfura de fier, relevand ca fiind
predominanti incorporarea acestor metale in oxi-hidroxizii de fier. Intrucat reprezinti faza de
acumulare majord, acesti oxizi joacd un rol dominant in controlul ,rezervoarelor” metalelor si al
cailor de transport in apele din mediu a speciilor chimice ale unor metale cum ar fi cuprul, cadmiul,

plumbul, zincul, nichelul, mercurul, fierul si manganul [25].



In ceea ce priveste, materiile organice naturale, acestea sunt prezente pretutindeni in
sistemele acvatice si constituie mediatori principali in circulatia metalelor grele, in special intre
fazele minerale ale sedimentelor [48]. Cationii metalelor pot forma combinatii complexe cu liganzi
organici dizolvati, ramanand astfel in solutie, sau asociindu-se cu materia prezenta sub forma de
particule, daca complexul cation metalic - materie organicd se poate adsorbi pe suprafata
particulelor.

Pe de alta parte, metalele sub forma de ioni liberi se pot lega de particule, care au la suprafata
materii organice. Gradul de mobilizare a speciilor organometalice solubile depinde de constantele de
stabilitate ale complecsilor si de rata de descompunere a materiilor organice [49].

Referitor la bioaccesibilitatea metalelor, s-a aratat ca, in principal, exista doua cai prin care
metalele devin bioaccesibile: prin expunerea la formele dizolvate din solutie, sau prin ingestia
particulelor imbogitite in metal pe cdile anatomice [58]. In privinta eliberarii, sau mobilitatii
metalelor grele din sedimente, bioaccesibilitatea depinde nu numai de geochimia sedimentelor, ci si
de factorii care influenteaza distributia si ratele de transfer dintre faza solida si cea apoasa.

Sunt prezentate in aceasta sectiune si cele mai importante metode necesare stabilirii criteriilor
de calitate in scopul evaluarii chimico-analitice a sedimentelor.

Un subcapitol este consacrat prezentdrii comparative a metodelor pentru determinarea
cantitativd a elementelor zinc, cupru, cadmiu, a cdror prezenta in probele de sedimente si de apad a
fost studiata in partea experimentala a tezei de doctorat.

Au fost discutate, de asemenea, aspecte legate de speciatia metalelor grele (diferite metode de
determinare a speciatiei unor metale grele si importanta acestora in studiul distributiei, acumularii si
mobilitatii speciilor chimice ale metalelor Tn sedimente) [86, 149-152]. In aceasta sectiune a lucririi,
in cadrul trecerii in revistd a metodelor de analiza a metalelor grele s-a pus accentul pe procedeele
analitice de extractie secventiald a metalelor din sedimente, evolutia istoricd a acestor metode, pana
la consolidarea metodelor actuale, unanim acceptate n literatura de specialitate.

Metoda de extractie secventiala finalizata de Biroul de Materiale de Referinta al Comunitatii
Europene (metoda BCR), care are la origine metoda Tessier este prezentata pe larg, Tntrucat aceasta
metoda a fost aleasd pentru efectuarea cercetarilor privind speciatia formelor chimice ale metalelor in

probele de sedimente ridicate din zona studiata [189].



CAPITOLUL 2

STABILIREA EFICIENTEI EXTRACTIEI FORMELOR MOBILE ALE
METALELOR ZINC, CUPRU, CADMIU UTILIZAND MATERIAL
DE REFERINTA CERTIFICAT

Sunt prezentate si discutate rezultatele obtinute in cadrul unui studiu privind stabilirea
eficientei de extractie a formelor mobile ale metalelor zinc, cupru, cadmiu, utilizand materialul de
referintd certificat - BCR 701 sediment de lac, disponibil comercial, furnizat de Standard
Measurement and Testing Program (EU Comission) [204].

Intr-o prima etapa a studiului a fost verificatd in laborator metoda de determinare a
elementelor Zn, Cu, Cd prin FAAS precum si metoda BCR, folositd pentru speciatia metalelor grele
n probele de sedimente, care implica separarea urmatoarelor fractiuni prin extractii succesive ale
probelor: 1) fractiunea usor solubila (schimbabild) care contine specii chimice ale metalelor care sunt
slab fixate in sediment, eliberate prin procese de schimb ionic si cele care existd sub forma de
carbonati; 2) fractiunea legata de oxizii hidratati de fier si mangan, numita si ”fractiunea reductibila”,
deoarece speciile chimice ale metalelor sunt eliberate atunci cand compusii din aceasta fractiune sunt
redusi; 3) fractiunea legata de materia organica, numita si “fractiunea oxidabila”, deoarece speciile
chimice ale metalelor din aceasta fractiune sunt eliberate in urma unor reactii de oxidare.

Verificarea metodei de determinare prin FAAS precum si a metodei BCR, pentru metalele
Zn, Cu si Cd a implicat evaluarea Tn laborator a urmatorilor parametri: domeniul de concentratii de
lucru, precizia intermediara, repetabilitatea, exactitatea, limita de detectie, limita de cuantificare. S-a
constatat ca, in domeniile de concentratie 0,1 — 0,5 mg/L in cazul cadmiului si 1,00 — 5,00 mg/L n
cazul cuprului, functia de etalonare este liniard, aspect demonstrat prin testul de verificare a
omogenitatii dispersiilor, testul de liniaritate cat si prin reprezentarea grafica a curbelor de etalonare.
In cazul zincului, functia de etalonare, este o functie polinomiald de gradul doi, constatare
demonstratd statistic atat prin testul de verificare a omogenitdtii dispersiilor cat si prin testul de
liniaritate.

Din studiile de repetabilitate si de precizie intermediara, s-a confirmat faptul ca metoda este
precisa, evaluarea preciziei fiind realizata prin calcularea abaterii standard, abaterii standard relative

Rezultatele obtinute din studiul exactitatii metodei, pentru toate cele trei etape de extractie,
concorda cu valorile certificate, gradul de recuperare fiind mai mare de 90% pentru toate fractiile.
Aceste rezultate au permis folosirea metodei de extractie secventiala in analiza fractiunilor care

contin specii chimice ale metalelor, din probele de sediment analizate in cadrul tezei de doctorat.



CAPITOLUL 3

DETERMINAREA CONCENTRATIILOR SPECIILOR CHIMICE
ALE METALELOR ZINC, CUPRU, CADMIU TN PROBE DE
SEDIMENTE, APA INTERSTITIALA SI APA DE SUPRAFATA
DIN AREALUL STUDIAT

Sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale obtinute 1n urma determinarii
concentratiilor speciilor chimice ale metalelor zinc, cupru, cadmiu in probe de sedimente, apa
interstitiala si apa de suprafata din arealul studiat.

Cercetarile originale efectuate in cadrul acestui capitol au ca punct de plecare o evaluare
generald 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 suprafatd din bazinul
hidrografic investigat.

Arealul studiat in cadrul tezei este amplasat pe teritoriul comunei Certej, judetul Hunedoara,
in zona fiind amplasate obiective apartinand unor exploatari miniere cu domeniul de activitate in
extractia metalelor pretioase.

Sectorul de rau de pe Valea Certejului luat in studiu, denumit Valea Baiaga, se intinde pe o
distanta de cca. 1 km intre confluenta cu paraul Bocsa Mare (Coranda) si confluenta cu paraul
Bocsa Micda (Ciongani). Tn cadrul sectorului de rdu Bdiaga dar si pe vaile paraielor afluente ale
acestuia sunt amplasate obiective apartindnd unor exploatari miniere reprezentate de exploatari la zi,
exploatari in subteran si depozite de deseuri aferente acestora — haldele de steril.

Pentru investigarea zonei au fost organizate patru campanii de recoltare: in lunile martie,
iunie si octombrie 2007 si in luna martie a anului 2008. La stabilirea datelor de recoltare a probelor
s-a avut in vedere si posibilitatea stabilirii unor eventuale corelatii intre valorile parametrilor studiati
si factorii climatici.

Initial, pe parcursul primei campanii de recoltare, au fost ridicate probe de sedimente din 5
locatii, la celelalte campanii numarul fiind extins la 10-12 locatii, punctele de recoltare fiind situate
in principal 1n apropierea unor surse potentiale de contaminare (halde de steril, cariere, puncte de
varsare a apelor de mind). Pentru stabilirea fondului natural al concentratiilor metalelor studiate, au
fost recoltate suplimentar probe de sedimente de la inca 8 locatii apropiate unele de altele, situate Tn
afara surselor de poluare.

Totodata, cu ocazia campaniilor de recoltare au fost ridicate si probe de apa de suprafata

corespunzatoare punctelor din care au fost recoltate probele de sediment situate in zona contaminata.



Punctele de recoltare au fost fixate fotografic si in coordonate geografice - localizare GPS

(figura 3.2).
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Fig. 3.2 - Localizarea punctelor de prelevare a probelor de api si sediment

Avand 1n vedere istoricul zonei, afectatd de desfasurarea pe perioade lungi a unor activitati
miniere, pentru o evaluare generald a implicatiilor acestor activitati asupra factorilor de mediu, au
fost determinati si alti parametri de calitate pentru probele de apa recoltate in decursul celor patru
campanii de recoltare; au fost evidentiate ca aspecte caracteristice: pH-ul scazut (intre 2 - 3) si
concentratiile ridicate de sulfati si metale grele (provenite din degradarea chimica si biologica a
depozitelor de sulfuri).

Concentratiile speciilor chimice ale metalelor studiate (Zn, Cu, Cd) in probele de apa de
suprafata si sediment au fost discutate in corelatie cu modificarile factorilor climatici pe parcursul
celor patru expeditii, fiind corelate totodata si cu localizarea punctelor de recoltare si posibilele
surse de poluare a apei de suprafata.

n figurile 3.3 — 3.5 sunt reprezentate grafic concentratiile totale ale zincului, cuprului si

cadmiului Tn apa de suprafata analizata, perioada de recoltare si punctul de recoltare a probei.
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Fig. 3.3 — Concentratile totale de zinc in probele de api, in functie de perioada de recoltare si locatia
din care a fost prelevata proba
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Fig. 3.4 - Concentratile totale de cupru in probele de apa, in functie de perioada de recoltare si locatia
din care a fost prelevata proba
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Fig. 3.5 - Concentratiile totale de cadmiu in probele de apai, in functie de perioada de recoltare si locatia
din care a fost prelevata proba

Rezultatele obtinute in urma determinarii concentratiilor de cadmiu, cupru si zinc Tn probele
de apa si sediment 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 in raport
cu sursele de poluare antropica (halde de steril, cariere, galerii, scurgeri ape de mina).

S-a constatat 0 comportare asemanatoare a zincului, cuprului si cadmiului 1n sensul ca, in
majoritatea locatiilor concentratiile acestor metale in probele de apa de suprafata si in probele de
sediment prezinta valori maxime vara si toamna si valori mai mici in martie; s-a constatat o crestere
a concentratiilor acestor metale in probele de apa de suprafata recoltate in martie 2007 comparativ cu
cele recoltate in martie 2008, concentratii care pot fi corelate cu valorile cantitatilor de precipitatii
care au fost mult mai mari in perioada de recoltare din 2008. 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
necontaminata care se scurge de pe versanti, scade continutul de metale grele din apa raului din care
au fost luate probe. Cand debitul réului scade are loc fenomenul invers, concentratiile
contaminantilor cresc atat Th urma concentrarii prin evaporare, cat si datoritd cresterii odata cu
temperatura a activitatii bacteriene de oxidare a sulfurilor.

S-a constatat cd nu existd o ordine unicd de clasificare a locatiilor dupa valorile
concentratiilor de zinc, cupru, cadmiu determinate in probele de apa de suprafata si de sediment pe

parcursul campaniilor de recoltare datoritd variatiei unor factori geoclimatici.



Analiza calitatii apei paraului Baiaga a evidentiat faptul ca, in sectorul analizat, in care acesta
colecteaza ape uzate si de suprafata puternic impurificate cu specii chimice ale metalelor are loc o
degradare evidenta a apei paraului comparativ cu zonele situate in amonte de sursele generatoare de

poluare.

Pe baza analizei datelor experimentale obtinute se poate trage concluzia ca, existd o
concordanta intre concentratiile totale de specii chimice ale metalelor studiate existente in probele de
apa de suprafata si in sedimentele recoltate din aceleasi locatii, fiind posibile transferuri de compusi
metalici in ambele directii, atat dinspre sediment inspre apa de suprafata, cat si invers.

Tn scopul studierii echilibrelor eterogene care au loc la interfata apa-sediment au fost
determinate concentratiile de Zn, Cu, Cd, in apa interstitiala din probele de sediment prelevate pe
parcursul a trei campanii (iunie 2007, octombrie 2007, martie 2008), pe baza carora a fost calculata
repartitia urmelor de metale la interfata sediment-apa interstitiala, folosindu-se formulele [217]:

Psed. = (Ms/Mt) x 100

Papaint. = 100 - Pseq
in care:
Psed. (%) = proportia de metal din sediment, Papa int. (%) = proportia de metal din apa interstitiald, Ms (mg)
= cantitatea de metal din sediment, Mt (mg) = cantitatea totald a metalului (sediment + apa
interstitiald) din proba.

Datele experimentale releva ca, pentru toate metalele studiate, concentratiile Tn apa
interstitiala depasesc concentratiile din apa de suprafata (in majoritatea probelor analizate), fapt ce
sugereaza cd sedimentele, prin intermediul apei interstitiale, pot deveni o sursd potentiald de
mobilizare a speciilor chimice ale metalelor in apa.

In figura 3.7 sunt prezentate comparativ concentratiile de cupru din apa de suprafata si din
apa interstitiala care au fost obtinute pentru probele recoltate din fiecare punct de prelevare din

arealul studiat.
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Fig. 3.7- Distributia cuprului in apa de suprafata si in apa interstitiali din probele prelevate din
fiecare punct de recoltare din arealul studiat (media valorilor pentru apa interstitiala si respectiv
pentru apa de suprafata, pe cele trei campanii de recoltare)

Rezultatele obtinute Tn urma analizelor efectuate in scopul determinarii confinutului de zinc,
cupru si cadmiu din apa de suprafatd si apa interstifiala corespunzdtoare probelor de sediment din
aceeasi locatie, indica o buna corespondenta intre cele doud componente, in sensul ca, in locatiile in
care s-au inregistrat cresteri ale concentratiilor de zinc, cupru si cadmiu in apa interstitiald, au fost
inregistrate cresteri ale concentratiilor acestor metale si in apa de suprafata.

De asemenea, s-a constatat existenta unei corelatii intre rezultatele obtinute pentru
concentratiile speciilor chimice ale celor trei metale si elementele climatice inregistrate in perioadele
supuse analizelor. Astfel, in majoritatea locatiilor, cele mai ridicate concentratii de zinc, cupru,
cadmiu existente in probele de apa de suprafata si in cele de apa interstitiala au fost inregistrate in
unie 2007, cu cateva exceptii, unde concentratiile maxime au fost detectate Tn octombrie 2007.

Existenta celor mai mari concentratii de metale (zinc, cupru, cadmiu) in probele recoltate in
iunie este explicatd in tezd prin temperaturile ridicate inregistrate in aceastd lund care au dus la
oxidarea si solubilizarea partiala a sulfurilor, inclusiv prin procese de biotransformare, iar evaporarea
intensd a dus la cristalizarea in haldele miniere a mineralelor cu continut mare de compusi ai
elementelor Zn, Cu, Cd. Aceste minerale contin saruri solubile, care se dizolva in momentul cresterii

volumului de precipitatii.



Cresterile concentratiilor de zinc, cupru, cadmiu in probele recoltate in octombrie 2007 au
fost puse pe seama antrenarii de catre precipitatiile din perioada corespunzatoare a compusilor de
degradare a minereurilor din haldele percolate de cursurile de apa, compusi acumulati pe parcursul
sezonului cald n aceste halde.

In toate locatiile, cele mai mici concentratii ale elementelor Zn, Cu, Cd, au fost determinate
in apele de suprafata recoltate in expeditia din martie 2008 si in apele interstitiale corespunzatoare
sedimentelor recoltate Tn aceeasi campanie, aceastd comportare fiind explicata prin efectul de dilutie
produs pe timpul caderilor de precipitatii masive care au avut loc n perioada de recoltare din martie
2008.

Pentru diferentierea fondului natural de metale grele din sedimente de acumularile din surse
antropogenice, in partea experimentald a tezei de doctorat a fost aplicatd o metoda de normalizare
bazati pe corelatiile dintre concentratia fiecarui element studiat si concentratia unui element care este
prezent in mod natural in suportul solid din arealul investigat, in probe de sediment din fiecare
locatie [218, 219].

In aplicarea metodei de normalizare geochimicd s-au folosit datele privind concentratiile
metalelor Tn sedimentele necontaminate recoltate din zone ale arealului studiat pentru a se calcula
dreapta de regresie a variatiei concentratiei metalului studiat In functie de concentratia metalului de
normalizare in alte puncte de recoltare a probelor. Pentru a se obtine o asemenea reprezentare au fost
excluse valorile extreme (aflate la distanta mare de valorile mediane) si delimitat intervalul de
incredere de 95%, fatda de dreapta de regresie a variatiei concentratiei metalului in functie de
concentratia elementului de normalizare. Au fost plasate pe acelasi grafic valorile de concentratie din
punctele de prelevare a probelor din zona posibil a fi contaminata. Punctele situate in interiorul
intervalului de incredere de 95% sunt considerate ca reprezentand sedimente cu compozitie naturala,
necontaminate. Punctele care se afla in afara acestei zone, deasupra dreptei de regresie, sunt
considerate sedimente contaminate.

In cadrul tezei de doctorat s-a studiat varianta optima pentru alegerea unui element de
normalizare fiind in acest sens examinate concentratiile de fier, element prezent frecvent in argile si
aluminiu, constituent major al aluminosilicatilor, in probele de sediment prelevate din arealul studiat.

Rezultatele obtinute in urma acestor determinari au indicat faptul ca, in probele de sediment
analizate continutul de fier este foarte mare (5 -10% s.u), explicatia fiind legata de fondul geochimic
al zonei si de activitatile miniere care au favorizat expunerea si degradarea prin oxidare a sulfurilor
de fier din zacaminte. Continutul de aluminiu (0,3 - 2% s.u), este sensibil mai mic decat continutul in
fier, optandu-se pentru aluminiu, ca element de normalizare deoarece s-a considerat ca acest element

provine numai din fondul natural.



Pentru a se stabili dependenta de referintd dintre concentratia fiecarui element analizat (Zn,
Cu, Cd) si concentratia de aluminiu in cadrul fondului natural, necontaminat din arealul studiat, au
fost recoltate probe de sedimente din 8 locatii (punctele de recoltare S; — Sg din figura 3.9), situate in

afara zonelor de poluare.
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Fig. 3.9 — Locatiile de recoltare a probelor din arealul studiat: a. zona afectata de poluarea miniera;
b. locatii probe pentru concentratia de fond

Concentratia speciilor chimice ale metalelor din sedimentele paraului Bdiaga recoltate din
locuri situate Tn amonte de sursele de poluare (S;-Sg) reprezinta fondul geochimic al zonei fata de
care s-a apreciat Tmbogatirea in elementele: zinc, cupru, cadmiu a sedimentelor din celelalte locatii
din arealul studiat (1-12).

Dupa trasarea dreptei de regresie au fost plasate pe reprezentarea grafica valorile
concentratiilor totale de metal (zinc, cupru, cadmiu) din sedimentele colectate din locatiile aflate n
arealul studiat posibil a fi contaminate din surse antropogene.

Diagramele obtinute sunt prezentate in figurile 3.10 — 3.18, in care linia continud A reprezinta
dreapta de regresie corespunzatoare zonelor necontaminate, iar liniile punctate delimiteaza intervalul

de Tncredere de 95 %.



800
7001 g2
600

500 - o6

e9

400 ®) 4 e 5 10

300 A

C,,, (mg/kg s.u)

200 -
00 1

100 @ e ——m—— —o—F
e SRS

0 T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

C, (mg/kg s.u)

® Probe de sediment recoltate din cele 10 locatii
O Probe de sediment situate in afara inputurilor de poluare
— — Intervalul de incredere de 95%
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Dupa cum se vede din figurile 3.10 - 3.12, in cazul zincului, pentru probele de sediment
recoltate din arealul studiat, in interiorul intervalului de incredere de 95 % al dreptei de regresie
corespunzatoare zonei nepoluate aflate Tn amonte de arealul studiat, se afla numai punctul care
reprezintd locatia 1, aceasta locatie fiind situata ea insdsi n amonte de sursele generatoare de poluare
(halde steril, cariera, gura de mind). Se confirmd astfel faptul cd, in punctul de recoltare 1,
sedimentele au o compozitie naturald, nefiind contaminate din surse antropogenice. Celelalte puncte
de recoltare a probelor, aflate Tn afara intervalului de incredere de 95%, deasupra dreptei de regresie,
reprezinta probe de sedimente contaminate datorita activitatilor miniere desfasurate in zona.

Intr-o abordare mai detaliata, a fost examinati posibilitatea existentei unei corelatii intre
concentratiile zinc si cele de aluminiu, asa cum acestea sunt reprezentate in figurile 3.10 - 3.12.
Datele releva ca nu existd dependenta aparenta intre concentratiile aluminiului si cele ale zincului la
probele recoltate din locatiile aflate Tn proximitatea surselor de poluare. Pentru unele puncte de
recoltare, situate la distante mai mari de sursele de contaminare se observa existenta unei dependente
lineare y =A+Bx (dreapta B din fig. 3.10. - 3.12) intre concentratiile de zinc si cele de aluminiu,

coeficientii de determinare, R, variind intre 0,8812 - 0,9833.
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Fig. 3.14 - Reprezentarea grafica Ccq = f (Ca) pentru probe de sedimente din zona raului Baiaga
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Fig. 3.15 - Reprezentarea grafica Ccq = f (Caj) pentru probe de sedimente din zona raului Baiaga
recoltate Tn in martie 2008

Dupa cum se poate observa din fig. 3.13 - 3.15, in cazul cadmiului, similar zincului, pentru
probele de sediment recoltate din arealul studiat, Tn interiorul intervalului de incredere de 95 % al
dreptei de regresie corespunzatoare zonei nepoluate, se afla numai punctul care reprezintd locatia 1
situatd in amonte de sursele generatoare de poluare, confirmandu-se si de aceasta data faptul ca, in
punctul de recoltare 1, sedimentele au o compozitie naturala.

Celelalte puncte de recoltare a probelor sunt situate in afara intervalului de incredere de 95%
si reprezintd probe de sedimente contaminate datoritd activitatilor miniere desfasurate in zona.

Tn mod similar zincului, pentru unele puncte de recoltare situate la distante mai mari de
sursele de contaminare, s-a constatat existenta unei dependente lineare (dreapta B din fig. 3.13. -
3.15) intre concentratiile de cadmiu si cele de aluminiu, coeficientii de determinare fiind situati n

intervalul 0,8288 - 0,9989.
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Tn cazul cuprului, Tn interiorul intervalului de incredere de 95 % al dreptei de regresie
corespunzatoare zonei nepoluate, se afla numai punctele care reprezinta probele de sedimente din
locatiile 1 si 8 recoltate in iunie 2007 si numai punctul 1 pentru celelalte expeditii de recoltare a
probelor. Celelalte puncte se afla la distante mai mari sau mai mici de intervalul de incredere, diferite
de la o expeditie la alta.

Din figurile 3.16 - 3.18, se observa ca si in cazul cuprului, pentru unele puncte de recoltare
situate la distante mai mari de sursele de contaminare, exista o dependenta lineara (dreapta B din
figurile 3.16 - 3.18) intre concentratiile aluminiului si cele ale cuprului (R = 0,9091 - 0,9616).

Pentru stabilirea nivelului de contaminare este importantd de asemenea, alegerea indicatorilor
de evaluare. In acest sens, factorii de imbogatire (EF) pot reflecta cu fidelitate impactul activitatilor
umane asupra mediului. In principiu, se compara concentratia unui element in proba cu valoarea
concentratiei de fond a aceluiasi element; raportul acestor valori reflectda gradul de poluare cu metalul

greu respectiv. Factorii de imbogatire(EF) au fost calculati conform relatiei:

(Cot /)
(CM /CN ) fond

EF =



unde Cyj este concentratia elementului M, iar C este concentratia elementului de normalizare, n

proba analizata si respectiv in proba de sediment din zona nepoluata (concentratia de fond).

In studiile care abordeaza probleme de chimia mediului s-a convenit asupra unei clasificari a
nivelului de poluare, pe baza valorii factorului de imbogatire, astfel [214,223-225]:

- daca factorul de imbogatire este mai mic de 1, nu existd contaminare;

- valorile factorilor de imbogatire cuprinse in intervalul 1 — 2 indica un nivel de poluare

minor;

- valorile cuprinse intre 2 — 5 arata un nivel scazut;

- valori EF intre 5 — 20 indica un nivel intermediar;

- valori EF intre 20 — 40 indica un nivel ridicat;

- valori mai mari de 40 indica un nivel de poluare deosebit de ridicat.

Tn tabelele 3.19 — 3.21 sunt prezentate valorile factorilor de imbogatire pentru zinc, cupru,
cadmiu, in probele de sediment recoltate pe parcursul a trei campanii de recoltare (iunie 2007,
octombrie 2007 si martie 2008).

Tabelul 3.19 - Factorii de imbogitire ai zincului in probe de sedimente

Loca tie IunieFactorl dc(; ;g:)nosglflitelre (EF) -

proba 2007 2007 Martie 2008
1 1,20 1,19 0,92
2 10,52 5,31 2,68
3 5,37 4,49 2,37
4 5,39 3,96 2,21
5 4,52 5,48 7,02
6 6,53 6,04 5,25
7 7,14 4,53 2,88
8 3,97 2,42 2,61
9 3,94 3,74 2,68
10 3,86 3,63 4,94
11 P > 3,86
12 P P 7,28

-" nu au fost recoltate probe din aceste locatii

In cazul zincului, pentru sedimentele recoltate din locatia 1, valorile factorilor de imbogitire
care sunt aproximativ egale cu 1, indica faptul ca, in aceasta locatie, zincul apartine fondului natural.
Pentru sedimentele recoltate din celelalte locatii valorile factorilor de imbogatire indicd un nivel
scazut de poluare cu acest element (locatiile 8, 9, 10, 11) si intermediar (locatiile 2, 3, 4, 5, 6, 7, 12).

S-a remarcat faptul ca probele recoltate din locatiile aflate la distante mai mari de sursele de

poluare, la care au fost observate corelatii intre concentratiile de aluminiu si cele de zinc prezinta



cele mai mici valori ale factorilor de imbogatire (valori cuprinse intre 2,21 — 5,39), fiind evidenta si
o variabilitate sezoniera.
Aceste observatii Se constituie Tn argumente puternice in favoarea originii antropogenice a

zincului, sursa acestuia fiind activitatile miniere din zona.

Tabelul 3.20 - Factorii de imbogitire ai cadmiului in probe de sedimente

Ilﬁif;e Factori de imbogitire (EF)
'2‘(‘)%';’ OCtZOO“C;?”e Martie 2008
1 0,6 0,51 0,37
2 21,04 10,28 9,92
3 22,3 28,73 16,88
4 18,6 14,84 13,95
5 8,95 13,26 18,53
6 15,38 21,53 14,97
7 27,62 21,35 9,75
8 6,7 481 5,48
9 9,33 9,06 6,82
10 8,5 10,55 9,14
11 P P 11,32
12 > P 22,37

-® nu au fost recoltate probe din aceste locatii

Valorile factorilor de imbogatire ai cadmiului in probele de sediment recoltate din locatia 1,
indica faptul ca, in aceasta locatie nu exista contaminare din surse antropogenice. Pentru majoritatea
locatiilor, valorile factorilor de imbogatire pentru cadmiu indicd un nivel intermediar de poluare,
nregistrandu-se totusi unele locatii (2, 3, 6, 7, 12) in care nivelul de poluare este ridicat conform
clasificarii de mai sus.

Similar zincului, probele la care au fost observate dependente lineare intre concentratiile de
aluminiu si cele de cadmiu, au cele mai mici valori ale factorilor de imbogatire, domeniul de valori
fiind Tn intervalul 5,48 — 14,84.



Tabelul 3.21 - Factorii de imbogitire ai cuprului in probe de sedimente

Loca tie IunieF actori dce) Clig:)not)g':telre (EF) -

proba 2007 2007 Martie 2008
1 0,89 0,92 0,91
2 1,69 1,78 1,25
3 2,44 3,02 1,95
4 1,71 1,45 1,48
5 1,66 2,24 3,45
6 1,59 1,82 1,34
7 2,24 1,71 1,44
8 1,01 1,35 1,24
9 1,23 1,46 1,33
10 1,48 1,87 3,33
11 - - 2,11
12 > - 1,75

-" nu au fost recoltate probe din aceste locatii

Tn cazul cuprului, pentru sedimentele recoltate din locatia 1 si locatia 8 in iunie 2007 si
pentru sedimentele recoltate din locatia 1 in celelalte expeditii de recoltare, valorile factorilor de
imbogatire indica lipsa unei imbogatiri din surse antropogenice.

Tn sedimentele corespunzitoare celorlalte locatii, imbogatirea este minora si scazuta.

Si in cazul cuprului, cele mai mici valori ale factorilor de imbogatire (1,24 — 2,24) au fost
observate la probele recoltate din locatiile aflate la distante mai mari de sursele de poluare, unde

exista o corelatie semnificativa intre concentratiile de aluminiu si cele de cupru.



CAPITOLUL 4

STUDIUL SPECIATIEI METALELOR GRELE ZINC, CUPRU,
CADMIU IN BAZINUL HIDROGRAFIC CERTEJ

Speciatia metalelor grele Zn, Cu, Cd n zona studiata a fost realizata pentru apele de suprafata
prin aplicarea unui model bazat pe calcul computerizat ce permite determinarea distributiei si

activitatii speciilor dizolvate si prin aplicarea procedurii de extractie secventiala BCR pentru

prezente in sedimente.

Rezultatele analizelor cantitative ale probelor de apa de suprafata recoltate in campania din
martie 2008 au fost prelucrate in vederea stabilirii speciatiei Zn, Cu, Cd, cu ajutorul programului
PHREEQC (versiunea 12.4.1.) elaborat de U.S. Geological Survey, care se bazeaza pe echilibrele
existente in solutiile apoase [227].

In figurile 4.19 — 4.21 sunt reprezentate grafic distributiile procentuale (% din
continutul total) ale speciilor chimice corespunzatoare acestor elemente existente in apele de
suprafata, stabilite prin introducerea in softul PHREEQC a concentratiilor diverselor componente
determinate anterior.
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Fig. 4.19 - Distributia procentuala a principalelor specii chimice ale zincului in probe de apa
de suprafata recoltate din cele 11 locatii
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Fig. 4.20 - Distributia procentuala a principalelor specii chimice ale cadmiului Tn probe de
apa de suprafata recoltate din cele 11 locatii
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Fig. 4.21 - Distributia procentuali a principalelor specii chimice ale cuprului in probe de apa
de suprafata recoltate din cele 11 locatii

S-a constatat ca, pentru toate cele trei metale speciile chimice avand activitatea cea mai mare
in apele de suprafatd o constituie ionii liberi M?* valorile medii ale proportiilor acestor specii fiind
de 62,82 % pentru Zn**, 57,59% pentru Cd** si 67,23% pentru Cu?*. Urmatoarea specie care detine o
pondere importanta din totalul speciilor chimice in solutie este reprezentata de asocierea ionului de
metal cu ionul sulfat, valorile corespunzatoare fiind de 33,3% pentru ZnSO4, 36,31% pentru CdSO,
s1 31,15% pentru CuSQO,.

Pentru probele prelevate din diferitele locatii din arealul studiat, s-a observat o variabilitate a
concentratiilor speciilor de sulfat in legatura directa cu variatia concentratiilor de sulfat in probe,
concentratiile ionului sulfat fiind maxime in apropierea punctelor de impact ale apelor contaminate

cu metale grele, provenind din degradarea chimica si biologica a sulfurilor din zacaminte. Pentru



zinc §i cadmiu apar in mod suplimentar in concentratii mici §i speciile combinatii complexe
[(MSO4)2] si [MCI]".

Prezenta preponderentd a metalelor sub forma ionica libera si sub forma de compusi solubili

in apa in mediu acid, favorizeaza atat procesele de schimb la interfata apa - sediment cat si procesele
de bioadsorbtie cu consecinta directd asupra toxicitatii acestor metale.

De aici, apare evidentd necesitatea studierii repartitiei metalelor continute in sedimente in

cadrul fractiunilor in care metalele sunt fixate in combinatii cu capacitati diferite de a participa la
echilibrele eterogene sediment — faza apoasa.

In figurile 4.1 — 4.3 este prezentatd repartitia zincului in cele trei fractiuni (fractiunea usor
solubild, fractiunea legatd de oxizii hidratati de fier si de mangan si fractiunea legatd de materia

organica) in probele de sedimente recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare
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Fig. 4.1 - Continutul de zinc in fractiunea usor solubila (% din continutul total) pentru probele
de sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare
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Fig. 4.2 - Continutul de zinc in fractiunea legata de oxizi de Fe si de Mn (% din continutul total) pentru
probele de sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare
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Fig. 4.3 - Continutul de zinc in fractiunea legata de materia organica (% din continutul total) pentru
probele de sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare

Din datele prezentate mai sus, se observa ca, pentru probele ridicate din locatiile situate in

zonele afectate de poluare, in fractiunea usor solubila continutul de zinc este cuprins intre 23 — 73%



cu 0 medie de 55,032%, proportia zincului din fractiunea legata de oxizi de fier si de mangan este
intre 3 — 21% cu o0 medie de 9,24%, iar pentru fractiunea legata de materia organica continutul
procentual este cuprins intre 4 — 15% media fiind de 9,99%.

Pentru sedimentele din locatia 1, neafectata de poluare, cele trei fractiuni BCR reprezinta o
proportie relativ mica din zincul total, cea mai mare parte a acestui metal fiind incorporatd in faza
minerald a sedimentelor, inaccesibila extractiilor cu reactivii folositi in cadrul aplicarii metodei BCR.

Din datele experimentale obtinute rezulta ca cel mai mare colector de zinc pentru probele
prelevate in cele trei campanii de recoltare este faza de schimb cationic (fractiunea usor solubila)

urmata Tn ordine de faza amorfa (fractiunea de zinc legata de oxizii hidratati de fier si de mangan) si
de faza organica.

Existenta zincului 1n cele mai mari proportii in faza de schimb cationic, sugereaza posibilitatea

ca acest element sa fie usor transferat in biota, transfer asociat cu o biotoxicitate ridicatd avand ca
sursa sedimentele din zona afectata de poluare.

Tn figurile 4.4 — 4.5 este prezentatd repartitia cuprului in fractiunea usor solubild si n

fractiunea legata de materia organica in probele de sedimente recoltate pe parcursul celor patru
campanii de recoltare.
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Fig. 4.4 - Continutul de cupru in fractiunea usor solubili (% din continutul total) pentru probele de
sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare
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Fig. 4.5 - Continutul de cupru in fractiunea legati de materia organici (% din continutul total) pentru
probele de sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare

Repartitia speciilor chimice ale cuprului in probele de sediment studiate este relativ uniforma,
in sensul cd acest element se extrage numai in fractiunile usor solubild in procent de 18 - 45% cu o

medie de 31,23% si respectiv cea legata de materia organica si sulfuri in procent de 29 - 71 % media
fiind de 50,07%.

Totodata, datele releva ca, o cantitate importantd, variind de la 1% si pana la 45% (in functie
de locatia probei) apartine fazei minerale care contine materialul rezidual (aluminosilicati, argile), in

conditii naturale fiind putin probabila eliminarea semnificativa a acestor specii chimice ale metalului
in mediul acvatic.

S-a evidentiat, de asemenea, tendinta cuprului de a se acumula in fractiunea oxidabild a
sedimentelor, ceea ce indica probabil o legare de sulfurile dezagregate partial in fractiunea 3 a
metodei de extractie secventiali BCR. In conditii anoxice, cand procesul de oxidare a sulfurilor

decurge lent, eliberarea cuprului din sedimente in mediul acvatic este redusd, ceea ce diminueaza
semnificativ biotoxicitatea acestui element.

n figurile 4.6 si 4.7 este prezentatd repartitia cadmiului Tn fractiunea usor solubild si in

fractiunea legata oXizii hidratati de fier si de mangan n probele de sedimente recoltate pe parcursul
celor patru campanii de recoltare.
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Fig. 4.6 - Continutul de cadmiu in fractiunea usor solubili (% din continutul total) pentru probele de
sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare
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Fig. 4.7 - Continutul de cadmiu in fractiunea legati de oxizi de Fe si de Mn (% din continutul total)
pentru probele de sediment recoltate pe parcursul celor patru campanii de recoltare



Cadmiul se acumuleaza in proportia cea mai mare in faza geochimica de oxizi de fier si de
mangan probabil datorita compozitiei acestor sedimente contaminate cu ape acide de mina. Oxi-
hidroxizii de fier si mangan sunt depozite de acumulare importante i pot constitui surse secundare
de metale Tn urme, prin dezagregare in conditii reducatoare.Totusi o proportic semnificativa de
cadmiu este prezenta sub forma de combinatii ionice participante la procese de schimb ionic si usor
solubile, ceea ce poate duce la eliberarea in mediu a acestui poluant mobil.

In majoritatea locatiilor procentul de cadmiu din fractiunea usor solubild se mentine relativ
constant in probele de sediment recoltate pe parcursul anului 2007, in conditiile unor nivele de
precipitatii relativ constante. Totusi, in conditiile unor precipitatii abundente (campania din martie
2008) este evidenta o scadere semnificativa (10 - 30%) a continutului procentual de cadmiu din
fractiunea usor solubila, fenomen care poate fi explicat prin preluarea unei parti din metalul aflat in
fractiunea usor solubild de catre apa de suprafata.

In ceea ce priveste fractiunea legati de oxizii hidratati de fier si de mangan, procentele de
cadmiu nu au variat semnificativ de la 0 campanie la alta, ceea ce indica faptul ca factorii climatici
influenteaza nesemnificativ continutul de cadmiu din aceasta fractiune.

Modificarile sezoniere si diferentele dintre locatiile de recoltare observate in repartitia
speciilor chimice ale metalelor intre diferitele fractiuni ale schemei de extractie secventiald BCR,
sunt explicate in teza prin existenta unor factori climatici si geografici i anume: apropierea locatiilor
de sursele de poluare antropica (majoritatea locatiilor sufera impactul direct al haldelor de steril,
carierei, galeriei Nicodim) si respectiv variatia conditiilor climatice care pot afecta debitul apelor,
spalarea/antrenarea sedimentelor, spalarea versantilor, toate acestea avand un impact direct asupra

apelor si implicit a sedimentelor si a proceselor de echilibru dinamic care au loc in aceste ecosisteme.



CAPITOLUL 5
CONCLUZII

Lucrarea de doctorat si-a propus studierea intr-un areal puternic afectat de activitati miniere a
transferurilor unor metale grele (zinc, cupru, cadmiu) intre sedimente si apa de suprafatd prin
investigarea distributiei pe specii chimice a acestor metale, pentru relevarea prezentei unor fractiuni
cu mobilitate mare, avand un potential de biotoxicitate crescut.

O prima directie de cercetare abordata in cadrul partii experimentale a tezei de doctorat a
constat Tn verificarea in laborator a parametrilor analitici ai metodei de determinare a elementelor Zn,
Cu, Cd prin FAAS. Totodata, folosindu-se un material de referinta certificat au fost studiate
caracteristicile metodei BCR 1in scopul realizarii speciatiei acestor metale in probe de sedimente, prin
extractii succesive ale probelor, cu separarea unor fractiuni care difera in privinta mobilitatii speciilor
chimice ale metalelor.

Pentru studiu a fost ales un areal care este situat pe teritoriul comunei Certej, judetul
Hunedoara, in zona fiind amplasate obiective reprezentate de exploatari la zi, exploatiri in subteran
si depozite de deseuri aferente acestora — haldele de steril, aceste obiective apartinand unor
exploatari miniere cu domeniul de activitate In extractia metalelor pretioase.

Calitatea apelor de suprafata si a sedimentelor, din punct de vedere al concentratiilor de
specii chimice ale metalelor Zn, Cu, Cd, a fost discutatd pe baza rezultatelor analizelor probelor de
apa de suprafata si a probelor de sediment prelevate din 10-12 locatii diferite in cadrul a patru
expeditii de recoltare. S-a incercat sa se faca unele corelatii cu factori climatici si cu localizarea
punctelor de recoltare n raport cu sursele de poluare. Factorul cel mai important in determinarea
valorilor concentratiilor de specii chimice ale metalelor poluante s-a dovedit a fi pozitia locului de
prelevare a probei in raport cu sursele de poluare antropica.

O alta directie de cercetare a constituit-o stabilirea pentru fiecare locatic de recoltare a
distributiei concentratiilor totale ale metalelor Zn, Cu, Cd in sedimente (avand ca origine surse
antropogenice), prin aplicarea unei metode de normalizare folosindu-se ca element de referinta Al,
precum si prin calcularea factorilor de imbogétire.

Pentru a obtine date care sa permita studierea echilibrelor eterogene care au loc la interfata
apa/ sediment, au fost determinate concentratiile totale ale fiecaruia dintre elementele Zn, Cu, Cd in
apa interstitiala din probele de sediment. S-a constatat ca valorile concentratiilor din apa interstitiala

a sedimentelor sunt mai mari decét cele determinate n probele de apd de suprafata recoltate din



aceleasi puncte. Aceasta demonstreaza in mod clar ca, sedimentele pot fi o sursa potentiala de
mobilizare a speciilor chimice ale metalelor, spre apa de suprafata, prin intermediul apei interstitiale.

De asemenea, in cadrul partii experimentale a tezei, a fost studiata speciatia metalelor Zn, Cu,
Cd 1n apa de suprafata prin folosirea unui model bazat pe evaluarea echilibrelor in solutie precum si
repartitia acestor metale in sedimente pe diferite faze definite operational, utilizindu-se metoda de
toate cele trei metale speciile chimice avand activitatea cea mai mare in apele de suprafatd o
constituie ionii liberi M?*, urmatoarea specie care detine o pondere importantd din totalul speciilor
chimice in solutie fiind sulfatul MSQOs,.

Prin aplicarea metodei de extractie secventiald s-a demonstrat ca, pentru probele prelevate in
cele patru campanii de recoltare, cele mai mari cantitati de zinc si cadmiu se gasesc in fractiunea usor
solubild. Cuprul se acumuleaza cel mai mult in fractiunea oxidabild a sedimentelor, ceea ce indica
sulfuri greu solubile, care sunt trecute partial in solutie, in fractiunea 3 a metodei de extractie
secventiala BCR, sub actiunea reactivilor cu caracter oxidant.

Existenta zincului si cadmiului majoritar in faza usor solubila (mobila, sau de schimb
cationic), arata ca speciile chimice ale acestor elemente sunt usor transferate in biota. Concentratiile
lor ridicate n fractiunea mobild pot induce o biotoxicitate ridicata avand ca sursa sedimentele.

n concluzie, un rezultat important al lucrarii de doctorat a fost elaborarea unui model pentru
studierea si evaluarea unei zone puternic afectate de activitdfi miniere, in care contaminarea
elementelor de mediu cu specii chimice ale unor metale grele a afectat in mod grav sistemele
biologice.

Pentru completarea criteriilor acceptate Tn prezent, legate de valorile concentratiilor de specii
chimice ale metalelor in probe de sedimente si de apa de suprafata, se propun noi variabile cum ar fi
concentratiile speciilor chimice ale metalelor in apa interstitiala, evidentierca aporturilor
antropogenice de poluanti pe baza trasarii curbei de regresie prin normalizare in raport cu valoarea
concentratiei unui metal din fondul natural, calcularea factorului de imbogatire in metale grele.

De asemenea este propusa pentru o evaluare mai exacta a impactului de mediu analiza de
speciatie, dupd o metoda larg acceptata in literatura de specialitate — metoda de separare pe fractiuni
BCR folosita pentru probele de sediment, la probele de apa de suprafatd, determinarea distributiei si
activitatii speciilor dizolvate realizandu-se prin aplicarea unui model bazat pe calcul computerizat.

Principalul avantaj al analizei de speciatie, in 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. Determinarile de speciatie pot conduce in final



la evaludri mult mai exacte pentru prevederea pe baza stiintifica a afectarii sistemelor biologice de

catre speciile chimice ale metalelor grele provenind din activitatile miniere.
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