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CUVANT INAINTE

Factorii care pot sd aduca prejudicu viefit oamenilor, animalelor si vegetalelor, chiar i
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de poluare.
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din aspectele fenomenului extrem de complex al amplificarii poludrii mediului cu produsi secundarn
rezultati prin transformarea unor poluanti a1 activitatilor antropogene.
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chimist Valena Ditoiu, fird de care nu as fi reusit §i careia ii exprim cu aceastd ocazie stima,
consideratie §i sincere multumiri.

Aduc multumin de asemenea d-lui programator matematician Constantin Ditoiu, care a
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calculatorului
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INTRODUCERE

Situatia globala a mediului este consideratd in prezent ca un rezultat al interactiunii dintre
fiinta umand gi diversitatea activitatilor economice, sociale, culturale si politice pe care acesta le
desfagoara. Conferinta Natiunilor Unite pentru Mediu §i Dezvoltare (UNCED) care a avut loc la Rio
de Janeiro in anul 1992 a concluzionat ca mediul inconjurdtor este o parte integrantd a procesului
dezvoltarii durabile, ca el nu poate fi considerat in afara contextului economic, social, cultural §i
politic.

Unele date publicate in anul 1995 de catre programul Natiunilor Unite pentru Mediul
inconjurator (PNUE) arata ca presiunile fiinfei umane asupra mediului inconjurator continui sa se
accentueze [5] cu efecte ce nu pot fi inca evaluate in toatd dimensiunea lor.

» Activitdtile economice deverseazi anual in atmosferd aproape 100 milioane de tone
de oxizz de sulf, 68 milioane tone de oxizi de azot, 57 milioane tone de particule
solide s1 117 milioane tone de monoxid de carbon. in aceste conditii, omenirea se
afla in stadiul unor importante schimbdri climatice, care pot periclita situafia a circa
60% din populatia globului prin cresterea nivelelor marilor i oceanelor.

Aceastad situatie, dacd va fi confirmatd de evolutia viitoare a evenimentelor, va pune

probleme deosebite pentru economia mondiald a secolului XXI.

in lucrare se incearca prezentarea si punerea in evidenta a transformarilor de oxido-reducere
pe care le suferd compusii reziduali cu sulf si metale grele, prezenti in mediu, prin reactii catalizate
fotochimic §1 biochimic din aer si apa si modelarea matematica a dispersiei noxelor in atmosfera
pentru doud zone, poluate in urma activitafilor de exploatare a sulfului de naturd vulcanica,
activitate experimentata pentru prima data la noi in tara in muntii Calimani si de exploatare a

sulfurilor polimetalice Mestecanis din judetul Suceava.

Scopul prezentei lucranri 1-a constituit cercetarile privind:
1. tipunile de produsi formafi in aer i apa prin reactii de oxido-reducere catalizate
fotochimic si biochimic;
2. transportul acestora tindndu-se seama de factorii meteorologici si hidrologici;
3. acumularea acestora la suprafata solului, migrarea lor in sol si efectul produs asupra
vegetatiel.
in lucrare s-a folosit o estimare pentru cele /50 ha ocupate cu steril si teren decopertat din

Célimani, ca sursd de poluare de suprafati, de nivel inferior fird inaltarea penei, ce contine in
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medie 9 % sulf §1 care constituie surse de emisii importante de oxizi de sulf, formati prin oxidarea
fotochimica continua a sulfului continut de steril si a sulfului existent natural in filoanele de natura
vulcanica.

Cercetarea s-a realizat prin compararea a doud zone de exploatari miniere diferite, una de
suprafata §i cealaltd in subteran, urmarindu-se in paralel noxele emise i influenta produsilor de
transformare a acestora asupra mediului inconjurator.

S-a considerat ca oxidarile fotochimice ale sulfului de pe halde in zona Calimani au avut loc
vara, in perioada 28.05-01.06 cu cer senin (datele experimentale fiind culese printr-un laborator
mobil). Considerand activ sub influenta luminii solare numai 20 cm. de steril,ce contin circa 9%
sulf. s-a calculat pentru suprafata de 150 de hectare afectate o emisie in medie de 1843 g SO,/ orad

S-a realizat modelarea matematica a dispersiei dioxidului de sulf netransformat fotochimic,
utilizdind un model gaussian de tip MESOPUFF IlI. Acesta a fost modificat, inlocuindu-se sursa
poluanta initiala, care este punctuald in MESOPUFF II, printr-o sursa de suprafatd. Ca urmare a
rezultat un model matematic nou, original, care calculeaza plecand de la o sursa poluanta de 150
hectare urmaétoarele:

- rata de transformare fotochimica a dioxidului de sulf:

o 1in sulfat, respectiv acid sulfuric;
o a oxizilor de azot in azotati, acid azotic s1 PAN.

- dispersia dioxidului de sulf netransformat fotochimic tindnd cont de conditiile meteo.

Validarea cantitdtii de sulfat calculate de model (implementat prin programul PhotoCHEM),
au fost verificate prin masuratorile de laborator a sulfatilor din precipitatiile cizute in punctul de
monitorizare Gura Haitii, unde s-au inregistrat, in aceeasi perioda mai-iunie, ploi acide. Etapele de
calcul care au fost parcurse sunt:

1. Pentru ionii de hidrogen s-a facut conversia pH-lui fiecirei probe de precipitatie in

ioni de hidrogen, prin implementarea unui program pe calculator ;

2. Pentru perioada de vara analizata (perioada pentru care s-au ficut i masuratori ale
parametnlor meteorologici), s-a realizat conversia rezultatelor de laborator ale pH-lui, sulfatilor
(exprimaf in mg/l) §i azotatilor (exprimati in mg/l) in ioni de hidrogen (exprimati in mg/1), sulfati
(exprimati in kg/ha sulf) §i respectiv azotati (exprimati in kg/ha azot).

3. S-a calculat conversia sulfatului determinat in mg/l din probele de precipitatii in kg

sulf /ha.

Consideram ca modelul poate fi aplicat cu o exactitate destul de mare daca sunt cunoscute

datele privind: inventarul emisiilor de poluanti, caracteristicile sursei de poluare, datele
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meteorologice (viteza vantului, frecventa vantului pe diferite directii, temperatura aerului,
intensitatea radiatiei solare incidente, nebulozitatea) si formele de relief, furmizand date

corespunzatoare privind nivelul de poluare prezent intr-un areal atectat prin activitafi antropice.

O alta problematica tratatd in teza se referd la punerea in evidentd a reactiilor de oxido-
reducere catalizate fotochimic si biochimic in apele de suprafata din zonele amintite. Analizele de
laborator s-au efectuat si asupra metalelor prezente in apele de suprafatd in zonele cercetate,
prezentandu-se de asemenea i efectele prezentei acestora. asupra biocenozet. in urma cercetarilor si
a experimentelor efectuate s-a constatat cd un factor important in sciderea pH-ului apelor analizate
din arealul studiat il au reactiile fotochimice cat si cele biochimice. Acest aspect a fost demonstrat
in cadrul tezei (cap.7), reprezentdnd o contributie originald prin modul de abordare s1 rezultatele

experimentale obtinute.

Modelarea matematicd privind difuzia poluantilor in sol nu a constituit o pnormntate in
prezenta lucrare, care a urmarit pentru solul afectat de activitatile miniere Mestecdnis 1 Calimani

doar masurdtorile fizico-chimice pentru pH §1 metale grele ca si efectele asupra vegetatiei din zona.

Teza ca urmare a problematicii vaste abordate este structuratad in doud parti ce cuprind 8
capitole in care se face apel la 150 referinte bibliografice.

¢ Partea I cuprinde un studiu documentar selectiv privind circuitul elementelor in
naturd, prezentarea teoretica a proceselor de formare a produsilor fotochimici in
atmosferd, transformarile fotochimice a produsilor reziduali cu sulf i metale

grele in apele de suprafata si modul de acumulare a acestora in sol.
¢ Partea a 1l-a prezinti cercetdnle privind punerea in evidentd, a caracteristicilor
s1 a dinamicii componentilor poluanti ai factorilor de mediu din aer s1 apa
rezultafi prin reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic prin determinari
experimentale §i estimdn teoretice, aplicind o serie de modele matematice si
prelucrari statistice originale. in final sunt puse in evidenta prezenta compusilor
toxici, proveniti de la astfel de surse, in sol si efectele acestora asupra
biocenozelor terestre. Partea experimentald este axati pe masurdtori in zona

studiati (exploatarea miniera Mestecanis si Calimani din judetul Suceava ).

¢ Partea l-a
Este formata din capitolele 1- 4 in care se trateaza urmatoarele aspecte:

Capitolul 1 prezinta circuitul sulfului, azotului §i a metalelor grele in natura, sursele
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de poluare cu aceste noxe, precum si cele mai importante proprietafi fizico-chimice ale acestor
elemente poluante provenite din zona cercetatd ca si efectele toxice ale acestora asupra lanfului
trofic.

Capitolul 2 prezinta selectiv produsii poluanfi a1 atmosferei formati prin procese
fotochimice in care, sub actiunea luminii solare, in urma interactiunii dintre compusii chimici
primarni se formeaza compusi secundan uneori cu actiune mai toxica decat cei inifiali.

Capitolul 3 se ocupa de mediul acvatic §i prezinta produgii poluanti formati prin
reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic §1 biochimic, cu referire numai la produsii reziduali
cu sulf g1 metale grele.

Capitolul 4 trateaza solul, ca mediul de acumulare atat a noxelor din aer §i apa cat i
a celor provenite prin depozitarea deseurilor, fard a prezenta reactiile care au loc la suprafaa sub
actiunea luminii, intrucdt problema fiind extrem de complexa ar depédsi cu mult spatiul acordat
prezentei lucrari, ce si-a propus abordarea detaliatd numai pentru atmosferd i mediul acvatic,
facandu-se referire doar la oxidarea sulfului existent in sterilul de pe halde. Sunt prezentati factorn

care influenteazad mobilitatea metalelor grele in sol si cresterea gradului de toxicitate a acestora.

¢ Partea all-a
Este formata din capitolele S - 8 in care se trateazi urmatoarele aspecte:
Capitolul § prezintd istoricul si amplasamentul zonelor 1in care s-a realizat
cercetarea, de asemenea se face o prezentare generala a nivelului de poluare a mediului cu referire
la apa, aer i sol.
in Capitolul 6 se incearci realizarea unei modelari a dispersiei dioxidului de sulf
utilizdnd ca sursd de emisie haldele de steril rezultate in urma activitatii de exploatare a sulfului
Calimani i validarea rezultatelor obtinute prin determinari experimentale. De asemenea se prezintd
analiza regresionald a emisiei de dioxid de sulf tinindu-se seama de masuratorile meteorologice din
zona Calimani. Complexitatea poludrii fotochimice a aerului a impus combinarea masuratorilor
automate de laborator si a modelarii matematice pe calculator in vederea determinarii vitezelor §i
mecanismelor reactiilor ce implica indeosebi compusi organici, oxizi de azot si oxizi de sulf.
Capitolul 7. In acest capitol sunt prezentate cercetarile experimentale privind
stabilirea transformarilor fotochimice i biochimice ale compusilor cu sulf cu formarea de acid
sulfuric prin reactii de oxido-reducere care duc la cresterea cantititilor de metale grele dizolvate in
apd. Aceste reactii contracareaza tratarea chimica a apelor uzate cu hidroxid de calciu si procesul de
autoepurare a receptorilor prin dilutie. in aceste ape sunt favorizate procesele de oxidare si levigare

a unor minerale.
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Capitolul 8. In acest capitol sunt prezentate masuratorile obtinute in urma analizelor
spectrofotometrice prin absorbtie atomica a metalelor totale si forma dizolvatd din probe de stenl,
probe de sol afectat si din probe de sol neafectat (probd martor) din zona Calimani prin comparare
cu zona Mestecanis si efectele acestora asupra vegetatiei terestre.

Lucrarea se incheie cu un set de Concluzii finale ce sintetizeazd rezultatele obfinute,

pundndu-se accent pe contrnibutiile propni.
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CAPITOLUL 1

CIRCUITUL SUBSTANTELOR iN BIOSFERA

1.1. Actiunea antropica asupra mediului ambiant

Biosfera ( bios — viata, sfera — sferd) reprezinta invelisul planetar ce delimiteaza regiunea de
existentd a materiei vii. La baza stiinter despre biosfera std conceptia dialecticd unic3 a proceselor
interconditionate i de interconexiune ce se petrec intre invelisurile minerale, acvatice $1 gazoase ale
pamantului.

La baza echilibrului dinamic din natura sta mecanismul de autoreglare a compozitiei chimice
a acesteia. Circuitul elementelor biogene in biosfera carbon, oxigen, azot, sulf, §,a. nu reprezinta
altceva decat trecerea lor din forma minerala §i invers, ca urmare a unor transforman chimice i
biologice. Timpul calendaristic pentru circuitul biologic al rezervelor de substante nutritive din
mediul ambiant este de aproximativ 10 ani [37].

Mediul inconjurator include materia si organismele vii (biocenoza). In biosfera se include de
asemenea mediul extern in care nu existd organisme vii dar in care este posibild interactiunea cu
diferite forme de viata.

Mediul ambiant se caracterizeaza prin concentratia compusilor chimici utilizati de organismele
vil. Pentru organismele ce descompun substantele organice sunt importante formele de existenta ale
acestora ca §1 prezenta oxigenului in sol, apa si aer.

Pentru organismele ce sintetizeaza substanfe organice sunt importante concentratiile mari de
dioxid de carbon, de compusi ai azotului, fosforului si a altor substante biogene, care intrd in
alcatuirea organismelor vii.

Actiunea biocenozei asupra mediului ambiant se reduce la sinteza substantelor organice din
substante anorganice §i la descompunerea substantelor organice in substante anorganice §.a.m.d.
adica la schimbarea dependentei dintre cele douad categorii de substante continute in biosfera.
Vitezele de sintezi si de descompunere a substantelor organice se apreciaza dupa cantitatea formata,
respectiv distrusa.

Biocenoza are capacitatea de a crea, in mediul ei, concentratii locale de substante biogene
numai daca sinteza §i descompunerea substantelor organice, ce revin unei unititi de suprafata a
globului pamantesc, depasesc fluxul de transfer a biogenilor.

Solul, unde fluxul substantelor biogene este mai mic comparativ cu productivitatea biologica,
este bogat in compusi organici §i anorganici, importanti pentru plante, spre deosebire de straturile
profunde, lipsite de organisme vii. Prin urmare, concentratiile locale ale substantelor biogene din sol

se regleaza biologic.
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In ocean, concentratia biogenilor anorganici solubili se modifica de la suprafata spre adanc,
datoritd faptului ca fotosinteza substantelor organice decurge in stratul superior al apei, unde
patrunde lumina solara, avind ca rezultat final un continut in dioxid de carbon de citeva ori mai
mare in adancuri decdt la suprafatd, unde concentratia acestuia se gédseste in echilibru cu cel
atmosferic. Marirea de cdteva oni a concentratiei dioxidului de carbon in atmosferd nu schimba
concentratia carbonului anorganic in adancul oceanului dar cresterea repetatd a concentratiel
acestuia in atmosfera determina schimbadn catastrofale ale climei. Deci, biocenoza oceanului
regleaza concentratia atmosfericd a dioxidului de carbon i totodatd pastreazd temperatura la
suprafata solului in limite optime pentru viata.

Pe parcursul intregii sale evolutii, stabilitatea biosferei s-a bazat pe principiul lui Le Chatelier
care exprimd faptul ci viteza de absorbfie a carbonului de citre biocenoza trebuie sa fie
proportionald cu marirea concentratiei acestuia in mediul inconjurator.

Pana la sfarsitul secolului trecut, biocenoza uscatului se supunea principiului lui Le Chatelier,
pamantul compensand efectiv toate influentele omului asupra biosferei astfel incat nu au aparut
probleme ale impurificarii mediului ambiant. Astizi biocenoza uscatului absoarbe excesul de
carbon din atmosfera echilibrul mediului ambiant fiind grav afectat [37].

Circuitul inchis al biogenilor in procesele biologice de sintezi §i de descompunere a
substantelor organice constituie conditia necesara pentru stabilitatea biosferei.

in conditiile cresterii activitatii antropice este absolut necesari cunoasterea mecanismelor
chimice de interactiune dintre om ,mediu §i sistemele ecologice. Sub influenta actiunilor antropice
pot aparea schimbari atdt a parametrilor fizici (temperatura, intensitatea luminii, etc.) cit si a
compozitiet chimice a mediului, astfel incdt pentru caracterizarea compozitiei mediului, este
necesara cunoagterea parametrilor cinetici de formare §i transformare a substantelor prin efectuarea
unui control nedntrerupt al continutului lor. Se deschide astfel posibilitatea de a prognoza
comportarea substantelor in mediul ambiant §i consecintele actiunilor antropice asupra starii

mediului ambiant [S1].
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1.2. Consideratii privind circuitul sulfului si caracterizarea
compusilor cu sulfin natura.

1.2.1. Circuitul sulfului in natura

Sulful care reprezinta 0,052% din litosfera se gaseste atdt in stare nativa, cdt si sub forma de
compusi. Mai mult de 40 de elemente formeaza cu sulful compusi in care el prezintd starea de
oxidare -2, +1, +2, +4, +6. Cei mai raspanditi compusi ai sulfului in natura sunt:

e sulfurile; pirita (sulfura de fier, FeS2), pirotina(sulfura de fier FeS), calcopirita
(sulfura de fier si cupru,CuFeS:), galena (sulfura de plumb PbS), blenda (sulfura de zinc
ZnS),calcozina (Cu;S), stanina (CuFeSnS,), cinabrul (HgS);

. sulfatii: anhidritul (sulfat de calciu,CaSOs4), gipsul (sulfat decalciu hidratat
(CaSOa4 2H20), baritina (sulfat de bariu BaSOa), glauberita ( Na,SO4.CaSO4 )etc

Sulful este o substanta solida fardmicioasa, de culoare galbena, rdu conducitoare de caldura

si electricitate cu miros caracteristic. Se combind cu metalele formdnd sulfuri la temperatura
obignuitd (Ag), sau prin incalzire (Fe,Cu,Pb).[37]

intr-o forma simplificata, ciclul sulfului in mediul ambiant poate fi reprezentat prin schema:

S > SO » H,S0;

[miT (0] J ol

H,S« Proteini «— H,S0;
(RSH)

Fig.1.1. Circuitul sulfului in naturi

unde [O] - echivalentul oxidant (acceptor de 2 electroni,atomi de H),

[2H] - echivalentul bielectronic reducétor.

Circuitul in naturd al sulfului este complicat i nu este cunoscut in intregime.

Simplificat el urmeaza urmeazi urmaitoarele faze:

* apa si dioxidul de carbon actioneazi asupra sulfurilor din sol dand hidrogen sulfurat;

CaS + CO,+ H O —» CaCOs+ H,S (1L.1)
* sub acfiunea bacteriilor sulfuroase hidrogenul sulfurat este oxidat in aer la sulf:
2H,S + 0, > 2H,0 +2S (1.2)

* parte din sulful rezultat poate forma ziciminte, o alti parte, in exces de aer se oxideazi pani
la acid sulfuric, care reactioneaza cu sarurile din sol sau apa forméand sulfati.

2S5 + 30, +2H,0 — 2H,S0q4 (1.3)

11
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H,S0,4 + CaCOz —» H,0 + CaSO4 + CO; (1.4)
= parte din sulfati sunt redusi la sulfuri, care trec apoi in hidrogen sulfurat. Acesta, fie se
degaja in stare gazoasd, fie se dizolvd in apele subterane, care formeazd izvoarele
sulfuroase;
= alta parte din sulfafii din sol este extrasd de catre plante, care prin procese biochimice ii vor
transforma in proteine;
= prin hrand animalele vor asimila sulful care dupd moartea animalului va reintra in circuit
prin descompunerea proteinelor sub forma de hidrogen sulfurat,metil mercaptan (CH:SH),
sulfura de carbon (CS;), carbonilsulfura (COS).
= Sulfura de carbon serveste ca precursor al COS si SO,, avand o importanta contributie la
formarea lor in atmosfera. Durata vieii CS, in atmosfera este de circa 10 zile.
Circuitul sulfului in naturd nu este intotdeauna total, deoarece tendinta treceri sulfului
in compusi de oxidare (sulfati) este mai accentuatd decit reducerea la sulf si sulfuri.[11]
» In principal exista doua surse de poluare cu sulf:
O surse antropogene; la scard mondiala 1/3 din sulful ce patrunde in atmosfera in
special sub forma de oxizi este produs de activitafile umane.
Industria metalurgica, rafinariile de petrol, fabricile de acid sulfuric §i procesele de cocsificare a
cirbunelui sunt cele mai importante surse industriale.Continutul de sulf in diferite tipuri de

combustibil fosil este prezentat in tabelul 1.1.[37]

Tabelul 1.1. Continutul de sulf al combustibililor fosili

Combustibilul Continutul de sulf %
| Lignina L1-16
Cirbuni de pimant . 1,4
Petrol, produse petroliere ; 0,1- 3,7

in urma proceselor de ardere se formeazi dioxidul de sulf Un mecanism simplificat de

formare a SO, si SO; prin ardere in prezenta oxigenului este reprezentat de reactiile:
S+0, = S0, (1.5)
280, + 0, & SO; (1.6)

Gradul de formare a trioxidului de sulf, depinde de instalatia de combustie. In instalatiile
mici, concentratiile de trioxid de sulf sunt neglijabile chiar daca se ard combustibili cu un continut
ridicat de sulf

Pe méasurd ce dimensiunile instalafiei §i temperatura de ardere creste, concentratia de trioxid

de sulf creste, rareori depasind 35 ppm

12

BUPT



Unul din procesele industriale care genereazd un nivel ridicat de SO, este calcinarea
minereurilor cu sulf .Procesul reprezinta de fapt oxidarea sulfurtlor metalice:
2ZnS +30; > 2Zn0O + 280, (1.7)
Exploatarile miniere de sulf si procesele de preparare a sulfului degaja pulberi de sulf,
hidrogen sulfurat ,aerosol de sulfat §i acid sulfuric [29]

O surse naturale; exista trei surse naturale principale de emisie a sulfului (tabelul 1.2.).

Tabelul 1.2. Surse de poluare cu sulf

Surse de poluare cu sulf Cantitatea de sulf
degajatil pe an %
Procese de distrugere a 29-39
biosferei
CActviateavileames | 2

Suprafata oceanelor -

Surse antropogene 59-69

e Se presupune ci evacuarea sulfului obtinut pe cale biologica in urma proceselor de
descompunere a compusilor organici in prezenta microorganismelor anaerobe nu depaseste 30- 40
milioane t./an, ceea ce reprezintd aproximativ 1/3 din cantitatea totald de sulf evacuat.[37]. Rolul
biologic al sulfului este legat de facilitarea transformarilor oxido-reducitoare, cunoscand faptul ca
intrd in componenta unor aminociz esentiali metionina §i cisteina;

2RSH — RSSR + [2H] (1.8)

Aceste transformari joaca un rol principal in formarea structurilor cuaternare ale
proteinelor §i in restructurarea lor conformationala.

e Compusii sulfului sunt sintetizati de unele bacterii anaerobe care folosesc sulful anorganic
drept sursa de echivalenti oxidanti pentru oxidarea compusilor organici ce participa ca donori de
hidrogen;

H,SO4 + 4[2H] — H,S+4H,O  (1.9)

e Prin eruptiile vulcanice se elimina in atmosferd in medie aproximativ 20 milioane tone de
sulf elementar, dioxid de sulf si hidrogen sulfurat.

e Pnin evaporarea care are loc la suprafata oceanelor anual in atmosfera ajung aproximativ
50- 200 milioane tone de sulf, ceea ce reprezintd mult mai mult decit eliminarea sulfului pe cale
biologicd. Trebuie s mentionam insa ca din sulfatii de provenientd marind nu se poate forma acid

sulfuric §1 de aceea ei nu contribuie la formarea ploilor acide.
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Ploi acide
Tr f
Vulcani Activitate Activitati de origine
antropogena biologica ‘ |
Y / \
Sol
Subsol
FeS,, CuFeS,, Combustibili
CaS0., 2H:0 fosili

Fig.1. 2. Circuitul sulfului in naturi

1.2.2. Caracterizarea compusilor cu sulf
» Dioxidul de sulf. Este un gaz incolor cu miros inecicios de pucioasa arsd. Nu arde §i nu
intretine arderea. Este solubil in apa (11,3 g in 100 cm’ la 20° C) iar solutiile apoase, contin ioni
HSO5 si SOs* _motiv pentru care sunt bune conducatoare de electricitate.
0o Cele mai importante proprietati ale SO, sunt cele reducatoare, sulful trecand de la
starea de oxidare +4 la starea de oxidare +6. Ele sunt , responsabile” pentru problemele de
poluare a mediului care intervin in transformarile suferite de acest poluant in atmosfera. De
asemenea, sub actiunea diversilor oxidanti, SO, este transformat in SO; (conf.1.6)
Dacd oxidantul este un oxid metalic se formeaza sulfatul metalului respectiv [108].De
exemplu:
PbO; + SO, —» Pb SOq4 (1.10)
Poate reduce dioxidul de azot la oxid de azot si acidul azotic la dioxid de azot.
SO; + NO; > SO; +NO (1.11)
SO, +2HNO; — H, SO4 +2NO;, (1.12)
o Uneori dioxidul de sulf este si oxidant, sulful trecdnd de la starea de oxidare (+4) la
starea de oxidare zero sau (-2). Astfel poate fi redus de hidrogen sau de hidrogen sulfurat:
SO, +2H, - 2H,0 +8§ (1.13)
SO, + 2H,S —» 2H,0 + 38 (1.14)
o in atmosfera, dioxidul de sulf poate suferi reactii omogene in fazi gazoasa, oxidari
fotochimice, reactii radicalice si reactii eterogene (catalitice sau necatalitice) pe suprafetele unor
particule solide sau picaturi lichide, conducind la formarea trioxidului de sulf, acid sulfuric, acid

sulfinic R-SOOH [74]. Durata medie a vietii SO, in atmosferd este de circa 4 zile [74].
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Dupi aceiagi autori 20% din SO este oxidat in faza omogena gazoasa g1 80% in faza lichida,
iar oxidarea SO, este accelerata in prezenta oxizilor de azot §i a intermediarilor rezultafi in procesul
de fotooxidare a hidrocarbunlor.

Concentratiile maxime admise ale dioxidului de sulf pentru zone protejate sunt: 0,25 mg/m3
pentru probe de 30 minute, 0.1 mg/m’ pentru probe medii de 24 ore si 0,06 mg/m’ pentru probe
anuale [37].

Pragul inferior de evaluare pentru protectia sanatafi stabilit prin Directiva UE 30/1999/EC
este de 0,05 mg/m’ iar valoarea limita anuala pentru protectia ecosistemelor este de 0,02 mg/m’
[144]. Concentratia letala este de 1500 mg/m’ [30].

® Actiune fiziologica. Bioxidul de sulf este irtant, datoritd acidului
sulfuros format in contact cu mucoasele umede si datoritd acidului sulfuric (rezultat pnn oxidarea
partiald a SO, la SO; care cu apa trece in acid sulfuric).

» Actiunea toxica principala pentru om, se realizeazi prin lezarea, organelor
hematopoetice (mdduva osoasd, splind) de asemenea favorizeazd formarea methemoglobinei §i
deregleaza mecanismul glucidelor. Concentratii mari provoacd brongite acute, dispnee, iritarea
ochilor, gastrite, confuzie mintald halucinatii. Dupéd absorbtie, dioxidul de sulf determinad acidoza
metabolica, scade rezerva alcalina din sange [30].

» Dioxidul de sulf are o actiune ddunatoare asupra vegetatiei prin modifican
morfopatologice ireversibile la arbori: atrofierea crestenlor (cresterile in indltime, diametru si
volum scad) aparitia clorozelor si necrozelor, rarirea frunzisului si in final, moartea arborilor.

Dioxidul de sulf reactioneazid cu picaturile de apa de pe frunzele plantelor, iar acidul
sulfuros format reactioneazi cu magneziul din clorofilda (CssH»,OsNsMg — clorofila a si
CssH700sNsMg- clorofila b) distrugand-o iar procesul de fotosinteza nu mai are loc [11].

De asemenea dioxidul de sulf produce precipitarea taninurilor i plasmoliza celulelor,
fenomene insotite i de paralizarea sistemului de inchidere §i deschidere a stomatelor [100].

Efectele nocive ale SO, asupra plantelor se manifesta prin ingalbenirea partiali a tesuturilor
din frunze (cloroza) sau distrugerea tesuturilor din frunze (necroza). in concentratii mici produce in
principal inhibarea cresterii, iar dupa intensificarea poludrii apar leziuni grave si ireversibile. Unii
cercetatori sustin ideea vatamarilor ascunse (reducerea fotosintezei si predispozitia pentru atacuri de
insectd) [9,59].

» Pentru explicarea mecanismului actiunii dioxidului de sulf s-au emis mai
multe ipoteze.

Thomas M.D. (1956) arata ca toxicitatea acestui gaz se datoreaza mai ales proprietatilor sale
oxido-reducatoare [111]. Haselhaf si Lindau (citati de Thomas 1956) arata ca acesta reactioneazi cu

zaharurile din frunze ca apoi si fie eliminate lent, lezand in acest timp celulele.
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Noak (citat de Dasslerr H.G.1970) explicd vatamarile prin reactia SO; cu fierul din
cloroplaste, reacfie ce altereaza proprietatile catalitice ale metalului. in felul acesta sunt favorizate
unele procese de fotooxidare ce duc la descompunerea clorofilet respectiv la moartea celulei.

Un alt cercetator Dovries (citat de Thomas M.D. , 1956) a emis ipoteza cd modificarea
clorofilei de cétre SO, duce la formarea scapitinet.

Keller Th (1971) afirma ca vatamarile se produc datoritd patrundeni dioxidului de sulf prin
stomate, in interiorul organelor de asimilatie, fenomen prin care se deregleazd metabolismul bazal
[59]. Acelasi autor aratd ca dioxidul de sulf patruns in celuld, ataci clorofila 1 produce cloroze,
manifestate prin ingilbenirea frunzelor sau acelor. In felul acesta este dereglat sau chiar oprit
procesul de producere a substantelor organice §i se provoaca paralizia osteolelor.

G. Halbwachs (1964) a aratat cd patrunderea noxei nu se face din celuld in celuld, ci
dioxidul de sulf este dizolvat in apa de inbibare din peretii celulari care prin curentul de transpiratie
din plante se deplaseaza incet spre varful acelor la rasinoase, iar la foioase, spre marginea si varful
limbului frunzei. Acolo se produce o intensificare a concentratiei noxei, care patrunde in celula si o
distruge.

Expuneri la concentratii mici (0,05-0,02 mg/m’ aer) chiar dacd nu duc la aparitia de
simptome vizibile, se observa modificari functionale, biochimice §i ultrastructurale destul de
numeroase: apar schimban de pH la suprafata organelor aeriene, creste continutul unor substante
toxice in plante; creste concentratia fenolilor, scade nivelul acidului ascorbic din frunze; scade
asimilatia CO,, creste intensitatea respirafiei; in final are loc o scadere a productiei de substanta.

Actiunea SO, asupra plantelor se poate asocia cu diferifi factori de mediu. Astfel
susceptibilitatea fatd de SO, creste cu intensitatea luminii. Este nevoie de cel putin de 4 ori mai mult
SO, pentru a produce daune plantelor in timpul noptii decit in timpul zilei. Probabil c3 acesta este
in legaturd cu influenta hotdratoare a luminii asupra deschiderii stomatelor, calea principald de
patrundere a SO, in frunze. De asemenea umiditatea relativd a aerului impreund cu umiditatea
solului influenteaza sensibilitatea plantelor fata de SO,, cele aprovizionate cu apa fiind muit mai
susceptibile la daune cu SO, decit cele private de umiditate (Thomas, citat dupa Atanasiu, 1984).

Stirban $1 Bathory (1990) cercetdnd ecosistemul forestier dintr-o zoni intens poluata cu SO,
s1 metale grele, au constatat c comportamentul fiziologic al speciilor arboricale situate la diferite
distante fatd de sursa de poluare inscrie scideri a continutului in pigmenti fotoasimilatori i isi
gaseste expresia §i in instalarea prematura a senescentei frunzisului[74].

Arborii de sensibilitati diferite, in urma actiunii poluantilor incheie ciclul anual al activitatii

fotosintetice cu un insemnat numar de zile inaintea celor aflati in biotopuri nepoluante [64].
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Tabelul 1.3. Dupa K.F. Wentzel efectele SO, asupra péiduni lor

Nr. crt. Concentratia medie Riscuri
anuald (mg/m’)
1 0,015 Fird efecte asupra sindtitii
0,020 Vatamiri slabe la altitudini mari si in zonele climatelor
boreale. Se reduce rezistenta la inghef.
3. 0,030 Usoare viitAmiAri cronice la molid si pin la altitudini mari.
e . .| Bradul moare. . . A o
4 0,04 iApar viitimdri vizibile in zonele inalte. Predispozitie la
viitimiiri secundare in zonele joase.
5. 0,05 Apar viitimdri in zonele montane inferioare si de campie.
Arborii de molid se usucii la altitudini de peste 800m.
6. 0,06 Apar vitimiri cronice care se accentueazd cu virsta §i se
inregistreazii pierderi mari la crestere.
7. 0,08 Apar imbolniiviri grave la arborii de 30 de ani, reducerea
cresterii i rdrirea arborilor.
8. 0,12 Silvicultura pidurilor de molid si pin este exclusi. Risinoasele
se pot dezvolta pini la stadiul de piiris.
9. 0,16 Omul si animalele sunt afectate

» Hidrogenul sulfurat ( Sulfura de dihidrogen).Se gaseste liber
in naturd in cantitifi mici ca rezultat al procesului de putrezire al substantelor organice, al
eruptiilor vulcanice ca s1 pe fundul unor mari, cum este Marea Neagra.

o Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor cu miros caracteristic, neplacut, de oui stricate.
Este mai greu decat aerul si foarte toxic. Este solubil in ap, la 20°C solutia saturati contine 3,85 g
sau 2,67 1 de H,S la litru.[11]

o Hidrogenul sulfurat arde in aer forméand ap3 (vapon) si dioxid de sulf:

2H,S +3 0, — 2H,0 +2S0, (1.15)
Cand oxigenul este in cantitate insuficienta, in loc de dioxid de sulf se separa sulf [108]:
2H,S +0,—>2H,0+2S (1.16)

o Hidrogenul sulfurat este un acid slab, deci poate fi obfinut dintr-o sare si un acid
tare, de preferintd se utilizeaza sulfurile metalelor grele si acidul sulfuric situatie care se
intdlneste in studiul de caz analizat in prezenta lucrare respectiv in zona EM Cilimani:

FeS + H,SOs — FeSO4+ H,S (1.17)

o Inatmosfera, in prezenta apei, hidrogenul sulfurat este convertit la acid sulfuric, sub
influenta oxigenului atmosferic i a radiatiilor solare [74,37].

o Hidrogenul sulfurat are proprietati reducitoare, el reactioneazi puternic cu unii
oxidanti, astfel el poate reduce dioxidul de sulf la sulf, asa se explici formarea depoztelor de
sulf pe coastele vulcanilor:

2H,S + SO, —» 2H,0 + 38 (1.18)
o Hidrogenul sulfurat anhidru nu exercita o actiune coroziva asupra metalelor dar la

umiditate mare acesta este coroziv.
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o Din literatura de specialitate reiese ca hidrogenul sulfurat persista in atmosfera 48 de
ore dupa care este oxidat in conditii fotochimice in dioxid de sulf [37].
» Sursele de poluare cu hidrogen sulfurat pot fi:
< artificiale
¢ naturale

o Una din cele mai importante surse de poluare cu hidrogen sulfurat o
constituie fabricile de celuloza bazate pe procedeul sulfat.

Hidrogenul sulfurat se produce si in timpul operatiilor de cocsificare, cu o productivitate de
3 Kg pe tond de carbune ars.

in timpul tratarii titeiului, compusii de sulf sunt convertiti in hidrogen sulfurat sau
mercaptan. Arderea deseurilor de antracit, degaja de asemenea hidrogen sulfurat.

Hidrogenul sulfurat este un produs secundar si al unor industrii chimice, la prepararea
colorantilor pe baza de sulf, la producerea unor pesticide, 1a producerea fibrelor de vascoza.

Hidrogenul sulfurat se mai formeazi si in intreprinderile in care se prelucreazi produsele
animale, datoritd descompunerii substantelor proteice.

o Materiile proteice, vegetale si animale, sunt descompuse de bacterii. in
acest fel se formeaza H,S care apare mai ales in apa neaerata a baltilor sau a acumulanlor poluate.
Se gaseste in gaze naturale (pana la 50%) , in fitei, in gazele vulcanice. Se apreciaza cd H,S se
degaja natural, de pe uscat, intr-o cantitate de circa 200 milioane tone.

€ Actiune fiziologicd. Hidrogenul sulfurat prezent in atmosfera este foarte
toxic, in special pentru om, actionand asupra centrului nervos care comanda respiratia.

Inhalat in cantitati mici produce dureni de cap §i ameteli, iar in cantitifi mai mari chiar
moartea [11].

Concentratiile maxime admise prin Normele de protectia muncii sunt de 15 mg/m’ pentru 30
minute si 10 mg/m’ (probe medii pe 24 ore).

Concentratiile maxime admise pentru zone protejate sunt de 0,008 mg/m’ pentru probe
medii de 24 ore [139].

Mirosul devine perceptibil 1a 0,0355 mg/m’, la concentratii mai mari de 284 mg/m’, mirosul
neplacut apare mai pufin intens si chiar dispare, deoarece hidrogenul sulfurat paralizeaza
terminatiile nervoase olfactive. Concentratia letala este de 1000 mg/m3 aer [30].

In atmosferd, concentratia in H,S este cuprinsa intre 0,1 si 0,45 mg/m3 aer, dar aceasta
reprezintd o cantitate sub limita de sensibilitate a mirosului [29].Viata medie a H,S in atmosfera
este de 48 de ore.

Hidrogenul sulfurat patrunde in organism in special pe ciile respiratorii si accidental

transcutanat si digestiv. Produsul este rapid oxidat si eliminat in special prin ciile intestinale si
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urinare. Pe 1dnga o actiune iritanta asupra parenchinului pulmonar, hidrogenul sulfurat are o acfiune
toxicd generala, blocand procesul de oxido-reducere din organism. Moartea survine prin paralizia
rapida a centrului respirator ca urmare a blocani transferului de oxigen [3].
Intoxicatiile acute se manifesta prin secretia lacrimala, edem pulmonar, tulburdri nervoase,
tulburdn gastrointestinale.
o La plante, influenta exista atunci cand doza depaseste 60.000 mg/m’
efectul asupra lor manifestandu-se prin vestejire §i ofilire. Cele mai sensibile sunt tomatele, tutunul,

castravefii [29].

» Trioxidul de sulf. Trioxidul de sulf se formeaza prin oxidarea SO, dar
nu reprezinta decat 1/80-1/40 din acesta [74].

o La temperatur obisnuita, trioxidul de sulf este un lichid incolor, care fierbe la 44 8°C,
iar la 16,8°C se solidifica , formand o masa alba cristalina.

o Cantitatea de trioxid de sulf format in procesele de ardere a combustibililor fosili,
depinde de conditiile de reactie , mai ales de temperatura §i variaza intre 1% si 10% din totalul
oxizilor de sulf Mecanismul simplificat pentru formarea trioxidului de sulf poate fi redat prin
reactia (1.6) Cantitatea mica de trioxid produsd conform reactiei este rezultatul a doi factori : viteza
de reactie si concentratia dioxidului de sulf. La temperaturi ridicate, echilibrul se stabileste rapid
datorita vitezei mari, dar in amestec este prezent putin trioxid de sulf.

La temperaturi scdzute, reactia are loc atat de incet, incat conditia de echilibru, corespunzand
unei concentratii mar de trioxid de sulf, nu este niciodata atinsa. [108].

o Trioxidul de sulf reactioneaz energic cu apa, cu degajare de caldura. In contact cu
vaporii de apa din atmosfera , sub actiunea oxigenului atmosferic si a radiatiilor solare, SO; este
transformat rapid in aerosoli de H,SOs, procesul contribuind la formarea ploilor acide.:

SO; + H,O — H,S04 H = - 89 KJ/mol (1.19)

Prezenta trioxidului de sulf liber in atmosferd nu a fost niciodatd demonstrata si este de
fapt foarte improbabild. Acesta este motivul pentru care analiza SO; este intreprinsd numai in
emisie. Trioxidul de sulf este un compus foarte toxic, care atacd la mamifere sistemul nervos, irita
cdile respiratorii §i distruge tesuturile plantelor.

Provoaca pagube prin distrugerea unor materiale de constructie, unele costisitoare, cum ar fi

pigmentii ce contin cupru metalic sau argint

Y~

» Acidul Sulfuric. Este un acid diprotic tare, in solufie apoasa diluat3 prima

disociatie fiind practic completa:
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H,SO; +H,0 — H;O*+ HSO;" (1.20)
HSO, + H,0 ¢ Hi:0'+ SO4 % K=129.107 (1.21)

o Acidul sulfuric diluat reactioneazi numai cu metalele situate in seria tensiunilor
electrochimice la stanga hidrogenului formand sulfatul metalului respectiv :

Zn+H,SO; —» ZnSO,+ H; (1.22)

o Acidul sulfuric concentrat are proprietiti oxidante fatd de metale cu potentiale de
oxidare negative, cum sunt Cu, Ag, Hg. in astfel de reactii sulful de la starea de oxidare (+6)
trece la starea de oxidare (+4).

Cu+2H;SO; — CuSO4+ S0, +2H,0  (1.23)

1.3.Consideratii privind caracteristicile si rolul oxigenului in

procesele biochimice din natura

Oxigenul elementar apare in doua stdn alotropice fiind cel mai raspandit element din
natura reprezentand circa 50% din litosfera, hidrosfera si atmosfera [11]:
- oxigenul diatomic O, (dioxigenul)
- oxigenul tnatomic O3 (trioxigenul)
Oxigenul este un gaz fara miros §i fara gust, fiind de 1,1 ori mai greu decit aerul, se
dizolva in apa (la 20° C solubilitatea este de 2,9% in volume).

e Atmosfera confine aproximativ 1,2 10 1.0, (21%) in urma procesului de fotosinteza
formdndu-se anual circa 2,5.10” t.0, ,care se consumad aproape in totalttate in procesele de
respiratie §i fermentatie a substantelor organice de catre organismele heterotrofe
nefotosintetizatoare, in special bacterii. In urma acestei activitap dioxidul de carbon format se
reintoarce in atmosfera fiind utilizat de citre plante la in procesul de fotosinteza.[37]

¢ O alta sursd de oxigen atmosferic o constituie procesul de fotodisociere a moleculelor
de apd, proces ce influenteazi foarte putin bilantul lui total. Se considera ci in urma
procesului de fotodisociere se formeaza circa 2.10° t oxigen pe an. Astfel, formarea si
consumarea oxigenului reprezintd practic un ciclu inchis intre fotosintezi si distructia
microbiologicd a substantei organice in biosfera. Practic, compozitia atmosferei se afla sub
controluk biocenozei .

Ciclul oxigenului este prezentat printr-o schema simpla astfel:
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Fig.1. 3. Ciclul oxigenului in biosferi [108]

e Oxigenul este indispensabil repiratiei vegetale si animale,avand rol important §i in procesele
de oxidare, cu degajare de energie necesara desfagurarii proceselor vitale.

e in circuitul biologic al oxigenului, al apei si al carbonului rolul principal revine proceselor
fotochimice. Intrucat prezenta lucrare nu si-a propus studierea acestui tip de reactit nu vom incerca
trecerea in revistd a reactiilor care au loc in procesul de fotosinteza. considerand procesul ca sursa

de obtinere a oxigenului

» Ozonul. Este un gaz cu miros specific, usor de recunoscut, chiar intr-o
concentratie de 1vol. ozon la 500000 vol. aer. Este mai greu decét aerul de 1,66 ori §i mai
solubil in apa dect oxigenul (45 vol. O3 in 100 vol. apa, fata de 3,11 vol.O,, 1a 20°C).

* Se formeaza in straturile superioare ale atmosferei in urma actiunii razelor ultraviolete
asupra oxigenului. Simplificat reactia se poate scrie:

30, » 20; (1.23)

Concentratia sa maxima se gaseste la o altitudine de circa 25 km. Deoarece o parte din
ozonul format se descompune in apropierea solului concentratia in ozon din atmosfer langa
sol este mica (1. 10'7%).

* Distrugerea ozonului este catalizati de poluantii prezenti in atmosfera, in special de
oxizii de azot si de freoni conducand in final tot la oxigen.

¢ Ozonul are capacitatea de a opri o parte din radiatiile ultraviolete emise de soare (cu lungimi

de unda cuprinse intre 200 — 320 nm),proprietate extrem de importantd pentru dezvoltarea si

evolutia vietii pe pamant.[11]
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1.4. Consideratii privind circuitul azotului si caracterizarea

compusilor cu azot in natura.
1.4.1. Circuitul azotului in naturs
Azotul joacd un rol important in biosferd, fiind componentul de baza al atmosferei unde se
gaseste in proportie de 78% vol. Circuitul azotului ca §i in cazul oxigenului cuprinde toate cele trei
sfere de existenta a vietil.

e Azotul este un gaz incolor , fard miros, mai ugor decdt aerul,nu intretine arderea. Este
mai putin solubil decat oxigenul (1 1 apa dizolva 23,2 ml. azot la 20°C) [11].

e Azotul este putin reactiv chimic, motiv pentru care circuitul lui se deosebeste fundamental
de cel al oxigenuluwi. Astfel, circuitul biologic al azotului este practic un circuit inchis care nu are
influentd directd asupra compozitiei chimice a atmosferei. Un proces important de implicare a
azotului atmosferic in circuitul biologic este cel de azotfixare , de formare a amoniacului §i a altor
compusi ai azotului ca urmare a activitatii microorganismelor solului §i a celor acvatice [37].

¢ Reactivitatea azotului este foarte micd in condifii normale din cauza stabilitatii moleculei,
astfel incat reducerea moleculei pe cale nebiologica are loc indeosebi in timpul descarcéanlor
electrice din atmosferd, sau in timpul functionérii motorului cu ardere interna.

N, + 0O, & 2NO (1.25)

e Reducerea fermentativa a azotului de cétre bacteriile racinare, utilizind drept catalizator
nitrogenaza, cu participarea atomilor de H din apa, contribuie la formarea NHs, care apoi este
absorbit de catre plante, fiind folosit la sinteza compusilor ce contin azot, in special al proteinelor
vegetale ce servesc drept hrand pentru animale. Azotul este apoi eliberat din fecalele animalelor sub
actiunea bacteriilor denitrificatoare, reludndu-se astfel circuitul azotului.

in procesul de reducere al azotului pana la amoniac este posibild formarea intermediarad a
hidrazinei, la fel cum la reducerea oxigenului pana la apa poate rezulta ca produs secundar H;O».

Procesele de nitrificare, denitrificare sunt rezultatul activitatii bacteriilor corespunzitoare.
Bacterile denitrificatoare sunt raspandite in solurile si bazinele acvatice cu un continut mic de O,.
N,O gazos format in urma activitatii vitale, trece partial in atmosfera. Circuitul natural al azotului se
caracterizeaza printr-o vitezi mica deoarece este supus actiunilor antropogene. in momentul de fata
echilibrul azotului in biosferd este incilcat, bacteriile denitrificatoare nu mai reusesc sa prelucreze

cantitdfile crescande de azot care trec in mediul ambiant in urma activititii umane.

1.4.2. Caracterizarea compusilor cu azot
Se cunosc mai multe varietati de oxizi de azot:
N,O - oxid de diazot (protoxid de azot);

NO — monoxid de azot;
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NO; - dioxid de azot;
N>O; - trioxid de azot (anhidnda azotoasa);
N,O; - tetraoxid de azot (forma dimeri a dioxidului de azot);
N,Os - pentaoxid de diazot (anhidrida azoticd).
Dintre toti oxizii mentionati numai NO §i NO; joacd un rol important in problemele de

poluare atmosfericd. Ansamblul acestor oxizi este reprezentat prin formula NO, [108].

» Monoxidul si dioxidul de azot.

* Monoxidul de azot este un gaz incolor, putin solubil in apa §i greu de lichefiat. Este
paramagnetic. In stare gazoasa moleculele de monoxid de azot sunt practic monomeri, in stare
lichida dimerizeaza slab, in stare solida dispare paramagnetismul si creste gradul de dimerizare.

¢ Dioxidul de azot este un gaz de culoare brun rogcat, mai greu decat aerul §1 cu
un miros caracteristic. Dioxidul de azot (hipoazotida) §i tetraoxidul de diazot constituie un sistem in
echilibru.

2NO; < NyO4 (1.26)

0 Atat monoxidul cét §i dioxidul de azot pot fi oxidati de numerosi oxidanti, intrucat
reactiile sunt multiple in prezenta lucrare le vom prezenta numai pe cele care intervin in reactiile
fotochimice si biochimice.

o Astfel, oxigenul molecular realizeaza oxidarea relativ lentd a monoxidului de azot

in atmosfera, procesul fiind accelerat de prezenta hidrocarburilor :

2NO+0O; —» 2NO, (1.27)
0 Reacta cu ozonul este extrem de rapida:
NO+0O;3; —» NO;+0, (1.28)
2NO;+ 03 > NyOs+ Oy (1.29)
0 Monoxidul de azot nu reactioneaza cu apa, dar dioxidul reactioneaza dupa reactia:
2NO, + H,O — HNO, + HNOs (1.30)

in aceasta reactie azotul este att oxidant cét si reducator. Spre deosebire de acidul sulfuric,
acidul azotic se poate afla in atmosfera un timp indelungat deoarece acest acid se condnseazi mai
greu. Vaporii de acid azotic sunt absorbifi in atmosferd de catre picaturile de ploaie sau de catre
aerosoli. De regula oxizii de azot sunt oxidanti puternici, (cifrele indici méarimea potentialelor de

oxido-reducere,fig.1.4).
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Fig.1.4. Valoarea potentialelor de oxido-reducere

o Este emis in cantitati man de numeroase procese biologice, ca rezultat al
activitatii unor bacterii. Se estimeaza ca sursele naturale emit de 10 ori mai mult monoxid de
azot decdt sursele industriale, totusi, datoritd faptului ca sursele naturale sunt raspandite
uniform, poluarea de fond de care ele sunt responsabile este mult mai redusd decat poluarea
datorata activitatilor umane, concentrat in zonele urbane §i industriale.

o Sursele tehnologice emit NO ca urmare a reactiei directe dintre azotul molecular
si oxigenul molecular atunci cand aceste doud componente se gasesc impreuna la temperatun
ridicate. Aceste conditii sunt create prin arderea combustibililor fosili din centralele termice si
in cilindrni motoarelor autovehiculelor.

N;+0; & 2NO (1.31)

o Monoxidul de azot se combina rapid cu oxigenul molecular din aer, dand dioxid
de azot care se giseste in cantitifi mici in gazele de esapament ale motoarelor cu ardere
internd unde se formeaza. Se apreciaza ca emisiile de NO ale automobilelor suntde 1 -2 g. la
un km. parcurs (confr.1.27).

o Dioxidul de azot se mai formeaza ca produs secundar in procesul de obfinere a
acidului azotic, sau prin oxidarea cataliticd a amoniacului [108].

€ Actiune fiziologicd. Amestecul diferifilor oxizi de azot dintre care

NO, este cel mai agresiv, constituie un gaz iritant cu actiune toxicd asupra cailor respiratorii.
Mecanismul de  intoxicare cu oxizi de azot se explicd prin trecerea oxihemoglobinei in
methemoglobind, compus stabil care nu mai este capabil sa fixeze oxigenul.

Prezenta oxizilor de azot in atmosferd produce de asemenea vatamarea plantelor. Este insa
dificil de determinat cu exactitate care efecte sunt rezultatul direct al actiunii oxizilor de azot i care
al poluantilor secundari formati prin reactii chimice in care sunt implicati oxizi de azot. De fapt,
cele mai serioase efecte de poluare determinate de prezenta oxizilor de azot in atmosfera sunt cele

care duc la formarea aga numitilor oxidanti fotochimici.

» Amoniacul. in procesele atmosferice cu participarea compusilor azotului un rol
important il joacd amoniacul. Persistenta amoniacului in atmosfera este de 7 zile.

o Datorita caracterului sau bazic in solutii apoase el este capabil si neutralizeze

componentii acizi din atmosfera.
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NH; + H,SO; —— NH4HSO; (1.32)
NH; + NH4HSOy —— (NH, »:S04 (1.33)
NH; + HNO; —— NH3NO; (1.34)
Aceste reactii duc la formarea sulfatului i nitratului de amoniu.
o Principala sursa de amoniac atmosferic este solul. Substantele organice din sol care se
degradeaza sub actiunea bacteriilor genereaza amoniac

o O sursa considerabild de amoniac o constituie fabricarea si utilizarea ingragadmintelor

de azot.
Tabel 1. 4. Surse naturale si antropogene de poluare cu compusi ai azotului
Surse Cantitate de azot Cantitate de azot l
evacuat pe an evacuat pe an |
milioane tone % |
Naturale ‘
Degajarn din sol 8 14
Descarcar electrice 8 14
Arderea biomasel 12 21
Altele 2-12 4-21
Antropogene
Arderea 12 21
combustbililor
Transport 8 14 )
Industrie 1 1 .
Total 51-61 100 !

1.5. Consideratii privind circuitul si contaminarea cu metale grele a
factorilor de mediu

Din punct de vedere chimic in categoria “metalelor grele” intrd aproape 40 de metale avand
densitatea mai mare de S, respectiv metalele cele mai toxice, astfel potasiul, sodiul, calciul,
magneziul, aluminiul sunt considerate metale usoare, pe cind zincul, staniul, fierul, cuprul sunt
metale grele. Toxicitatea metalelor grele este rezultatul legarii lor pe sistemele enzimatice
importante din celula animala sau de anumite componente ale membranelor celulare.

Multe dintre aceste metale grele sunt stabile si se descompun incet astfel ele riman o
perioada foarte indelungata de timp in mediul ambiant [58]. Din fericire structura corpului uman
permite eliminarea in buna masura a acestor substante toxice. Cu toate acestea insd daca apare un
proces constant 1 indelungat de absorbtie a unor metale din aceasti categorie, efectele pentru natura
umand sunt dintre cele mai dezastruoase. Principalul mod prin care metalele grele cauzeaza
problema este dat de faptul ca ele pot inlocui mineralele care sunt cerute de functionarea normali a

organismului uman. De exemplu, cadmiul poate inlocui zincul, iar plumbul poate inlocui calciul.
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Fig.1. 5. Circuitul metalelor toxice in naturi
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Cationii biogeni (necesari vietii) aflati in cantitati mari (K, Ca, Mg, Na), medii (Fe, Mn), sau
in urme (oligoelemente Zn, Cu, Mo, Co, V), participa la cicluri asemanatoare intre ele: ca urmare a
eroziunii solului si a solubilizarii lor in apa de ploaie ei sunt absorbiti de radacinile plantelor, de
unde ajung in tulpini i frunze, intrdnd astfel in lanul alimentar al animalelor §i omulu [74]

O mici parte din aceste metale este vehiculata sub forma de pulber.

1.5.1. Fierul, compusi §i caracteristici
Fierul este metalul greu cel mai raspandit in natura alcatuind 4,7% din litosfera. in
ordinea abundentei, este al patrulea element din scoarta pamantului. Desi poate exista §t in stare
nativa, cantititile cele mai insemnate de fier se cunosc sub forma de combinatii: hematitul (Fe,0O;),
piritd (FeS,), magnetitul (Fe;O4) ,pirotina (FeS) etc.

e Compusi ai fierului se gisesc de asemenea in apele minerale ce contin dioxid de carbon
dizolvat, (sub forma de carbonat acid de fier Fe(HCO;),), apa de rdu, apa madrilor si in celulele
vegetale si animale. In aer, asemenea ape feruginoase pierd dioxidul de carbon; se separa FeCO;
care suferd o descompunere si este oxidat de citre oxigenul din aer cu formare de oxid de fier (III)
hidratat. De aici provine culoarea rosiatica pe care o au aceste ape.

e In combinatiile sale, fierul manifestd de obicei starile de oxidare (+2) si (+3). Mai rar exista
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combinatii in care fierul se gaseste in starea de oxidare (+6), (feratii M,'[FeOs] ), sau (+4),
(BayFeOs).

Majoritatea sarurilor de fier, in starile de oxidare (+2) si (+3) sunt solubile in apa. Insolubili sunt
carbonatii, sulfurile g1 fosfati.

e Fierul pur este un metal alb lucios, are duritate mica (4,5), dar densitate mare (7,86 g/ch )
[4]. Este rezistent in aer uscat, la temperatuni obignute. Incalzit in aer la temperatura inalta se
oxideazi si trece in Fe;0;.

e Latemperaturi obisnuite, in absenta aerului, fierul nu este atacat de apa purad, intrucét
formeazi un strat de Fe (OH), cu actiune protectoare. In prezenta aerului umed are loc procesul de
ruginire a fierului.

e Conform poztiei sale in seria tensiunilor electro-chimice, fierul reactioneaza cu acizii
minerali neoxidanti diluati; in absenta de aer se formeaza saruri de Fe (II) si hidrogen.

Fe+2H —Fe**+ H, (1.35)
in prezenta de aer, o parte din fier trece in Fe (I11)
e Fierul inlocuieste metalele mai putin active din combinatiile lor [11]:
Fe + CuSO; — FeSO,; + Cu (1.36)

e Pentru corpul omenesc are un rol esential fiind componentul principal al hemoglobinei.

1.5.2. Manganul, surse i caracteristici

Manganul se géseste raspandit in naturd mai ales in rocile silicoase unde insoteste fierul,
constituind circa 0,085% din litosferad. Cele mai importante minerale de mangan sunt: piroluzitul
MnO; braunitul Mn,0O3, manganitul MnO(OH), hausmanitul Mn304, rodonitul MnSiO; etc. Urme de
mangan existd in plante si animale, unde are rol de catalizator pentru reactiile care se desfasoara in
celulele organismului.

e Manganul face parte din grupa a VII B a sistemului periodic , fiind ca si celelalte elemente
ale acestei grupe un metal greu cu punct de fierbere si de topire ridicat. Este un metal cu aspect
argintiu, asemanator fierului, insd este mai dur si mai casant.

o in aer, este stabil, acoperindu-se cu un strat fin de oxid protector. Este usor atacat de acizii
diluati , neoxidanti, cu degajare de hidrogen si formare de saruri de Mn*":

Mn +2H" > Mn™ +H; (1.37)
e Manganul formeaza un numar mare de combinatii in care manifesta in general starile de

oxidare de la (+2) la (+7) corespunzitor numarului de electroni 3 d si 4 s implicati in formarea
legaturilor.
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Cea mai stabila stare de oxidare este Mn (1) ,avand orbitalii d ocupati cu un singur electron..
Trecerea de la starea de oxidare Mn (VII) la Mn (11) imprima caracter oxidant compugsilor de Mn
(VII).Starea de oxidare (+7) se manifestd numai la cfiva compusi, ca de exemplu Mn;O7, MnO'4
Sarurile oxiacizilor in care elementul are starea de oxidare (+7) au proprietati oxidante.

e Oxizii elementelor in stare maxima de oxidare au caracter acid. Astfel, pentru acelasi
element . cu cdt scade starea de oxidare se intensifica caracterul bazic. De exemplu MnO este un
oxid bazic, pe cind Mn ,O, este anhidnda.

e Acidul sulfuric concentrat il ataca cu dezvoltarea de SO2, iar acidul azotic cu dezvoltare de
NO.Se poate combina cu S, C, Si si B, dar nu cu H; si1 nici cu Ca.

e Sirurile oxiacizilor in care elementul se gaseste in starea de oxidare (+7) au proprietati
oxidante.

¢ Din punct de vedere industrial este important in obfinerea aliajelor: fier — mangan (fonta
oglinda - Spiegel); cupru — mangan rezistente la actiunea corozivd a apel de mare, mangan —
aluminiu usoare §i rezistente.[11]

Nu prezinta importanta din punct de vedere toxicologic fiind un component normal al organismului

uman.

1.5.3. Cuprul. Surse si caracteristici
Cuprul se gaseste in naturd mai rar in stare liberd , de obicer se gaseste sub forma de
combinatii ca:

s sulfuri; calcozina Cu ,S si calcopirita CuFeS;; carbonati bazici. malachitul CuCOs;.
Cu(OH), s1 azunitul 2CuCO3; Cu(OH),; oxizi; cupritul Cu,O ,melaconitul CuO etc.

s  Se prezinta in doud stan de oxidare, starea de oxidare cea mai importanta a cuprului
este Cu (II). Ionul Cu ?* are caracter oxidant si o tendinta de a polariza, din care cauza formeaza
compusi greu solubili ca: oxidul, hidroxidul, sulfatul, fosfatul, oxalatul, carbonatul si sarunle bazice
[8].

»  Cuprul, bioelement esential organismelor vii formeazi compusi mono si divalenti. Ca
metal este un foarte bun conducitor de caldura si electricitate, fapt pentru care este utilizat la
fabricarea unor ustensile pentru bucatirie, cazane pentru producerea aburului, alambicuri pentru
distilerii, refrigerente, etc. Acoperirea vaselor de cupru cu cositor se face nu att pentru prevenirea
unui efect toxic ce l-ar avea cuprul, ci pentru a evita alterarea produselor, datorita puterii catalitice
oxidante care este considerabila in conditiile de lucru.

* Cuprul nu prezinti o importanta prea mare din punct de vedere toxicologic, fiind un
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component normal al organismului. Intoxicafiile alimentare cu acest metal sunt rare. Pentru ca
acest metal sd poatd produce o manifestare toxica trebuie ca produsul alimentar sd aiba o aciditate
mare, iar contactul si fie prelungit astfel ca sa se dizolve o cantitate mare de metal [35].
Este foarte dificil de a se fixa doza de la care cuprul devine toxic datoritd propnetatilor
vomitive ale sarurilor lui.
» Cuprul , sub toate formele sale, este un anticriptogamic ideal. Aceastd proprietate este
utilizatd in lupta contra maladiilor vegetale, sau a celor animale.

In aceeasi masura este un toxic violent pentru algele verzi, fapt pentru care este utilizat in
cantitati foarte mici la distrugerea lor din piscind, acvarii, camere de refrigerare.

Vegetalele au un continut varnabil de cupru ce reprezinta citeva miligrame/100 g produs, iar
vinurile , in general, contin toate cupru ca rezultat al tratani vitei de vie cu produse fitofarmaceutice
pe baza de cupru. Legumele conservate contin circa 10 mg/100 g produs, motiv pentru care in multe
tari nivelul maxim de contaminare a fost fixat la 10 mg/100 g produs conservat [53,50].

*  Cuprul se poate obtine din minereurile sulfuroase prin procedee pirometalurgice sau
hidrometalurgice.

1.5.4. Sursele de contaminare si proprietitile plumbului
Plumbul este cel mai comun toxic mineral §i cel mai abundent contaminant al mediului i al
organismului.

Plumbul se gaseste rdspandit in naturd sub formad de combinatii, cele mai importante
minereurt sunt: galena PbS, ceruzitul PbCO;, anglezitul PbSO, Aproape intotdeauna minereurile
de plumb siunt polimetalice, contindnd si alte metale, cum ar fi zinc si cupru [11].

* Plumbul este un metal alb-argintiu care in contact cu aerul devine repede cenusiu.
Este maleabil, ductil si rezistent la coroziune. Are densitatea de 11,34 g/cm’. Este cel mai moale
dintre toate metalele grele, se poate tdia cu cutitul. Mici cantitati din alte metale (Fe, Zn) fac
plumbul fardmicios; St sau Cu ii maresc duritatea [11].

= in combinatiile sale plumbul se poate gisi in starile de oxidare (+2) si (+4),
combinatiile in starea de oxidare (+4) fiind mai putin stabile decit cele ale plumbului (+2).
Combinatiile care contin plumb in starea de oxidare (+2) sunt de obicei ionice, avind tendinta sa
formeze complecsi, iar cele care contin plumb in starea de oxidare (+4) sunt de obicei covalente.

Sérurile de plumb (II) nu sunt reducitoare, in schimb, combinatiile plumbului (IV) au

caracter oxidant [11].

* Desi plumbul este agezat inaintea hidrogenului in seria tensiunilor electrochimice, el
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nu este in general atacat de acizi diluati, datorita formarii la suprafafa a unei pelicule insolubile,
protectoare, astfel, in contact cu acidul sulfuric formeazi un strat de PbSO, insolubil in acid
concentrat.
» In prezenta aerului, plumbul poate fi atacat de acizii diluafi, cand se formeazi oxid de
plumb care apoi trece in sarea respectiva:
2Pb + O; - 2PbO (1.38)
PbO + 2H" - Pb** + H,0 (1.39)
si chiar de apa cu care formeaza hidroxid de plumb.
2Pb + O, + 2H,0 — 2Pb (OH), (1.40)
Daca apa contine dizolvat aer si CO,, ea ataca plumbul la suprafatd, forméand un carbonat de plumb
insolubil; cind insa continutul de CO, este mare rezultd Pb (HCOs), care este solubil.
B Principalele surse de contaminare cu plumb sunt:
- intreprinderile industriale care extrag, prelucreaza si utilizeaza plumbul §i compusii sai;
- termocentralele si alte intreprinden care cuprind instalatii de ardere a combustibililor solizi
st lichiz;
- circulatia rutierd prin gazele de esapament;
- benzina, prin evaporare ca urmare a manipularii;
- colorantii cu compusi de plumb;
- insecticide;
- fumul de tigara.

*  Plumbul este prezent in aerul atmosferic al zonelor situate chiar la mari
distante de orice sursi de poluare. in atmosfera centrelor populate industrializate si cu un intens
trafic motorizat, cantitatea de plumb atinge niveluri ridicate. in marile centre urbane, gazele de
esapament ale vehiculelor cu motor elimind circa 97% din totalul emisiilor contindnd plumb.
Teoretic 1a un consum de 10 | benzina cu 0,5 g tetraetil de plumb la litru, un automobil elimina prin
gazele de esapament 20-30 pg Pb. Diametrul particulelor astfel emise este sub o,5um.

= in cursul proceselor industriale de extractie si de prelucrare a plumbului se
elimind in atmosferd particule metalice de plumb cu dimensiuni intre 0,001 si 100n. Concentratiile
in plumb ale aerului atmosferic variaza in limite largi, de la zona la zona, fiind in jur de 0,1 pg/m’ in
zonele rurale si 2-10pug/m’ in atmosfera marilor centre urbane.

Concentrafia in centrele urbane variazi in functie de poztia fatid de centrul orasului (mai mare in
centru s1 mai mica la periferie), fatd de intreprinderile care prelucreazi plumbul si chiar in functie
de anotimp (concentratii mai mari toamna si iarna). In afara centrelor populate, concentratia
plumbului in aerul atmosferic este mai mare in zona ciilor importante de comunicatie (autostrada)

scdzind functie de departarea fati de acestea.
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Din aerul poluat, omul poate inhala pana la 100 pg/zi [54,53]. Concentrapa maxima
admisibila zilnic in aer conform STAS 12574-87 este de 0,0007 mg/m’.

Eliminat in aer plumbul contamineazi apa, solul §i vegetafia, precum §i organismele
acvatice si terestre ca si produsele alimentare, incdt se poate vorbi chiar despre un adevdrat circuit al

plumbului in naturé [54].
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Fig.1. 6. Circuitul plumbului in naturi in raport cu organismul uman

« Cantitdti mari de plumb se utilizeazi in industria vopselelor (miniu de plumb,
albul de plumb, etc). Sub forma de oxid de plumb se utilizeazd in industria cauciucurilor, la
fabricarea acumulatorilor, pentru obtinerea insecticidelor in agriculturd. De asemenea se utilizeaza
in industria sticlei la fabricarea de sticla obisnuita §i speciald (de protectie impotriva radiatiilor) a
cristalurilor, in ceramica si in industria electronica. Sub forma de tetraetil de plumb este adaugat in
benzind, pentru marirea cifrei octanice. Plumbul eliminat in mediul inconjuritor ,contamineazi
aerul,apa, solul §i vegetatia ajungind in final in organismul uman.

» In sol concentratia in plumb variaza, in medie intre 20 si 30 ug/g sol. Astfel in solurile
necultivate se giseste in concentratie de 8-20 mg/Kg, in solurile cultivate concentratia
ajungand pana la 300 mg/Kg in apropierea instalatiilor industriale concentrafia putdnd
ajunge pana la 10.000 mg/Kg. Concentratia variazi cu adincimea fiind mai mare la

suprafatd decit in profunzime.
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* Plumbul este absorbit din sol de catre plantele comestibile §i necomestibile
cultivate in zonele poluate. larba de exemplu contine plumb in jur de 20-60 mg/Kg [8]. Absorbfia
de citre vegetale a plumbului depinde de forma chimica sub care este vehiculat metalul, precum g1
de alti factori, ca tipul de solutie, forma solubila s1 PH-ul. Absorbtia plumbului in plante nu reflecta
concentratie din sol, iar animalele domestice absorb in organism plumbul din vegetale, care se
acumuleaza in produsele animaliere destinate consumului uman.[53].

» In apa marii este prezent in cantitati mici 0,003 - 0,020 mg/l, iar in apele naturale
concentratia sa este de 0,005 mg/l. O sursd de contaminare o constituie circulafia apei prin
conductele de plumb. In acest caz, daca apa este usor acida, plumbul este dizolvat, iar
nivelul atinge 25mg/l. Apele dure depun pe suprafata conductelor de plumb, un strat de
sarun de calciu care suprima riscul dizolvani.

Concentratia plumbului in apele de aprovizionare a centrelor populate este in medie de 0,01
mg/l. Normele Internationale pentru apa potabild — elaborate de O.M.S. in 1972 propun o
concentratie de 0,1 mg/l, la un aport zilnic de 2,5 I/an corespunde un aport maxim de 0,250 mg,
ceea ce constituie o fractiune neglijabila la cantitatea totala absorbita.

« (Cantitatea zilnica de plumb pe care o absorbim este estimata prin ultimele cercetar
la aproximativ 200-400ug. Cea mai mare parte din aceastd cantitate aproximativ 80-90% provine
din alimentele ingerate zilnic sau din inhalarea gazelor de esapament. In medie corpul absoarbe
aproximativ 5-10%, astfel incat cei mai multi dintre noi sunt capabili de a elimina ceea ce am
absorbit. Deci organismul este capabil prin functiile sale si elimine mai mult plumb decat cel
absorbit zilnic [8].

B Acriune fizologica. Plumbul nu este un element esential,
pentru om el este potential toxic, la fel ca §i pentru toate sistemele biologice. Se acumuleaza in
tesuturile umane, apa si alimentele fiind principalele surse de contaminare. Nu este incd elucidat
nivelul de plumb care produce dificultifi funcfionale sau simptome specifice, acesta variaza
probabil de la persoana la persoana.

Masurétonile oricdrei substante chimice din organism este o estimare normald, ea poate
deveni de referintd cand apar simptomele de intoxicatie.

Pentru nivelul plumbului s-a stabilit oficial un nivel care este cuprins intre 0-30 ppm. O serie
de cercetitori considera ca acest nivel ar trebui sa fie mai coborat respectiv la 15-20 ppm. in SUA
se foloseste un nivel de 10 ppm([53].

Pentru maésuratorile din sdnge se considera ca un nivel normal valoarea de 40 ppm; mai
putin de 20 ppm este probabil un nivel ideal. Pentru copii nivelul plumbului in singe trebuie si fie
mai scizut de aproximativ 10 ppm. Pentru nivelul plumbului in par s-a stabilit oficial un nivel de

referinta cuprins intre 0-30 ppm.
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Civilizatiile antice s-au expus plumbului in urma cu 4000-5000 de ani cind plumbul a fost
gasit ca un insofitor al exploatani argintului. Inca de atunci a fost utilizat progresiv in istorie. Astfel
in Imperiul Roman a fost utilizat pentru conductele de apa pentru vase de bucétane st ulcioarele de
vin. Multi istorici §i oameni de stiintd cred acum céd plumbul a contribuit la prabusirea Imperului
Roman prin deprecierea capacitatilor intelectuale, a micgorarii natalitafin a mediei de varsta.

in secolul 20 utilizarea plumbului sub forma tetraetil plumbului a devenit cel mai larg
raspandit sursa de contaminare a mediului.

Analiza oaselor din scheletele antice indica faptul cd omul modern are de aproape 500-1000
de ori mai mult plumb in oase decat predecesorii nogtn antici.

Continutul total al corpului uman in prezent in plumb este estimat la 125-200 mg. Mai putem utiliza
aproape 1-2 mg zilnic in contextul unei functiondri normale insd la marginea limitei de siguranta.
Din fericire cantitatea zilnicd de plumb pe care o absorbim este estimata prin ultimele cercetar la
200-400 pg.. in alimente continutul mediu de plumb este de 0,2 mg/kg.

in Marea Britanie ingestia zilnica de plumb prin alimente §i bauturi este de cca. 220 pg/zi, in Italia
de cca. 500 pg/zi, iar in S.U.A. de 550 pg/z1.

Plumbul este un neurotoxic, afectdnd functionarea normalid a creierului si nervilor. Cea mai
mare cantitate se inmagazineaza in oase.

in cazul intoxicatiei cu plumb “liniile de plumb” sunt vizibile in oase prin expunerea la raze
X, ca urmare a faptului cé poate inlocui calciul din oase [85].

Intoxicatia cronicd (saturnismul) este caracterizatd prin aparitia lizerului albastru cenusiu
(dunga lui Burton) lat de 1-2 mm pe marginea gingiei in regiunea incisivilor si a caninilor §i care
este constituit din sulfura de plumb ca rezultat al eliminarii toxicului la nivelul gingiei si a

combindrii lui cu hidrogenul sulfurat din saliva in cadrul fermentatiei bucale.

1.5.5. Cadmiul. Surse de contaminare §i proprietiti
in scoarta pamantului prezenta cadmiului este estimati in jur de 0,05-0,2 mg/kg, concentratii
mai mari de cadmiu se géasesc in argilele si fosfafii marin, sub forma de combinatii ,sulfuri, oxizi,
carbonati, insoteste de obicei mineralele de zinc [11].

e Asemandtor zincului i mercurului, cadmiul este un element de tranzitie, in combinatii se
gaseste intotdeauna in starea de oxidare (+2), are tendinta marcata de a forma complecsi cu sulful |
de asemenea formeaza aliaje cu cuprul, argintul si alte metale. Este un metal alb, lucios, ca zincul,
dar cu puncte de fierbere si de topire mai scazute.

e Cadmiul reactioneazi cu HCI si H,SO, diluati cu degajare de hidrogen si formare de saruri
solubile in apa. Cu sulful reactioneazi direct.
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e Nu reactioneazi cu apa din cauza formarii unei pelicule aderente st protectoare de Cd(OH),
e Vaporii sunt foarte reactivi, formand repede oxid de cadmiu in aer.
B Surse de contaminare cu cadmiu §i efecte .
o Cadmiul se utilizeaza ca substanta de protectie impotriva ruginirii , pentru acoperirea
vaselor de fier (cadmiere) si de asemenea in tehnica dentara sub forma de amalgam.
Galbenul de cadmiu (CdS) si rosul de cadmiu (CdS - CdSe) se utilizeazd in emailarea
vaselor , de asemenea ca pigmenti in industria maselor plastice si a sticlei.
o In aliaj cu bismutul se foloseste la fabricarea bateriilor electrice, iar in aliaj cu cuprul la
confectionarea electrozilor de sudura si a cablurilor telefonice.
Autorii americani aratd ci utilizarea principald a cadmiului in S.U.A. este repartizata astfel: in
procesele de fabricare a articolelor de menaj 55-60 % pigmenti 30-35% si in metalurgie 7-10%.
o Cadmiul se mai gaseste in uleiurile lubrefiante in cantitate moderati, in talas, tapete de
hartie, banda scotch, folii de plastic, vase de uz gospodaresc.
o Cauciucurile automobilelor pot confine cadmiu probabil intr-un compus cu zincul care
este folosit ca vulcanizator
o Cercetéri recente aratd ca fumul de tutun este o cale importantd de expunere a
populatiei la cadmiu, a cirei concentratie variazd in functie de calitate si tara de origine.Fumatul
unei singure tigdri care contine aproximativ 1 ng de cadmiu cauzeaza inhalarea de 0,1 — 0,2 pg
cadmiu [7]. S-a estimat cd un fumator de 30 de tigarete pe zi, in timp de 10 ani poate acumula 10
mg de cadmiu in plus fatd de un aport alimentar de pana la 15 mg in aceeasi perioada.

% In atmosfera, in zonele rurale, concentratia de Cd este de aproximativ 10 pg/mc, in
zonele urbane de 2 — 240 pg/mc, valori mai inalte fiind raportate in apropierea fabricilor
metalurgice.

< In apele naturale folosite ca apa potabila, cadmiul este uneori nedetectabil, alteori s-
au gasit valori ce nu au depasit insa 0,06 ug/l. Concentratia medie de cadmiu in apa de mare a fost
evaluati la 0,3 mg/1.

S-a mai constatat ci apa ,,moale” slab acida are capacitatea de a extrage cadmiul din tevile
galvanizate.

¢ Nivelul din so/ al cadmiului creste datorita cadmiului din apa provenita de la fermele
de animale, a cadmiului din aer, ca si din fertilizarea cu ingragaminte fosfatice.

< Plantele preiau din sol cadmiul care migreazi rapid in organele plantei , de aceea
culturi cum sunt orezul sau graul pot fi bogate in cadmiu, preluat din sol, ca urmare a

ingrasamintelor §i a substantelor folosite pentru protectia plantelor.
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Din cercetanle efectuate privind confinutul de cadmiu in vegetatia cultivatd — relese ci
existd o relafie de inversa proportionalitate intre concentrafia cadmiului in plante §i distanta plantei
fata de ciile de acces foarte circulate.

Cafeaua §i ceaiul pot contine nivele semnificative de cadmiu ca §i radacinile vegetalelor, precum

cartofii dulci (tabelul 1.5).

Tabelul 1. 5. Continutul in cadmiu al unor produse vegetale

Produsul Canada Anglia S.U.A. Romiinia
Cereale
Griu - 0,07-0,11 - -
Orez pelisat - 0,006-0,123 - -
Fructe §i vegetale
Mere 0,01-0,13 0,03 0,04-0,08 0,07
Varzi 0,01-0,12 0,05 0,008 -
Tomate 0,01-0,36 0,02 - 0,01
Cartofi 0,01-0,12 0,08 0,01 0,02
Stimulente
Cafea - 0,07 0,01 -
Ceai - 0,03 - -

¢ Animalele marine in particular crustaceele (crapii, homarii, molustele §i stridiile)
alatun de nipan i sardele au capacitatea de a concentra cadmiul de 10.000 - 100.000 din apa de

mare. Analizele au fost efectuate pentru abdomen, cefalotorace si crustacee integral (tabelul 1.6).

Tabelul 1. 6. Concentratia de cadmiu in crustacee — in mg/kg

Media Deviatia Minim Maxim
Crustaceu integral 1,110 0,94 0,14 3,330
Cefalotorace 2,930 2,53 0,40 8,900
Abdomen 0,130 0,11 0,00 0,350

Se constata ca in abdomen, cantitatea de cadmiu este mult mai mica decat in cefalotorace,
aspect care poate fi pus pe seama metabolizarii elementului de citre organism [54].

B Actiune fiziologicd Care este nivelul de cadmiu care provoaca
intoxicarea, nu este inca clar, nivelul de zinc in organism joaca rolul in determinarea acestuia.
Determinarile la expunerile zilnice la cadmiu sunt cuprinse intre 25 — 100 pg, cea mai mare
cantitate provenind din alimente.

In mare parte actiunea fiziologica a Cd se datoreazid aseminarii sale cu Zn. El poate
substitui  Zn in unele enzime, afectind activitatea catalitici a acestora $i perturbd metabolismul
fierului si cuprului [74].

e Implicarea cadmiului in cresterea tensiunii arteriale si aparitia infarctului de

miocard, este asociata cu reducerea raportului zinc — cadmiu [26].
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e (Cadmiul este de asemenea responsabil cu diminuarea functiilor imunitare, aparitia de
leziuni ale rinichilor, cresterea riscului de producere a cancerului de plamani g1 prostata. Este de
asemenea asociat cu slabirea sistemului osos, conduce la deforman ale acestuia, sindromul descris
initial in Japonia sub numele de ,.itai-itai”” (oh-oh).

e Aproximativ 40 — 50 pg zilnic reprezinta probabil nivelul de siguranta . Acesta ar fi
suficient pentru o functionare normala a organismului. Astfel 2 ppm in par s1 0,5 ppm in sdnge, sunt
considerate niveluri normale ale cadmiului in organism.

O concentratie de cadmiu de 15 mg/l in apa potabila produce gretun §1 varsaturi.

o (Cantitatea de cadmiu indicatd de FAO/OMS saptimanala pentru un individ adult cu
o greutate medie de 70 kg ar fi de 400 — 500 ug adica de maxim 70 pg cadmiu/zi ceea ce revine la 1
ug/kilocorp [60].

Concentratia maxima de cadmiu in apa potabild - , conform normelor OMS este de 0,01
mg/l

e (Cea mai noua cale de protectie impotriva intoxicatiei cu cadmiu este de a mentine un
nivel corespunzitor de zinc, astfel administrarea zilnica de 15-30 mg de zinc va oferi o protectie

suplimentara impotriva problemelor intoxicarii cu cadmiu.

1.5.6.Zincul.Proprietiti si efecte
Zincul se gaseste in naturd numai sub forma de minereuri, mai ales sub forma de sulfuri
(blenda ZnS, sphalerit ZnFeS), fiind pufin raspandit (0,02% din litosfera).

¢ Este un metal alb albastrui, firamicios la temperatura obisnuit, iar la 100-150°C
devine maleabil si ductil, alaturi de cadmiu i mercur face parte din grupa Il B a sistemului periodic
Ca metal, zincul are proprietatea de a se ioniza in contact cu aciditatea redusi [45].

e in conformitate cu pozitia lui in seria tensiunilor electrochimice, zincul reactioneaza
cu acidul clorhidric §i acidul sulfuric diluati, cu dezvoltare de hidrogen i formarea sirurilor
respective.

o in starea de pulbere reactioneaza cu sulful (la cald) si cu H,S (la rece) formand
sulfura de zinc.

e Zincul este un metal cu o deosebit importanti biologica. Pana in prezent au fost
identificate peste 25 de proteine contindnd zinc, majoritatea din acestea fiind enzime
(dehidrogenare, aldolaze, peptidaze, etc.) ceea ce dovedeste rolul insemnat al zincului in
metabolismul hidratilor de carbon, grasimilor si proteinelor din organisme. Este un element necesar
cresterii.

e Este utilizat sub forma de saruri sau acizi in cazul fabricarii tuburilor fluorescente, in
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stomatologie, in industria conservelor, ca detergent, la obfinerea de lacuri cu uscare rapida.

» Concluzii.

In acest capitol se prezinta circuitul sulfului, azotului si a metalelor grele in natura, sursele
de poluare cu aceste noxe, precum §i cele mai importante proprietdfi fizico-chimice ale acestor
elemente poluante provenite din zonele cercetate ca §i efectele toxice ale acestora asupra lantului
trofic. in aceasta sinteza bibliografica sunt prezentate pe scurt :

¢ cele mai reprezentative proprietati fizice si chimice ale elementelor care constituie
obiectul de studiu al lucrani prezente;

o sulful se géseste in naturd in starile de oxidare -2, +1, +2, +4, +6;

o circuitul sulfului in naturad nu este totdeauna total, deoarece tendinta trecerii
sulfului in compusi de oxidare (sulfati) este mai accentuatd decat reducerea la
sulf s1 sulfuri;

0 cele mai importante proprietdti ale dioxidului de sulf sunt cele reducitoare,
sulful trecand de la starea de oxidare (+4) la starea de oxidare (+6), ele sunt
responsabile pentru problemele da poluare ale mediului care intervin in
transformarile sufente de acest poluant in atmosfera;

0 uneori dioxidul de sulf este si oxidant, sulful trecind de la starea de oxidare
(+4) la starea de oxidare zero sau (-2).

0 hidrogenul sulfurat are proprietati reducitoare, el reactioneaza puternic
cu unii oxidanti, astfel el poate reduce dioxidul de sulf la sulf, asa se
explica formarea depozitelor de sulf pe coastele vulcanilor;

0 hidrogenul sulfurat persistad in atmosferda 48 de ore dupa care este
oxidat in conditii fotochimice in dioxid de sulf;,

0 acidul sulfuric concentrat are proprietiti oxidante fatd de metale cu
potentiale de oxidare negative, cum sunt Cu, Ag, Hg. In astfel de
reactii sulful de la starea de oxidare (+6) trece la starea de oxidare (+4).

0 prezenta trioxidului de sulf liber in atmosfera nu a fost niciodatd demonstrata
si este de fapt foarte improbabila. Acesta este motivul pentru care analiza
SO; este intreprinsd numai in emisie.

0 ozonul se formeazd in straturile superioare ale atmosferei in urma

actiunii razelor ultraviolete asupra oxigenului.

oxizii de azot sunt oxidanti puternici,

0 manganul formeazd un numir mare de combinatii in care manifestd in
general starile de oxidare de la (+2) la (+7).

o fierul inlocuieste metalele mai putin active din combinatiile lor.

ionul Cu " are caracter oxidant si o tendinti de a polariza

o

o}

4 cele mai importante surse antropice de poluare ;
o activitdtile de minerit, produse secundare in industria chimica, arderea
combustibililor fosili ,industria metalurgica,

¢ cfectele fiziologice ale acestor elemente atit asupra organismului uman cét si asupra
biocenozelor:

0  actiunea toxicd principald pentru om, a dioxidului de sulf se realizeaza
prin lezarea, organelor hematopoetice (maduva osoasd, splind) de
asemenea favorizeazd formarea methemoglobinei §i  deregleaza
mecanismul glucidelor;

0 dioxidul de sulf are o actiune daunitoare asupra vegetatiei prin modificari
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morfopatologice ireversibile la arbon: atrofierea cresterlor (cresterile in
indlfime, diametru §i volum scad) apantia clorozelor §i necrozelor, ranrea
frunzisului si in final, moartea arborilor.

0  hidrogenul sulfurat are o acfiune toxicd generald, blocand procesul de
oxido-reducere din organism ca si o0 acfiune iritantd asupra parenchinului
pulmonar.

o trioxidul de sulf este un compus foarte toxic, care ataci la mamifere

sistemul nervos, iritd cile respiratorii §i distruge tesuturile plantelor.

o cele mai serioase efecte de poluare determinate de prezenta oxizilor de azot
in atmosferd sunt cele care duc la formarea asa numifilor oxidangi
fotochimici.

0 toxicitatea metalelor grele este rezultatul legédrii lor pe sistemele
enzimatice importante din celula animald sau de anumite componente ale
membranelor celulare de asemenea, ele pot inlocui mineralele care sunt
cerute de functionarea normala a organismului uman.
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CAPITOLUL 2

SURSE SI PRODUSI POLUANTI Al ATMOSFEREI FORMATI iN PROCESE
FOTOCHIMICE

2.1. Procese de formare a produsilor fotochimici in atmosfera

in ultimii 15-20 de ani s-a produs o evolutie in ceea ce priveste cunoasterea chimiei
atmosferelor urbane. Complexitatea poluarni fotochimice a aerului a impus combinarea cercetarilor
de laborator si a studiilor de modelare pe calculator in vederea determinaru vitezelor i
mecanismelor reactiilor ce implica indeosebi compusi organici, oxizi de azot §i oxizi de sulf. Aceste
investigatii au fost completate prin aplicarea tehnicilor spectroscopice de analiza la distantd precum
si a altor metode analitice pentru identificarea si determinarea urmelor de poluanti atmosferici.

in anul 1943 in orasul Los Angeles este observat pentru prima data fenomenul aparitiei cetei
oxidante, insotit de iritatii ale ochilor, un miros caracteristic §i vatdmarea vegetatiel.

Cu timpul s-a adoptat termenul de “smog " pentru aceasta ceata care in anul 1952 in numai §
z1le la Londra a ucis peste 4 000 de persoane.

» S-a dovedit cd componenta periculoasd a smogului londonez era SO, unde
predomina incilzirea cu carbuni in condifiile unei clime umede si reci. Acest tip de
smog are un caracter acid si reducator si poartd numele de smog sulfuros sau
reducdtor [74).

» La Los Angeles oras cu o clima calda si insorita a fost semnalat un alt tip de smog, o
pécla intanta pentru ochi produsa prin actiunea luminii solare asupra impuritaflor
invizibile din aer. Acest tip de smog contine un amestec de compusi cu un pronuntat
caracter oxidant, el a fost denumit smog fotochimic sau oxidant

Fenomenul a generat intrebarea cum este posibil ca pornind de la componenti cu caracter
reducitor recunoscut (ex NO, SO,) si hidrocarburi fird nici o putere oxidantad sa rezulte agenti
poluanti o putere oxidantd cu atdt de mare, asa cum este ozonul. Acest proces de formare a
produsilor poluanti din atmosfera a fost denumit proces “fotochimic” si a fost pus in evidentd pentru
prima datd la Institutul Tehnologic din California [74].

Practic in acest proces in urma interactiunii dintre poluantii primari §i sub actiunea luminii
solare, apar poluanti secundari. Compozitia atmosferei cu smog cunoaste variatii in functie de
momentul zilei, datorita variatiilor concentratiilor de NOy, hidrocarburi, SO,, si ozon.

Studiile efectuate in laboratoare au permis cunoasterea in linii mari, a mecanismului de

formare a smogului fotochimic.
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2.1.1.Ciclul oxizilor de azot

Concentratiile diurne ale oxizilor de azot si ale ozonului in situatii de ceatd fotochimica

variaza astfel:

0 Concentratia monoxidului de azot creste o datd cu intensificarea activitatii urbane
incepand cu primele ore ale diminetii dar fira si antreneze §i o crestere a confinutului de
NO;;

0 Cresterea intensitdfii luminii solare duce la cresterea concentrapiel dioxidulur de azot si
scidderea concentratiei monoxidului de azot simultan cu aparitia ozonului

0 Nivelul celor dot poluanti secundani NO; si O3 atinge un maxim dupé care descreste lent
si revine aproape de valoarea de fond odata cu inserarea.

Se presupune ci intensificarea activitifii umane (trafic i industrie) determina cresterea

concentratiel monoxidului de azot din care o parte se oxideazi cu oxigenul molecular.
2NO + O; > 2NO; (2.1)

0 Reactia fotochimicd primarad este fotoliza NO,, cu producerea de oxigen atomic.
Energia radiatiilor ultraviolete cu lungimi de unda cuprinse intre 3 000 — 4 000 A° rupe
legatunle din molecula de dioxid de azot:

NO; hy _ NO+O* (2.2)
Disocierea dioxidului de azot necesita o energie de circa 75 Kcal/mol la 25° C. Se genereaza
oxigen atomic care ulterior datorita reactivitafii ridicate a acestuia, genereaza ozon[8]:
o* +0,+M » O;+M (2.3)
Moleculele de ozon formate au un exces de energie care poate fi transferat altor molecule
(M) cu care eventual se ciocnesc. Ciocnirea se face probabil cu molecule de azot sau oxigen.

0 Dacéd excesul de energie nu poate fi transferat ozonul disociazi in oxigen atomic si

molecular rapid.
O3>0, +0* (2.4)
0 Daca moleculele de ozon se ciocnesc de moleculele de monoxid de azot, se va forma dioxid

de azot $i oxigen molecular [2].

03+ NO > NO, + O, (2.5)
in aceste conditii concentrapa ozonului din atmosferd, depinde de concentratia in NO, si

NO. Practic concentratia in atmosfera poate fi evaluati cu relatia:

[03]= 81[1%)02—] (2.6)

I — intensitatea luminii

[NO:] — concentratia in atmosferd a dioxidului de azot
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[NO] - concentratia in atmosferd a monoxidului de azot
Valoarea lui € depinde pe de o parte de caracteristicile de absorbtie ale NO, iar pe de alta
parte de constanta de viteza a reacfie (2.5). in mod normal in atmosfera, produsul €l se inscrie intre
13 si 26 ug/m’ iar raportul NO2/NO cu valori > 10.
in aceste conditii in atmosfera concentratia de ozon este in jur de 200 ng/m’ [2].
Teoretic daca in atmosferd nu exista alti reactanti (ex. hidrocarburi), concentratitle de NO, 51
NO nu se modifica deoarece ozonul si monoxidul de azot se formeaza §i se distrug in cantititi egale.
Practic insi, chiar i compugii prezenti in mod natural in atmosfera (vapori de apa, metan, oxid de
carbon) pot fi antrenati in ciclul oxizilor de azot, fapt care determina decompensarea lui.
Se considerd ca hidrocarburile intervin in ciclul fotolitic al oxizilor de azot, iar veriga
decisiva o constituie atacul atomilor de oxigen asupra compusilor respectivi.
RH+0O*—>R’'+OH’ (2.7)
R*+ 0, - RO%, (2.8)
RO’; + NO - ROONO — RO+ NO, (2.9)

Fig. 2.1. Schema ciclului oxizilor de azot

Este suficient deci ca un radical oxidat sd actioneze asupra NO si s& formeze NO, pentru a
se produce decompensarea: continutul de NO, va creste in timp ce confinutul de NO va scadea.
Concomitent se va inregistra cresterea continutului de ozon.

a Deci hidrocarburile prezente in atmosfera prin interventia lor in ciclul fotolitic al oxizilor de
azot accelereazi transformarea NO in NO, contribuind la cresterea concentratiei acestuia

st la acumularea ozonului [37].

Prin interventia unor specii radicalice procesul este insd mult mai complex.
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2.1.2. Formarea radicalilor hidroxil si hidroperoxil
a In timpul zlei odata cu cresterea concentrafiei ozonului are loc reactia de fotolizi a acestuia
cu degajarea de oxigen atomic care se va combina cu vaporii de apa prezenti in atmosfera.
O; + hv(A<310nm) —» O, + O’ (2.10)
O +H,0O —» 20H°
o De asemenea are loc fotoliza acidului azotos acumulat in atmosfera in timpul noptii
HONO + hv (A<400nm) — OH®+ NO (2.11)
o Are loc fotoliza aldehidei formice care este un poluant primar (provenit din emuisiile
motoarelor) cat si unul secundar, si a cdrei concentratie poate creste semnificativ in cursul

zlei

HCHO + hv (A<370nm) _w H°®+ HCO® (2.12)
H, + CO (2.13)
OH® + CO > CO, + N’ (2.14)

o Atomii de hidrogen formati din reactiile (2.4),(2.6) reactioneaza cu oxigenul molecular dand
radicali hidroperoxil:
H'+0,+M — HO»+M (2.15)
o Radicalii hidroperoxil reactioneazi cu NO pentru a forma radicali hidroxil care reiau langul
de reactii descrise anterior.
HO®; + NO —» OH" + NO;, (2.16)
o Radicalii HCO®generat prin fotoliza aldehidei formice sau a aldehidelor superioare serveste
ca precursor de radicali hidroperoxil si implicit de radicali hidroxil:

HCO®*+0, —» HO%,+CO (2.17)

» Reactii terminale facilitate de actiunea radicalilor OH si H,O asupra oxizilor
de azot

Rezultatul final al poluarii cu oxid de azot il reprezinta acizii azotului:

OH® +NO — HONO 2.18)
OH’ + NO, — HNO; (2.19)
HO', + NO; —» HO;NO; (acid peroxinitric) (2.20)

Deoarece acidul peroxinitric sufera o disociere termica rapida, iar acidul azotos fotolizeaza,
cea mai mare parte din oxizii de azot se regasesc sub forma de acid azotic.
HO®, + NO, —» HONO + 0, (2.21)
NO + NO; + H,O = 2HONO (2.22)
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2NO; + HO — HNO; + HNO:; (2.23)
0 Se presupune ca acidul azotos obfinut (2.23) se formeaza chiar in fevile de esapament ale
autovehiculelor in cantititi mai mari decat in atmosfera;
o Mecanismul de formare a acidului azotic din atmosferd ia in considerare formarea unei

specii reactive de NO; prin actiunea ozonulut asupra NO;:

NO, +0; = NO*; + O, (2.24)
NO.3 + NO, — N;Os (225)
N,Os + H,O — 2HNO; (2.26)

Daca in atmosfera este prezent, amoniac in cantitafi suficient de mari, se pot forma particule

de azotat de amoniu, poluant secundar cu efecte de reducere a vizibilitafii.

2.1.3. Implicarea compusilor organici. Reactii initiate de radicali OH
a Degradarea compusilor organici eliminati in atmosferd se realizeazd prin intermediul
radicalilor hidroxil §i in prezenta ozonului

» Hidrocarburile saturate pierd un atom de hidrogen in prezenta radicalilor hidroxil:

RH + OH® - R® + H,0 (2.27)
o Radicalii hidrocarbonati rezultafi pot genera radicali de perodialdnl prin adifie de oxigen:
R*+ 0; - RO (2.28)
o Radicalii formati oxideazi rapid NO la NO, sau aditioneazd NO, formand peroxinitrati de
alchil;
RO®%; + NO — RO’ + NO, (2.29)
RO’ + NO; - RO;NO, (2.30)

o Radicalii alcoxi care iau nastere prin acelasi tip de reactie, respectiv pierderea atomului de
hidrogen pot suferi mai multe tipuri de reactii gt anume:
RRCOH + OH’— R;RCHO’ + H,0 (2.31)
o Formarea de cetone §i de radicali hidroxiperoxil regenereaza radicalii hidroxil care reiau
ciclul asupra compusilor organici:
R,RCHO® + O,— R|COR + HO% (2.32)
o Pot avea loc asemenea reactii de descompunere si de izomerizare a radicalilor alcoxi formati

functie de modul de ciocnire a acestora

RlRCHO.Y RCHO +R* (2.33)
R,CHO +R*
» Hidrocarburile nesaturate adifioneaza la dubla legatura radicalii hidroxil
R -CH=CH, + OH' -» R - CH* - CH;-OH (2.34)
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Radicalul format reactioneaza cu oxigenul atmosferic dand nastere la radicalii peroxi:
R - CH* - CH,0H + O, = R-CH-CH,0OH (2.35)
0-0*
Radicalii peroxi vor oxida mai departe NO la NO; generdnd un radical alcoxi care poate

relua ciclul de mai sus.
R—fH—O—O*+NO — 5 R— HO* + NO, (2.36)
H3 - HO 1

Prin descompunerea radicalilor alcoxi se pot forma in atmosfera acetaldehida §i formal
dehidi;

R-7CHO —» RCHO + *CH,OH (2.40)
R
*CH,OH + O, —» HCHO + HO; (241)
Radicalul hidroxiperoxil va oxida rapid NO la NO,:
HO®% + NO — OH'®+ NO, (2.42)
Sub actiunea luminii NO, suferd o reactie de fotodisociere care in final duce la formarea
ozonului
NO, hyy NO+O° (2.43)
O'+0,+M>0;+M (2.44)

» Hidrocarburile aromatice reactioneaza cu radicalii OH, fie pierzdnd un atom de

hidrogen dintr-o grupa substituitd metil, fie adifionand radicalul in poztie orto:

C¢Hs — CH; + OH'Y C¢Hs — CH, + Hy)0 (2.45)
Ce¢Hg — CH3
| o’

Radicalii rezultafi sunt antrenati ulterior in alte reactii chimice.
» Aldehidele sufera transformari atit sub actiunea luminii cit §i prin atomul radicalilor
OH:

o Fotoliza aldehidei acetice determind ruperea moleculei cu formarea a doi radicali: metil §i

formil, care apoi reactioneazi reficand ciclul conform reactiei:
CH;CHO + hv — CH®; + HCO® (2.46)
HCO® + O, —» HO, + CO (2.47)
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o Atacul radicalilor OH duce la obfinerea de radicali acetil care pot reactiona cu oxigenul

molecular formand radicali peroxiacetil:

CH:CHO + OH® — CH;CO’® + H,0O (2.48)
CH:CO*+0, > CH;~-C=0 (2.49)
IOO'
o Radicalii peroxiacetil vor reactiona cu NO; rezultdnd in urma reactiei peroxiacetilnitrai
CH;—?=O+N02—>CH3—CI=O (2.50)
00’ OONO;

Peroxiacetilnitratul (PAN) este principalul poluant din ceata fotochimica ¢ se
caracterizeaza printr-un efect puternic lacrimogen.

PAN si in general peroxiacetilnitratii (RCO3NO;) pot “disparea” din atmosferd prin
descompunere termica sau prin depunere uscata, reactie catalizatd de suprafetele solide cum sunt
frunzele copacilor, sol etc. [108].

Rezultd ca hidrocarburile i produsii lor de ardere incompletd din atmosferd emise din
aceleasi surse (sau din surse diferite) ca si oxizii de azot, cu aportul luminii solare se interpun in
ciclul fotolitic astfel incdt acesta nu mai este compensat. Rezultatul constd in generarea unei
atmosfere cu un caracter oxidant puternic numitd ceatad fotochimicd oxidantd sau “smog oxidant™.

Cei mai importanti poluanti din smog sunt ozonul si nitratii de peroxiacetil [114].

2.1.4. Reactii initiate de ozon

Cea mai mare parte din continutul in ozon al atmosferei (90%) este concentrati la altitudinea
cuprinsa intre 15 $i 50 km.

Stratul de ozon actioneazi ca un filtru pentru radiatia UV a soarelui, retindnd radiatiile cu
lungimi de unda mai mici de 300 nm, protejand viata terestra de efectele adverse ale radiafiilor UV
(motiv pentru care, orice subtiere a paturii de ozon atmosferic va conduce la cresterea radiatiei
incidente pe suprafata pamantului si la un risc crescut de inducere a efectelor mutagene si
cancerigene [115].

= Dupa cum s-a aritat concentratia ozonului in atmosfera la un moment dat
depinde de concentratiile in NO; si NO.

* Umiditatea influenteaza concentratia ozonului in atmosfera. Reactia dintre
ozon §i vaporii de apa din troposfera sti la baza mentinerii in troposfera a unui nivel al ozonului sub
limita periculoasad. Dublarea umiditatii stratosferei [29] poate conduce la scidderea concentratiei
ozonului cu 1%, ceea ce poate induce o crestere cu 2% a transparentei aeriene pentru radiafia

ultravioleta cu lungimi de unda de 3 000 A° (deosebit de periculoasd pentru biosfers). Cresterea
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umiditatii din stratosfera poate fi provocata de zborurile aeriene prin vaporii de apa ce rezulta din
arderea combustibililor.
= Scéaderea concentratiei ozonului din atmosfera se presupune a fi cauzate si de
prezenta clorofluorocarbonatilor (freoni) de tipul difluordiclor- metanului (CCLF,) - freonl2 si
triclormonoclor-metanului (CFCls- freon 11).
Relativ inerti din punct de vedere chimic freonii au o viatd lungéd in atmosfera (intre 40 si
150 de ani) se pot acumula in stratosferad. Se estimeazé cd in lume existd in prezent 2,1 milioane
tone de astfel de compusi ,acestia fiind utilizati ca propulsori pentru aerosoli, agenfi de racire in
frigidere s1 gaze pentru producerea spumelor plastice. Nivelul obisnuit al freonilor in atmosfera
este de aproximativ 0,1 ppb.
= Stabili in troposfera, sub actiunea radiatiei ultraviolete in stratosfera suferd o
reactie de fotodisocere, ducand la aparifia a douad specii clorate reactive. C1° si ClO® care prin
interconversie ciclicd realizeaza consumarea ozonului.
CClF; +uv — CCIF; + CI° (2.51)
CFCl;+uv —» CFCL +CI°

* Clorul va descompune ozonul la oxigen molecular;

ClI°+03; - ClO* + O, (2.52)
in timp ce oxidul cloros va intra in reactie cu oxigenul atomic
ClIO*+0°* ->CI'+0, (2.53)
% Insumand reactiile rezulta:
0'+05; 520, (2.56)
= Oxidul cloros poate reactiona de asemenea si cu NO din atmosfer astfel:

ClI’+0; » ClO* + O, (2.57)
CIO* + NO — CI' + NO, (2.58)
NO, + 0* > NO+ O, (2.59)

< Insumand obtinem din nou:
0'+0; - 20, (2.56)
Speciile reactive CI°, NO, si ClO® pot fi indepartate prin formarea de molecule stabile de
tipul HC1, HNO; sau nitrat de clor CIONO;.
Clorul atomic si monoxidul de clor, care reprezinta partea reactiva a clorofluorocarbonatilor
(FC) au fost identificate in concentratii mari in atmosferd de deasupra Antarcticii, unde a fost
pozitionata spartura din patura de ozon.

* Procesele de reducere a cantitafii de ozon din ozonosfera sunt foarte intense,
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astfel incdt expeditia organizata in anul 1986 in Antarctica de Fundatia Nationala pentru Stiinge
SUA., formuleazi urmitoarea concluzie prin glasul conduciatoarei acesteia Susan Solomon:
“Credem cd in esentd spdrtura se datoreazd unui mecanism chimic” [29].
» Ozonul reactioneazi de asemenea cu alchenele atunci cand concentratia sa o
depaseste pe cea a radicalilor OH, ducand la formarea intermediard a unei ozonide din care rezulta

ulterior compusi carbonilici si biradicali Criegee.

'O_ o™ OI
03 R|—F =|C-— Rz e R)—F _ IRz (260)
Rs Ry R3

[R;R4C’O0'] + R,COR;

[ RiR;C'00"] + R,COR;

= Biradicalii Criegee nestabili pot reactiona pentru a se stabiliza cu aldehide,
SO, apa si oxizi de azot.
CH;CH’00* + SO, — CH3CHO + H,SO,4 (2.61)
CH;CH"OO" + H,0 — CH3COOH + H,0 (2.62)

2.1.5. Rolul CO in ceata fotochimici oxidanti
Considerat prea pufin reactiv pentru a putea juca un rol determinant in accelerarea
transformdrii NO la NO, rolul CO a fost reconsiderat cind s-a descoperit ci energia de actionare

necesard reactiel cu radicali OH este suficient de scizuti. Mecanismul acceptat pentru derularea

reactiilor este:
OH'+CO > CO,+H°* (2.63)
H® + 0, + M — HO, + M (2.64)
HO®, + NO —» OH’ + NO, (2.65)
insumate intr-o reactie globala :
CO+0; + NO+ OH*—~» CO; + NO, + OH* (2.66)

ceea ce conduce la concluzia cd monoxidul de carbon accelereazi disparitia NO cu formare
de NO, $l Os.
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in concluzie, conditiile care permit formarea cetii fotochimice sunt urmatoarele:
* ¢liminarea in atmosferd a unor cantitafi mari de hidrocarburi si monoxid de
azot (trafic intens);
* inchiderea acestor poluanfi sub un strat de inversie, unde concentratia lor
creste;

= stralucirea puternica a soarelui, generatoare de reactii fotochimice.

Specii Cio
radicalice NO —
HO reactioneazi
g cu O,5si il
Indltare cons:uiﬂ
Rezervor HCI
temporar CIONO,
HNO,
l H,0,
F1
F12
Surs-a-de NO» Depunere
emisie CH.
SO,

Fig. 2.2. Reprezentarea schematici a transformirilor suferite de poluantii chimici care
afecteazi ozonul atmosferic.

2.2. Procese chimice in fazia apoasa

2.2.1. Rolul CO; in reactiile chimice din atmosfera.
Oxizii de sulf sunt cauza aparitiei cefei acide (tipic pentru atmosfera londonezi) sau a
depunerilor acide.
o Chiar si in absenta poluantilor acizi, apa de ploaie este usor acida (pH = 5,66)
datoritd dizolvarii CO; si eliberarii de ioni de hidrogen prin ionizarea acidului carbonic. Se vor lua
in considerare urmétoarele echilibre [108]:

® dizolvarea CO, gazos in ap4;

CO:(g) = CO:(aq) (2.67)
= formarea acidului carbonic;
CO, (ag) + H,0 <= H,CO; (2.68)

o In cazul in care reactia de hidratare are loc cu o vitezi mai mare decat etapa de

dizolvare concentratia CO, este foarte scazuti si reactiile de mai sus devin:
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CO, () + H,0 = H.C Kco2=3.4107 (2.69)

H,CO; < HCOy +H' Ki=43-10" (2.70)
HCO: < CO*;+H' K,=57-10" (2.71)
[H'J[HCO:] = Ki[H:CO3] = 43107 - Keoz . pcoz =51.17-10" (2.72)
deunde: [H')=226-10° = pH =566 (2.73)

Ploile acide se refera deci la precipitatille cu un pH < 5,6 care este pus pe seama prezentei
unor aciz tari {108].
= Se considera ca 2/3 din aciditate este legata de emisiile de SO; si cam 1/3

emisiilor de NO.

2.2.2. Reactii fotochimice in faza apoasa

Cateva studii din ultimii ani [109] au ardtat influenta proceselor in fazd apoasad asupra
chimiei troposferei .Mecanismul implicat descrie procesele eterogene ale fazei apoase din chimia
norului troposferic cunoscand ca vitezele de fotoliza sunt diferite pentru conditiile continentale si
maritime.

Nu au fost luate in considerate numai reactiile radicalilor primari cum ar fi OH i NO; care
sunt transportatt direct din faza gazoasd in picaturd, ci si ai radicalilor secundari, cum ar fi: SO,
Cly’, Br; si COs .care se formeaza din reactiile cu OH sau NOs [48].

S-a considerat ca oxidarea compusilor organici de citre radicali si anioni radicalici X (OH,
NO;, SO4, SOs’, Cly, Bry 51 CO;5™ )se realizeaza astfel: reactiile 2.74 — 2.76

RH+X- 2R +H +X (2.74)
R+ O, > RO, (2.75)
RO, = HO, + compus organic oxidat (2.76)

Au fost luate in considerare fiind importante in faza apoasd, procesele de fotoliza ale
[Fe(C204)]', [Fe(C204)51", [Fe(OH)I™", [Fe(OH).I", NO5', NO;', [Fe(SO)"[21]
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Bioxid de carbon Oxizi de azot, oxiacizi

CO, ai azotutui
y; NO, NO;, HNO, HNO,
Pulberi
H202
Na‘, Mg™*. SO,
Cl, Br
Aerosoli
marini
H.S, RSR,
Picatura de SOZ, HzSO4

apa

Fig. 2. 3. Procese chimice in fazii apoasa

. Radicalii OH,q si NOs(
Cea mai mare concentratie a radicalului OH din faza apoasa este atinsd in cazul marin
(4.8:10"'2 M.), in celelalte cazuri se atinge numai 1.9-10"'> M (rural) si 1.7-10"> M (urban) [113].

o . In cazul urban si rural, sursa cea mai importanta de formare a OH este reactia dintre H,0,
cu Fe** 5i Cu” in timp ce in cazul marin, aproximativ 15% se formeazi din fotoliza H,0,.
Majoritatea reactiilor sunt inifiate cu compusi organici, cum ar fi CHy(OH), si HCOOH/
HCOO'.

H,0, + Fe’* —> OH+OH +Fe** (2.77)
Cl,+H,0+hv —» 2Cr+OH+H" (2.78)
Din cauza oxidarii foarte eficiente a SO; in cazul urban ramane mult mai mult H,O, astfel
incét este compensatd sciderea OH in cazul urban.

o Radicalul NO; din faza apoasé prezintd modificari esentiale. Singura sursd de NOj(yq) este
absorbtia din faza gazoasi. Prin fotoliza NOs’si NO,™ se obtine:

NO; +hv — NO, + OH (2.79)
NO,+hv — NO+OH (2.80)
Principalele procese fiind reactiile cu clorura (peste 70%) si bromura (peste 20%).

NO; + CI" == NOs + Cl (2.81)
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o Deoarece atomul de Cl este format efectiv prin succesiunea de reacii Eq-83, atomul de clor
reactioneaza in timpul zilei - datoritd concentrafiilor mari de OH - ca o sursa eficientd de

NOx’, acesta fiind apoi transportat in faza gazoasa ( cel pufin in cazul urban)[120].

H,O0,+ hv — 20H (2.82)
CI'+ OH = CIOH (2.83)
CIOH +H" === Cl1+H,0 (2.84)

Compusii organici rezultati din emisii consuma OH in faza gazoasa, formaldehida avand un rol
important in faza apoasa [120].
o Emusii relativ ridicate de SO, §i o sursa suplimentara de formaldehidd conduc la concentratii

semnificative de complex HMS’

CHy(OH), + HSO;” === HMS" + H,;O (2.85)

CH,(OH), + SO;* == HMS + OH' (2.86)
care actioneaza ca un factor de dispersie esential al OH (19%)

HMS" + OH — H,O + CHOHSO5 (2.87)

o Concentratia foarte scazutd de SO, in cazul in are nu existd emisii implicd o concentratie
mare de H,O,. in acest caz, reactia lui Fenton (2.89) este o sursa esentiala de OH., deci
concentratia H>O, este controlatd prin aceasta specie, in asa fel incat se formeaza mai putin
OH prn reactie (2.89).

o Deci, cea mai importantd sursd de OH este fotoliza nitratului (41%) datoritd emisiel
suplimentare de NO.

NO; +hv — NO, + OH (2.88)
NO,+hv — NO +OH (2.89)

o Emusiile substan{elor organice determina nivelele de concentratie ale OH(,q), este clar ca in

faza apoasa oxidarea organici poate fi descrisa numai prin reactiile OH-ului.
» Metalele de tranzitie
0 Fierul (III) este redus de cétre cupru rapid. Reactia, avind cel mai inalt grad de ciclicitate

dinamica redox a fierului in faza apoasa troposferici. Acest efect este initializat prin reactia.

Cu'+ 0, Cu®* + 0Oy (2.90)
Astfel, ramane mai putin Cu’ disponibil pentru reducerea Fe(III),
Fe’*+ Cu* > Fe** + Cu** (2.91)
Complexele de Fe(IIl) sunt fotolizate in timpul zilei forméand ioni de Fe?*
[Fe(OH)** + hv — Fe** + OH (2.92)
[Fe(OH),]" + hv — Fe** + OH + OH (2.93)
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[Fe(SOy)]" +hv — Fe*' + S04 (2.94)
[Fe(C20s),] + hv - Fe¥* + C,04% +2 CO; (2.95)
[Fe(C20:):]" + hv > Fe¥* +2 C,04™ +2 CO, (2.96)
in asa fel incdt concentratia sa predomind, in timp ce noaptea speciile de Fe’ “reprezinti partea
principala a fierului Fe**[120].
» Oxidarea sulfului

o Oxidarea sulfului [49] are loc in special prin mecanisme radicalice: HSOs™ reacfioneaza cu

OH’, Cl, sau Br; formand SOs™ anion radicalic care este oxidat imediat la SOs’..

HMS + OH — H,0 + HO, + HCOOH + HSO+ (2.97)
H,0 + CHOHSO5’
HMS +Cl;, —> 2CI'+H +HCHO + SO5 (2.98)

2CT" + OHCH,SOs
o Alte cai de oxidare, cum ar fi reacfia cu peroxid de hidrogen §i ozon au doar o contributie de
20% la pierderea totala de HSOs';
HSO5 + H,0, + H* — SO, + H,0 + 2H' (2.99)
HSO; + 03 — HSO4 + 0O, (2.100)
o lonii metalelor de tranzitie (Fe**, Mn®") conduc la HSOs™ care este in continuare convertit in

SO, prin aceleasi mecanisme. Principalul pentru SOy este reactia cu clorurd formand in final

HSO47/ SO~
[Fe(OH)" + HSOy —»  Fe*" + SOy + H,0 (2.101)
Fe’*+ SO—22  [Fe(OH)I** + SO +H" (2.102)
SO + Mn*" > SO.& +Mn** (2.103)

Aceastd schemad de reactie se schimbid dacid se presupune 0 razi mai mare a picaturii:
Deoarece cu cit suprafata este mai micd cu atit este mai mare continutul de OH iar concentratiile
organice riman in faza gazoasa. Deci, se formeazi mai mult HO,,acesta fiind in echilibru cu HNOs.

Sulful (IV) este oxidat in decurs de citeva ore de peroxidul de hidrogen.Reactia se poate
realiza prin trei cdi diferite [24]:

o Oxidarea directd a cuprului de citre oxigen conduce la o concentratie mai mare a O,/HO;
Aceste specii formeaza H,0, prin reactii cu Fe**/Cu”.

0 Are loc o crestere a concentratiei OH deoarece HCHO poate actiona foarte eficient asupra
radicalului. Fiecare fazi de oxidare a unui compus organic de citre OH conduce la HO.de
aceea concentrafia HO, creste.

o In conditii urbane, concentratia complexului de oxalat de fier este de aproximativ 1-10° M

reprezentdnd cam 20% din fierul total. Cu cat existd mai putin fier (II) disponibil acesta
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fiind imobilizat in complexul oxalat cu atit concentratia H,O, este mai mare, intrucat fierul
are tendinta de a trece in starea de oxidare superioara utilizind H;O, existent.[24].
» Compusii organici difunctionali C2
Se considerd compusii organici difunctionali C, : glioxalul, oxalatul/acidul oxalic §1 acidul
glioxilic. Chimia glioxalului in faza gazoasa se rezuma la formare in special de radicali de peroxil
din substante aromatice si la procese de pierdere prin protolizd si reactia cu OH si NO; Ultimele
doui procese sunt foarte lente in asa fel incat glioxalul se acumuleaza in timpul nopfu [79].
o Aceste specii sunt oxidate foarte eficient in faza apoasa formand acid glioxilic §1 oxalat. in
cazul urban, oxalatul se formeaza indirect din oxidarea aromatica in faza gazoasa, aceasta fiind
probabil explicatia pentru concentratiile inalte de oxalat gasite in particule in masuratorile
efectuate.[110]
2Fe(C,04), + hv — 2Fe™ +3C,04 + 2CO, (2.104)
2Fe(C,04)"+ hv — 2Fe** + 5C,04% + 2CO; (2.105)
» Valoarea pH
Emisiile ridicate de SO, in cazul urban §i valoarea compusilor organici emisi conduce la o
acidifiere foarte semnificativa a picaturii. Acest ultim efect poate fi explicat prin formarea HO; in
fiecare etapa de oxidare a compusilor organici si apoi, urmatoarea reactie in faza apoasa:

HO, + Cu** > O, +Cu" + H* (2.106)

2.2.3.Ploile acide.

Sub numele de ploi acide sunt cunoscute precipitatiile care se caracterizeazi printr-o valoare
a pH-ului mai micd de 5,6. Ploile sunt variabile atit sub raportul cantitdtii cdt §i sub raportul
compozifiei chimice, de la o regiune a globului la alta, de 1a un anotimp la altul. Astfel ploile din
timpul furtunilor sunt mai acide decdt cele obisnuite, iar ploile scurte sunt mai poluate decat cele de
lunga durata. [17]

Pana in prezent, s-au propus numeroase mecanisme pentru a explica conversia SO, la aerosol
de acid sulfuric si a NOy la aerosoli de acid azotic..Astfel, a reiegit importanta factorilor
meteorologici 1 a ponderii emisiilor din surse artificiale fatd de cele din surse naturale.

Ploile variaza atit din punct de vedere calitativ cdt §i cantitativ, remarciandu-se o variatie a
compozitiei pe parcursul desfisurdrii fenomenului §i anume: o concentratie ionicd ridicatid la
inceput si 0 micsorare a continutului ionic la sfarsit odata cu antrenarea la sol a impuritatilor.

Principalii factori care determina caracteristicile acido-bazice ale ploii sunt:

v Proprietatile acizilor, bazelor si concentratiile lor la echilibru;
v Capacitatea de neutralizare acida sau bazici;
v Concentratia in ioni de hidrogen.
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Procesul in general presupune urmatoarea succesiune:

v aparifia speciilor in faza gazoasa;
v transferul acestora in faza lichida;
v reactii in faza lichida.

Profilul fizico-chimic al precipitatillor este determinat de implicarea in diferite reactii
chimice a unor specii cum sunt: oxizii de sulf, oxizii de azot, dioxidul de carbon, peroxidul de
hidrogen, etc, cu aportul de catalizator al pulberilor §i aerosolilor.

o Principala contributie la cresterea aciditatii precipitatiilor o are dioxidul de
sulf care prin diferite procese de oxidare da nastere la H,SOs §i particule de sulfafi. Reactiile prin
care SO, este oxidat de oxigenul atmosferic pot fi:

¢ omogene in faza gazoasa;

¢ omogene in faza lichida;

¢ heterogene in faza lichida;

¢ heterogene in faza adsorbita.

in ultimele doua cazuri pulberile atmosferice joaci rolul de catalizator.

» Reactia omogenai in faza gazoasa este o reactie fotochimica:

SO, + hv - SO%; (2.107)
SO% + 0, > S0;+0 (2.108)
0+0;, » 0 (2.109)
H;0 + SO3 — H,S04 (2.110)

Mecanismul oferd o explicatie pentru cantitatile mici de ozon care se gasesc in atmosfera
joasd, dar nu justificd procentul ridicat de acid sulfuric din ceata urbana, chiar daci se ia in
considerare faptul cd umiditatea, prezenta hidrocarburilor §i a oxizilor de azot cresc viteza de
fotooxidare.

» Reactia de oxidare in faza lichida se produce in absenta proceselor catalitice cu
vitezi neglijabila comparativ cu viteza reactiilor de fotooxidare.

In prezenta ionilor de Cu®* si Fe’* cu rol de catalizatori viteza de oxidare a SO, in filmul
lichid ce inconjoard pulberile din atmosfera devine suficient de mare pentru a justifica continutul
ridicat de H,SO,. Procesul de oxidare a SO, se opreste cand pH-ul picaturilor de apa se apropie de
valoarea 2. Fenomenul poate fi explicat prin solubilitatea scazuta a SO, in solutii puternic acide.

Amoniacul prezent in atmosfera realizeazi neutralizarea acidului si astfel oxidarea SO, este
continuata.

» Oxidarea catalitici a SO, se poate produce prin adsorbtia gazului la suprafata
particulelor in suspensie, indeosebi aerosoli de oxid de fier si aluminiu, dioxidul de sulf fiind refinut
ca sulfat.
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Raportul concentratiilor SO; si SO se micsoreaza in timp, viteza de scddere, depmzand de
natura §i concentratia particulelor in suspensie care catalizeaza reactia de oxidare. Cantitafile de
H,SO, formate prin acest proces pot fi extrem de mari, ceea ce justificd numele de “ ceata acida”
atribuit aerosolilor implicati in procesul de oxidare catalitica a SO, [104].

o In ultimul timp s-au adus dovez ca procesul dominant din atmosferele poluante care asigura

consumarea dioxidului de sulf este reactia cu radicali OH, conform urmaétoarelor etape:

HO® + SO, + M —» HOSO®, + M (2.111)

HOSO*; + O, - HO®; + SO; (2.112)

SO; + H,O — H,S0, AH = - 89 Kj/Kmol (2.113)

SO, + H;0, —» H,S0, (2.114)
Peroxidul de hidrogen se poate forma in atmosfera pnn reacti de tipul:

HO®; + HO®; + M— H,0, + M (2.115)

HO’, + RH— H,0, + R’ (2.116)

o Rezultatul final al reactiilor din atmosfera in care sunt implicate oxizi ai sulfului il constituie
formarea poluantilor secundari de tip sulfat, cu dimenstuni cuprinse intre 0,1 - 1 um care au
capacitatea de a impristia lumina si de a reduce vizibilitatea.

Incorporarea speciilor acide cu sulf, inclusiv H,SO; in picéturi contribuie alituri de speciile
particulare contindnd HNOs si nitrati la depunerea acida (ceat, ploaie), o problema a mediului de
importantd deosebitd in intreaga lume [127].

0 Se stie ca viteza de conversie a SO in H,SO4 este mai mare vara decat 1arna §i mai mare
ziua decat in timpul noptii, ceea ce sugereazi importanta reactiilor fotochimice §i a temperaturii.
Aceasta nu inseamnd cd procesul de oxidare propriu-zis este de naturd fotochimicd, ci ci este
necesara prezenta unor specii ca H,O,, care iau nastere prin procese fotochimice. Ipoteza a fost
verificatd urmarind viteza de oxidare a SO, in medii industriale in absenta si in prezenta unor
oxidanti fotochimici. S-a demonstrat astfel cd doud procese atmosferice importante considerate
independente, sunt de fapt, strans corelate; pe de o parte, formarea oxidantilor fotochimici si pe de
alta parte, ploile acide.

0 Alte cercetdn au ardtat ca o cantitate importanti de sulfafi se produce in timpul noptii, mai
ales in prezenta picaturilor de apa din nori, ceea ce demonstreaza importanta unei faze lichide in
procesul de formare a H,SO,4. Consideratii asemanatoare sunt valabile si pentru formarea nitratilor.
Odata formati, acizii sulfuri §i azotic se comportd diferit. HNO; este mai volatil si exista in
proportie mare in stare gazoasd, in timp ce H,SOs, cu o tensiune de vapori foarte micd exista in
stare lichida. Cei doi acizi pot reactiona cu unele baze, ca NH;, dar numai reactia cu HNO; este
reversibila.

% Efectele ploilor acide sunt resimtite diferit functie de zona in care se produc, cele
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mai mici efecte producidndu-se deasupra marilor si oceanelor datonta efectului de diluare, pe sol
afectdnd grav vegetatia.
Efectul asupra omului are loc fie direct, fie indirect, prin degradarea mediului de viata.
» Efectul direct asupra organismelor umane se manifestd prin cresterea frecventei
tulburarilor cardio-respiratorii la bolnavii cronici.[74,78].
» Efectele indirecte sunt considerate cele care se manifestd asupra calitaii factorilor de
mediu:
= Are loc cresterea aciditatii apei, cresterea continutului de sulfati i azotati,
scaderea pH-ului favonizind disocierea oxizilor metalici §i cresterea toxicitdfii lor. Modificarea
calitatii apei determina alterarea echilibrului acvatic intre speciile care sunt sensibile la acidifiere §i
cele care tolereaza acest fenomen.
= Acidifierea solului, duce la modificarea compozitiei apei subterane s1 starii
nutrientilor vegetatiei (eliminarea nutrientilor datorita eliberdrii ionilor metalici toxici §i cregterii
mobilitatii lor [40]. Efectele asupra vegetatiei au loc fie direct asupra frunzelor, provocand aparitia
clorozelor si necrozelor, fie indirect prin radicini, datoritd modificédrilor parametrilor fizico-chimic
ai solului §i apei.[32]
= Efectul precipitatiilor acide asupra constructiilor i materialelor se manifesta
prin pierderi de masd, schimbédri de porozitate, decolorare si fragilizare, datoritd favorizini i

accelerani fenomenului de coroziune.

2.3. Particule solide si lichide

Particule poluante din atmosfera provin in special din surse naturale si numai 11% din surse
antropogene. Din particulele evacuate direct in atmosferd, se pot forma particule secundare, prin
transforman de fazd (condensare), sau diferite tipuri de interactiuni (reactii cu gazele atmosferice,
coagulare, adsorbtie). Acestea sunt formate atdt din aerosoli de acid sulfuric si sulfafi ct i din
particule solide ce contin silicati, metale, sulf etc

0 Sursele naturale sunt vulcanii, incendiile, meteoritii vegetafia. Cele mai importante surse
antropogene sunt transporturile, industria (in cazul analizat in prezenta lucrare, transport minier,
decopertare, macinare, solidificare sulf, halde de steril), gospodariile populatiei.[74]

o Particulele de dimensiuni mai mari de 10 pm sedimenteaza repede, iar cele care au
dimensiunile cuprinse intre 0,1-10 um sunt cele mai importante, fiind implicate in mecanismul de
formare a norilor §i precipitatiilor ele favorizeazi condensarea apei, acfionand ca nigte nuclee de
condensare in cazul formarii norilor. Ele pot fi cauza formarii nebulozitdfii pronuntate si a

precipitatiilor frecvente din zonele industriale.
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o Particulele joaca un rol important §i in fenomenele atmosferice. Ceata contine particule cu
dimensiuni cuprinse intre 7-15 um [74]. Ceata slaba confine 50-100 pam'cule/cm3 , In timp ce o
ceata densa contine 500-600 particule/m3 :

o Particulele afecteaza organismele care vin in contact cu atmosfera poluata. Cele de
dimensiuni mai mari sunt oprite in cavitatea nazala, iar cele mici ajung in plamani, componentii
solubili fiind transportati spre alte organe unde pot declansa procese maligne.

o Unele particule absorb gaze corozive ca SO,, H,S, H,SOs 51 H,SO4 care depuse pe frunzele
plantelor, impiedicad fotosinteza sau le distrug. De asemenea, acestea pot avea efecte corozive
asupra unor materiale de constructie, asupra unor sculpturi, opere de arta sau cladiri vechi.

o Conform STAS 12574/87, concentratiile maxime admise pentru pulben totale in suspensie
sunt 0,5 mg/m’ pentru 30 minute, 0,15 mg/m’ pentru 24 ore si 0,075 mg/m’ pentru o perioada de 1
an. Pulberile sedimentabile au valoarea limita de 17 g/m’/luna.

Normativele conform Directivei UE prevad limite doar pentru particule cu dimensiuni sub

10 um (PM)y), st anume de 0,05 mg/m3 la 24 ore 51 0,04 mg/m3 anual [139].

2.4. Caracterizarea surselor de poluare atmosferica

Cunoagsterea fenomenului de poluare a atmosferei implicd studierea a patru categorii de
fenomene:

¢ emisia;

¢ transmisia;

¢ imisia;

¢ cfectele.

Emisia se refera la sursele de poluare a atmosferei, cu toate problemele legate de amplasarea
geografica si de caracteristicile acestora.

Daci la sursa eliminarii lor in atmosfera, emisiile se afla in concentratie mare, pe masura ce
se depdrteaza, acestia se imprastie, avand loc dispersia lor. Cunoasterea i controlarea fenomenului
de dispersie permite stabilirea unei legaturi permanente intre modificirile survenite la sursa de
emisie a poluantilor i variatiilor concentratiilor in aer a acestora, pentru pastrarea calitatii aerului in
limitele normale de protectia mediului.

Transmisia se referd la parametrii mediului aerian care determini transportul si difuzia
poluantilor evacuati in atmosfera.

Imisia se referd la campul concentrafiilor de poluanfi in atmosferad (valori §i distributie
spatiala) datorate uneia sau mai multor surse de poluare.

Efectele se referd la alterarea sesizabild a sinatdfii umane, a sanatafii factorilor biotici §i

abiotici ai mediului ambiant sub influenta poluantilor atmosferici.
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Caracterizarea surselor de emisie inseamn realizarea unui inventar al emisiilor in zona
analizata. Inventarul emisiilor reprezinta informafii referitoare la cantitdfile de poluanti atmosferici
proveniti de la toate sursele de emisie din zona respectiva in perioada de timp studiata. Inventarul
emisiilor defineste amplasarea, intensitatea, frecventa si durata poluantilor specifici activitatii
analizate.

Utilizarea inventarelor de emisii sunt necesare in vederea elaborami strategiilor i
reglementirilor pentru protectia mediului la nivel international, la nivel naional i la nivel local.

Necesitatile internationale pentru care trebuie elaborate inventare nationale de emisii pentru
principalele categorii de surse decurg din pozifia fiecarei tiri ca parte la Conventii §i protocoale din
politica de armonizare cu legislatia Uniunii Europene.

s La nivel national, inventarele de emisii se utilizeaza pentru:

- elaborarea strategiilor si reglementarilor nafionale in vederea alinierii la obligatiile
internationale pe fiecare categorie de surse si poluant;

- elaborarea strategiilor §i reglementarilor nationale necesare rezolvarii problemelor de
poluare interne privind toate categoriile de surse, poluantii specifici §i receptorii afectati;

- elaborarea strategiilor de dezvoltare pe baza calcularii emisiilor existente §i a vanatilor
temporare a acestora.

s Lanivel local inventarele de emisii se realizeazi pentru:

- aplicarea si dezvoltarea strategiei si reglementarilor nationale, monitorizarea §i verificarea
implementarii programelor pentru conformare;

- elaborarea criteriilor propri de prioritizare a problemelor de poluare pe baza cunoasterii
aportului fiecarei surse;

- 1dentificarea surselor punctuale, liniare §i de suprafatd care genereaza probleme locale de
poluare;

- elaborarea programelor locale de acfiune pentru protectia atmosferei,;

- managementul surselor de emisii pentru un poluant specific §i realizarea unei strategii

specifice pentru acest tip de poluant [33].

2.5. Influenta factorilor climatici in emisia, transportul si dispersia noxelor

atmosferice
Aflate in concentratie mare la sursa elimindrii lor in atmosfera pe masura ce se departeaza,
emisiile poluante se imprastie, avand loc fenomenul de dispersie a lor [116].
Cunoagsterea §i controlarea acestui fenomen permite stabilirea unei legituri permanente intre

modificirile survenite la surse de emisie a poluantilor si variatiile concentratiilor in aer ale acestora.
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Sa presupunem o emisie instantanee de poluant la o indltime deasupra solului. in urma
acestei emisii rezultd un “nor” de forma aproape sferic, in intenorul ciruia concentrafia scade de la
centru spre perifene [116].

in cazul unei atmosfere stafionare si omogene la masa si temperaturd, poluantul s-ar
imprastia prin difuzie moleculara, distributia concentratiei cu distantd de la centrul norului la
periferie fiind normala (etapa Gauss).

Intrucat in atmosfera situatii ideale celei prezentate anterior existd numai teoretic, procesul
de dispersie a substantelor poluante depinde de foarte mulfi factori care actioneazd simultan si
anume: [145, 84 43.18]:

o factori ce caracterizeaza sursele de emisie;

o factori meteorologici, ce caracterizeazd mediul in care are loc emisia §i care determina

imprastierea pe orizontald si pe verticala a poluantilor;

o facton ce caracterizeazi zona in care are loc emisia,

o reactiile atmosferei (depunere, formarea cetei fotochimic3, ploaie acida).

Factorii meteorologici care influenteazi procesele de autoepuare atmosferica prin transport
s1 difuzie sunt temperatura, umiditatea, precipitatiile atmosferice, curentii de aer, radiatile [84].

Imprastierea (dispersia) poluantilor depinde de unele neomogenitdti pe verticald [84,43,18]:

o densitatea aerului care descreste cu indlfimea, datoritd propnei sale greutéti;

O variatia temperaturii cu indlfimea, adica gradientului termic vertical cand aerul se raceste

cu cdte un grad la fiecare 100 m.

De asemenea dispersia depinde si de o serie de neomogenitdti pe orizontala ale solului:

* neomogenitati termice (suprafete de apd, soluri diferite, diferite specii de
vegetatie, etc, care sub acfiunea radiatiei solare se incilzesc diferit);
" neomogenitdfi fizice, care sunt obstacole diferite (materiale sau construite).

Aceste neomogenitifl creeaza §i intrein turbulenta in aerul aflat in migcare patrund particule
de poluant (nidicandu-se de la sol datorita obstacolelor fizice si neomogenititilor termice verticale si
orizontale) ce provoacd o stare haotici de agitatie favorizind omogenizarea a tot ce existd in
interiorul masei de aer (caldura, vapori de apa impuritafi) Migrarea masei agentului poluant are loc
cu viteza diferitd pe diferite directii [77].

Starea de turbulentd se manifesta prin variabilitatea directiei si a vitezei vantului, variatia
temperaturii, umiditifii §i concentratiei de poluant.

Structura termicd verticald §i turbulenta pot fi inlocuite cu clase de stabilitate termica
(stratificare termica).

Structura verticala a temperaturii poate prezenta variatii diurne §i anotimpurale.

Variafia diurna are urmatoarele caracteristici generale [107]:
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o0 perioada de noapte este caracterizatd de stabilitatea, cu inversiuni termice de variatie
incepand de la sol, care se accentueazi dupa miezul noptii;

0 perioada de zi este caracterizata de instabilitate termicj;

0 perioadele de tranzitie (dimineata si seara) prezinta de obicei o stratificare neutra.

Intensitatea turbulentei creste cu cresterea instabilitdfii §i scade cu cresterea stabilitafii
termice.Conditiile care favorizeaza acumularea poluantilor la sol s1 care pot conduce la aparifia unor
situatii critice de poluare pe difente intervale de timp sunt:

» Stabilitatea atmosferica

Se caracterizeaza printr-o perioada de calm sau de vant slab intr-o vale sau intr-o depresiune

Obstacolele ce marginesc formele de relief si regimul radiativ specific, conduc in general, la
o stabilitate slaba si la o incidenta crescuta a stabilitatii [92]. In aceste zone inversiunile termice
cuprind intreg stratul de sol, varful dealurilor si pot avea, in special iarna persistenta de citeva zile.
Poluantii emigi la sol sau sub nivelul indlfimilor din jur pot determina cresteri substanfiale ale
concentratiilor la sol, cu frecvente si persistente mult mai mari decdt in cazul unui teren plat.
Situapia este agravantd daca in zona existd o multitudine de surse cu indltimi diferite care intretin un
nivel ridicat de poluare pe termen lung.

» Anticiclon stagnant.

In situatiile in care o formatiune barica de mare presiune (anticiclon) se stabilizeaza pentru o
perioada mai lunga de timp (maxim 12 zle) deasupra unei regiuni, aceastd stare meteorologica este
caracterizatd prin migcéri orizontale reduse i prin descendenti ce determini concentratii ridicate.

Astfel de situapii sunt datorate conditiilor meteorologice nefavorabile autoepurarii
atmosferice.

» Zond tip canion

Exemple tipice de astfel de zone sunt caracteristice vailor inguste si adanci, cand miscérile
ascendente ale aerului sunt franate, iar dispersia laterala limitata la deschiderea transversala.

Situatia este accentuata in condifii de stabilitate termica si ventilatie slaba (vand slab, de-a
lungul zonei, calm sau vant orientat diferit de axa zonei).

Astfel, dacd directia vantului determina directia de deplasare a penei de poluant, viteza
vantului §i stabilitatea termicd determina valorile concentratiilor la nivelul solului §i distributia
acestora fatd de sursa.

Caracteristicile cdmpului de concentratie la sol sunt de asemenea functie de parametrii
constructivi i de emisie ai surselor.

Sensul de deplasare al penei de poluant este intotdeauna opus sensului din care bate vantul

(in meteorologie directia vantului se defineste ca directia din care bate véantul).
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Scaderea temperaturii cu indltimea favorizeazad diluarea poluantilor §i realizarea unor

concentratii mai mici deoarece prin curentii ascensionali, poluantii sunt antrenati spre inalfime

2.6. Mecanisme de depunere a poluantilor

» Ciclul de viata al poluantilor atmosferici implica: emisia, dispersia, transportul,
transformarea chimica si depunerea la suprafata pamantului.
Factorii care genereaza depunerea sunt:
starea de turbulenta a atmosferei;
viteza vantulu;
inalimea emuisiei,

viteza ascensionald cu care sunt emisi poluantii;

cC 0O o 0 o

masa §i marimea particulelor.
S-au conturat trei mecanisme de depunere:
* depunerea uscata,
* depunerea umedai;
* depunerea oculta.
< Depunerea uscatdi se realizeaza cand gaze sau vapori sunt adusi la suprafata scoartei
pamantului din aerul nesaturat cu vaporii de api.Viteza de depunere (Vd) este inversul rezistentei

pusa de suprafata de depunere.

(2.117)

unde: R, — rezistenta aerodinamici
Ry — vascozitatea atmosferei
R, - rezistenta chimica sau biologica
Dacid R.>> R, si Ry, atunci viteza de depunere depinde de interactiile chimice sau biologice

dintre suprafata §i materialul depus §i nu va depinde de viteza vantului sau de stabilitatea
atmosferei.

Dac3 R, este scdzut in comparatie cu celelalte forme de rezistentd, vantul §i stabilitatea
atmosferica vor controla viteza de depunere.

Vitezele de depunere uscatd pentru majoritatea gazelor si particulelor mici se incalzesc in
intervalul 1-10 mm/s.

¢ Depunerea umedd se produce cand gaze sau particule sunt aduse la suprafata

pamantului prin precipitafii. Mecanismul functie de modul in care poluantul a fost absorbit de

picéturile de ploaie poate fi de doua tipuri:
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o indepartare prin ploaie cidnd materialul poluant este incorporat in masa norilor si

indepartat odata cu precipitatiile;

o spalate - cdnd matenalul poluant, aflat sub plafonul norilor, este antrenat spre sol de

catre precipitatiile care cad [108].

in cazul dioxidului de sulf, depunerea umeda este un proces de indepartare mai eficient
decat in cazul oxizilor de azot (mai putine solubili).

Mecanismul de indepartare a SO, atmosferic prin depunerea umeda devine semnificativ in
apropierea surselor de emisie unde concentratia gazului este foarte ridicatd. Acest fenomen ofera o
explicatie plauzibila pentru continutul mai mare de acid sulfuric din ploile acide, comparativ cu
acidul azotic care se indeparteaza preferential ca particule de azotat de amoniu [99].

Fiind mai putin solubili in apa oxizii de azot dispun de un interval de timp mai mare inainte
de a fi absorbiti in picaturile de apa, timp suficient de mare pentru transformarea chimica in nitrafi.

< Depunerea ocultd, se refera la depunerea directa pe suprafata solului sau a
vegetatiel, a materialului poluant, confinut in aerosoli lichizi ce alcatuiesc ceata sau noni.
Mecanismul devine semnificativ pentru suprafete inalte cum sunt muntii sau dealurile.

Daunele aduse vegetatiei prin aceastd modalitate de depunere pot fi mult mai severe decat
prin depunerea umeda, respectiv ploi acide, deoarece micropicaturile de apa din non §i ceatd
concentreaza cantitdti mai mari de poluanti acizi decat picaturile de ploaie, dispunand de o suprafata

de contact mai mare.

2.7. Actiunea fiziologica a produsilor fotochimici

Ozonul este cel mai important reprezentant al proceselor fotochimice care au loc in
atmosfera, exercitand doua tipuri de influente diametral opuse:

0 un efect negativ asupra regnului animal §i vegetal cind se géseste in concentratie mare;

0 un efect pozitiv cand se gaseste in concentratie naturald in atmosfera.

» Efectele negative. La concentratii de 0,02 — 0,05 ppm ozonul incepe s fie sesizat
prin miros. Pana la concentratii de 0,2 ppm nu produce nici un efect asupra oamenilor.

Expunerile la concentratii de 1 ppm produc cefalee, tuse, iritafii ale ochilor., la concentratii
de 2 ppm congestia pulmonara iar la 9 ppm edem pulmonar. Moartea survine prin hemoragie si
edem pulmonar.

Asupra plantelor oxidantii fotochimici si in special ozonul produc necroze, leziuni si
pigmentari, scideri in crestere la plantele tinere, reducerea productiei si a calitatii ei.

S

» Efectele pozitive. Ozonul aflat intre 25-50 km in mod natural reprezinta un protector
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biologic eficient impotriva radiatiilor UV cu lungime de unda vatamatoare (sub 2900 A’ produce
eritem, iar peste 3050 A" are efect cancerigen) daca se afla in concentratie suficienta in atmosfera.
Dupa Hessvedt (1973) stratul de ozon in concentratie naturald nemodificatd in zona
temperata opreste radiatia UV cu lungimea de unda de 3050 A’ in proportie de 93,9% in timp ce
stratul de ozon din zona ecuatonald care are o concentratie de doud ori mai mica, reduce afluxul
acestei radiatii numai in proportie de 75,3% [29].
Asupra microorganismelor si bacterniilor asupra fito si zooplanctomului, cresterea fluxului de

radiatie ultravioleta are practic un efect de sterilizare.

o Concluzii
in prezentul capitol sunt tratate procesele chimice care au loc in atmosfera sub actiunea
luminii, datorate emisiilor de noxe ca urmare a activitatilor antropogene. Astfel, sunt prezentate
succint reactiile de formare a produsilor fotochimici, inifiate de ozon si rolul produsilor rezultati in
reactiile de formare a ploilor acide. De asemenea, s-au trecut in revistd mecanismele de depunere a
particulelor prezente in atmosferd si s-a prezentat actiunea fiziologici a produsilor fotochimici

rezultati.

\ %

smogul sulfuros sau reducdtor [74] care are caracter acid si reducitor are drept
component principal dioxidul de sulf;

» smogul fotochimic sau oxidant contine un amestec de compusi cu un pronuntat
caracter oxidant, formati prin actiunea luminii solare asupra impuntatilor invizibile
din aer;

‘/7

procesul de formare, pornind de la componenti cu caracter reducator recunoscut (ex
NO, SO,) si hidrocarbun fara nici o putere oxidanta, a unor agenti poluanti cu o
putere oxidantd mare, asa cum este ozonul a fost denumit proces “fotochimic”;

A\

concentratia monoxidului de azot creste o data cu intensificarea activititii urbane,
dar fara sa antreneze §i o crestere a continutului de NO;;

\ 74

cresterea intensitatii luminii solare duce la cresterea concentratiei dioxidului de azot
s1 scdderea concentratiei monoxidului de azot simultan cu aparitia ozonului;

> in timpul zlei odata cu cresterea concentratiei ozonului are loc reactia de fotolizi a
acestuia cu degajarea de oxigen atomic care se va combina cu vaporii de apa prezenti
in atmosfera;

A4

degradarea compusilor organici eliminati in atmosfera se realizeaza prin intermediul
radicalilor hidroxil si in prezenta ozonului;

L%

umiditatea influenteazi concentratia ozonului in atmosferd. Reactia dintre ozon si
vaporii de apa din troposferd sta la baza mentinerii in troposfera a unui nivel al
ozonului sub limita periculoasa;
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conditiile care permit formarea cetii fotochimice sunt urmitoarele:
* eliminarea in atmosferd a unor cantitdfi mari de hidrocarburi si monoxid de
azot (trafic intens);
» inchiderea acestor poluanfi sub un strat de inversie, unde concentratia lor
creste;
» strilucirea puternici a soarelui, generatoare de reactii fotochimice;

precipitatiile care se caracterizeazi printr-o valoare a pH-ului mai micé de 5,6 sunt
cunoscute sub numele de ploi acide;

Profilul fizico-chimic al precipitatiilor este determinat de implicarea in diferite
reactii chimice a unor specii cum sunt: oxizii de sulf, oxizii de azot, dioxidul de
carbon, peroxidul de hidrogen, etc, cu aportul de catalizator al pulberilor si
aerosolilor;

principala contributie la cresterea aciditafii precipitatitlor o are dioxidul de
sulf care prin diferite procese de oxidare da nastere la H,SOj4 si particule de sulfati;

ozonul este cel mai important reprezentant al proceselor fotochimice care au loc in
atmosfera, exercitand ati efecte pozitive cdt si efecte negative.
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CAPITOLUL 3

TRANSFORMARI ALE COMPUSILOR REZIDUALI CU SULF SIMETALE
GRELE PREZENTI IN APA PRIN REACTII DE OXIDO-REDUCERE
CATALIZATE FOTOCHIMIC SI BIOCHIMIC

3.1.Tipuri de poluare, caracteristici poluante ale produsilor reziduali cu
sulf si metale grele din ape

Apa constituie unul din elementele indispensabile vietii, ce asigurd conditiile de
trai ale plantelor, animalelor §1 omului.

In cadrul ecosistemelor,apa exercitd o serie de functii care contribuie la
mentinerea echilibrelor ecologice [41]:

» functia de mediu de viata pentru fauna si flora acvaticé naturala;

» functia de al/imentare a faunei, ca apa de baut, pentru desfasurarea tuturor
proceselor vitale:

» functia de asigurare a dezvoltdrii vegetatiei terestre:

» functia de indepdrtare a reziduurilor naturale §i antropice, prin fenomenul
de autoepurare.

In mod natural, apa se gaseste intr-un circuit continuu. in compozitia naturali a
apelor intra un mare numar de elemente chimice si biologice, cum ar fi gazele (0,,CO- ),
substantele minerale (anioni §1 cationi), substantele organice (sub forma coloidala sau in
suspensie) si organismele acvatice [87,108].

Poluarea apei consta in schimbarea calitatilor sale naturale ca urmare a primiri
unor elemente din afara intr-o astfel de masura incat nu mai poate servi scopurilor pentru
care era folositd anterior. Poluarea poate fi uneori consecinta unor fenomene naturale, dar
cel mai frecvent apare ca urmare a activitatii omului.

Din ramura exploatarilor miniere, pe langa cantititi impresionante de reziduuri
solide, apar si reziduuri lichide, formate din ape de mini, provenite de la prelucrarea
minereului §1 din apele pluviale care spald haldele de steril, ce au un impact major asupra
biocenozelor acvatice si terestre.

. Industrializarea §i cresterea economicd a contribuit insd excesiv la alterarea

continud a mediului prin deversarea fara restrictie in lipsa unei legislatii adecvate a
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produsilor reziduali de poluare in mediul inconjurator, fapt ce va duce in final la
imposibilitatea echilibrarii de cétre naturd a ecosistemelor implicit la degradarea vietii
umane [54].

Calitatea apelor naturale si in special a apei potabile este un factor esential pentru
conservarea mediului si starea de sdnatate a vietuitoarelor.

Poluarea apelor poate fi:

¢ fizica cu deseuri sau afluenti calzi;

¢ microbiologica cu bacterii §i virugi patogent,

e chimica cu diferite substante anorganice si organice [74].

Actiunea toxica a unei substante, intensitatea acestei actiuni si rapiditatea cu care
se manifesta, vaniazi in functie de anumiti factori externi s1 interni.

» Factorii externi cei mai importanti sunt: temperatura, pH-ul, continutul
apei in oxigen dizolvat, viteza apei, turbiditatea, continutul in siruri minerale, continutul
in dioxid de carbon si interactiunea substantelor toxice.

s Temperatura este unul dintre cei mai importanti factori care
influenteazd toxicitatea substantelor. Ridicarea temperaturii are ca rezultat cresterea
solubilizarnii sarurilor s1 modificarea echilibrului de disociere a compusilor 1onizabili, si
implicit o crestere a toxicitatii substantelor [33].

Cresterea temperaturii cu 10°C provoaca o dublare a intensitatii vitezei de
patrundere a substantelor toxice in corp [58].

» Oxigenul dizolvat in apa influenteazi direct asupra
toxicitdtii substantelor oxidabile in organism. Astfel o cantitate mare de oxigen dizolvat
in apa grabeste oxidarea substantelor toxice, duciand la detoxificarea lichidului si la
cresterea duratei de supravietuire a organismului [33].

= pH-ul scazut al unei ape are consecinte negative asupra
faunei acvatice. Sarurile metalelor grele, a ciror toxicitate este datd de ionii respectivi,
vor fi cu atit mai toxice cu cit pH-ul este mai scdzut.

s Continutul apei in sdruri minerale influenteaza gradul de

toxicitatea a unor substante. Astfel, in apele dure toxicitatea unor substante este mai mica

decét in apele mou.
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Aceasta se datoreaza, pe de o parte, reactiilor chimice care pot duce in apele dure la
fixarea ionilor toxici (plumb, zinc, cupru) in combinatii insolubile si la precipitarea lor s1
pe de altd parte, unor actiuni biochimice (exemplu modificdri in permeabilitatea
membranet celulare).

s Lununu influenteaza reactiile catalizate fotochimic de
oxidare a sulfului, vara cand unghiul de incidenta al luminii este mare, lumina refractata
patrunde adanc in apa. larna lumina reflectata este mai puternica §i aceasta patrunde mai
putin in apa [91].

* Jutezu curentului apel influenteaza asupra gradului de

aerare, de amestecare a apel cu substantele toxice, asupra timpului de contact cu acestea

s Turbiditatea influenteaza gradul de toxicitate a substantelor
in sensul ca in apele cu cantitati mari de materii in suspensie, toxicitatea scade foarte mult
datorita proceselor de absorbtie acestor substante la nivelul particulelor solide.

» Dintre factorii interni cu un rol mai important in ceea ce priveste
intensitatea actiunii toxice a unor substante amintim: specia, marimea individului, starea
fiziologica a acestuia, anotimpul si conditiile de viata anterioare ale organismelor.

Dintre substantele toxice prezente in apele de suprafatd in zona cercetatd pot fi
enumerate: acidul sulfuric (provenit din oxidarea sulfului) i metalele grele (fier, cupru,
zinc, plumb, aluminiu, mangan). Acestea constituie o forma de poluare foarte serioasa
pentru apele de suprafata datorita toxicitatii ridicate si stabilitatii lor.

» Acidul sulfuric prezent in apa produce sciderea pH -ului la
valori incompatibile cu viata.

0 La scaderea pH -ului sub 6,4 unii pesti (linul) reactioneaza negativ [57].

o Limita letald a pH -ului pentru crap, lin, boistean, este 5, iar pentru pastrav

este 5,7 [72].
o Limata letald pentru ciliate, rotifere, turbelariate este un pH cuprins intre
4,5-4.9, 1ar pentru Daphnia magna este 6 [50].

o La pH< 4 nu mai trdiesc spongierii, hidre, planarii, moluste, vertebrate, ci

numai gamaride §i unele larve de insecte(chironomide, coleoptere,

eferoptere, trichoptere) [62].
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=  Metale grele. Metalele grele se numdra printre cei mai
toxici poluanti din apele naturale, datorita persistentei lor indelungate si a dificultagn de a
se transforma in compusi insolubili in apele de supratata.

Pericolul contaminarii cu metale grele este mant in prezenta agentilor
complexanti (substantele protoplasmatice - proteinele) care leagd puternic aceste metale,
in compusi solubili care nu pot fi indepartati in cursul tratarii apei. Chiar dacé toxicitatea
complecsilor este mai mica decdt cea a metalelor libere, prin descompunerea lor in cursul
proceselor biologice proprietitile nocive ale metalelor se pot manifesta nestanjenit.

Sarurile unor metale grele (Fe, Cr, Al) in solutii apoase hidrolizeaza, s1 la
concentratii mari pot actiona nociv asupra organismelor acvatice prin scaderea pH-ului.

Metalele grele inhiba cresterea organismelor si activitatea enzimelor, in special a
celor cu sulf fatd de care manifesta o afinitate deosebita. Legaturile carboxilice si aminice
din proteine sunt atacate. Astfel Cd, Cr, Pb, si Zn se leagd de membranele celulare,
franand procesele de transport prin peretii celulari [74].

Aprecierea cantitativa a efectelor daunitoare a metalelor grele, manifestate prin
atacarea substantelor organice, se poate face prin estimarea consumului biochimic de
oxigen CBOs, care este 0 masurd a confinutului de substante organice biodegradabile din
apd. Dupa [57, 72, 67, 61] concentratiile letale ale unor substante toxice sunt cele

prezentate in tabelul 3.1.

Tabel 3.1. Concentatii letale pentru mediul acvatic.

Nr. Substanta Unitatea de Concentratia | Concentratia
crt. masuri minim3 letald | minimi letald
pentru pesti pentru alte
organisme
acvatice
1 | Acid sulfuric Unitati de pH | 5-5,7 4-6
2 | Compusi ai plumbului mg/l Pb 0,1-10 0,1-6
3 | Compusi ai cadmiului mg/l Cd 3-20 0,03-2000
4 | Compusi ai fierului mg/l Fe 0,9-2 1-50
5 | Compusi ai cuprului mg/l cu 0,02-0,8 0,01-10
6 | Compusi ai manganului | mg/l Mn 75-1200 15-1000
7 | Compusi ai zincului mg/l Zn 0,1-7,8 0,2-60

Efectul metalelor grele poate fi bine desemnat in cazul pestilor. Sarurile de Pb,

Zn, Cu, Hg, Ag, Ni si Cd, perturba procesele de respiratie, tractul gastrointestinal,

sistemul nervos central, toxicitatea fiind functie de mai multi factori intre care si prezenta
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altor metale, care pot manifesta efecte sinergice sau antagonice. Ele se acumuleaza in
organisme $i sunt vehiculate prin lantul alimentar de la o specie la alta.
In raurile intoxicate cu metale grele s-a constatat reducerea numarului de specii §i

de indivizi. Ordinea de descrestere a gradului de toxicitate a ionilor unor metale ar fi [36].

Cu Sn K
Pb>Hg>Cr6> Zn> Al> Fe?* > Ba>Mn>Cs>Na
Cd Ni Mg
Fe”

Pentru biocenozele din arealul Exploatarii miniere Calimani problema principala
o constituie poluarea cu sulf si formarea de acid sulfuric, si cu metale grele, fenomen ce
are ca efect disparitia organismelor acvatice pe cursul pardului Neagra g1 afectarea unor
specii pe raul Bistrita.

In ceea ce priveste zona exploatirii miniere Mestecdnis problema o constituie
sulful rezultat in acest caz din sulfurile polimetalice ceea ce face ca paraul Puciosu care

culege apele din fosta exploatare minierd s fie lipsit total de organisme acvatice.
3.2. Procese de autopurificare a ecosistemelor acvatice.

Prin autopurificarea mediului apos se intelege totalitatea proceselor fizice,
biologice si chimice care au loc in interiorul bazinelor i care duc la micgorarea cantitatii
de substante poluante din apd, pani la nivelul la care nu mai prezinti pericol pentru
functionarea ecosistemelor.

Procesele de autoepurare depind de natura impurititilor existente in mediul
acvatic, care pot fi impartite astfel:

¢ Substante conservatoare, care nu se descompun, sau se descompun foarte lent
§1 care sunt reprezentate de ioni metalici, sdruri minerale, pesticide, hidrocarburi.
Micsorarea concentratiei de substante conservatoare in mediul acvatic are loc datorita :

o proceselor fizice de transport de substanta;
o proceselor fizico-chimice de formare de complecsi;

o sorbtiei 1 acumularii biologice.
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in acest autopurificarea are un caracter aparent, realizindu-se prin impréstierea
impuritdtilor in mediul ambiant

¢ Substante biogene ce 1au parte la circuitul biologic, asa cum sunt formele
minerale ale azotului si fosforului, compusii organici usor asimilabili. in acest caz
autopurificarea are loc pe seama proceselor biochimice.

¢ Substante dizolvate care nu sunt incluse in circuitul biologic, deseort toxine de
provenientd industriald sau agricold. Autopurficarea se realizeazd in acest caz prin
transformari chimice §i microbiologice.

Totalitatea proceselor care au loc in mediul acvatic pot fi clasificate astfel [108]:
0 procese fizice cu transport de masd: amestecare, evaporare, adsorbtia
pe particule in suspensie si depuneri, agregare biologica;
o transforméri microbiologice;
€ ransformdri chimice: hidroliza, fotoliza, oxidare;

Intrucat totalitatea proceselor care au loc in mediul acvatic este extrem de vasta,
prezenta lucrare isi propune sd abordeze numai procesele fotochimice i biochimice din
medtul acvatic care se datoresc prezentei in apa al sulfului provenit prin spélarea haldelor
de steril (EM Calimani) i a metalelor grele prezente in apele de miné rezultate din

exploatarea polisulfurilor metalice exploatate la EM Mestecanis.

3.2.1.Transformari fotochimice in apele naturale

Pozitia in sistemul periodic a unora din elementele frecvente in subsolul si apele
acestel zone (sulf, fier, mangan, seleniu etc.) confera posibilitatea trecerii prin mai multe
valente, dupd mediul oxidant sau reducitor in care se gasesc.

Sulfunle solubile §i hidrogenul sulfurat in mediu apos, in contact cu aerul si
lumina §1 in prezenta unor substante oxido-reducitoare sau microorganisme, vor cunoaste

urmitoarele situatii limiti:

S* « S (3.1)
PbS Ly d PhSCh
Acid slab Acid tare 3.2)

In timp ce hidrogenul sulfurat este un acid foarte slab, acidul sulfuric este un acid

tare, foarte solubil in apa.
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» Transformadrile fotolitice ale substantelor poluante din apa se desfdsoara
sub actiunea razelor ultraviolete din radiatia solara.

Pe suprafata pamantului ajung razele solare cu lungimi de undd mai mari de 370
nm. Razele ultraviolete au lungimi de unda mai mici de 370 nm. Razele solare cu lungimi
de unda mai mici de 350 nm participa la transformaérile fotochimice a impuritatilor.

Lumina activa fotochimic este cea din regiunea de suprapunere a spectrului
radiatiei solare cu cea a spectrului de absorbtie a substantei poluante. Pentru majontatea
substantelor poluante, maximul acestei zone a spectrului radiatiei solare, numit
« spectrul de actiune », se afla in domeniul de lungime de unda cuprins intre 310-330
nm [27, 28].

Dupa aceiasi autorn, in apele naturale, transformarile fotochimice ale substantelor
poluante pot avea loc ca rezultat al fotolizei directe sau sensibilizate cu radicali liben i
particule acvatice.

Fotoliza directa are loc dacd substanta care absoarbe lumina suferd transformarn
chimice. Viteza de transformare a substantei poluante la fotoliza directd (wy) poate fi
determinatd ludnd in considerare viteza de absorbtie a cuantelor de lumind k,(A) si

randamentul cuantic al procesului :

Wy = ka(1).0(1).D(R) (3.3)
A

Randamentul cuantic caracterizeazi probabilitatea decurgerii reactiei chimice

cand se absoarbe o cuanti de lumina.
De obicel, randamentul cuantic depinde putin de lungimea de unda A

Viteza de absorbtie a cuantelor de luminid k, este determinatd de intensitatea

radiatiei solare si de spectrul de actiune, dupa relatia:
Ko =loa(1-€"%) 223. 1x Dy (34)

unde: Dy = g, .cll 3.5)

in care :

I, - intensitatea luminii incidente |

D, - densitatea optica a solutiei ;
I - distanta optici ;
Cc - concentratia substantei ce absoarbe lumina ;
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g. - coeficientul de extinctie a substantei date la lungimea de unda A.

Fotoliza sensibilizatd se produce atunci cand lumina este absorbitd de
sensibilizator si excitatia este transmisd de la primul receptor al energiei solare la
substanta ce sufera transformarea.

in apele naturale, drept sensibilizatori pot servi fulvoacizii dizolvati pentru care
maximul spectrului de actiune a radiatiei solare se gaseste la 365 nm.

Constanta totald de transformare fotochimicd a unei substante, sub actiunea

radiatiei solare, poate fi calculatd sub forma :

ko = ka + ks[0K] (3.6)

unde: ky - constanta vitezei fotolizei directe;
k. . constanta vitezei fotolizei sensibilizate.
In solutii oxigenate, drept particule active pentru reactiile fotochimice, pot servi
particulele excitate electronic ale sensibilizatorului §i oxigenul singlet. Oxigenul singlet

se formeaza prin transmiterea excitirii de la molecula sensibilizatorulu S:

S+hv & 'S* 57 (3.7)

3 +0,> '0,+S (3.8)
1/10

0, > 0, (3.9)

unde: 15 = 2.10%s
Intre concentratia particulelor excitate triplet °S" si oxigenul singlet 'O, exista relatia:
[3S'] = 0,67.['0; ] (3.10)

In apele naturale, transformarile fotochimice depind de:
e schimbarea radiatiei solare de la zi la noapte, pe sezoane si functie de latitudine;
e  absorbtia radiatiei solare fotochimic activa in volumul apei, pe addncimi.
Intensitatea razelor ultraviolete din radiatia solara este de 70 % intre orele

10 - 14, pe timp senin si de citeva ori mai mici pe timp innourat.
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in ceea ce priveste absorbtia luminii de citre substantele dizolvate in apa si

particule in suspensie, din relatia de mai jos reiese ca intensitatea luminii scade cu

adancimea:
[o(A,z) = I(A, 0)exp(-K1(A)z) (3.11)
unde: Kr(A) = Kw(A) + K(A) + Kp(2) + K(A) (3.12)
in care: Kr(A) - coeficient de micsorare a intensitdfii luminii odatd cu

adancimea $i reprezintd suma coeficientilor de absorbtie a luminii de catre apd, Kw,
de catre clorofila, K, de substantele humusului, Ky, s1 de particulele in suspensie sau
dizolvate, K.

intre viteza de transformare fotochimica in stratul superficial Wy, si adancimea
apei W, exista relatia:

Wep = o W (3.13)
unde: a=23D;/(1-107*) (3.14)

incare: D, - densitatea opticd a apei in domeniul spectrului de actiune maxima.
Practic, addncimea stratului de apé in care au loc reactii fotochimice ale substantelor
poluante nu depaseste cativa metri, iar aceste transformari sunt mai intense in bazinele de
micd adancime.
Aceste tipuri de transformari fotochimice pot explica §i transformarea compusilor
de sulf si a sulfului elementar, din apele 1azului de decantare si din emisar, in acid
sulfuric s1 sulfati [108].

3.2.2. Oxidarea

Procesele de oxidare a impuritatilor in apele naturare pot fi de doui tipuri. Primul
tip cuprinde procesele in care ionii metalici, aflati in forma oxidati, servesc drept reactivi
de oxidare. Aceastd cale este mult mai probabild pentru impuritétile ce au proprietati de
ligand si de reducéitor.[74]

Cel de al doilea tip cuprinde procesele in care se realizeazi oxidarea impurititilor

de catre radicali liberi si alte particule reactive.
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> Radicalii liberi primari se formeaza in apele naturale prin:

1) initiere catalitica ; 2) dizolvarea gazelor active din atmosfera ; 3) initierea chimico-
radioactivi ; 4) emisia biologica ; S) efectele de cavitatie ; 6) initierea fotochimica.
Intrucat prezenta lucrare se ocupa numai de studierea reactiilor fotochimice vom
incerca sa abordam selectiv reactiile ce au loc in mediul acvatic,deoarece procesele in
ansamblul lor fiind extrem de complexe spatiul acordat acestei lucrari ar fi insuficient.
Formarea radicalilor liberi sub actiunea radiatiei solare UV poate decurge prin
cateva mecanisme [103]:
- desfacerea omogena a legaturii ;
- transport de sarcind ;
- transport fotoelectronic ;
- formarea intermediara a particulelor electronice excitate.
Desfacerea omogena a legéturii serveste drept sursa de initiere a radicalilor daca
randamentul cuantic la actiunea radiatiei solare depdseste valoarea 0,1, reactiile
incluzand :
o ruperea laturi in compusi nirozo conform reactiei,
RONO _hyv » RO+NO  (3.15)
o ruperea legiturii O-O in compusi peroxidici: (3.16)
H,O hv 20H (3.17)

ROOH hv » RO+OH (3.18)

R-IO-O-I—R hv 2R +2C0O, (3.19)
T

o eliminare N,din azo-compusi;
RN =NR hv 2R+ N, (3.20)
—
o fotoliza nitritului $i1 nitratului;
NO;——hv 3 NO+ O (OH +OH") (3.21)
NOs hv NO, + O (OH + OH") (3.22)
Reactiile fotochimice cu transfer de sarcina sunt evidente pentru complecsii fierului:

FeOH*  hv Fe** + OH (3.23)

FeOH**  hv lfe2+ + HO, (3.24)
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FeOR™  _hwv __ JFe™" + RO (3.25)
0 ca i pentru unii complecsi ai cuprului:

CuX” hv Cu'+ X (3.26)
—>

Unde X-Cl, Br, I s1 alti liganzi.
Transferul fotoelectronic raspandit in apele naturale utilizeazd molecula de apa ca
hv 0O,
S —» S'+eyq [ — 0] (3.27)
partener al lui S in relatia donor- acceptor. Transferul fotoelectronic poate avea loc s1 prin
intermediul unor oxizi microeterogeni dupd mecanismul semiconductorilor, pe seama

transferului electronului in zona de conductibilitate.

Deseori radicalii se formeaza ca rezultat al fotoexcitarii grupelor carbonil pand la

starea de triplet; hv
>C=0 ——®  >C-0O(biradical) (3.28)
>C-O+RH ——p >C-OH+R —o0,p RO; (3.29)
>C-OH+0, —» >C=0+HO, (0, +H") (3.30)

Reactiile sunt un exemplu de formare fotocatalitica a radicalilor. insumand ciile
de formare a radicalilor liberi in apele naturale cd odata cu oxigenul singlet, se formeaza
de asemenea radicalii O,, OH, in unele cazuri radicali alchil R,care pot trece usor in
radicali putin reactivi,RO, Un rol aparte in procesele de oxidare din mediile apoase il
ocupa radicalii O, st OH.[37].

» Radicalul Oy poate functiona atit ca reducitor cat si ca oxidant. Reactiile
cele mai caracteristice pentru O, sunt, reactia cu ionii metalelor cu valentd
variabild;acceptor al atomului de H in reactiile cu donori; donor de electroni in reactiile
cu oxidanti; formare de radicali OH.

» Radicalii OH sunt particulele cele mai reactive din mediul natural, timpul
sau de viatd in apele naturale fiind determinat de participarea la reactii cu substantele
organice si anorganice dizolvate. In acest fel se formeaza in mediu radicali secundari din
care o parte pot contribui la regenerarea OH pe seama unor transforman ulterioare cu

participarea ionilor de cupru, a O,, H,0,, etc.

» Procese de formare a H,0,. Peroxidul de hidrogen este produsul
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intermediar al circuitului oxigenulut in mediul ambiant, formarea H,O, in procesul
reducerii oxigenului pana la apa fiind inevitabil [74].

o Rolul principal la formarea H,O, in apele naturale revine luminii UV solare sub

actiunea careia rezulta radicalul superoxid . Acesta este precursorul unei mari cantitafi de
HO,+ 0O,y —> 0, +HOy (3.31)
peroxid de hidrogen .

o Peroxidul de hidrogen se poate forma in urma unor procese redox-catalitice prin
reducerea bi-electronicd a O ;

O, +DH, _Cu™/Cu", D+H;0; (3.32)

o Emisia biologica serveste drept sursa principala de H,O, cu conditia prezentel
microalgelor in apd. Toate microalgele produc H,O; sub actiunea componentei UV a
radiatiei solare, procesul fiind urmarea reactiilor fotochimice care se desfiasoard in
interiorul celulelor. Radicalii O, formati sub actiunea luminii UV, se recombind in
molecula iar surplusul de peroxid de hidrogen este eliminat in mediul exterior.

o La formarea H,O, pot contribui si unii hidroperoxizi care rezulta din procesele
fotochimice i catalitice la oxidarea substantelor organice cu oxigen singlet sau cu
radicali liberi ;

ROOH #o0 ROH +H,0, (3.33)
—>
Continutul de ROOH in apele naturale este de 10 ori mai mic decat al H,0, [37]

3.3. Procese biochimice prezente in apele de suprafata

Microorganismele care traiesc in apele naturale si in sol sunt catalizaton vii ai
unor reactii chimice importante, fiind responsabile de formarea unor depozite minerale,
cum sunt cele de fier $1 mangan, precum si de coroziunea unor metale.De asemenea,sunt
participanti la numeroase cicluri ale elementelor in naturi, ca de pilda cel al azotului, al
carbonului 1 al sulfului.Citeva din transformirile mai importante catalizate de
microorganisme pentru elementele de care ne ocupam in prezenta lucrare sunt prezentate
in cele ce urmeaza.

» Tranformari ale sulfului $i compusilor cu sulf

O altd explicatie a transformarii sulfului si a sulfurilor in acid sulfuric din
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apele de suprafatd din arealul Exploatarii Miniere Cidlimani, ar fi catalizarea acestor
reactii de citre microorganismele care se dezvolta in astfel de medii.

o Oxidarea hidrogenului sulfurat pana la acid sulfuric poate avea loc in prezenta
unor bacterii chemosintetizante, numite bacterii sulfuroase oxidante, care in procesul de
sintezi a substantelor organice, ca sursd de energie folosesc energia obtinutd prin
oxidarea unor compusi anorganici, iar ca sursd de hidrogen pentru reducereca CO, este
folosita apa [44, 146].

Astfel bacteriile numite Beggiatoa alba oxideaza H,S pana la sulf elementar care
se depune in celule sub forméa de granule:
2H,;S+0;—> 28 +2H,0 +122 kcal (3.34)

In continuare bacteriile Thiobacillus thiooxidans oxideazi sulful pana la acid
sulfuric:

2S+3 0;+2 H,0 — 2 H; SO4 + 283,6 kcal. (3.35)

Ciclul bacterian al sulfului, in bazinele acvatice, poate fi reprezentat ca in figura 3.2.
[37]
Figura 3.2..Ciclul bacterian al sulfului (dupa Butlin, din Klein, 1962)

Beggiatoa (aerob) hiobacillus thiooxidans (aerob)
Chromatium (anaerob Desulphovibri Chlorobium (aerob)
Chlorobium (anaerob) desulphuricans Chromtium (aerob)
(cu S coloidal)

0,
H,S > SO,

‘

Desulphovibrio desulphuricans
(anaerob)

In ecosistemele acvatice, bacteriile pot utiliza sulful din sirun si din substantele
proteice cu continut de sulf. In conditii aerobe aceste substante sunt oxidate pini la
sulfati, care persistd in apd atdt cdt existd oxigen dizolvat care si previnid reducerea
sulfatilor la hidrogen sulfurat.

Q In conditii anaerobe, sulfatii sunt redusi la hidrogen sulfurat de catre bacteriile
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Desulphovibrio, de tip Microspyra desulphuricans. Hidrogenul sulfurat, in contact cu
compusii ferosi, dau sulfura feroasd, de culoare neagri, caracteristici malului de pe
fundul apelor puternic poluate.

Sulfobacteriile oxidante (Beggiatoa alba) oxideaza hidrogenul sulfurat pe cale
aeroba in sulf liber, care se depune in celula sub forma de granule.

a Dintre bacteriile fotosintetizante, existd unele care oxideaza hidrogenul sulfurat
in sulf pe cale anaerob4, in prezenta luminii solare, folosind bioxidul de carbon ca sursa
de carbon (si saruri minerale de azot, fosfor, potasiu, magneziu) dupa ecuatia:

lumina
CO;+H;O———> HCHO+H,O0+2S (3.36)

Din acestad categorie fac parte Chromatium (bacterie purpurie) si Chlorobium
care contine pigmenti aseméanatori cu clorofila. Aceste bacterit pot oxida si hidrogenul
sulfurat pana la acid sulfuric.

o Bacterile care oxideaza sulful la sulfafi pot reactiona anaerob, in prezenta

luminii, cum sunt Chromatium si Chlorobium [46, 156]:
lumina
2S + 3C0O,+ SH,O ——— 3HCHO + 2H,SO; (3.37)
sau aerob, cum sunt bacteriile din grupa Thiobacillus thiooxidans, care oxideaza sulful
s1 tiosulfatul in acid sulfuric:

2S + 2H,0 + 30, = 2H,S0, (3.38)
S,0;% + H,0 + 20, = 2H,S04 (3.39)

Aceastd ultimi bacterie se dezvoltd in mediu puternic acid, pH cuprins intre 1-5
unititi de pH.
» Transformari ale fierului
0 Unul din fenomenele cele mai nocive in care sunt implicate microorganismele
consumatoare de Fe (II) este formarea apelor de mina. Prin oxidarea piritei cu apa care

vine in contact, rezulta:

2FeS, + 2 H,O + 70, = 4H" + 4 SO,* + 2Fe** (3.40)

4Fe’* + 0, + 4H" > 4 Fe** + 2 H,0 (3.41)

78

BUPT



Pe de alta parte, continutul marit in saruri feroase contribuie prin hidrolizd la

cresterea concentratiei ionilor de hidrogen, in prezenta unor ferobacterii:
Fe'"+3 H,0 =Fe(OH); + 3H" (3.42)

o La pH <3,5 reactiile sunt catalizate de bacteria Thiobacillus Ferooxidans, iar la
pH cuprins intre 3,5 - 4,5 de bacteria filamentoasa Metallogenium.
Analizele biologice au demonstrat prezenta acestor tipurt de bactern $i in apele
prelevate din paraul Neagra, aval de exploatarea miniera.[108]
De asemenea, ionii Fe** pot dizolva apoi pirita, cu formare de acid sulfuric, care
este cel mai primejdios component al apelor acide :

2FeS, + 14Fe**+ 8 H,O > 15Fe**+2 SO,* + 16H" (3.43)

0 Unele bacterii ca de pilda Ferrobacillus, Galionella, Sphaerotillus, utilizeaza
fierul pentru metabolismul propriu, ele oxideazi Fe (II) la Fe(III), conform reactie;
4Fe’* +4H" + 0, > 4Fe’’ + 2H,0 (3.44)

Ele se dezvolta la interfatd, in regiunea dintre sursa de O, si sursa de Fe(II).

~ Transformari ale compusilor cu azot
Fixarea azotului atmosferic
o In mediul acvatic sub actiunea unor bacterii ca Azotobacter si Clostridium
azotul atmosferic este transformat in azot organic ;
3(CH,0) + 2N, + 3H,0 + 4H" — 3CO, + 4NH;" (3.45)

in sol, reactia este catalizati de Rhizobium, o bacterie care traieste in radacinile
unor leguminoase, in simbioza cu acestea.
Nitrificarea

QO Atat In apa cét si1 in sol reactia consta in conversia N(IIT) la N(V);

20,+NH;" - NO; +2H'+ H,0 (3.46)

Sub actiunea bacteriilor Nitrosomonas si Nitrobacter au loc transformirile;
2NH; + 30, > 2H" + 2H,0 + 2NOy (3.47)

2NO,+ O, - NOy (3.48)
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Denitrificarea
o Reactia consta in reducerea NO;™ si NO, ™ la N,, astfel ca azotul fixat se reantoarce
in atmosfera;
4NO; + S[CH,0] + 4H® — 2N, + 5CO; + 7H,0 (3.49)
Reducerea azotatilor
a Reactia consta in transformarea NO;™ in compusi in care azotul se aflé intr-o stare
de oxidare infenoari;

2NO; + [CH,0] — 2NO;+ H,0 + CO; (3.50)

3.3.1.Procese de oxido-reducere la interfata sedimente apa
Ca rezultat al aportului de material organic la nivelul sedimentelor au loc o serie de
reactii biochimice pentru transformarea substratului organic notat cu [CH,0O] .
o fazade respiratie (consum de oxigen);
% [CH,0] .+ % O, =% CO; + 172 H,O (3.51)
o reducerea azotatilor;
v [CH,0] .+ 1/8NO5” + % H =% CO, +1/8 H;0 + 1/8NH;™ (3.52)
o denitrificarea;
va [CH,0] .+ 1/5NO5” + 1/sH" =% CO; + 1/10N, + 1/8NHy  (3.53)
o resolubilizarea manganului prin reducere;
v [CH,0] + % MnOy + H =% CO; + 1/2Mn + 1/8NHy’ (3.54)
o reactii de fermentare:
v [CH,0] .+ 4H, O =% CO;, + 1/2 CH30H (3.55)
o resolubilizarea fierului prin reducere;
% [CH,0] .+ FeO(OH)y + 2H" =% CO, +7/4 CO, + Fe*™  (3.56)

o reducerea sulfatilor;

v [CH,0] .+ 1/8 SO4* +1/8 Hy™= 1/8 SH™ +% CO, + 1/4 H,0 (3.58)
o formarea metanului;
v [CH,0] .= 1/8CH, + 1/8 CO, (3.59)

Consumul mare de oxigen necesar oxidarii substratului organic nu pooate fi asigurat
prin respiratie aerob4 ci numai anaeroba [37].

MnS(s) + 4H,0 — Mn?*(aq) + SOs*(aq) + 8H'(aq) + 8¢ (3.60)
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Pb(s) + 4Mn;04(s) + 12H.0 — Pb**(aq) + SO,*(aq) + 12 Mn*"(aq) + 240H (aq)
(3.61)

3.4. Consideratii privind prezenta ionilor metalelor tranzitionale in

apele naturale

Tonii metalelor sunt componenti obligatorii ai apelor naturale. in functie de
conditiile mediului (pH, potential de oxido-reducere, prezenta liganzilor), ei existd in
diferite stin de oxidare si intrd in compozitia diferitilor compusi organici §1 organo-
metalici. Formele solubile ale metalelor depind de procesele de hidroliza, de
polimerizarea hidroliticd (formarea hidrocomplecsilor polinucleari), si de formarea
complecsilor cu diferiti liganzi. Trecerea metalelor din mediul acvatic in forma metal-
complexa are doua urmari:

0 poate avea loc cresterea concentratiei totale a ionilor metalici pe seama trecerilor
in solutie din depunerile de pe fund.
o in urma formdni complecsilor, toxicitatea metalelor se poate schimba radical,
astfel formele chelate ale Cu, Cd, Hg, Pb, sunt mai putin toxice decét ionii liber1.
Dizolvarea sarurilor metalelor in apa se realizeazi ca urmare a ruperii legiturilor
dintre 1oni1 compusului solid respectiv i legarea acestor ioni cu molecule de apa. De fapt
ionii metalelor se gasesc in solutii apoase sub formd de complecsi, fiind coordinati cu
molecule de api (acvacomplecsi), ca de exemplu: [AlH,O)]**, [Fe(H,0)]™,
[Fe(H,0)s]’", etc. Prezenta acestor molecule de apa nu se iau in considerare in cazul
reprezentarii reactiilor chimice iar cationii respectivi se scriu fard indicarea hidratdni ca
de exemplu: AP*, Fe?*, Fe’* etc[74].

Realizarea proceselor catalitice omogene, cu schimbarea stirii de oxidare a
1onului metalic, este posibild doar in cazul ionilor de cupruy, ionii de crom pot juca rol de
catalizator natural al proceselor de oxidare, dar numai in prezenta liganzilor anionici.

La micsorarea pH-ului mediului acvatic , de exemplu sub actiunea ploilor acide
sau a emisiilor industriale, concentratia ionilor polivalenti creste brusc. Astfel, la un
pH=5, cand pier aproape toate nevertebratele,concentratiile limita ale formelor dizolvate

de Hg,Sn, Cr, din apa ating valoarea de 107g ion/I [108] . Cei mai raspanditi catalizatori
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ai reactiilor de oxido-reducere din mediul acvatic sunt formele hidrolitice si complexe ale
fierului si cuprului de care ne vom ocupa in continuare.

» Concentratia fierului in apele naturale variaza in limite largi ,de la ygla

mg/l, concentratia medie in apele dulci fiind de 10°M Fe.

Procesele naturale care condifioneazi trecerea compusilor fierului in apele de
suprafata sunt, in primul rdnd procesele de erodare chimici a rocilor muntoase. O mare
cantitate de fier patrunde cu apele subterane si cele uzate. Fierul este un element nutritiv
important pentru organismele acvatice , intrdnd in componenta centrului activ al unor
enzime de oxido-reducere.

in mediul acvatic se intilnesc mai des compusii Fe(Ill), fiind mai stabili
termodinamic. Fe(Il) se intalneste de obicei in apele subterane.

in intervalul de pH 4,5-5 fierul din solutie se gaseste sub forma bis-hidrocomplexa
Fe(OH),", iar cand pH-ul>6 sub forma tris-hidrocomplexa.

Fe’'+20H ==  Fe(OH)," (3.62)
Fe'+30H = Fe(OH);" (3.63)
> In apele dulci de suprafati concentratia medie de cupru este de 3.107 M

.Sursa principaléd de cupru in apele naturale o constituie apele uzate provenite din
industria metalurgicd . Cuprul este unul din cele mai importante microelemente,
activitatea sa fiziologicd este legatd de faptul ci intrd in componenta centrilor activi ai
enzimelor de oxido-reducere. in apele naturale se gasesc mai ales compusii de Cu(Il).
Dintre compusii de Cu(l), cei mai raspandisi sunt Cu,O, Cu,S, CuCl, care sunt greu
solubili in apd. Transformarile acido-bazice ale formelor omogene de Cu pot fi
reprezentate prin reactiile:

Cu”* +OH° =  CuOH" (3.64)
Cu™ + 200 ==  Cu(OH) (3.65)

La pH= 9 este favorizatd formarea hidroxidului de cupru, iar in intervalul 7<pH<9
se formeazi de obicei monohidrocomplexul CuOH*

» Un rol important in derularea proceselor de oxido-reducere din interiorul
bazinului acvatic il joacd ionii de mangan. Oxizii de Mn(IIL,IV) sunt insolubili in apa si
se prezintd sub forma unor agregate coloidale mari. Intind in componenta depunerilor de

pe fund impreuna cu particulele sedimentabile , in conditii anaerobe oxizii de mangan se
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reduc pana la Mn®". Datorita capacitatii destul de mici de a forma complecsi, ionii
Mn~".nu se mentin in structura depunerilor de pe fund si trec in stratul de apa unde se
oxideazi. Oxizii de mangan proaspit formati capteazd destul de eficient alte metale
(Cu,Zn). Ionii de fier realizeaza un ciclu similar dar cu o eficientd mai micd. Mecanismul
procesului de oxidare a ionilor Mn®* la Mn(IILIV) in sistemele acvatice nu este foarte
clar. Calea abiotica de oxidare a ionilor de Mn”" presupune participarea peroxidului de
hidrogen si a radicalilor liberi. in absenta liganzilor specifici, ionii Mn®" nu pot fi oxidati
de catre oxigen. Numai radicalii cei mai activi de tipul OH sunt capabili sa oxideze Mn*"
la Mn®*. Daca reactia peroxidului de hidrogen cu ionii Mn®" se desfisoara in prezenta
liganzilor capabili sd formeze chelafi , rezultd 1oni de Mn**

Ciclul agentilor oxido-reducatori in cadrul bazinelor acvatice influenteaza
stabilitatea biologici a mediului acvatic si echilibrul chimico-biologice . Insuficienta
peroxidului de hidrogen in mediul acvatic determina aparitia unor factori noi de toxicitate
a mediului fatd de organismele aerobe acvatice . Dezechilibrarea proceselor de oxido-
reducere provoaca aparitia unui nou factor de toxicitate a mediului: formarea particulelor
fierbinti ce conduc la agentii superoxidanti. Aparitia stiarii superoxidante a mediului
acvatic este cauzati de poluarea acestuia cu ioni de mangan, de activarea proceselor
radicalice ,determinate de ciclul H,O, si de procesele fotochimice ce decurg in apele

naturale sub actiunea radiatiilor UV [37].

3.5. Ape de mini. Caracteristici generale

Principalii  impurificatori ionici prezenti in apele de mind sunt:
CuZ"L,Pb2+,Zn2+,Mn2+,Fe3 * Fe?* SO, Apele acide rezultate din activitatile miniere sunt de
obicel puternic mineralizate.

» Studiile efectuate au pus in evidentd modificarile concentratiei
impurificatorilor ionici o data cu variatia pH-ului astfel:
* JapH = 4,5 precipita fierul prin tratare cu Na,CO;
* lapH = 7,5 precipiti zincul prin tratare cu Ca(OH),.H,O
* lapH=9,5 precipitd manganul prin tratare cu Ca(OH),.H,O

» In solutii apoase, cuprul impreauna cu fierul formeazi micropile
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galvanice, in care fierul se oxideazd §i trece in solutie, 1ar cuprul se reduce la metal,
acesta este motivul pentru care apele de mind, si in general apele impurificate cu cupru
sunt extrem de corozive [123]

Cu"+Fe > Fe’*+Cu (3.66)

» Apele de mind acide contin de regula, sulfat feric si acid sulfuric liber,
care dau nastere la reactii secundare consumatoare de fier;

Fe, (SO4); + Fe > 3FeSO;, (3.67)
H,SO, + Fe > FeSO, + H, (3.68)

Prin crestera pH-ului apei la valoni cuprinse intre 4,5- 5 se impiedicd hidroliza
fierului s1 a celorlalte metale dizolvate, intrucat se micsoreaza concentratia de acid
sulfuric liber si Fe’* care se reduce la Fe*".

» Imbogitirea apei de mina in cupru este favorizata de prezenta populatiei
bacteriene Thiobacillus-Ferrobacillus, care are capacitatea de a-1 procura energia
necesard metabolismului propriu prin oxidarea sulfului si a unor ioni metalici cu valente
inferioare din sulfurile metalelor grele (prezente in paraul Puciosu) .

Prin oxidarea sulfului se distruge reteaua cristalind a mineralului si metalele sunt

trecute in solutie sub forma de cationi liber.

o Concluzii

in acest capitol prezentam succint mediul acvatic in interactiune cu produsii
poluanti formati prin reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic si biochimic, cu
referire numai la produsii reziduali cu sulf i metale grele. Problematia tratati a condus la
scoaterea in evidentd a urmatoarelor aspecte:

» Ridicarea temperaturii are ca rezultat cresterea solubilizarii sarurilor si
modificarea echilibrului de disociere a compusilor ionizabili, si implicit o
crestere a toxicitdtii substantelor .

A\

O cantitate mare de oxigen dizolvat in apa grabeste oxidarea substantelor
toxice.

» Sarurile metalelor grele, a caror toxicitate este data de ionii respectivi, vor
fi cu atat mai toxice cu cat pH-ul apei este mai scazut.

In apele dure toxicitatea unor substante este mai mica decit in apele moi.

A
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Foroliza directa are loc dacd substanta care absoarbe lumina suferd
transformdn chimice. Metalele grele se numird printre cei mai toxici
poluanti din apele naturale, datoritd persistenter lor indelungate si a
dificultatii de a se transforma in compusti insolubili in apele de suprafata.

Metalele grele inhiba cresterea organismelor si activitatea enzimelor, in
special a celor cu sulf fatd de care manifestd o afinitate deosebita.

Transformarile fotolitice ale substantelor poluante din apa se desfasoara
sub actiunea razelor ultraviolete din radiatia solara.

Fotoliza directa are loc dacd substanta care absoarbe lumina sufera
transforman chimice.

Fotoliza sensibilizatd se produce atunci cand lumina este absorbitd de
sensibilizator §i excitatia este transmisd de la primul receptor al energiei
solare la substanta ce sufera transformarea.

Intensitatea razelor ultraviolete din radiatia solard este de 70 % intre orele
10% - 14%, pe timp senin si de cateva ori mai mici pe timp innourat.

Prin crestera pH-ului apei la valori cuprinse intre 4,5- 5 se impiedica
hidroliza fierului §i a celorlalte metale dizolvate, intrucit se micsoreazi
concentratia de acid sulfuric liber §i Fe'* care se reduce la Fe**,

La micsorarea pH-ului mediului acvatic , de exemplu sub actiunea ploilor
acide sau a emisiilor industriale, concentratia ionilor polivalenti creste
brusc.

Formele solubile ale metalelor depind de procesele de hidroliza, de
polimenizarea hidroliticad (formarea hidrocomplecsilor polinucleari), si de
formarea complecsilor cu diferiti liganzi.
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CAPITOLUL 4

CONSIDERATII GENERALE PRIVIND POLUAREA SOLULUI SI A
VEGETATIEI CU SULF SI METALE GRELE.

4.1. Compozitia chimica a solului.

Din punct de vedere fizic solul poate fi definit ca un sistem heterogen, polifazic,
dispers, structurat si poros, iar din punct de vedere ecologic solul se defineste ca habitat
al unui complex de substante §i energie, organisme, microorganisme, insusiri §i procese
[105].

Principalele functii ale solului constau in ansamblul de procese care duc pe de o
parte la formarea materiei organice si a materiei vii, din substante anorganice si pe de alta
parte la mineralizarea materiei organice moarte (detritus organic) pand la forme
anorganice care sunt utilizate ca materie primd pentru sinteza organica. Astfel, solul are
un rol semnificativ in circuitul biogeochimic al elementelor.

De asemenea solul reprezinta un rezervor natural de apa care determina fiziologia
s1 cresterea plantelor.

» Functia solului este realizata prin:

» solubilizarea substantelor anorganice si transformarea

acestora in anioni §i cationi;

» asigurarea difuziei ionilor spre radacinile plantelor;

» inlesnirea patrunderii ionilor in ridacini si spre frunze;

s asigurarea mediului de viatd a microorganismelor si
organismelor telurice din sol (bacterii fixatoare de azot, bacterii nitrificatoare, bacterii
celulolitice, bacterii amonificatoare, sau bacterii care ajutd activitatea microbiologica
anaerobd, ferobacterii, manganobacterii sau sulfobacteriil) cu rol in modificarea
substantelor nutritive.

» Compozitia solulu influenteaza procesele de solubilizare, schimbul de

ion1 51 deplasarea acestora spre radacinile plantelor.[74]
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o Principalii componenti anorganici ai solului [23] contin O (46,6%), Si
(27,7%), Al (8,1%), Fe (5%), Ca (3,6%), Na (2,8%), K (2,6%), st Mg (2,1), care se
gisesc sub forma de silicati (S10;), oxizi de fier (Fe:Os), carbonati (CaCOs), etc., dintre
acestea amintim argilele, care constau din silicati de aluminiu g1 fier hidratafi, avand
capacitatea de a lega cationi de Na*, K" NH;*, Ca®" Mg®" (CaCO3(AlFe);0:.6Si0,.H,0).

o Dintre componentii organici ai solului mentiondm compusii biologic
activi , ca polizaharidele, aminozaharidele, nucleotidele, diversi compusi organict cu S si
P, substantele humice (acid humic, acid fulvic, humini) ,acizi organici, alcooli superiori,
steroli si terpene [74].

o Acumularea substantelor humice in sol este influentati de temperatura si
de accesibilitatea O, astfel in zonele cu climat rece degradarea vegetatiei are loc mai
lent.

o Insolurile suprasaturate cu apd, accesul O; este ingreunat, substantele
organice se acumuleaza, ele ajungand sa reprezinte 90% din masa solului.

o Cresterea continutului azot/carbon,(N/C), indica transformarea biomasei in
humus. In cursul procesului de humificare, microorganismele convertesc carbonul
organic la CO,. Concomitent, bacteriile fixeaza azotul, legandu-1 de compusii organici.
Dupd humificare completd, raportul N/C devine de 1/10 fata de 1/100 cét este in biomasa
plantelor proaspete.

Materialul humic din sol absoarbe subsattele dizolvate in apa avand o afinitate
deosebita pentru cationii polivalenti ai metalelor grele., de asemenea el poate retine
compusi organici greu solubili in apa si extrem de toxici,(ex.unele pesticide).

o Intre compusii organici si cei anorganici din sol pot aparea interactiuni
puternice, cationii NH,", AP’", Ca’’, Fe'', stimulind formarea complecsilor argila-
substante organice.

Pentru radicinile plantelor sunt accesibili tofi ionii aflati in solutia solului,
inclusiv cei toxici, cum ar fi metalele grele.

# Poluarea solului este consecinta unor practici necorespunzitoare de a
depozita reziduuri lichide i solide rezultate din activitatea cotidiani a omului.

Astfel substantele poluante pot ajunge in sol:

¢ direct (ingrasaminte, pesticide, deseuri);
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e indirect, din aerul si apa contaminate sub actiunea precipitatiilor prin

depunerea, irigatii;

a [Ingrasamintele chimice sunt compusi continand in principal N, P, K si
microelemente esentiale pentru cresterea plantelor. Agricultura intensivd a promovat
utilizarea ingrasamintelor de sintezi a caror folosire necorespunzitoare poate duce la
acumularea unor cantitati excesive de NOs™ in sol si apoi in plante. Cu exceptia orzului, N
este accesibil plantelor mai ales ca ion NOs™.

Plantele care au absorbit cantitdti excesive de NO; nu sunt recomandate pentru
insilozare, deoarece prin fermentare pot genera NO; , toxic, care se acumuleaza in
silozuri [112].

Excesul de NO;~ déduneaza si rumegétoarelor, stomacul acestora fiind un mediu
reducitor, care contine bacterti capabile sd reducd NO;™ la ionul NO," toxic:

NO; +2H" + 2¢e"— NO, + H,0

O Pesticidele utilizate in agricultura modernd pentru combaterea bolilor si
daunatonlor au si efecte nocive, fiind poluanti directi ai solului, de unde intrd in circuitul
poluantilor s1 afecteazd componentele ecosferei.

Potrivit unui raport al Biroului International al muncii din anul 1995, pesticidele,
omoard in fiecare an, 400.000 de oameni in intreaga lume, §i intoxicd alte 5 milioane
[108].

Nocivitatea pesticidelor este decisa nu numai de gradul lor de toxicitate ci si de
viteza lor de degradare in care o etapa hotiratoare este absorbtia lor in sol.

Gradul de absorbtie i viteza lor de degradare depind de proprietatile pesticidului
(solubilitate, volatilitate etc) si de proprietatile solului (pH, pE, temperatura etc).

Degradarea pesticidelor in sol se poate realiza prin:

* biodegradare sub actiunea microorganismelor insectelor, viermilor
si chiar a plantelor;
* degradare chimici, in solurile sterilizate, lipsite de microorganisme;
» degradare fotochimica sub actiunea luminii.
O Deseurile care constituie poluanti ai solului pot proveni din agricultura,

silviculturd, zootehnie, industrie $i gospodariile populatiei.
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in afara poluani directe cu ingrisamintele, pesticide sau diverse deseuri

(industriale si menajere), solul poate fi poluat si indirect din atmosfera sau din ape.

Astfel, dintre elementele chimice considerate puternic poluante pentru toti factori

de mediu $i cu risc major pentru sanatatea populatiei pot fi enumerate $1 metalele grele .

0 Maetalele grele pot deveni toxice cand acumularea lor in sol sub formd mobila

este toxica pentru plante, animale s1 om [22].

¢

Cuprul este relativ puternic retinut in sol si este slab extras de plante.
Toxicitatea sa se manifestd la concentratii superioare valorii de 100 mg/Kg
sol.

Mercurul este un element care circuld usor intre apa , sol si atmosfera, de
aceea nu se acumuleazd intr-un singur mediu. Plantele extrag numai
cantititi infime de mercur din sol, chiar din cel contindnd concentratii
mari din acest element, datoritd faptului ci majoritatea combinatiilor
mercurului din sol sunt insolubile.

Zincul se gaseste in solurile nisipoase cu pH 6, in concentratie de 0,7-4,7
mg/Kg, dar in solurile cu loess in concentratii mult mai mici. Pentru sol i
plante, prezinta pericol doar concentratii superioare valorii de 300 mg/Kg.
Lipsa zincului din sol perturbd dezvoltarea plantelor.

Plumbul se gaseste in soluri sub formd de sulfurd, sulfat si slicat,
combinatii insolubile. Solurile obignuite contin intre 0,1 s1 100 mg/Kg Pb,
concentratii care nu pun in pericol culturile agricole. In terenurile aflate in
apropierea unor intreprinderi metalurgice sau in vecinitatea autostrdzilor
cu trafic intens, aceastd valoare este depasiti, putindu-se ajunge la
concentratii de 700 mg/Kg sol, cazuri in care concentratia Pb din plante
poate urca pana la 300 mg/Kg.

Cadmiul ca si zincul este usor extras de citre plante. Concentratiile de Cd
din solurile obisnuite se situeaza intre 0,1 si 1 mg/Kg. Toxicitatea Cd se

manifestd la concentratii mai mari decat 20-50 mg/Kg sol [4].

Unele plante au capacitatea de a acumula metale grele ca Ni, Cu, Zn, Cd etc. Cele

care acumuleazi mai mult de 1 mg/g plantid uscati se numesc hiperacumulatoare (de

exemplu ciupercile sunt hiperacumulatoare de cadmiu). Cantitatea de metal preluata de
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catre plante variaza cu pH-ul solului, temperatura si depinde de forma in care se gaseste
metalul respectiv [74].
» Surse de poluare cu metale grele

a Cele mai importante emisii industriale care polueaza cu metale grele
solurile din Romania sunt cele care rezulta de la activitatile de extractie a minereurilor
neferoase, de productie a aluminiului, ingragdmintelor chimice §1 termocentralele pe
carbune: Emisiile de la aceste activitifi sunt caracterizate de continuturi mari §i foarte
mari de metale grele. Toate aceste emisii sunt asociate cu emisii de SO,, NOy s1 CO; care
genereazad ploi acide [65].

Ajungind pe st in sol, aceste ploi acide intensificd impactul daunator al poluarn
solului cu metale grele prin cresterea solubilitdtii metalelor toxice.

g O alta sursa de poluare a solului cu metale grele in special plumb, o
constituie gazele de esapament de la motoarele pe benzind, al caror efect se remarcad mai
ales pe o fasie de 20-30 m lafime de-a lungul ambelor parti ale autostrazilor.

Adéancimea de patrundere in sol a metalelor grele provenite din emistile

industriale este diferitd [66]:
e superficiale - (pand la 15 cm) in solurile forestiere:

¢ adanca (pana la 30-40 cm sau chiar mai mult) in solurile arabile.
Patrunderea mai adincd a elementelor poluante este favorizatai de lucrarea
pamantului, pe cAnd acumularea superficiala este realizata de liziera cu rol de acumulator
de metale grele. Spre exemplu, in solurile arabile din partea sud-vestici a combinatului

de ingrasdminte de la Valea Cilugireasca metalele grele au ajuns pina la 60 cm
adancime [70].

4.2. Mobilitatea metalelor grele in soluri si consecintele poluirii in

conditiile edafice din Romania

Incircarea globala cu metale grele este numai unul din factorii care evidentiaza

fenomenul de poluare a solului cu astfel de elemente. La stabilirea gradului de deteriorare
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a calititii solului prin poluare cu metale grele trebuie si se ia in considerare
caracteristicile fizice si chimice ale solurilor [71]:

¢ reactia pH;

¢ potentialul redox;

¢ textura i continutul de materie organica.

in ansamblu, solurile din zonele influentate de emisiile de la intreprinderile
industriale prezintd un grad ridicat de deteriorare datoritd reactiei naturale slab/moderat
acide, continutului scizut de materie organica, texturii medii sau grosiere. Asocierea
acestor proprietati favorizante cu impactul acidifiant al precipitatiilor incdrcate cu metale
grele, mireste capacitatea solutiei solului de a solubiliza aceste elemente, uneori pana la
niveluri nocive.

Mobilitatea metalelor grele in sol (trecerea lor in solutia solului) poate ajunge la
valori apropiate sau mai mari decit limitele maxime admisibile.

Pe langa modificarile provocate solurilor datoritd incércérii cu metale grele §i
schimbarii echilibrelor intre diferite faze si elemente chimice componente, poluarea cu
metale grele are un efect inhibitor asupra activitafii microbiologice. Astfel solurile
poluate cu metale grele comparate cu solurile nepoluate din aceeasi zond, se
caracterizeaza prin reducerea numdrului de bacterii (mai ales cele nitrificatoare) si a
valorii indicelui de colonizare cu actinomicete, pe de o parte i prin cresterca valorii

indicelui de colonizare in micromicete mai ales celulolitice, pe de alta parte. [70].

Tabel 4.1.Influenta poludrii cu metale grele a solului asupra activitatii microbiologice

Gradul de Orizont Adancime Microflora

poluare cm Bacteria Micromicetes Actynomycetes

mil/g seol I.C/gramul de LC.

sol

Slab Aom 0-7 382,0 985 1,05

7-31 182,3 610 0,50

Mediu Aom 0-20 1044 1075 0,50

A, 20-35 141,9 1400 0,30

Puternic Ay 0-20 104,1 1690 0,0

A, 2-17 3,1 1220 0,0

Spre deosebire de celelalte componente ale mediului inconjurdtor solul are

capacitatea atat de a inmagazina cét si de a repune direct in circulatie elementele chimice
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inmagazinate pe masura absorbtiei lor de citre plante sau migrarii spre apele freatice
[64].

Cand incarcarea solurilor cu metale grele este ridicata iar insusirile fizico-chimice
ale solurilor intrunesc conditiile unei mobilizari intense are loc un transfer in exces din
sol in plante 1 ape, si de aici la animale $1 om [90].

Intensitatea efectului poluant al metalelor grele asupra solurilor depinde in mare
masura de proprietatile fizico-chimice ale solului. Asadar la acelasi nivel de incércare cu
metale grele solurile raspund diferite in functie de proprietdtile lor. Astfel fiecare tip de
sol este caracterizat de o vulnerabilitate specificd la poluarea cu metale grele. Functie de
capacitatea de sorbtie, capacitatea de inmagazinare §i capacitatea de tamponare solurile
cele mai vulnerabile sunt: [32]

o soluri nisipoase, cu continut scdzut de materie organica,

o solun acide cu continut foarte ndicat de materie organica si texturd
grosiera,

o solun acide pana la neutre cu texturd mijlocie si continut mediu de
materie organica.

Aceste soluri caracterizeaza cea mai mare parte a teritoriulut Romaniei si1 fac parte
din clasa medie - puternica de vulnerabilitate la poluarea cu metale grele, exceptie facand

o micd suprafati de soluri caracterizate de vulnerabilitate ridicati la acest tip de poluare.

4.3. Factorii care determini dinamica pH-ului solului

pH-ul este un indice de apreciere a aportului calitdfii amendarii solurilor acide
alaturt de gradul de saturatie in cationi bazici si de prezenta aluminiului extractibil in
soluti de saruri neutre netamponate [16].

pH-ul corelat cu saturatia in sodiu, continutul siruri solubile, textura solului,
adancimea apei freatice, este de asemeni un indice de apreciere a oportunitatii ameliorarii

solurilor.
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Tabel 4.2. Valori limitd pentru aprecierea reactiei solurilor

Limita pH Aprecierea reactiei
< 350 extrem de puternic acida
3,51-4,30 foarte puternic acida
4,31-5,00 moderat acida
5,01-5,40 slab acida
5,41-5,80
5,81-6,40 moderat acidd
6,41-6,80
6,81-7,20 neutri
7,21-7,80 slab alcalina
7,81-8,40
N 8,41-9,00 moderat alcalina
> 9,01 puternic alcalina

Solubilitatea constituentilor solului implicit a celor ce contin ioni ai elementelor
necesare in nutritia plantelor cit si a celor ce pot elibera ioni care depasind o anumita
limita sunt toxici pentru plante, este dependentd de pH-ul sistemulur [102].

o Din acest punct de vedere se poate delimita un domeniu de pH optim
pentru nutritia plantelor de 6,0 - 6,5, domeniu care se caracterizeaza printr-
o solubilitatea §i accesibilitate optimd pentru majoritatea elementelor
nutritive din sol.

o Astfel, la pH < 5 se mireste solubilitatea ionilor Zn2+, AP * Mn2+, Cu?
existdnd posibilitatea atingerii unor concentratii toxice in acesti ioni,
pentru anumite categorii de plante. in aceleasi conditii P §i Mo sunt
imobilizati sub forma unor compusi insolubili cu Fe si Al din sol.

o Valon pH > 8,5 indica prezenta carbonatului de sodiu sau continut mare
de sodiu schimbabil in complexul absorbtiv al solului.

pH-ul, influenteaza grupele fiziologice de microorganisme fiecare microorganism
s1 activitate microbiand prezentdnd un optim de activitate la anumite valori de pH (de
exemplu bacteriile nitrificatoare isi desfasoara activitatea in soluri cu reactie neutrd sau
slab alcalind) [29].

pH-ul solului este 0 miarime dinamica afectatd de schimbirile concentratiei in
difenti ioni din solufia de sol ca urmare a variatiei sezoniere a regimului hidro-termic al
solului, a intensitétii absorbtiei ionilor nutritivi si datorita tehnologiilor aplicate in cultura

respectiva.
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in general pH-ul solurilor prezinti o variatie sezonierd, fiind mai scdzut in
perioadele uscate §i cu temperaturi mai ridicate $i avand valori mai ridicate in perioadele
mai reci §i cu umiditate ridicata in sol.

Aceasti vanatie sezoniera de temperaturd s1 umiditate afecteazd in primul rand

concentratia in saruri a solutiei de sol [10];

e in perioada mai uscati creste continutul de saruri (nitrati $1 sulfati in special),
ca atare valorile de pH scad;

e in perioada de umiditate mai ridicatd dilutia in sdruri a solutier de sol si
levigarea sarurilor solubile readuc pH-ul solului la valoarea maxima din
timpul anulu,

e excesul de umiditate din sol care conduce la scdderea potentialului redox in
solutia de sol afecteazd pH-ul solurilor determinand modificarea acestuia pana
la valori de aproximativ 7 prin scadderea pH-ului solurilor alcaline sau
cresterea pH-ului solurilor acide.

e activitatea microorganismelor influenteazi dinamica pH-ului solului in primul
rand prin cresterea concentratiei in atmosfera solului a CO,. Efectul CO; este
de a scddea valoarea pH, dar la presiunea normala in atmosferd influenteaza

mai putin solurile cu pH sub 7.

4.4. Informatii generale privind aciditatea din sol

Aciditatea din sol este determinata de ionii H' (H;0") rezultati prin schimb ionic,
disociere, ionicd sau in urma procesului de hidroliza.

in functie de pH, principalele surse de aciditate din sol sunt redate de Black C.A.
in 1968 intr-o modificare dupa Jackson (1963) dupa cum urmeazi:

» pH <4,2 sunt prezenti acizii tari. In anumite conditii in sol se poate forma
sulfat feric, care in urma hidrolizei elibereazi ioni H™ rezultati din
disocierea acidului sulfuric;

s pH <50 (52), sunt prezenti acizii slabi. Tonii [Al(H,O0)]>* schimbabili
sunt principalii donori de protoni, pot fi prezenti (H;0)" schimbabili si

proveniti din disocierea grupdarilor carboxil din materia organica, de
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asemenea in conditii specifice in sol se poate forma sulfat feric g1 de
aluminiu, care in urma hidrolizei, elibereaza H';

» pH 32 6.5 (7.0). sunt prezenti acizii foarte slabi. in acest domeniu, ionii
H™ proveniti din gruparile carboxil din materia organici au importantd
deosebita. La aciditatea din acest domeniu contribuie §1 polimerii de
hidroxialuminiu g1 in cantitati reduse acidul carbonic;

» pH 6,3 (7) 9.3, sunt prezenti acizii foarte foarte slabi. In acest domeniu
ionii H" provin din: hidroxilul fenolic din materia organici (dominant),
hidroliza polimerilor de hidroxialuminiu, bicarbonati de calciu s1 sodiu;

v pH >9.5, sunt prezenti acizii extrem de slabi, grupele alcoolice din matena
organica, acid salicilic, gibbait.

Este unanim admis ca datorita surselor diferite ionii de H” din sol provin din acizii
de diferite tani si din acest motiv, notiunea de aciditate totala din sol, este o problema
legatd de conceptia asupra “solului in cationi bazici”. De asemenea numai un sistem de
acceptor de proton poate extrage aciditatea totalad din sol.

Parametrul de intensitate al aciditatii solului este activitatea ionilor de hidrogen
din solutia de sol, (conventional, din suspensiile apoase din sol) exprimata in unititi de
pH [16].

Parametrul de cantitate a aciditatii din sol este dat de aciditatea titrabild din sol
pand la un punct final, stabilit conventional, deoarece practic, pe de o parte nu se poate
respecta pH-ul de echivalentd al complexului de donori de protoni din sol, iar pe de alta
parte, atit din punct de vedere al fertilitdfii solurilor, cit si din punct de vedere al
clasificari lor, prezinti interes aciditatea solului pand la o anumitd valoare a pH-ului,

stabilitd in legédtura cu eutroficitatea sa [16].

4.5. Influenta metalelor grele asupra unor procese tipologice la plante

Abundenta actuala a metalelor grele in mediile de viata este rezultanta a doua
componente: una de natura geogena si alta de natura antropogena.
Abundenta naturald a elementelor metalice la nivelul diferitelor parti componente

ale mediului inconjurator este de reguld, in acord cu abundenta primari din roci si cu
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necesarul cerut de procesele geochimice §i biochimice in care aceste elemente sunt
implicate. Existenta zidcamintelor in subsol se reflectd la nivelul solului prin aparifia
anomaliilor pedogeochimice. in functie de amploarea lor, anomaliile vor influenta in mod
diferit celelalte componente ale mediului inconjurator i anume: de la unele modificéri in
compozitia chimica, la modifican morfologice (in special plante) si chiar la instalarea
unor boli la plante si animale [55]. De-a lungul timpului s-a realizat §i o selectie naturalad
a speciilor vegetale, unele rezistand i adaptandu-se la conditiile de incarcare ridicata a
solului devenind astfel plante indicatoare pentru areale cu concentratii anormale in
elemente metalice.

Activitatea untropica prezintd o sursa importantd de acumulare a metalelor grele
in sol. Daci se are in vedere faptul ca practic, cea mai mare parte a solurilor sunt supuse
acestor forme de impact, se poate aprecia cid factorul antropic influenteazi practic
aproape in totalitate nivelul actual general al abundentei metalelor grele in sol.

Nivelul de abundentd antropogena este semnificativ st bine conturat pe suprafetele
de teren din zonele de influenta ale unititilor industriale puternic poluate cu metale grele
s1 pe solurile pe care s-au aplicat tehnologii agricole intensive cum ar fi: fertilizarea in
special cu ingrasaminte pe bazad de fosfor, aplicarea de dejectii de la combinatele de
crestere a amimalelor s1 de ndmolun de la statii de epurare i irigare cu apa uzata.

Un studiu reprezentativ privind distributia metalelor grele in raport cu sursele
acestora a fost intreprins de Steinnes (1987) [106], care a demonstrat ci absorbtia acestor
microelemente datorate unor depuneri de lungéd durati a produs alterari substantiale ale
fluxurilor biogeochimice, a mai multor elemente, in mod deosebit a plumbului,
cadmiului, arsenului s1 seleniului, in solurile din Scandinavia. Studiul, avea in vedere
solurile care se caracterizau printr-un pH acid §i un continut de materie organica ridicat
(70% din soluri au pH 3,6 pani la 4,5, cu un procent de materie organica situat in
intervalul de la 50-90%) [140].

Steinnes a observat cd existd o diferentd marcantd intre regiuni in distributia
metalelor grele, astfel concentratiile cele mai ridicate au fost semnalate in regiunile
locuite si unde sunt precipitatii frecvente. De asemenea, concentratiile variaza in functie
de addncimea solului (concentratii ridicate la suprafatd si scizute in profunzime) si de

relief.
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Astfel, in sudul Norvegiei (populat si cu vegetatie mixta) concentratiile sunt de 5
ori mai mari decdt in nord (mai putin populat §i cu vegetatie reprezentatd de padurile
boreale de conifere si tundra).

Aceasta este o reflectare directd a diferentelor de depunere datorate diferentelor
de clima sau anotimp si/sau indltimn plantelor.

Cuprul, fierul, magneziul, zincul i molibdenul , spre deosebire de aluminiu,
cadmiu, arsen, plumb, crom, mercur, argint, sunt necesare pentru sistemele biologice, ca
si componente structurale catalitice ale proteinelor i enzimelor si sunt esentiale pentru
cresterea normala si dezvoltare. O caracteristicd comund a metalelor grele, in general, fie
cé sunt biologic esentiale sau nu, este aceea ca in exces sunt puternic fitotoxice; poluarea
cauzeaza inhibarea cregterii, ele putdnd deveni extrem de toxice pentru celule, cauzand in
ultimi instantd moartea plantelor [64,98].

Mai multe metale, precum mercurul, plumbul, cadmiul, sunt privite in mod
normal ca nefavorabile din punct de vedere biologic. Altele sunt daundtoare in
concentratii mari, dar esentiale in cantitifi mici pentru organisme [31]. O imagine
generala a efectelor ddunitoare ale metalelor grele a devenit de mare interes, datoritd
malulu din apele menajere , folosit ca fertilizator.

Astfel, in cazul aplicdrii malului de fertilizare cu continut de plumb, zinc si
cadmiu pe terenurile mldstinoase se constata ca peste 95% din plumb, peste 50% din zinc
s1 peste 30% din cadmiu au fost retinute in mlastini mai pregnant in sedimente.

Din experimentele ficute cu Typha latifolia crescutd in culturi cu sau fara
sedimente s-a remarcat [13] cd sedimentele au constituit cel mai important mediu pentru
retinerea zincului introdus.

Metalele grele acumulate in sedimente reprezinti, probabil, sursa majora a acestor
elemente pentru plantele acvatice care le extrag prin radacini §i rizomi.

Tindnd seama de importanta plantelor in majoritatea retetelor alimentare, un
numar important de studii au fost directionate spre studiul acumulirni de catre plante a

metalelor 1 a efectelor acestora asupra organismelor [59].
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4.5.1. Absorbtia metalelor grele de catre plante

Absorbtia metalelor grele de citre plante depinde de concentratia totala a acestora,
de forma sub care se gisesc metalele si de conditiile sale de pH, potential redox, continut
de materii organice, continut de humus [98].

Luarea in considerare a tuturor factorilor enumerati complicd evaluarea gradului
de poluare a solului s1 a riscului pentru sistemele de viata.

Masurarea formelor ,,disponibile” ale metalelor grele in sol poate caracteriza
gradul de poluare si riscul pentru plante §i poate fi mai relevantd decdt evaluarea cantitati
totale a elementelor grele [42].

Exista trei cai principale de migrare a metalelor grele in plante:

o prin aer, ce confine aerosoli de metale, proveniti de la poluatorii
industriali, prin arderea combustibililor in  motoarele
autovehiculelor si de la topitorii;

o prin suprafata solului pe care se depun deseuri industriale,
scurgeri, din canalizani §i ape de irigatii;

o prin subsol

Plantele sunt contaminate, in principal, prin aer. Factorii ce determind forma si
cantitatea de metal ce patrunde pe cale atmosferica in plante sunt:

0 marimea particulelor de metal din aerosol;

o distanta de la sursa

o specia de plante

Daci se cultiva plante din specii diferite pe soluri contaminate, in conditii
identice, cantitatea de metal ce pitrunde in plante depinde in primul rind de specia
plantei [13].

Cea mai mare predilectie pentru acumulare de cadmiu, zinc si plumb a fost
desemnata la legumele cu frunze. Diferiti cercetitori au constatat urmatoarea ordine in ce
priveste prelucrarea metalelor grele [26]:

o cadmiu: ldptuci, ndiche, morcov, spanac, conopidi, oviz,
mazare[56];

0 znc: spanac, tomate, laptucd, ridiche, cereale, ceapd timpurie,

varzd [26];
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o plumb: spanac, ridiche, laptuci, conopidd, ceapd verde, sfecla,
cartofi, cereale [42].

De asemenea, reactiile metabolice ale plantei depind de adaptabilitatea acesteia
la factorii toxici din mediul nutntiv — acidifierea accentuatd a solului $i poluarea cu
metale grele.

Ambii factori sunt strans legati deoarece mobilitatea agrochimicd a metalelor
grele in sol si absorbtia acestora de cétre plante depinde de pH-ul solului. Pe langa acest
fapt caracteristicile plantei (senzitivitatea si toleranta la mediul acid, acumularea de

metale grele, etc.) influenteaza de asemenea, adaptabilitatea plantei in mediul toxic [42].

o Concluzii

in acest capitol se trateaza solul, ca mediul de acumulare atat a noxelor din aer si
apa cat si a celor provenite prin depozitarea deseurilor, fird a prezenta reactiile care au
loc la suprafatd sub actiunea luminii, intrucit problema fiind extrem de complexad ar
depési cu mult spatiul acordat prezentei lucrédri. Sunt prezentati factorii care influenteaza
mobilitatea metalelor grele in sol si cresterea gradului de toxicitate a acestora.

in urma analizei modului de transport al metalelor grele in sol au rezultat
urmatoarele concluzii:

0 pe langd modificirile provocate solurilor datoritd incércérii cu metale
grele si schimbarii echilibrelor intre diferite faze i elemente chimice
componente, poluarea cu metale grele are un efect inhibitor asupra
activitdtii microbiologice;

0 activitatea microorganismelor influenteazd dinamica pH-ulut solului in
primul rand prin cresterea concentratiei in atmosfera solului a CO,,
care scade valoarea pH-ului;

o migcarea poluantilor din sol se manifesta sub forma unor procese de
dispersie — difuzie prin migcarea solutiilor ce contin acesti poluanti sub
forma ionica accesibila plantelor;

0 absorbtia metalelor grele de cétre plante depinde de concentratia totala
a acestora, de forma sub care se gisesc metalele si de conditiile de pH,
ale solului de potentialul redox, continut de materii organice, continut
de humus.
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Partea all-a

CERCETARI PRIVIND PUNEREA IN EVIDENTA A
REACTIILOR
FOTOCHIMICE IN ZONELE MINIERE MESTECANIS SI
CALIMANI PRIN MODELARE MATEMATICA SI
MASURATORI EXPERIMENTALE .
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CAPITOLUL S

CONSIDERATII PRIVIND AMPLASAREA SI DESCRIEREA
ACTIVITATILOR MINIERE DIN ZONELE
MESTECANIS SI CALIMANI

5.1.Consideratii privind amplasarea si descrierea exploatarilor

miniere din zona Cilimani si Mestecanis.

5.1.1. Amplasarea si descrierea exploatarii miniere Mestecanis
Zacamantul Mestecdnis este situat la o distantd de 22 km de sediul exploatari
Fundu Moldovei pe drumul national ce leaga orasele Gura Humorulut i Vatra Dornel.
Perimetrul cuprinde cea mai mare parte din Obcina Mestecédnis fiind limitat la vest de
Valea Bistritei, la nord de Varful Mestecanis, la est de Valea Putnisoarei 1ar la sud de
varful Oala.in zona, nu sunt rezervatii, monumente ale naturii sau specii protejate [14].
® Obiectul de activitate in perimetrul Mestecanis l-a constituit extractia
minereului de polisulfuri, metalice din subteran st transportul acestuia pe o distanta de
22 km pana in incinta minierd Fundu Moldovei la Uzina de Preparare a Minereurilor
in vederea obtinerii concentratelor pentru uzinele metalurgice de neferoase.
in anul 1997 prin Ordonanta de urgenta a Guvernului nr 51/1997 se propune
sistarea activitdfilor de extracfie a minereului, inchiderea perimetrelor din cadrul
exploatarii miniere Fundu Moldovei; perimetrul Delnita si perimetrul Mestecanis.
In incinta miniera Mestecanis pe langa activitatile legate de extractia minereului
s-a desfasurat g1 activitatea de epurare a apelor de mina care se evacueazi din subteran.
Dupia sistarea activitdtii de extractie a minereului, activitatea de la stapia de
epurare se desfdsoara in continuare, intrucat in perimetrul Mestecanis rezulta ape de mina
chiar in aceste conditii.
Apele ce se evacueaza la suprafata, sunt impurificate cu ioni de metale grele (Cu,
Pb, Zn) , au un caracter puternic acid si un debit cuprins intre 6-12 I/s (debitul actual nu

trece de 6 I/s.)
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Laptele de var utilizat in statia de epurare pentru neutralizarea aciditéfii excesive
are o concentratie de 50%. In urma reactiilor de neutralizare a apelor de mina, ionii de
metale grele precipita sub forma de hidroxizi, conform reactiet:

4 Me ™ + nCa (OH)» = 2Me,(OH), + nCa™" (5.1)

Pentru grabirea procesului de neutralizare se barboteazi cu aer comprimat in masa
de apa din camera de reactie. Apele limpezi, libere de nimolul rezultat care se transporta
periodic la iazul de decantare steril de la Paraul Cailor apartindnd de E.M. Fundu
Moldovei, se deverseaza in emisar — paraul Puciosu.

Concentratia poluantilor (metale grele) in apa de mind pana la inchiderea acesteia

sunt prezentate in tabelul (5.1 ),[147].

Tabel 5.1.Concentratia metalelor prezente in apa de mina Mesteciinis in timpul funtionarii

Poluant Cd Zn Cu Pb Mn Fe Rez. Fix | pH
Cpl(mgh) 0,09 8 0,09 0,09 10,2 1400 6852 3
Qpl(g/s) | 0,00054 0,048 0,00054 | 0,00054 0,0612 117,6 41112 -
Qpl(kg/zi) | 0,0225 29 0,0225 0,0025 2,55 4900 1713 -
Qpl(kg/an) 5,73 510 5,73 5,73 650,25 1,2x10° | 436815 -

Elemente de geologie si structuri a solului.
¢ Din punct de vedere morfologic zona perimetrului Mestecdnis face parte din
versantul sud-vestic al Obcinei Mestecanis a caror culmi depasesc altitudinea de 1200 m.
Accesul in perimetrul Mestecanis se realizeaza pe drumul national Suceava-
Campulung Moldovenesc — Vatra Dornei pana in pasul Mestecanis iar de aici pe un drum
industrial pana in incinta miniera.
# Din punct de vedere geologic perimetrul Mestecanis este alcatuit in cea mai mare
parte din sisturi cristaline epimetamorfice (seria Tulghes) intr-o mica méasura din roci
cristaline mezometamorfice (seria de Bretila) si depozite sedimentare mezozoice.
4+ Mineralele componente ale minereului exploatat de la Mestecdnis sunt pirita,
calcopirita, blenda, galena, bornitul — in ganga de cuart.
% Ca minerale epigenetice provenite din alterarea sulfurilor primare se mai gasesc

calcozina, covelina §i foarte rar cupritul, malachitul si azuritul.
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Tabelul 5.2. Principalele caracteristici ale solului din amplasamentul analizat

Umiditatea naturald W=25-47%
Greutate volumicd in stare naturald de | y =15,50- 19,13 kN/mc
umiditate
Greutate specifica y=22,47 - 26,88 kN/mc¢
Porozitate n = 476-53%
Indicele porilor e=0,86-1,14
Tasarea specifica E =6,70%
Unghiul de frecare interioara o =18-22°

Apa de suprafata

o Reteaua hidrograficd din perimetrul Mestecénis este reprezentatd de paraul
Puciosu §1 Valea Fierului care conflueazi in amonte de lacobeni cu raul
Bistrita Aurie. Aceste vai strabat zacamantul de la NE la SV;

o Bazinul hidrografic al pardului Puciosu se gaseste la altitudine cuprinsi intre
850 s1 1238 m ca urmare a unei retele bogate in afluenti debitul paraului
Puciosu creste de la circa 10 I/s in treimea superioara la cca 50 U/s la varsarea
in rdul Bistrita.

o Viile care strabat regiunea sunt alimentate in general din precipitatii $1 din
topirea zipezilor §i partial din izvoare subterane, deci debitele variazd in

functie de anotimp.

Date climatologice, vegetatie, tipuri si specii predominante caracteristice

zonei

¢ Cantitatea medie anuala de precipitatii este de 1200 mm (media pentru
luna ianuarie fiind de 60 mm si pentru iulie de 120 mm),[5].

4 Cantitatea medie anuald de precipitatii cat si repartitia acestei cantitati in
sezonul cald si rece creste cu altitudinea;

Repartitia valorilor medii ale temperaturii aerului prezinta variatii apreciabile
in functie de altitudine;

% Pentru zona studiatd temperatura medie anuala este de 8°C, cu medii ale

lunilor ianuarie §i iulie de 6° C si respectiv 16°C [6] .
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» in jumatatea superioara bazinul hidrogafic al paraului Puciosu este lipsit
de vegetatie forestiera, fiind acoperit mai ales cu faneatd si pasuni alcétuite din asociatii
de: Festuca rubra, Agrostis tenuis, Nardus stricta, Trisetum flavescens, Agrostis
stolonifera, Pea pratensis.

= Cercetarile au semnalat in structura florei algale investigata a paraului
Puciosu prezenta unui numar de 52 taxoni algali apartinand la 4 grupe sistematice de
alge.

Suprafata totald a perimetrului Mestecanis este de 13,89 ha cuprinsd in doud
incinte in care statia de epurare are o suprafata de 0,25 ha.

In total suprafata haldelor de steril este de 15.200 m” din care 5 400 m” reprezinta
taluze.

in urma lucrarilor de ecologizare s-a realizat inierbarea prin imbracarea taluzelor
cu pamant vegetat de 10 cm grosime si plantarea de puieti de arbori de fotoase.

S-a estimat un timp de cca 2 ani necesar pentru a fi spalate de precipitatii metalele

care au fost solubilizate [121].

5.1.2. Istoricul exploatarii miniere Cilimani si amplasarea obiectivului

Zacamintele de sulf din Muntii Calimani sunt situate din punct de vedere
administrativ pe teritoriul comunei Saru Dornei in extremitatea sud-vesticd a judetului
Suceava, la limita cu judetele Harghita, Mures si Bistrita-Nacaud [14].

Regiunea are un relief muntos cu varfuri, cu inédl{imi de peste 2000 m, cum ar fi
varful Pietrosul cu 2102 m, varf ce marcheaza marginea calderei vulcanice care este
dispusa in cerc, deschis spre nord spre Vatra-Domei [75].

O serie de documentatii care atestd existenta sulfului in Muntii Calimani sunt
prezentate mai jos in ordine cronologica [143].

0 Prnmele informatii scrise referitoare la existenta sulfului dateaza din anul 1854
cand geologul P.S. Kramnitsky publicd o comunicare despre o ivire de sulf
nativ, sub forma de bulgari mari rulafi printre sfairamaéturi de lava, trahit si
feldspati, gasit in apropiere de muntele Pietricelu;

o In 1869 Asociatia Transilvaneana pentru Stiintele Naturii comunica despre

existenta sulfului nativ;
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in 1889 acelasi geolog P.S. Kramnitsky publici un nou articol in care
considerd ca sulful prezent in muntii Calimani este produsul actiuni
vulcanice;

Conform informatiilor transmise de localnicii in varsta rezulta cad in anul 1905
s-au executat primele lucrari miniere, un put de 200-300 m in muntele Retitig
s1 0 galerie de cca 300 m sub lacul Iezer. Urmele acestor lucrdri nu s-au mai
gasit.

In anul 1951 departamentul indutriei locale din Vatra Domei continu
cercetarea sulfului din perimetrele lezer si Retits.

In anul 1953 Institutul de Cercetiri Geologice Bucuresti incepe cercetarea
oxizilor de fier.

in anul 1960 se pune in evidentd existenta sulfului in varful Negoiul
Romanesc, iar in anul 1961 se intercepteaza prin foraje piroclaste impregnate
cu sulf.

incepﬁnd cu anul 1963 se renunta la cercetarile efectuate in privinta oxizilor
de fier, pentru care nu s-a putut stabili o tehnologie adecvatd 1 toate
cercetirile se indrepta spre sulf, considerandu-se cd exploatarea zicimantului
de sulf ar pute fi rentabila.

in anul 1965 este elaborat un raport geologic preliminar cu situatia rezervelor
de rocé de sulf din Negoiul Romanesc. Geologii E. Butnariu s1 G. Prnischoch
au pus in evidenta rezervele de sulf nativ, ce vor fi omologate in anul 1966,
executidndu-se pentru aceastd un numar de 66 foraje pe un tronson in lungime
de 19.200 m.

Lucrarile pentru valorificarea zicimintelor de sulf, din masivul Calimani au
fost demarate in anul 1970.

In anul 1978 s-a propus amplificarea carierei care a fost proiectati initial intre
cotele 1420 m 1 1860 m cu un numir de 16 trepte in steril cu indlfimea de 20
m si 14 trepte in util cu indltimea de 10 m, intre cotele 1550-1860 m, ca
urmare a definitivarii tehnologiei de autoclavizare a concentratelor si

obtinerea de sulf tehnic cu 99,5% sulf elementar [149].
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Datoritd neconfirmarii tehnologiilor in conditiile avute de zacdmant, in anul 1982
au fost analizate noi solutii de preparare a sulfului.

Ca urmare a consumurilor mari de energie i a randamentelor mict obtinute, in
perioada 1988-1990 punerea in valoare a zacamantului Calimani a stagnat.

o In anul 1992 s-a elaborat un studiu prin care s-au propus citeva solutii de
crestere a eficientei economice, lucru posibil prin realizarea unei fabrici de
acid sulfuric in Cédlimani constructia urmand a fi demarata ulterior.

Aceasti propunere nu a mat fost pusa in practica datoritd costurilor prea mari.

a Din anul 1996 alatuni de activitatea de extractie §1 preparare a sulfului s-a
incercat §i implementarea activitatii de extractie din carierd a minereurilor de
cuartite de fier.

Pana in anul 1997 cu toate eforturile facute in domeniul cercetanlor tehnologice,
nu s-au gasit solutii care sa asigure o valorificare a resursei in conditii acceptabile sub
aspect economic.

Dificultitile de naturad tehnologica, rezultatele economice nefavorabile §1 calitatea
slabd a produsului obtinut la care s-a addugat influenta nefavorabild asupra mediului
ambiant au impus cea mai rationald solutie si anume: sistarea definitivd a exploatarii
acestor zacaminte 1 inchiderea Exploatarii Miniere Calimani.

o In iulie 1997 intreaga activitate de pe platforma Calimani a fost intrerupta pe

considerente economice st de mediu.

Amprenta acestei activitiafi antropice asupra calititii ecosistemelor acvatice i
terestre pe un areal de 350 ha se resimte in prezent si va rimdne si in viitor pe o perioada

de zeci de ani, daci omul nu va interveni si refaci ceea ce a deteriorat cu buna stiinta
[138].
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5.1.3. Cadrul specific fizico-geografic al Muntilor Calimani

Muntii Calimani apartin lantului vulcanic ce captuseste latura vestica a Carpatilor
Onentali din Romdnia, situat in zona de contact a muntilor de cutare cu marile depresiuni
de prabusire ale Transilvaniei si Panoniei, la 47° latitudine nordica, 25" longitudine estica
st intre 1300-2100 m altitudine. Acest lant se extinde de dincolo de granita de nord a tani
si se continud cu muntii Oas-Gutdi-Tibles-Bargau-Céalimani-Gurghiu-Harghita.

Intensa activitate vulcanicd in decursul erelor geologice a dus la aparitia unor
imense acumulan de lava, desfasurate pe o lungime de 450 km, dintre care 375 km pe
teritoriul Romaniei.

Elementul caracteristic important al Muntilor Cilimani il constituie Caldera
Calimani. Masivul este caracterizat prin prezenta celor mai mari altitudini (Pietrosul
Calimanilor 2102 m, Gurghiul 1770 m, Harghita 1800m) care coboara treptat spre
Tusnad.

In acest sector apar aliniate numeroase conuri vulcanice distruse partial de
eroziune §1 de numeroase prabusiri care au dus la deschiderea unor cratere (caldere)
imense (in Calimani 10 km diametru).

Vulcanismul de varstd neogena care a dat nastere acestor munti a fost determinat
de procesele geotectonice ce au dus la ridicarea edificiului muntos al Carpatilor Orientali
[81].

Manifestirile vulcanice eruptive din vestul Carpatilor Orientali, aga cum arata
determindrile de varstd prin metoda radioactiva, s-au desfasurat intr-o lungé perioada de
timp, de peste 6 milioane de ani (in Miocenul mediu — Badenian) si s-a incheiat acum cca
4 milioane de ani spre sfarsitul Pliocenului in Romania [101].

Activitatea postvulcanicd se manifestd pand in zilele noastre, dovadi sunt
degajdrile componentilor gazosi, in special CO,, care mineralizeazi apele subterane din
zona [88].

La inceputul activititii postvulcanice, degajirile de gaze erau mult mai intense.
Printre gazele care proveneau din adancime se gaseau din abundenti SO, si H,S [101].

Zacamintele de sulf s-au format dupa incheierea eruptiilor de lave, din emanatii

reci de gaze, in urma unor reactii chimice intre gazele vulcanice emanate si apele
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subterane ce au circulat prin depozitele afanate. Principalele reactii chimice ce au avut ca
rezultat depunerea sulfului, in conditiile de presiune §1 temperatura specifice, pot fi redate

astfel [12]:

280; + 2H-.O = 2H.S + 30> (5.2)
2H-S + O, = 2§ + 2H,0 (5.3)
SO, + H.S =38 + 2H,0 (54)

Reactiile au avut loc in apropiere de suprafatd, in zona de circulatie a apelor
subterane incarcate cu H-S.

Grosimea formatiunii vulcanogeno - sedimentare din Muntii Céalimani este
cuprinsa intre 100-500 m. Formatiunea este alcdtuitd din material piroclastic acumulat
subaerian sau subacvatic, in alternantd cu material terigen (material erodat si1 adus de pe
uscat) [109].

Morfologic elementul principal in muntii Calimani il constituie caldera (caldare
limba spaniold) situata in partea nordicd a masivului si avind un diametru de cca 10 km,
aceasta este bine conservatd, cu exceptia partii nordice unde este deschisd de Paraul
Neagra la marginea esticd a acesteia; intre varful Cerbuc si Calimani Izvor se afla un
crater din a doua generatie cu diametrul de 1 km.

Muntii Célimani reprezinta singurul loc din tara unde s-au acumulat zdciminte de
sulf exploatabile, sulful fiind prezent ca impregnatii, cuiburi si filonage [15].

Cand acestea apar la suprafata, se intdmpla ca in zilele cilduroase de vara, sulful
sa ia foc prin autoaprindere, fenomen care a fost observat in timpul cidnd se exploata
zacamantul.

Acumularile de sulf apar sub forma unor corpuri lenticulare suprapuse, de
dimensiuni diferite cu aspect sinuos si dantelat.

Gasirea unor cuiburi de sulf nativ intr-o apofizd de andezit cu biotit §i cuart din
Pietricelu au pus in discutie geneza sulfului prin degazefierea magmei, care a generat
ulterior andezite cu biotit i cuart. Potrivit acestel ipoteze existau premisele de a fi
identificate alte acumulari in vecinatatea aparatului vulcanic din varful Driagusul (5 km
sud de Pietricelul) ceea ce nu s-a confirmat.

Minereul de sulf contine §i alte componente cum ar fi [88,109]:

g Sulfuri de fier (piritd = FeS, cubici si marcasit = FeS, rombic)
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a Sulfati (alunit KA1:(SOy)>(OH), trigonal

a Ghips CaSO, 2H:0

a Micd (silicati; caolinit — AlL[S1,00](OH)s, feldspat calcic — CaAl>S1,0z

feldspati sodici — NaA1S1;0g

0 Limonit (amestec de hidroxizi de fier, hidroxizi de aluminiu, sulfati,

carbonati)

a Hematit (Fe;0Os).

Sulful preponderent in stare nativa se giseste in asociatie cu silice — S10,, pirita —
FeS,, alunit - KAI;(SO,),(OH)s in concrescente intime, ceea ce obligd la o micinare mai
fina.

In ceea ce priveste geologia zicamantului de sulf, in ansamblu, acesta este format
din corpur lentiforme orientate spre nord-sud, cu inclindri generale spre est prezentand
numeroase dizlocatii de diferite grosimi [90].

Lungimea corpurilor este de sute de metrii, indlfimea cunoscuti atinge 300 m, iar
grosimea pand la 120 m.

Roca gazda este de obicei intens transformata, alcatuitid preponderent din silice.

in perimetrul Negoiul Roménesc, roca cu sulf este constituitad din silice si sulf
subordonat aparand sulfur de fier (pirita, marcasit).

Raportul steril/util creste in general de la nord spre sud, de la Negoiul Roméanesc
spre Pietricelu, determinat de cresterea mai accentuatd a pantei reliefului fatd de
zacamant.

in perioada 1977-1991 au fost efectuate determindri chimico-mineralogice
calitative §1 cantitative a probelor de minereu brut din cariera Negoiul Romanesc
[143,86].Compozitia mineralogicd cantitativi a fost stabilitdi prin corelarea datelor
roentgendifractometrice, chimice §i optico-microscopice. Compozitia chimicd a
minereului de sulf analizat este prezentati in tabelul 5.3. probele fiind recoltate din trepte

situate la altitudini diferite.
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Tabel 5. 3. Compozitia chimic3 procentuali a minereului de sulf

Nr.crt. Denumire compus chimic Compozitie %
1 SiO, 57,28-74,16
2 ALO, 1,76-12,18
3 Ca0 0,28-0,66
4 MgO 0,12-0,71
5 Fe,0; 2,95-13,15
6 K,O 0,52-1,34
7 Na,0 0,12-0,38
8 TiO, 1,1-1,42
9 Seleniu 8-32,7
10 Ssaltat 0,7-3,31
11 S pirka 1,22-7,8
12 Stotal 9,8-43,0

» Apa de suprafata

¢ Izvorand de sub varfurile Retitis, Pietrosu i Negoiul Romanesc, (1700 m)
apele curgitoare din Muntii Calimani se unesc §i formeaza paraul Neagra.[76]. Debitul
acestui parau este marit prin afluenta paraielor Retitig, Pinului i Dumitrelu, iar in aval de
EM Ciélimnai, de paraiele Haitei, Calimanel si Sansor, ultimele trei fiind curate, cu o
usoara tendintd spre PH acid s1 un continut putin marnt in fier datoritd straturilor
geologice strabatute.

¢ Paraul Neagra are o lungime totald de 33 km si un bazin de 302 km®. Din
datele hidrologice pe cursurile de apa rezulta ci la confluenta paraului Neagra cu raul
Bistrita volumul de apa scurs anual este cuprins intre84 milioane m’/an (pentru un an
secetos 95%), si 177 milioane m*/an (pentru un an ploios 5%), volumul mediu pe un an
fiind de 130 milioane m’.

¢ De pe platforma industriala a exploatirii minereului de sulf Calimani si dupa
sistarea activitdtii sunt deversate cantititi insemnate de ape impurificate cu suspensii, ioni
de hidrogen si metale care provin din spilarea haldelor de steril de catre precipitatii i
cursurile i1zvoarelor care le traverseazi. Cursurile de apid sunt puternic poluate prin
dizolvarea acestor impurificatori foarte toxici care au un puternic impact asupra

biocenozelor [122].
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5.2. Cercetarea conditiilor de poluare a factorilor de mediu din

arealul E.M.Cailimani si Mestecinis

Exploatarea miniera s-a intins pe o suprafatd de 325 ha, intre confluenta paraului
Dumitrului cu Neagra Sarului (1260 m) si varful Negoiul Romanesc (1880 m) in
interiorul craterului vulcanic Calimani pe versantul nordic.

Amplasarea in zona presubalpind s1 subalpind a unut obiectiv economic,
indiferent de amplasare reprezinti in toate cazurile o adevirata bresa, de natura antropica
a dezechilibrelor ecologice, cu consecinte uneori imprevizibile §1 cu efecte propagate in
cascada, asupra tuturor ecosistemelor aflate in zona respectivd §1 chiar in zone mai
indepartate [115].

Factorii favorizanti care amplificd efectele actiunii antropogene in aceastd zona
sunt [6]:

O de naturd orografica (versanti lungi, pante accentuate)

0 de naturd climaticd (temperaturi scizute, cantitdti mari de precipitatii, strat de

zapada cu duratd mare, viteze man ale vantului)

O de naturad edafica (soluri cu activitate biologica redusa, cu parametrii fizico-

chimici nefavorabili, profunzime scizutd, continut ridicat de schelet [73,142].
in acest context amplasarea in caldarea principald a masivului vulcanic Célimani
a unei lucrdn de mare anverguri, cum a fost exploatarea zicdmantului de sulf i
prepararea lui in “situ” nu putea s nu aiba consecinte grave de naturd ecologicd asupra
ecosistemelor din zona.

La proiectarea acestei activitafi antropice nu s-a finut seama nici c¢i obiectivul se
afla amplasat intr-un parc national fiind afectatd intreaga biocenozi terestrd, nici cd in
apele curgatoare de suprafatd (specifice cresterii pastravului si lostritei) va dispare viata,
sau cd in atmosferd pe un areal intins (inclusiv statiunea Vatra Dornei) va creste
semnificativ caracterul acid al precipitatiilor.

Arealul ocupat de E.M. Célimani este redat in fig.5.2.
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Daca poluarea atmosferei se manifestd pe o arie care nu este bine definita, in
schimb ecosistemele acvatice au fost afectate pe distante de peste 50 km si ecosistemele
terestre pe o suprafata de peste 350 km.

In urma sistarii activititii in anul 1997 s-au stabilit masurile generale de
reconstructie ecologica a arealului afectat, masuri care din pacate nu au fost finahizate,
negasindu-se resursele financiare necesare gasirii celor mai bune solutii tehnice de
refacere [110].

Intrucit conditiile prezente in arealul Calimani s-au schimbat radical prin sistarea
activitatii de exploatare, timpul scurs fiind destul de mare pentru modificarea
caracteristicilor fizico-chimice a calititii aerului apei §1 solului, ne-am propus sa realizdm
un studiu plecind de la rezultatele avute in perioada de functionare pentru a incerca sa
intelegem reactiile de oxidare fotochimica g1 biochimicd a sulfului care in prezenta
metalelor grele in exces in aceastd zond maresc aciditatea apei si a solului.

Dorim si tragem un semnal de alarmd, pentru a intelege cé refacerea ecologicéd a
zonel distrusd de om nu poate fi ldsata pe seama naturii.

intrucat pani in prezent studii referitoare la arealul afectat din zona Calimani nu
au mai fost efectuate considerdm ca este important intelegerea fenomenelor complexe
care au loc in zona pentru a putea interveni in ajutorul naturii §i a ajuta prin intelegerea,
macar in parte a efortului pe care il face natura pentru a sterge efectele distrugitoare ale
actiunii umane.

in ceea ce priveste zona Mestecinis ca urmare a lucrarilor de ecologizare care s-
au realizat in zona dupa incetarea activitdfii in subteran gradul de poluare se géseste

limite foarte scdzute neregdsindu-se nici una din problemele din zona EM Cilimani.

a Concluzii

Prezentul capitol face o sintezd din punct de vedere a evolutiei in timp a surselor
de poluare pe care le reprezinta zonele geografice corespunzitoare exploatirilor miniere
Calimani si Mestecinis. De asemenea se scot in evidentd factorii de poluare care vor fi
utilizati in construirea modelului matematic de analizi a emisiei de dioxid de sulf si a
modulut in care apa §i solul sunt afectate de deseurile rezultate in urma activitatilor de
exploatare. Concluziile rezultate sunt urmaitoarele:
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Mineralele componente ale minereului exploatat de la Mestecanig sunt pinta,
calcopirita, blenda, galena, bornitul — in ganga de cuart, 1ar ca

minerale epigenetice provenite din alterarea sulfurilor primare se mai

gasesc calcozina, covelina i foarte rar cupritul, malachitul §t azuritul.

Obiectul de activitate in perimetrul Mestecénis I-a constituit extractia minereului
de polisulfuri metalice din subteran

Reteaua hidrografici din perimetrul Mestecanis este reprezentatd de paraul
Puciosu $1 Valea Fierului care conflueazd in amonte de Iacobeni cu raul Bistrita
Aurie.

Suprafata haldelor de steril este de 15.200 m” din care 5 400 m’ reprezinta taluze.

in urma lucrarilor de ecologizare s-a realizat inierbarea prin imbricarea taluzelor
cu pamant vegetat de 10 cm. grosime si plantarea de puieti de arbori de foioase.

S-a estimat un timp de cca 2 ani necesar pentru a fi spalate de precipitatii metalele
care au fost solubilizate.

in iulie 1997 intreaga activitate de pe platforma Cilimani a fost intreruptd pe
considerente economice $i de mediu. Amprenta acestei activitdti antropice asupra
calitatii ecosistemelor acvatice i1 terestre pe un areal de 350 ha se resimte in
prezent si va ramane §i in viitor pe o perioada de zeci de ani.

Sulful preponderent in stare nativa se gaseste in asociatie cu silice — SiO,, pirita —
FeS,, alunit — KAl3(SO4)2(OH)s in concrescente intime.

Izvorand de sub varfurile Retitig, Pietrosu s1 Negotul Romanesc, (1700 m)
apele curgatoare din Muntii Cilimani se unesc 1 formeaza paraul
Neagra.[76], care are o lungime totald de 33 km si un bazin de 302 km*

dupa sistarea activititii sunt deversate in paraul Neagra cantitdfi insemnate de ape
impurificate cu suspensii, ioni de hidrogen si metale care provin din spilarea
haldelor de steril de catre precipitatii si cursurile izvoarelor care le traverseaza,
puternic poluate prin dizolvarea acestor impurificaton foarte toxici

In urma sistarii activititii in anul 1997 s-au stabilit masurile generale de
reconstructie ecologicd a arealului afectat, masuri care din picate nu au fost
finalizate, negasindu-se resursele financiare necesare gisirii celor mai bune solutii
tehnice de refacere.

In ceea ce priveste zona Mestecanis ca urmare a lucrarilor de ecologizare care s-
au realizat in zonid dupi incetarea activititii in subteran gradul de poluare se
gaseste limite foarte scazute neregasindu-se nici una din problemele din zona EM
Calimani.
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CAPITOLUL 6

CERCETARI PRIVIND IDENTIFICAREA SI CARACTERIZAREA
COMPONENTILOR POLUANTI DIN ATMOSFERA

6.1. Modelarea dispersiei poluantilor atmosferici

Dispersia si transportul poluantilor in atmosfera reprezinta procese complexe dificil de
studiat. Studiul interactiunii poluantulw cu mediul in care are loc imprastierea se face avand
in vedere toti factorii care influenteaza major evolutia acestuia in timp i in spatiu [38].

Cercetarile efectuate in domeniul modelarii fizico-matematice a proceselor de difuzie
s transport al poluantilor in atmosfera sunt deosebit de importante deoarece prin modelare se
poate stabili impactul asupra mediului al unor obiective poluatoare inainte ca acestea sa fie
construite.

Categoriile principale de date necesare pentru modelarea procesului de difuzie sunt:
caracteristicile surselor; date meteorologice i caracteristici ale rugozitatii zonei studiate.

Influenta atmosferei terestre se introduce in modele prin date meteorologice - ca date
de intrare, necesare pentru reproducerea structurii stratului limita atmosferic in care evolueaza
poluantul.

Principalele variabile meteorologice care permit estimarea concentratier la mivelul
solului la o anumita distanta de sursa sunt directia §1 viteza vantulul precum §1 structura
turbulentei in zona.

Din punct de vedere meteorologic — directia vintului — este definiti ca fiind
directia dinspre care bate vantul. in consecintd, pana de poluant se va deplasa in
directia opusi fati de directia vantului astfel definiti.

Dispersia poluantilor in atmosfera este un fenomen care face obiectul a numeroase
cercetari teoretice i experimentale.

Desi au fost elaborate numeroase modele pentru evaluarea dispersiei poluantilor,
exista multe incertitudini privind alegerea parametrilor de dispersie si a formulelor de
suprainaltare.

in studiul difuziei poluantilor atmosferici la distante mari, pentru calculul
concentratiilor de poluanti trebuie si se tina cont de relatiille complexe ce au loc intre: viteza
s1 directia vantului, stabilitate, addncimea stratului de amestec, procesele de depunere uscata

st umeda, reactii chimice etc. [150].
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In momentul actual exista o paleta larga de modele fizico-matematice pentru tratarea
dispersiei poluantilor in atmosfera specifice diverselor aplicatii. O clasificare a acestor modele
se poate face functie de scara la care se trateaza aceste fenomene, de complexitatea datelor de
intrare, metodele de abordare a acestor fenomene etc. Ceea ce trebuie subliniat este faptul ca
rezultatele modelelor utilizate trebuie interpretate functie de limitele de aplicabilitate indicate
pentru acestea [92].

Este de subliniat faptul ca informatiile obtinute in urma rularii modelelor de dispersie
completeaza suportul informational necesar pentru fundamentarea deciziilor in ceea ce
priveste problemele de mediu.

in probleme de poluarea aerului exista cinci procese fizice majore care trebuie

simulate:

advectia poluantului,
difuzia,

s depunerea,

= reactiile de transformare (reactii chimice in atmosfera)
" emisia.
Aceste procese necesar a fi simulate depind de scara de transport a fenomenelor, cele mai
multe fenomene aparand in partea joasa a atmosferei acolo unde au loc emisiile de poluanti.
Fenomenele de transport, difuzie, depunere si transformare in atmosfera a poluantilor
sunt determinate de caracteristicile fizico-chimice ale mediului aerian.
Modelele de poluarea aerului reprezintd expresia simularii proceselor fizico-chimice
care fac legatura intre sursa de poluare (emisia) si cAmpurile concentratiilor de poluanti.
Modelele pot fi clasificate in doua categorii:
* modele deterministe
* modele statistice
Modelele deterministe sunt cele care calculeaza concentratiile de poluanti, in spatiu §i
in timp, in functie de anumite variabile independente ca: emisiile in atmosfera, variabilele
meteorologice §1 parametrii care descriu procesele de reducere si de transformare a
poluantilor.
Modelele deterministe, mai mult sau mai putin sofisticate, calculeaza concentratia de
poluant in aerul ambiant, folosind o solutie a diferitelor ecuatii care descriu procese fizice §i
chimice fundamentale. Acestea necesita, desigur cunoasterea parametrilor ce definesc sursa i

principalele variabile meteorologice.
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Modelele statistice calculeaza concentratiile folosind relatii statistice empirice stabilite
intre parametrii meteorologici §i concentratille masurate. Pentru acest tip de modele nu sunt
necesare date privind sursa de emisie.

Modelele deterministe sunt cele mai potrivite pentru rezolvarea unei serii mari de
probleme legate de poluarea atmosferei. Sunt ieftine, operative st sunt cele mai potrivite
pentru luarea deciziilor.

in momentul actual exista o paleta larga de modele fizico-matematice, pentru tratarea
dispersiei poluantilor in atmosfera, specifice diverselor aplicatii. O clasificare a acestor
modele se poate face functie: de scara la care se trateaza aceste fenomene, de complexitatea
datelor de intrare, de modul in care se trateaza dispersia etc. Considerand scara la care se
studiaza fenomenul exista modele pentru scara locala cu aplicabilitate in intervalul 0-20 (30)
km, mezoscara (~ 100-200 km) si scara mare (~ 5000 km).

La nivel international se urmareste standardizarea [63] inputului pentru modelele
fizico-matematice ce trateaza dispersia poluantilor in atmosfera, tocmai pentru ca un model de
acest gen odata validat sa poata fi aplicat cu mai multa usurinta in orice tard. De asemenea se
urmareste §1 standardizarea outputului pentru ca modelele create pentru scopuri similare sa
poata fi comparate intre ele.

in cazul unei atmosfere stationare si omogene ca masa §i temperatura, poluantul s-ar
imprastia prin difuzie moleculara, distributia concentratiei cu distanta de la centrul norului la
periferie fiind normala (clopot Gauss).

Aceasta distributie este o functie de forma:
F(®) = Aesp(-Bx) 6.1)

Pe masura departarii norului de locul emisiei, volumul acestuia creste iar deviatia
standard a distributiei creste, curba (clopotul Gauss) aplatizandu-se.

Marimea ¢ este dependentd de difuzibilitatea atmosferei. Ea este o functie de timp,
crescdtoare §i este numita parametru de dispersie.

Pentru a putea caracteriza complet variatia concentratiei poluantului ce se imprastie
prin difuzie turbulenta se folosesc trei parametri de dispersie care caracterizeaza intensitatea
turbulentei:

6, de-a lungul directiei de deplasare a norului (directia vantului mediu),

o, perpendicular in plan orizontal pe directia de deplasare,
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6, in plan vertical.

Masura celor trei parametri, deci a intensitafii turbulentei este datd de fluctuatiile Ja
scard mica mica ale vantului (directie si viteza) in cele trei dimensiuni.

Observatiile asupra penelor de poluant au confirmat faptul ca forma Gaussiana este o
descriere satisfacatoare pentru distibutia poluantului in pana, pe directile perpendiculare pe
directia vantului, de aceea modelele de tip pand Gaussiand [69] sunt cel mai des utilizate
pentru scopuni operative. Reprezentarea distributiei poluantulu in pana este ilustratd in figura
6.1. Distributia spatiala a concentratiei de poluant in panad este exprnimatd cu ajutorul

marimilor o, (transversal) si 6, (vertical) numite parametrii de dispersie.

Figura 6.1. Reprezentarea schematica a impristierii intr-o pana de poluant

Briggs [19] propune determinarea parametrilor de dispersie o, §i 6, functie de mediul
rural sau urban in care are loc difuzia poluantilor in atmosfera.

Parametnit de dispersie oy si o, sunt functii importante ce depind de distanta pe
directia vantului, stabilitate i de rugozitate.

Pentru determinarea claselor de stabilitate se utilizeazd metoda Pasquill, care fine
seama de o serie de parametri meteorologici : viteza vantului, intensitatea radiatiei solare,
nebulozitate.

Pasquill a definit sase clase de stabilitate dupa cum urmeaza [83]:
o A —foarte instabili ;
o B -instabila;

o C —usor instabila ;
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o D -—neutrd;
o E —stabila ;

o F - foarte stabila

Tabelul 6.1. Stabilitatea atmosferei functie de viteza vantului si radiatia solara dupi Pasquill [83).

Viteza vintului Ziua Noaptea
m/s Radiatia solard incidentd Nebulozitatea
Intensi Moderati Slaba 4/8 -7/8 38
(600 w/m®) | (600-300w/m’) (300w/m’)
<2 A-B B F F
2-3 A-B B C E F
3-5 B-C C D E
5-6 C C-D D D D ,
>6 C D D D D B

in cadrul schemei prezentate de Pasquill se face o diferentiere intre noapte si zi. iar in

timp cuprins intre o ord inainte de apusul soarelui $i 0 orad dupa rasaritul soarelui.

cursul zile1 intre o radiatie puternica, moderata si slaba. Prin noapte se intelege intervalul de

Pasquill a definit “radiatia puternicd”ca fiind radiatia din mijlocul zilei in mijlocul

la Londra pentru cer senin.

verll pentru cer senin, iar “‘radiatia slaba” ca fiind radiatia din mijlocul zilei in mijlocul iemii

Gifford [43] a facut unele precizirn pentru ca aceastd schema sa poata fi aplicata si in

Turner a clasificat radiatia solara incidenta astfel:

4 radiatia puternica > 600 w/m’

4 radiatia moderata intre 600-300w/m’

¢ radiatia slaba < 300w/m’ [117).

alte zone astfel: “radiatia puternica” se defineste ca fiind cea corespunzitoare unei inaltimi a
. . 0 . . .. 9 <A ..
soarelui1 mai mare de 60°C cu cer senin, “radiatia moderatd” corespunde unei indltimi a

soarelui cuprinsa intre 35-60°C, iar “radiatia slaba” unei indlfimi a soarelui mai mica de 35°C.

Nebulozitatea totala reprezinta gradul de acoperire al bolfii ceresti cu nori in

sunt acoperite cu nori.

momentul observatiei. Nebulozitatea totala se exprima in zecimi sau optimi. Astfel, bolta

cereasca se imparte imaginar in zece sau opt parti egale si apoi se apreciaza céte din acestea
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6.2. Modelul de dispersie MESOPUFF Il

6.2.1. Ecuatiile gaussiene de baza ale emisiei

MESOPUFF II [39] este un model gaussian destinat calcului dispersiei spatiale in timp
a unui agent poluant, in care se tine cont de variatia spatiala s1 temporald din mecanismele de
advectie, difuzie, transformare si indepartare. Sursa poluanta are o forma de pana fiind
simulata ca o serie de emisii discrete. Traiectoria fiecdrei emisii este determinata independent
de emisiile premergatoare sau urmatoare [94]. Fiecare emisie este corelata cu distanta fata de
sursa ca si cu transformarile pe care le suporta in timp datorate depunerilor ca si
transformanlor chimice. Ecuatia care guverneaza o emisie simetrica orizontala cu o distributie

gaussiana este:

- Ors) r(s)
Cfs) = —=2 o, S 6.2
(s) 200 (5) g(s)em[ 207 () } (6.2)

£ 1 . - 2
g(s)—% > exp[ 'EM ] (6.3)

T O:nw o (3)

unde,
C(s) este concentratia la nivelului solului;
s este distanta parcursa de catre o emisie;
g(s) este termenul vertical, <distributia gaussiana verticala>;
Q(s) este masa (g) a poluantului,
oy(s) este deviatia standard (m) a distributiei gaussiene pe orizontala;
oAs) este deviatia standard (m) a distributiei gaussiene pe verticala;
r(s)  este distanta radiald de la centrul emisiei;
Zi este indlfimea stratului de amestec

He  este indltimea efectiva (m) a centrului sursei poluante.

Seria infinita din ecuatia (6.3) converge rapid pentru valori ale lui T = (o,/z)* <0.6; de

obicei sunt necesari mai putin de 3-4 termeni pentru convergenta.
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Pentru T>0.6, ecuafia (6.3) este exprimata intr-o forma echivalenta folosind o serie
Founer care converge rapid la valon mari ale lui T [93].

Termenul vertical, g(s), dispare pentru o,/z > 1.6. in general, emisiile din stratul mixt
de pe parcursul zilei satisfac acest criteriu la aproximativ o ord sau doua dupa eliberare.
Utilizatorului i se permite sa specifice o distributie gaussiana verticala inifiala (6.3) sau o
distributie verticala uniforma imediata (g(s) = 1/z;) pentru noile emisii..

Parametnii de disperste, o, §i o, sunt calculati pentru distante de deplasare a emisiei de

pana la 100 km, cu functii de corectie a frontului poluant date de curbelor lui Turner [117].

Aceste functii sunt de forma:

o~-4a xb (64)

a,b  sunt coeficientii dependenti de clasele de stabilitate

X este distanta totald parcursa.

Ecuatia (6.4) este valabila, numai daca clasa de stabilitate nu se schimba in timpul
deplasdrii emisiei. Variatiile clasei de stabilitate sunt permise prin folosirea unei distante

virtuale x, , in locul unui lui x [69].

() =a, | ()& b (6.5)
(o) = a: [(x.). - &} (6.6)
(x), = (6;)’} i 6.7)

(x,). = r@ir 6.8)

unde,
(Sy)t1, (Ozh1 sunt valorile lui oy, o, () la pasul anterior de timp

dx este distanta incrementala parcursa (m).
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Valorile a,, b,. a,, b, in ecuafiile (6.5) pana la (6.8) sunt cele pentru clasa curenta de
stabilitate. Astfel, x, reprezintd distanta pe care emisia se extinde pentru a-si atinge
dimensiunea la timpul t-1 dacd conditiile curente de stabilitate au fost indeplinite de-a lungul
drumului parcurs. Distanta incrementald, 3x, este evaluatd fatd de punctul din miyloc al
traiectoriei pasului de timp anterior $i pana la punctul din mijloc al traiectonei curente.

Ecuatiile de extensie a emisiei in functie de timp folosite pentru distante mai man de

10 km sunt cele date de catre Heffter [47]:

(6.) - (o,), -050r (6.9)

(0:) - (o), - 22 (6.10)

az=05Q2k.)" (6.11)
unde,

St este timpul incremental (s),

t este timpul total de emisie (s)

Ks este difuzivitatea turbionara verticala (m‘? 5).

Valorile implicite ale lui K, (si a,) sunt continute in Tabelul 6.2. Optiunea este
asigurata in MESOPUFF Il pentru a putea schimba oricare din parametrii impliciti ai
coeficientului de dispersie, inclusiv distanta de intersectie in raport cu cresterea in timp
(ecuatille 6.9 pand la 6.11).

MESOPUFF II permite trei optiuni de determinare a ratelor de crestere a emisiilor
deasupra stratului de separatie: (1) clasa de stabilitate E; (2) clasa de stabilitate F sau (3) clasa
de stabilitate a stratului de separatie. Instructiunile implicite urmeaza sa stabileasca curbele de

crestere a stabilitafii E pentru emisii peste stratul de separatie
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Tabel 6. 2. Coeficientii ratei de crestere a emisiei a, b,, a,, b, {Scire(1984b)]

Clasa de a, b, a, b,

Stabilitate
A 036 0.9 0.00023 2.10
B 0.25 0.9 0.058 1.09
C 0.19 0.9 0.1 0.91
D 0.13 0.9 0.57 0.58
E 0.096 0.9 0.85 0.47
F 0.063 0.9 0.77 0.42

Tabel 6. 3. Difuzivitate verticala (K,) si coeficientii ratei de crestere a emisiei (a,)

Clasi de Stabilitate K, (m?/s) ay
A 50 S0
B 30 3.873
C 15 2.739
D 7 1.871
E 3 1.225
F 1 0.707

» Reprezentarea suprafetei pe care se extinde emisia

in modelul MESOPUFF II se foloseste un sistem de referinta cartezian definit printr-o
grila prin intermediul careia se reprezinta suprafata de extindere a emisiei poluante ca si
impactul conditiilor meteorologice asupra emisiei. La cele doua tipuri de grile se mai adauga
o grila de esantionare.

Grila meteorologica este reprezentata printr-un sistem de puncte in care parametrii
meteorologici ( componentele vantului, inaltimile de amestecare) sunt cunoscute. Grila de
calcul determina zona de calcul pentru o executie a modelului MESOPUFF I, prin aceea ca
emisille sunt luate in considerare numai cét timp se afla in grilele de calcul. Cand centrul unei
emisii depaseste limitele grilei de calcul, se procedeaza la eliminarea acesteia in urmatorul pas
de esantionare. Prin urmare, toate sursele si receptorii trebuie si fie localizati in grila de
calcul. Pentru a evita efectele posibile de limitd, receptorii trebuie sa fie localizafi in afara

marginilor graficului de calcul [136].
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Gnla de meteorologica Onla de caleud Grila de esantionare

_// _ /__
’ /

Figura 6. 2. Grile de esantionare

Grila de calcul este de marime 10 x 8 in cadrul grilei meteorologice 11 x 9. Grila de
esantionare se extinde de la coordonatele (3.0, 2.0) la (10.0.7.0) si are o rezolutie de doua orn
mai buni decat a celorlalte grile.in aces exemplu,dimensiunea grileide esantionare estel5x 11.

~ Reprezentarea zonei poluate

Extinderea suprafetei poluante, Ah, a fiecarei emisii este calculata de catre ecuatiile
Briggs [19] de reprezentare a evolutiei in timp si spatiu a zonei poluate. Pentru conditii
instabile §i neutre cdnd centrul zonei poluate nu creste peste partea de sus a stratului de
separatie, Ah este dat de ec. (6.12) 1 (6.13)

AM=16F" x5 'y, (6.12)
G35 14Ff) F<S5 §
Xr - | (6.13)
(35)(34.495>) F 55,
unde,
F este capacitatea initiala de dezvoltare a sursei poluante (m*/s*),
X este distanfa pana la care poate expanda sursa poluanta (m)
Up este viteza vantului stratului de separatie (nivelul inferior) (m/s) sau 1,37 m/s.
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Daca emisia penetreaza in stratul stabil ridicat deasupra stratului de separatie, ecuatia
Briggs (1975) de crestere a penetrani partiale este folosita pentru a ofen o estimare secundara
a dezvoltarii emisiei polauante. Cresterea reald a emisiei este consideratd ca minimum din

cele doud estiman ale cresterilor emisiel

16 F‘I ? ‘X,:": m
A = minimum ) ! " . (6.14)
[1.8-1875F  (u,8) |
unde,
Z este distanta de la varful dezvoltarii zonei plate, la partea superioara a stratului de

separatie z,

S este parametrul de stabilitate (g/T)(06/0z).

In cadrul modelului se presupune cé rata de diminuare in inversiunea elevati este
0.02° K/m, care este in conformitate cu recomandirile EPA ( U.S.Environmental Protection
Agency) pentru stabilitatea E. Aceasta produce o valoare a lui S de 6.93 x 10~ s [137].

Pentru conditii stabile, Ah este datd de ecuatia (6.15).

26 "3 (uS)” u>137ms
Ah = (6.15)

IR

S0 §*% u-137ms

in contextul de existenta a unor condifii stabile, se presupune ci rata de diminuare
previzibila este 0.02° K/m si 0.035° K/m pentru stabilitatea E, respectiv pentru stabilitatea F.
Aceasta produce valori ale lui S de 6.93 x 10™s™" si respectiv 1.21 x 107s™".
» Functia traiectoriei emisiei
Centrul emisiei poluante este deplasat in fiecare pas de esantionare, in conformitate cu

traiectoria functiei Lagrange. Schimbarea pozitiei unui centru al emisiei intr-un interval de

timp At este:

x-ar)=x@)ax= [ ulr x@ )y )] (6.16)
e+ At)=y(t) - Ay = I v [t’; x(t'),y(t')]d't (6.17)
unde,
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[x(), v(1)] si [x(t + At), y(t + At)] sunt coordonatele centrului emisiei la momentul t si
respectiv t + At: Ax, Ay sunt incrementele variatiilor x §i y parcurse de cétre emisie; u §i v
sunt componentele estice si vestice ale vantului.

in ecuatiile (6.16) si (6.17), integralele sunt aproximate printr-o interpolare biliniara in
doud etape in spatiu si timp. Coordonatele centrului unet emisii la momentul t + At sunt aflate
prin evaluarea vectorului mediu in doi pasi de esantionare anteriori. Figura 6.3 ilustreaza

algoritmul de calcul a centrului emisiei intr-un pas de calcul

j+2

X2,Y2

J+1
///o[f(t + a0, yit + an]
lx(t>,y(9|/

Fig. 6. 3. Calculul traiectoriei centrului unei emisii

Primul increment este evaluat pe baza presupunerii cd componentele vantului la [x(t),

y(t)] sunt constante pentru pasul de calcul At. Astfel,

x1=x(1) - (Ax), (6.18)
v, =y (ay), (6.19)
(Ax),=u [ xm), y]ar (6.20)
(ay),=v [ xm. yw]ar 621)

Cu toate acestea, deoarece vantul se schimba atit in spatiu cit si in timp, se calculeaza
un al doilea increment folosind (x;, y;) ca inceput al traiectoriei i componente ale vantului
pentru momentul t + At la (x;, y;) Presupundnd ci aceste componente sunt constante pentru
un interval de timp At, punctul final al acestui increment devine (x;, y;). Ecuatiile(6.22) pani
la (6.25).
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o x - (Ax), (6.22)

RN VA (A‘) (6.23)
(Ax). = - A x. v]ar (6.24)
(Av).- v [r- A x. v (6.25)

Evaludnd in mod egal fiecare increment, noua poztie a emisiei [x(t + At), y(t + At)]
este punctul situat pe mijlocul liniei de 1a [x(t), y(t)] la (x2, y2). Astfel, vanturile in doua puncte

din spatiu $1 din timp sunt folosite pentru a evalua traiectoria emisiei.

x (- an)=xm - 0.5](Ax), - (ax))] (6.26)
Y (’ B A’): ¥y - 0.5 [(Ay)l N (Ay).,] (6.27)

Componentele vantului u si v sunt definite numai in punctele de pe grafic la intervale
orare. Componentele efective ale vantului in centrul emisiei la momentul t sunt obtinute prin

urmatoarea schema biliniara de interpolare:

ult: x), yOl=1,8y,6x:ultn; i, jl+1:6y,8 x:ultnriij |
1,8y, 8x,ultn i1 jl-1:6y,6xultyr i1 j ]

o o (6.28)
'115}’35x2vu[1n5 1 j*]]‘t:5y,5x3u [ln~1v 5, ]‘]]
18y, 6xult,; i1 j1|+0,6y,6xulpn,: i-1 j-1]
unde,
I -
1= n L<t<y,, (6.29)
tne1-1n
t;=1.0-1¢, (6.30)

I I1,-; sunt momentele cele mai apropiate in timp de momentul t la care este definit cdmpul
vantului. Variabilele 8x;, 8x,, 8y, &y, sunt distantele fractionale x si y ( in unitdti de grila ),
de la patru puncte invecinate de pe grafic fata de centrul emisiei.

Componenta nordica a vantului v[t, x(t), y(t)] este calculata intr-un mod aseménitor.

6.2.2. Modelarea ratei de transformare fotochimica

Procesele chimice modelate in MESOPUFF II sunt transformarea dioxidului de sulf
(SO,) in sulfat (SO) si conversia oxidului de azot (NO« = NO + NO,) in aerosol nitrat

(NOy’). Formarea nitratului aerosol implica atét reactii fotochimice cat si consideratii legate de
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echilibrul chimic. NO este oxidat in mare masura fotochimic in acid azotic gazos (HNOs) si
nitrat organic (RONO-) cum ar fi peroxiacetilnitrat (PAN). in prezenta amoniacului, se atinge

un echilibru chimic intre HNO: gazos, NH; gazos i nitratul de amoniu aerosol [20]:

HNQO:(g) - NH:(g&) —> NH,NO:(laq) (6.31)

Constanta de echilibru pentru aceasta reactie depinde putemnic de umiditatea relativa si
de temperatura (Stelson i Seinfeld. 1982). Nu se crede ca nitratii organici formati din NOy ar
forma anumiti aerosoli fini [91].

Expresiile ratei de transformare au fost dezvoltate pentru a fi folosite in MESOPUFFII
prin analizarea statisticd a ratelor de transformare orard produse de un model de celula
fotochimica. Modelul a folosit mecanismele chimice RHC/NO/SO, ale lui Atkinson si altii
[2]. Anvergura SO¢/NO dispersandu-se in aerul inconjurator ce contine ozon si hidrocarbun
reactive (RHC) a fost simulata pe o gama larga de conditii reprezentand diferite intensitati ale
radiatiei solare, temperaturi, conditii de dispersie, continut de ozon in mediu §i nivele de
RHC, concentratii de NOy ale emisiei §i numar de emisii. Urmatoarele ecuatii reprezinta curba

care se potriveste ratelor de conversie orara (in timpul zlei) prevazute pentru modelul

fotochimic:
k=36 R"*[0: 177577~ 3x 10" RH (6.32)
k.=1206[0,}" s [vO.J" (6.33)
ks=1261[0.} 7 57 [nO.}" " (6.34)
unde,

k) este rata transformarii SO; in SO,4* ( procent pe ord ),

k; este rata transformarii NOy in HNO; + PAN ( procent pe ori ),
ks este rata transformarii NOy to HNO; (numai) (procent pe ora ),
R este radiatia solara totala (Kw. m?),
[Os] este concentratia de ozon din mediu (ppm),
S este factorul de stabilitate, care variazi intre 2 §i 6
(PGT clasa A si B=2, C=3, D=4, E=5; F=6),
RH  este umiditatea relativa (procente),
[NO] este concentratia NO, (ppm).
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Fig. 6.5. Transformiri fotochimice ale oxizilor de azot (Scire si altii 1984 b)
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Un termen de conversie (k;(sy) 3 x 107 RH’) determinat empiric pentru faza
apoasa a SO, este inclus in ecuatia de transformare a SO- in SO,~. Termenul fazei apoase
are o valoare minima de 0.2% pe ord. Rate constante de transformare de 0.2 s1 2% pe ora
pentru SO: si respectiv NOy sunt folosite ca valori implicite pentru perioadele din timpul
noptit.

Modelul ofera trei optiuni pentru specificarea concentratiilor de ozon din mediu:

(1) se pot introduce date orare despre ozon obtinute de la o retea de statii;

(2) se poate specifica o singura concentratie a ozonului din mediu sau;

(3) se poate folosi valoarea implicitd de 80 ppb. Concentratia de amoniac din
mediu cerutd de calcularea echilibrului HNO:/NH:/NH;NO: poate fi
specificata de catre utilizator sau se poate folosi valoarea implicitad de 10 ppb.

Rata de oxidare parametrizata a NO, depinde de concentratia NO,. in situatiile in
care emisiile se suprapun, ar fi incorect sd calculam rata de oxidare a NOy , bazandu-ne
numai pe concentratia de NO, din emisie.

In mod asemanitor, echilibrul nitratului nu va presupune ca tot NH; din mediu
este disponibil pentru o emisie. Prin urmare, concentratiile totale (media locala) de SO,
NO,, TNOs (total nitrat = HNO; + NO:") datoritd tuturor emisiilor §i amoniacului
disponibil (amoniacul total minus sulfatul) sunt calculate. Mai intdi, concentratia medie a
emisiel, C, in intervalul = 1.5 o, 51 + 1.5 o, al centrului emisiet este calculatd pentru

fiecare emisie.

Pentru o emisie gaussiana ridicatd, C ( presupunand cd nu existi nici o reflexie a

solului ) este:

— 0.38

c- 0390 (6.35)
(272.)j O,0:

Pentru o emisie uniform amestecata pe verticald, C este:

- 052

C- ——% (6.36)
(2”) o-y Zi

Concentratia medie locala totala este concentratia proprie a emisiei plus cea a

emisiilor din vecinétate (in intervalul 1.5 o, fata de centrul emisiei). Concentratiile medii
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sunt calculate separat pentru emisii in cadrul stratului mixat 1 pentru cele de deasupra
stratului mixat.

Desi utilizarea ecuatiilor (6.32) — (6.34) este recomandatd, modelul MESOPUFF
I oferd si cateva alternative. Modelul permite specificatii optionale ale utilizatorului la
rate orare de transformare pentru ki, k:, k3 ( 3 zone de 24 valori fiecare), sau urmatoarele

expresii alternative pentru rata de oxidare a SO, [44]:

k,=0.03Rh[0;] (6.37)

unde: h este addncimea zonei poluate (m) luatd ca minimum de 3 o, sau z,
R este radiatia solara (kw/m®).
Henry s1 Hidy (1982) bazandu-se pe datele din St. Louis [46]:

k= 34.[05] (6.38)

Henry si Hidy (1981) — bazidndu-se pe datele din Los Angeles:

k= 85.[0;] (6.39)

6.2.3. indepﬁrtarea umeda

Numeroase studii [99,104] au aratat ca precipitatiile contribuie in mod eficient in
cadrul mecanismului de eliminare a poluantului, in special pentru anumiti poluanti cum ar
fi SO, In timpul precipitatiilor, indepartarea umeda poate domina cu usurinta depunerea
uscatd in indepartarea poluantului. MESOPUFF 1l foloseste urmaitoarea parametrizare

simpla a proceselor de indepartare umeda:

O (t-1)=0)exp [-AAr] (6.40)

unde: Q(t), Q(t+ 1) este masa (g) poluantului din emisie la inceputul si la sfarsitul unui
interval de timp

I\ este coeficientul de spalare (s'l),
At este intervalul de timp (s).
Maul (1980) exprima A ca :

A=A2(R - R) (6.41)

unde,
R este rata caderilor de precipitatii (mm/hr),
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R, este rata de referinta a precipitatiilor de | mm/ora
A este coeficientul de spalare (s).

Tabelul 6.4 contine valorile implicite ale coeficientulul de spalare utilizate de
modelul MESOPUFF II. Rata céddenlor de precipitatii folositd in ec. 6.41 este cea

observata la statia cea mai apropiata de centrul emisiel.

Tabel 6.4. Valori implicite ale coeficientului de spalare,A s

Poluant Ploi (Precipitatii lichide) Zapezi (Precipitatii inghetate)
SO, 3x10° 0.0
SO 1x10* 3x10°
NO, 0.0 0.0
HNO; 6x10° 0.0
NO; 1x10* 3x10°

6.2.4. Functia de esantionare a emisiei poluante

MESOPUFF II simuleazd o extindere continud a zonei poluate cu o serie de
emisii discrete. Concentratia totala este calculatd prin insumarea contributiilor fiecarei
emisii invecinate ( in intervalul 3 o, al receptorului ). Contributia unei singure emisii

integrate pe distanta pe care o parcurge emisia, As, in timpul pasului de esantionare este:

. 1700 0eg®, | -r©
" (r1s)= — 2 |
C (r.1s) - J’ ol p[zaw] ds (6.42)

unde g(s) este termenul vertical dat de ecuatia 2. Dacd se presupune ca dependenta cea

mai semnificativa a lui s in timpul pasului de esantionare este in termenii r(s) si Q(s),

integrala poate fi evaluata si exprimata ca:

cmy=i@bm%@0mJ (6.43)

ll-gexp[ 12( 6/ a-c) | { erf ‘:/_;’ -erf(\/é_) } (6.44)

1_,~;j],v£ex;{ 1 2% /a-c)]{ex{.—zlbz /a]-exp{-—;(a “2b- K a)}} (6.45)
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-

a (Ar-ay) o (6.46)

bofay (o-x) av(,-v,)] o (6.47)
¢ [(xl '-“r)‘7 - (.vl ‘_1',):J O-f (648)
unde;
Q..Qn  masa poluantului (g) in emisie la inceputul si la sfarsitul pasului de
esantionare.

(X1, Vi) coordonatele receptorului (m),
(X, y) coordonatele emisiei (m) la inceputul si sfarsitul pasului de esantionare,
AX,Ay  sunt distantele parcurse de emisie pe directia x st y de emuisie in intervalul

unui pas de esantionare.
Modificarea lui Q de tip exponential datorata depunernlor si transformarilor chimice

este exprimata ca o functie liniara pe intervalul de esantionare. Traiectoria emisiel este

presupusa a fi o linie dreapta. Mai multe detalil sunt prezentate in [94].

6.2.5. Modelul PhotoCHEM

in modelul MESOPUFF II sursa poluanti este considerati punctuala. Acest aspect
constituie o restrictie importanta atunci cand se pune problema reprezentari unei surse de
poluare de suprafati intinsa care nu poate fi asimilatd unui singur punct de emisie. Este
cazul haldelor de steril cu deseun toxice (halda si terenul decopertat care a constituit
sursa de poluare studiatd in prezenta tezd cu o suprafatd de circal50 hectare) cét si a
zonelor de padure incendiate care emit fum.

Pentru a putea modela astfel de situatii zona de emisie este reprezentatd printr-un
numdr de patru surse de emisie — fiecare avand aceleasi caracteristici — obtinute prin
intesectia limitelor zonei de emisie cu cele 4 directii geografice Nord, Est, Sud, Vest
corespunzatoare grilei de calcul utilizate. Aceastd modalitate de abordare a constituit un
compromis intre complexitatea pe care o induc un numar mare de surse de poluare si
acuratetea reprezentérii dispersiei in timp $i spatiu a zonei poluante.

Fiecare din cele 4 surse punctiforme de poluare contribuie la crearea unei pene de
poluare care se deplaseaza pe directia vantului, in contextual caracteristicilor terenului
peste care se trece si a conditiilor meteo existente. Caracteristicile penei de poluare se

calculeazia conform modelului MESOPUFF I1I.
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Problema care apare in acest moment se refera la faptul ca cele patru pene vor
interactiona intre ele — prin cumularea de efecte — ceea ce impune ca in cadrul fiecarei
grile de calcul cat i a grilelor de esantionare prezente, sé se {ind seama de acest efect. In
plus apare un efect suplimentar datorat suprafetei man a sursei de emisie, care se
concretizeaza prin aceea c¢d pana a una sau mai multe surse punctuale se deplaseaza peste
zona sursei de emisie, aspect care adaugd o contributie suplimentard la concentratia
poluantului. Un prim rezultat important al acestei stari de fapt il constituie aparitia unor
zone in care datoritd insumdrilor succesive concentratia poluantului sd o depdseasca pe
cea a sursei de emisie. Aceste aspecte sunt prezentate in fig. 6.6a in care se prezintd
principiul de insumare a efectelor i in fig. 6.6b in care se aratd deosebirea fundamentald
intre rezultatul asimilarii sursei poluante printr-o singurd sursd de emisie §i respectiv
cazul in care aceasta este definitd prin 4 surse, pentru care efectele se insumeazi

corectate de emisia zonei de poluare daca deplasarea se face pe deasupra acesteia.

Aspectele care diferentiaza cele doud modele se refera la faptul cd in PhotoCHEM
se introduc:

- calculul emisitlor de dioxid de sulf provenit din oxidarea fotochimica a
sulfului existent in sterilul de suprafata aplicand metode stoechiometrice:

- calculul ratet transformarilor fotochimice ale dioxidului de sulf in sulfat, (k,) a
NO: in NO,, HNO: si PAN (k», ki), prin utilizarea concentratiei de ozon §i intensitatea
radiatiei solare incidente obtinute prin masuratori;

- calculul mediei orare diume a cantititilor de dioxid de sulf, riamas
netransformat fotochimic, care constituie emisia orard ce intrd in modelarea dispersiei
gaussiene,

- utihzdnd parametrii meteorologici locali s-a realizat o retea virtuala de
monitorizarea pe patru directii de vant la distanta de 45 km. fata de sursa de poluare;

- utilizarea parametrilor Pasquill — Gifford pe clase de stabilitate si dispersia o,
— dispersia laterald §1 o, — dispersia verticald pentru mediul rural si teren complex,
conform teoriei modelului de dispersie ISC (Industrial Source Complexe);

- export de date in Microsoft Office Excel pentru reprezentarea grafica a
rezultatelor obtinute, ca §i in Golden Software Inc. SURFER pentru reprezentarea
izoconcentratiilor pe patru directii de vant in doua variante de reprezentare a retelei
virtuale in metrii (sursa avand coordonatele 0) ca si in coordonate GIS (coordonatele
sursei fiind de 47° 10’ latitudine nordica Sl 25°15° longitudine esticad — x g;s= 2805,79 km
long.est., y51s=5249,96km lat.nord.);

Ca urmare, modelul creat ( numit PhotoCHEM ), este mai exact,

reprezentind o imbunititire substantiala fatd de MESOPUFF I1.
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Sursa Nord Sursa Est Sursa Sud Sursa Vest

e
Directie
vant

S

Fig. 6. 6.a Principiul de insumare a efectelor in modelul PhotoCHEM

Fig. 6. 6 b Izoconcentratii de poluant pentru: (A) o sursa de emisie punctuali ( MESOPUFF II )
(B) surse multiple de poluare ( PhotoCHEM )
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6.3. Programul PhotoCHEM

Programul PhotoCHEM dezvoltat in mediul de programare Microsoft ® [isual
FoxPRO. care foloseste modelul MESOPUFF 1l  prezentat in paragraful 6.2., a fost
implementat pentru modelarea transformarilor fotochimice (a sulfului in dioxid de sulf i a
dioxidului de sulf in sulfat) si calcularea concetratiilor dispersiei SO, rezultat din emisiile de
suprafata provenite de pe haldele de steril de la E.M.Calimani, pe 4 directii de vant.

Programul permite:

¢ C(alcularea cantitatilor de SO, rezultat din reactiile de oxidare fotochimicd ale

sul fului;

¢ Calcularea ratelor de transformare a SO, in SO, si a oxizilor de azot in acid

azotic, validate prin compararea acestora cu rezultatele modeldrii oferite de
programul de “firmia” CALPUFF (fig.6.9-6.11).

¢ Dispersia gausiana a SO, netransformat fotochimic simuland o retea virtuala pe 4

directii de vant, la diferite distante fata de sursa de poluare (fig.6.15 - 6.16):
o pdndla2000mdesursai din 100in 100 m;
o intre 2000 — 5000mdin 250in 250 m;
o intre 5000 —>10.000mdin 500in 500 m;
o intre 10.000 —> 15.000 m din 1000 in 1000 m;
o intre 15.000 —>25.000 m din 2250 in 2250 m;
o intre 25.000 —> 50.000 m din 5000 in 5000 m.

. Calculul concentratiilor de SO, pe 4 directii de vant, coeficientii profilului de vant
pe clase de stabilitate pentru mediu rural si coeficientii de stabilitate Pasquill-
Gifford.

* Export de date in Microsoft ® EXCEL pentru prezentarea grafica a valonlor
estimate.

* Calculul coordonatelor GIS (Sistem Informatic Geografic) x;, yi, pentru punctele
retelei virtuale pe cele 4 directii de vant §i atasarea concentratiilor c¢;
corespunzitoare pentru formarea tripletelor (x;, yi, ¢i), necesare reprezentirii de
izoconcentratii .

* Export de date in Golden Software ® SURFER pentru reprezentarea
izoconcentratiilor de dioxid de sulf (fig.6.17 — 6.18).
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In continuare sunt prezentate intrarile (datele necesare calculului concentratiilor noxelor la

difenite distante de surse), prelucrarile si iesirile programului PhotoCHENL

Fle Edt View JTook Progam Table Window Hebp L o }
0ls{a] =3[ & [l@| <] 1] Jog slel gels] 0
b Suse ]

Suza [Tips| Pokiont |Lung w| latm | ANt m | O gam |
Hage 5 802 0 1500, 1000° 1600 181124388

Meteo (c:\imp\meteo.dbf) Record 110 Exclusive

BAstat| |4 @ G |3 Mictosot Visusl FoPro

Fig. 6.7. Intriri program PhotoCHEM
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Fig. 6. 8. Intriri program PhotoCHEM
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X Km | A Nord FNord | BEst | EEst | BSud | DSud | CVest | D Vest
1 105.9 17391, 2889, 6745 177.1 466.4) 320.5} 466.4
1.4 79.9 15371, 2369  594.6 145. 402.7] 267.4) 402.7,
1.2 60.7] 13733 1976 529.9 121.2 352.2) 226.7 352.2
1.3} 47.6 12382 1672 476.7 102.6 311.3 194.6 311,
14 38.0 11250 1433 432.3) 88.0 2777 169.0 2777
1.5 30.9 10204 1241 3944 76.2 249.7 148.2 249.7
16 25.4) 946.8 1085  362.4 66.6 226.1 131.0 226.1
1.7] 21.2 875.6 956  334.6 58.7 205.9 116.7 205.9
1.8 17.8 813.3 848  310.3 52.2 188.5 104.7 188.
1.9 15.2 7586 758 289.0 46.6 173.5 94.4) 173.5
2 13.0 710.0 68.1,  270.1 41.9 160.3 85.61 160.3
2.25 9.2 607.6, 532 230.8 32.8 133.4) 68.3 133.4
25 6.7 530.9 427 2010 26.3 113.5 55.8 113.5
2.75 5.1 469.9 350 177 21.6 98.0 46.5 98.0
3 40 420.4 202 1583 18.0 85.9 394 85.4
3.25 3 379.5 247 1428 15.3 75.9 33.8 75.9
35 31 345.1 212 1204 13.1 67.7 29 67.7
3.75 2.9 316.0 184 1183 11.3 60.9 25.8 60.9
2.7 290.9 16.0  108.7 9.9 55. 22.8 55.2
42 25 269.2 141 100. 8.7 50.3 20.3 50.9
4.5 2.4 250.3 12.6 93.2 7.8 46.1 18.2% 46.1
475 22 2335 11.2 86.8 6.9 424 16.4 42.4
54 2.1 218.7 10.1, 81.2 6.2 39.2 14.9 39.2
5.5 1.9 193.4 8.3 71.6 5.1 33.8 12.4 33.9
6 1.7 173.1 6.9 64.0 43 29.6 10.5 29.6
6.5 1.6 156.3 5.8 57.6 3.6 26.2 9.0 26.2
7l 1.5 142.2 5.0 52.3 3.1 23.4 7.8 23.4
7.5 1.4 130.2 43 47.8 27 21.1 6.9 21.1
8 1.3 119.9 38 440 2.4 19.1 6.1 19.1
8.5 1.2 111.0 33 406 2.1 17.4 5.4 17.4
9 11 103.2 3.0 377 19 15.9 4.8 15.9
9.5 1.1 9. 2 35, 1.7 14.7 4.4 14.7
10 1.0 90.2 2.4 32.9 15 13 4 13.6
11 0.9 79. 2.0 28.8 1.2 11, 3. 11.7
12) 0.8 70.8 1.6 25.9 1.0 10.2 2.8 10.2
13} 0.8 63.9 1.4 23.2 0.9 9 24 9
14 0.7 58.2 1.2 21.1 0.7 8.1 21 8.1
18] 0.7 53, 1.0 19, 0.6 7. 1.8 7
17.5 0.6 43.9 0.7 15.8 05 5.8 1.4 5.8
20 0.5 37.0 0. 13.3 0.4 47 1.1 4.7
225 0.4 31.9 0.4 11.4 0.3 3.9 0.8 3.9
25 0. 27. 0. 10.0 0.2 3.3 0.7 3.
30 0.3 221 0.2 7.9 0.2 2.5 0.5 2
35 0.3 18.2 0. 6.4 0.1 20 0.4 2.0
40 0.2 15.4 0. 5.4 0.1 1.6 0.3 1.6
45 0.2 13, 0.1 4.6 0.1 1.4 0.2 1.4

Tabel 6. 5. Dispersia SO, pe directii de vant si clase de stabilitate (iesiri din PhotoCHEM)
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Fig. 6. 9. Rata transformirii SO, in SO,” in zilele:
1=28.05 11=29.05 MI=30.05 IV=31.05 V=01.06
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Fig. 6. 10. Rata transformirii NOx -> HNQ; + PAN in zilele:
1=28.05 11=29.05 I11=30.05 IV=31.05 V=01 06
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6.4. Cercetari privind punerea in evidenta a reactiilor fotochimice

n aer

Asa cum s-a prezentat in paragrafele anterioare, dioxidul de sulf poate suferi reactii
omogene in fazd gazoasa. oxidan fotochimice, reactii radicalice §i reacfii eterogene pe
suprafetele unor particule solide sau picaturi lichide, conducand la formarea trioxidului de
sulf. acid sulfunic, acid sulfinic. Tnoxidul de sulf format prin oxidarea dioxidului de sulf in
atmosferd, sub actiunea oxigenului atmosferic §i a radiatiilor solare, reactioneazd imediat cu
apa, formand acid sulfuric care contribuie la formarea ploilor acide.

Particulele solide poluante sunt formate atat din aerosoli de acid sulfuric §i sulfati , cat
si din particule solide ce contin silicati, metale, sulf etc. Aceste particule favorizeaza
condensarea apei, actiondnd ca niste nuclee de condensare in cazul formani norilor. Acestea
pot fi cauza formarii nebuloztani pronuntate si a precipitatillor frecvente din zonele
industriale. Unele particule adsorb gaze corosive ca dioxidul de sulf, hidrogen sulfurat, acid
sulfuros si acid sulfuric care, depuse pe frunzele plantelor, opresc fotosinteza acestora sau le
distrug.

Rezultatele obtinute prin modelarea matematica a ratei de transformare fotochimica a
dioxidului de sulf in sulfat, respectiv acid sulfuric (k,), a oxizilor de azot in azotati, acid azotic
st PAN (k; st k3), precum g1 dispersiei dioxidului de sulf netransformat fotochimic, furnizeaza
date corespunzitoare privind nivelul de poluare prezent intr-un areal afectat prin activitdti
antropice.

Modelul poate fi aplicat cu o exactitate destul de mare daca sunt cunoscute datele
privind: inventarul emisiilor de poluanti, caractensticile sursei de poluare, datele
meteorologice(viteza vantului, frecventa vantului pe diferite directii, temperatura aerului,
intensitatea radiatiei solare incidente, nebulozitatea) si formele de relief.

in lucrare s-a considerat drept sursa de poluare a aerului haldele de steril si cariera de
minereu de sulf decopertatd (cu o suprafata de circa 150 ha) de la fosta exploatare miniera
Calimani amplasata in Caldera Calimani din judetul Suceava.

S-a considerat ca sterilul de pe halde si de pe cariera decopertata are un continut de
circa 9% sulf activ expus radiatiilor solare.

Din calculele facute se pot desprinde urmatoarele concluzii:

» Cunoscidndu-se incidenta radiatiei solare prin mdasuratorile ficute in zona

respectiva cu o stafie meteorologicd mobila automata in perioada 28.05-1.06 ale

anului (tabel 6.5), rezulta o emisie medie de dioxid de sulf provenit prin oxidarea
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fotochimica a sulfului de 184.3 g/ora. (fig.6.12). Din aceasta figura se observa ca
valonile maxime ale cantitaplor de dioxid de sulf emis in atmosfera are loc intre
orele 12-16 cand radiatia incidenta are valori cuprinse intre 753.5-873.9 W/mp i
existd valon mici ale vitezei vantului.

De asemenea si rata maxima de transformare fotochimicad a dioxidului de sulf in
sulfat are loc in acelasi interval de timp ( fiind cuprinsa intre 2,3-2.5 %).(fig.6.9.)
Intrucat in zona respectiva nu exista surse semnificative de oxizi de azot, ratele de
transformare fotochimica pentru oxizii de azot (k2 si k3) nu au fost analizate in
detaliu in aceasta lucrare.(fig. 6.10 - 6.11)

Dupa aplicarea ratei de transformare fotochimica k1 la dioxidul de sulf emis de pe
suprafetele respective afectate, s-a obtinut, conform figuni 6.13, o cantitate medie
de circa 3.8 g/ora de SO, transformat in sulfat. Din figura 6.14, rezulta o cantitate
medie de sulfat de circa 4 g/ora, valorile maxime ale ratei de transformare
realizindu-se in aceleas: intervale orale cu radiati solare puternice. Astfel, la rate
maxime de transformare de circa 25% s-au obtinut cantititi de SO, transformat in
SO4* de 12 g/ora si 14 g/ora de sulfati.

Prin modelarea matematicd a dispersiei gausiene a dioxidului de sulf ramas
netransformat in sulfat, conform figurilor 6.15 §i 6.16, pe 4 directii de vant si
pentru situapia de calm atmosferic, se constatd ca valorile concentratiilor de dioxid
de sulf care depasesc limita admisd pentru ecosisteme terestre (conform
Directivelor Uniunii Europene si a Ordinului 592 2002 fiind de 125 ug/mc/24
ore) se inregistreaza la distante de circa 8 km de sursa de poluare.

Cantitatile de sulfat formate prin reactii fotochimice si calculate cu ajutorul
programului PhotoCHEM, au fost validate prin masuratorile de laborator a
sulfatilor din precipitatiile cazute in punctul de monitorizare Gura Haitii, unde s-au
inregistrat, in aceeasi perioda mai-iunie, ploi acide.

Depunerile umede sunt tratate in urmatorul paragraf
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Fig. 6. 12. Emisii SO, de pe halde in zilele:

1=28.05 I1=29.05 III=30.05 1V=31.05 V=01.06
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Fig. 6. 13. Graficul cantitiitilor de SO, care trec in SO, in zilele:
I=28.05 I1=29.05 I1I=30.05 IV=31.05 V=01.06
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Fig. 6. 14. Graficul cantititilor de SO, in zilele:
I=28.05 M= 29.05 III=30.05 IV=31.05 V=01.06
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6.4.1. Validarea experimentald a modelului PhotoCHEM. Depuneri umede

In acest paragraf sunt analizate rezultatele determinarilor fizico-chimice ale
precipitatiilor cazute sub forma lichida, in zona de impact a masivului muntos
Calimani si in Depresiunea Domelor, in perioada mai-iunie 2002, analizata in lucrarea
prezenta, dupa sistarea activitdtii de preparare a sulfulu.

Cu toate ca activitatea de exploatare si preparare a sulfului Calimani a fost
sistata in anul 1997, datorita suprafetelor terestre foarte extinse acoperite cu steril, in
aceasta zona existd §i in prezent emisii importante de oxizi de sulf, formati prin
oxidarea fotochimica continua a sulfului continut de steril si a sulfului existent natural
in filoanele de natura vulcanica.

Astfel. asa cum reiese si din modelarea matematica a dispersiel gausiene a
oxidului de sulf si a compusilor sub forma de sulfafi, in acest geosistem exista
cantitati insemnate de noxe gazoase sub forma de dioxid de sulf st aerosoli de sulfat §i
acid sulfuric care au ca efect micsorarea pH-lui precipitatiilor pana la valort de 4,95
pe timp de vard. Tindndu-se seama de caracteristicile meteorologice ale zonei
respective (prezenta inversiunilor termice de-a lungul vaii paraului Neagra $arului s1
a Depresiunii Dornelor, a prezentei nucleelor de ceatd, a temperaturii scizute) precum
si a formelor de relief favorizante acumularii noxelor, frecventa anuala a plotlor acide
in aceasta zona depaseste uneori 30-40% din totalul precipitatiilor cazute.

» in zona Exploatarii Miniere Mestecanis nu a fost monitorizata calitatea
precipitatiilor intrucdt nu exista surse locale de emisii de oxizi de sulf
si azot care sd produca acidifierea precipitatiilor in aceastd zona.

Zona principald de impact local din arealul Calimani este valea pardului
Neagra Sarului (in punctele de observatie Gura Haitii, Ortoaia i Vatra Dornet), in
care se resimte direct efectul poluarii atmosferei cu poluanti gazosi emisi. Prezenta
precipitatiilor cu caracter acid datorate aceleeasi surse de poluare se resimte insa §i in
celelalte directit 1 anume in directia nord-vest de sursa gi Vatra Domei, amplasat in
directia nord.

~ Prin calculul matematic al dispersiei poluantilor atmosferici aplicat in
paragraful anterior, rezulta ca oxizii de sulf ajung la distante de pana la
50 km de sursa. Prezenta ploilor cu caracter puternic acid, cu valori
foarte mici ale pH-lui si frecventa crescutd, certifica corectitudinea

modelulul matematic de calcul al dispersiei.
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Cercetarile experimentale au constat din recoltarea precipitatiilor cazute in
perioada mentionata in punctele de monitorizare formate din punctele de observatie
de mai sus.

Analiza precipitatiilor s-a facut prin metode fizico-chimice recomandate de
Organizatia Meteorologica Mondiala si adaptate de Institutul de Cercetan pentru
Ingineria Mediului Bucuresti [122]. Probele colectate in recipienti din sticla sau
material plastic au fost recoltate saptamanal cu masurarea cantitatii de precipitatii
cazute (mm).

Pentru fiecare punct de observatie §i ion poluant, in lucrare, se calculeaza
concentratiile medii ponderate lunare, raportate la cantitatile de precipitatii cazute,

dupa ecuapia [123]:

YP.C
Cmediu (mg/l) = (649)
xp
unde: P = cantitatea de precipitatii cizuta i analizatd, mm

2. P = cantitah de precipitatn pentru intreaga perioadd de observatie
C = concentratia indicatorului analizat in proba de precipitatie, mg/1

Pe baza concentratiel medii a fiecarui ion mineral méasurat pentru fiecare perioada
de recoltare si a cantitdtii de precipitatie cazutd in perioada respectivd, s-au calculat
intrarile de ion in mg/m’.

Ecuatiile de calcul sunt : mg/ m*=Vm’ x mg/l (6.50)

Concret, s-au inmultit cantitatile de precipitatii inregistrate pentru o perioada de
un an (circa 700 1/m?) cu concentratiile medii determinate lunar (mg/1) tabel 6.6..

Cantitatea lunara de 10n1 patrunsi in ecosisteme s-au exprimat in kg/ha (tabel 6.6.):

kg/ha = mg/m?: 100 6.51)

Pentru ionii de hidrogen s-a fiacut conversia pH-lui fiecirei probe de
precipitatie in ioni de hidrogen, prin implementarea unui program pe calculator,
aplicind formula (6.50).

pH =-Ig [H']
[H'] =10-PH (6.52)
Pnin modelarea matematica a formulei (6.52),(68] s-au obtinut valorile

concentratiilor ionilor de hidrogen conform figurii 6.19.

148

BUPT



Tabel 6.6. Cantitiiti lunare de ioni pitrunsi in ecosistem in zonele cercetate

Punct | SO* S-SO,” [ S-SO> [NOy | N-NO;y | N-NOy
i |
prelevare | pH )] | mgt mg/l kgha |mgl | mgl kg/ha
Gura Haitii , 4,95 | 11,22018 | 13,780 | 4,596 1532367 | 1,713 0,386 0,87385
Ortoaia 592 | 1,20226 | 11,60 | 3,867 12,89871 | 3,427 0,773 1,74769
V.Domei 624 | 057544 | 8,868 | 2,956 9,85461 | 2,399 0,541 1,22338
Transformarea pH-lui in ioni de H+
Vatra Dornei } {
Ortoaia TGS ‘ l
Gura Hattii [ ' at(mg)

6 8 10 12

0

Gura Hattii Ortoaia
& H+(mg/) 71122018 1,20226
PH(untatide pH) 4,95

Vatra Dornei

0,57544

‘@ pH (unttati de pH)

Fig. 6.19. Transformarea pH-lui in ioni de hidrogen
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Fig.6.20. Concentratii diurne de SO provenite din H, SO, obtinute prin transformari

fotochimice ale SO, in Cilimani
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Fig. 6. 21. Depunerile de sulfati (proveniti din acidul sulfuric) exprimati in sulf
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Fig. 6. 22. Depunerile de azotati (proveniti din acid azotic), exprimati in azot

Aplicind formulele de calcul prezentate mai sus, pentru perioada de vara
analizatd (pertoadd pentru care s-au facut §i masuraton ale parametrilor
meteorologici), s-a realizat conversia rezultatelor de laborator ale pH-lui, sulfatilor
(expnmati in mg/1) §1 azotatilor (exprimati in mg/1) in ioni de hidrogen (exprimati in
mg/1), sulfati (exprimati in kg/ha sulf) fig.6.21 si respectiv azotati (exprimati in kg/ha
azot) fig.6.22.

~ Din figura 6.19 rezulta cantitati mai mari de acid sulfuric (ioni de
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hidrogen de 11.220 mg/1 ) emisi in punctul Gura Haitit (amplasat la o distanta de circa
9 km de sursa). fata de 1,202 mg/l iomi de hidrogen care ajung in punctul de control
Ortoaia (amplasat la o distanta de circa 20 km de sursa) si fatd de 0,575 mg/1 ioni de
hidrogen care ajung in oragul Vatra Dornei (amplasat in directia nord-est la o distanta
de circa 40 km de sursa de poluare).

» Variatiile pH-lui sunt redate in figura 6.19 in care se observa o
acidulare a probelor de precipitatii tot mai mare cu cat distanta de sursa de poluare
este mai micd, astfel incdt precipitatiile din punctul de observatie Gura Haitii au
caracter putemnic acid cu pH de 4,95 (fiind considerate ploi acide cele cu pH<S.6
unitag de pH).

» De asemenea s-a calculat conversia sulfatului determinat in mg/1 din
probele de precipitatii in kg sulf /ha aplicindu-se formula 6.51 de mai sus.

Valorile obtinute s-au comparat cu o grila utilizata la nivel european pentru
cantitatile de depuneri pe sol de sulf si azot provenite din sulfatii §i azotatii dizolvati
in apele de precipitatii (conf. tabel 6.7)

Pentru evaluarea intensitatii depunerilor inregistrate in teren liber pentru S-SO;*
si N-NOj", pe plan european se foloseste o scala de apreciere, prezentatd in tabelul
6.10. [125].

Tabelul 6. 7. Scala intensititii depunerilor atmosferice

Intensitatea depunerii S-S0 N-NO,
_kg/ha/an kg/hajan
Depuneri foarte reduse <4 <3,5
Depuneri reduse 4-8 3,57
Depuneri mijlocii 812 7-10,5
Depuneri mari 12-16 10,5-14
Depuneri foarte mari > 16 > 14

» Comparand rezultatele depunerilor de sulfati, exprimate in sulf,
(fig.6.21) obtinute cu grila europeana din tabelul 6.10, rezulta ci in punctul de
observare Gura Haitii, aplasata in zona cea mai apropiatd de sursa de poluare care
emite oxizi de sulf, cantititile de depuneri sunt “foarte mari”, in punctul de
monitorizare Ortoaia (amplasat la o distanta de circa 20 km de sursa) depunerile se
incadreaza in categona “mari”, iar zona orasulu turistic vatra Domei se incadreaza

in categoria depunerilor “mijlocii”.
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» Depunerile de azotati, exprimate in azot, (fig.6.22) in toate punctele de
monitorizare se incadreaza in clasa depunerilor ‘“‘foarte reduse, intrucdt in zona
respectivd nu exista surse semnificative de emisie ale compugsilor cu azot ( exceptie

face traficul rutier).

Aceste misuritori valideazi datele obtinute prin modelarea matematici
care calculeazid constantele de transformare fotochimice ale oxizilor de sulf in
sulfati si acid sulfuric (k,), precum si transformarea oxizilor de azot in azotati si

acid azotic (k).

» Comparand aceste rezultate cu cantitatile de sulfati rezultafi prin
transformarile fotochimice ale emisiilor de dioxid de sulf de pe haldele de steril
(obtinute prin modelare matematica fig.6.13 se observa ci in ambele cazuri (prin
modelare matematica §i prin masuratori ale continutului de sulfati din precipitatii) in
cea mai apropiatd zond locuitd fatd de sursa de poluare (Gura Haitii ) existd valon
mari atdt pentru oxizii de sulf cat §i pentru sulfatii (rezultafi din reactii fotochimice si

prin masuratori).
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6.5. Analiza regresionali a emisiei SO,

In cadrul acestui capitol ne propunem o alta abordare a emisiei SO si a compusilor care
fultd in timpul procesului de extensie a factorului poluant. Ca §i suport matematic vom utiliza
kliza corelationala, datoritdi modului simplu de utilizare a acesteia s1 mai ales datorita
[formatiilor suplimentare furnizate de un model corelational, legate in principal de ponderea pe
ke o au factorii chimici §i de mediu asupra modului in care se disperseazi SO; plecand de la o
pé de emisie (in cazul studiat acesta este reprezentat de halda de steril cu un continut ridicat de
FD‘

Analiza corelationala in acest caz, prezinta un aspect specific prin aceea ci in procesul de
gisie intervin factori care tin de :

¢ chimia procesului de formare a SO, ;

e facton care descriu terenul pe care se disperseaza poluantul ;

¢ factorii meteorologici (vant, umiditate, temperatura, radiatie solara, etc).

urmare a acestor aspecte este greu de construit un model corelational, care sa inglobeze toate
ecctele mentionate anterior.Din aceste considerente propunem :

¢ un model care tine cont de factorii meteorologici §i de chimia care intervine in

procesul de formare. In cadrul acestui tip se vor construi modele pentru SO, cat

si pentru fiecare din compusn care rezultd in urma procesulur de emisie.

Valorile obtinute sunt medii in cadrul zonei care se extinde.

6.5.1. Modelarea corelationala a emisiei SO, functie de factorii meteorologici si de

chimia procesului de transformare a SO..

Studiul se va face pentru emisia de SO,, pentru care se va utiliza un model corelational

gltiliniar de forma:
Y= a*x,+b*xz+c*x_~,+d*X4+e*x5+f

y - cantitate SO, [g/ora]

X; - ora la care se face masuratoarea [h.min]
X2 - temperatura [°C]

X3 - concentrafia de ozon [ppm]
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X4
Xs

Analiza s-a facut pe un esantion reprezentativ de 4 zile (28-31.06) in cadrul caruia la
intervale orare fixe cuprinse intre 7 i 19 s-au cules informatiile meteo. Pentru fiecare model se
va face o analizi din punctul de vedere a coeficientului de corelatie cat si din cel al coeficienilor

i
partiali de corelare. Caracteristicile setului de date utilizate pentru construirea modelelor sunt

- radiatia solara [kw/m’]
- RH - umiditate [%)]

prezentate in tabelul 6.8:

Tabel 6. 8. Caracteristicile setului de date

Variable X1 X2 X3 X4 X5 Y
Valoare 19.6 244 S§8.S 0.905 97.01 438.7879
mAXERa

Valoare 7 52 13.1 0.021 2839 10.18182
minimi

Valoare 13444 18.59 43474 0.3389 39776 1643152

medie

Deviatie | 3.788121 | 4.984722 | 12.17344 | 0303787 | 19.25493 | 147.2908
standard

6.5.2. Modelul matematic al emisiei dioxidului de sulf

Concentratie SO, =f(ora, temperatura, concentratie ozon, radiatie solard, umiditate)

Modelul incearca si determine o ecuatie in care sa fie surprinsi legatura dintre factorn de

mediu §i cantitatea de SOx.

In urma efectuirii regresiei s-a obtinut pentru coeficientii ecuatiei valorile (tabel 6.9):

Tabel 6. 9. Valoarea coeficientilor ecuatiei

Variabie Valoare Eroare standard t-ratio Prob(t)
a 1.33524E-08 2.30711E-08 0.578751585  [0.56571
b 320341E-08 1.67166E-08 1916303967 |0.06184
c -1.13002E-08 1.1547SE-08 0978584505 |0.33314
d 484.8484848 1.90585E-07 2543995871 0.0
e -1.03057E-09 3.90319E-09 0.264033634 [0.79299
f -2.53604E-07 4.57995E-07 -0.55372758 0.58257
Tabel 6. 10. Calitatea modelului
Model StdError R”2 Ra”2
a*x1+b*x2+c*x3+d*x4+e*x5+f 2.74E-06 0.946 0.946
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Se observa din tabelul 6.13 ca avem o corelare foarte bun4, acesta fiind data de un coeficient
de corelare de valoare 0.946, aspect care releva o legaturad stransa intre variabila dependenta
cantitatea de SO, si variabilele independente ce cuantifica influenta factorilor de mediu si chimici
aferenfi procesului de emisie.

Un aspect important care este necesar a fi discutat este cel legat de contribugia pe care o
prezintd in fenomenul de emisie factorii implicati in acesta. in acest sens o discufie se impune
}ehﬁvﬁ la:

¢ coeficientn de corelare partiala (care definesc contributia fiecarui factor luat in
discutie), tabelul 6.11;
e cit si relativ 1a coficientii de intercorelare, care vor defini cum se interinflueneaza

factoni care concuri la extinderea zonei poluate (cum se modifica acestia ca urmare

a poluini cu SO,).
Tabehul 6. 11. Coeficienti de corelare partiali si de intercorefare
Matricea coeficienti de
corelare
xi X2 X3 X4 XS Y

X1 1 0.581205 | 0.758697 | -0.40023 | -0.52958 | -0.40023
X2 0.581205 1 . 0.862815 | 0.186989 | -0.64984 | 0.1836989
X3 0.758697 | 0.862815 1 0.089026 | -0.8217 | 0.089026
X4 -0.40023 | 0.186989 | 0.089026 1 0.2373 1
X5 -0.52958 | -0.64984 | -0.8217 -0.2373 1 -0.2373
Y -0.40023 OJSGMQI 0.089026 0.952 0.2373 1

Discutia in acest moment poate si se desfasoare dupa cum urmeaza:
(1) analiza coeficientilor de corelare partiald
La stabilirea cantitatii de SO,, ca valoare medie in zona de emusie, care se formeaza pe o
suprafati in conditii meteo curente, apar urmatoarele observatii
® cea mai mare influentd o ar:e
Radiatia solard (variabila x, coeficient de corelare 0.952)
® cea mai micd influentd o are :
Concentratia de ozon (variabila x; coeficient 0.089)
e este interesant de remarcat faptul ca RH-umiditate are o influenta mica asupra cantitdtii de

SO,, insd se observa cd atunci cdnd RH-umiditate scade creste concentratia de SO;.
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(2) analiza coeficientilor de intercorelare

Per ansamblu, acesti coeficienti prezenti in tabelul de mai sus pot releva legatuni care se
.creaza intre variabilele independente in contextul procesului modelat. C'u alte cuvinte in procesul de
Zemisie al SO: se modificd nu numai cantitatea de SO; ca urmare a aspectelor meteo i chimice, dar
‘mai mult, acesti factori, repet meteo §i chimici, sunt la réndul lor modificati de extinderea zonei
rbo]uale. Deci emisia SO; este datorata unui ansamblu de factori, care la randul lor sunt schimbati ca
urmare a modificarii zonei poluate, cat §i ca urmare a interactiunii intre ei.

Se pot face urmatoarele observatii :

e concentratia de ozon este dependenta de momentul in care se fac obsrvfiule (x;  ora este
corelat cu x; — concentratia de ozon cu un coeficient de intercorelare de ). 73X

e concentratia de ozon (variabila x3) este dependenta de temperaturd (variabila x3) legatura
fiind descrisd de un coeficient de intercorelare de 0.862. Deci cei dot factori sunt legayi
intre ei, modificarea unuia, atrdgdnd modificarea celui de al doilea in cursul procesului de
modificare a cantitdtii de SO> ca urmare a zonel intinse de emisic.

® RH-umiditate (variabila xs) este legat de radiatia solard (variabila x,) printr-un coeficient
de intercorelaré de -0.821. Este de remarcat cd in procesul de modificare a cantitati de SO:
cresterea umiditdtii depinde de radiatia solard, cregterea acestcia conducand la scdderea
umiditdtii.

Este necesar de fdcut precizarea, cd rezultatele care apar din analiza coeficientilor de

intercorelare pot reprezenta fenomene chimice normale ce pot avea loc i in lipsa SO», insd

acesta din urmd poate accentua aceste fenomene, fie le poate diminua. aspecte care apar in

modelul matematic.

Din analiza coeficientilor de corelare partiala, luand in considerare variabilele independente cele
mai semnificative, modelul poate fi simplificat de forma :

z=a+b*x+c*x +d*x +e*y
unde :

z - cantitatea SO, [g/ora] ‘
X - ora la care se face masuratoarea [h.min]

y- radiafia solard [kw/m’]

Facem precizarea ci s-a ales o variafie polinomialad pentru radiatia solard i ora la care se face
determinarea datoritd modului in care acestea se modifica intr-un interval de 24 ore.
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Calculand din nou aceasta ecuatie regresionala §i reprezentand grafic aceasta variatie se va

obtine supratata de mai jos in contextul unui coeficient de corelare foarte bun (egal cu 0.952)

Shanater anbitate
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i
L s

Fig. 6.23. Variatia cantititii de SO; functie de ori si de radiatia solara

s Concluzii

¢ In lucrare s-a considerat drept sursa de poluare a aerului haldele de steril si cariera de
minereu de sulf decopertata (cu o suprafata de circa 150 ha) de la fosta exploatare
minierd Calimam amplasata in Caldera Calimani din judetul Suceava.

¢ S-a considerat ca sterilul de pe halde si de pe cariera decopertatd are un continut de
circa 9% sulf activ expus radiatiilor solare.

¢ Cunoscandu-se incidenta radiafiei solare prin masuratorile facute in zona respectiva
cu o statie meteorologicd mobila automata rezulta o emisie medie de dioxid de sulf

provenit prin oxidarea fotochimica a sulfului de 184,3 g/ora.
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Datorita faptului ci zona de emisie a poluantului nu este punctuali ci de suprafati, s-
a procedat la o modificare a modelului matematic gaussian MESOPUFF II . A
rezultat un model matematic mai complet, care a fost implementat prin intermediul
programului PhotoCHEM

Viteza maxima de transformare fotochimica a dioxidului de sulf in sulfat are loc in
acelasi interval de timp ( fiind cuprinsa intre 2,3-2,5 %).

Intrucat in zona respectiva nu exista surse semnificative de oxizi de azot, vitezele de
transformare fototochimica pentru oxizii de azot (k; si ki) nu au fost analizate in
detaliu in aceasta lucrare

Dupa aplicarea vitezei de transformare fotochimici k; la dioxidul de sulf emis de pe
suprafetele respective afectate, s-a obtinut o cantitate medie de circa 3,8 g/ora de SO,
transformat in sulfat.

Prin modelarea matematici a dispersiet gaussiene a dioxidului de sulf ramas
netransformat in sulfat, se constati ca valorile concentratiilor de dioxid de sulf care
depasesc limita admisa (125 pg/mc) pentru ecosisteme terestre se inregistreaza la
distante de circa 8 ki de sursa de poluare.

Cantitifile de sulfat formate prin reactii fotochimice si calculate cu ajutorul
programului PhotoCHEM, au fost validate prin masuratorile de laborator a sulfatilor
(provenifi din acidul sulfuric) din precipitafiile cizute in punctul de monitorizare
Gura Haitii, unde s-au inregistrat, in aceeagi periodd mai-iunie, ploi acide.

Pentru a pune in evidenta influenta factorilor meteorologici in procesul de emisie a
dioxidului de sulf s-a construit un model regresional pe baza ciruia s-a analizat
comparativ modul in care se influenteazi reciproc factorii de mediu §i factorii

chimici implicati.
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CAPITOLUL 7.

CERCETARI PRIVIND IDENTIFICAREA SI CARACTERIZAREA
COMPONENTILOR POLUANTI FORMATI PRIN REACTII FOTOCHIMICE DIN
APA DE SUPRAFATA

7.1. Caracteristicile apelor uzate provenite de la extractia
minereurilor de sulfuri polimetalice si a minereurilor de sulfin
amestec cu sulfuri polimetalice

Apele uzate provenite de la extractia i prepararea minereurilor de sulfuri polimetalice 1
a celor de sulf in amestec cu sulfuri polimetalice sunt impurificate atdt cu suspensii minerale cét
si cu substante chimice dizolvate. in apele uzate provenite de la extractia minereurilor de sulfuri
polimetalice sunt favorizate procesele de oxidare si levigare a unor minerale constituiente.
Astfel, in contact indelungat cu apa si in prezenta oxigenului din aer §i a luminii, pirita este

oxidata cu formarea acidului sulfuric liber si a hidroxidului feric dupa reactiile:

2 FeSa(s) + 702g) + 2H,0 — 2 Fe™* up+ 45047 (ag) + 4H (ag) (7.1
4 Fe¥ ap+ Oung + 4H g — 4 Fe' (i +2H,0 (7.2)
Fe''aq+3H20 — Fe(OH)ys) + 3H g (7.3)

2 FeSas) + 14 Fe™ g+ 8 HHO — 15Fe™ 1)+ 280:7 ) + 16H gy (74)

Se observa ca oxidarea sulfurii din piritd la sulfat este insotitd de eliberarea in apéd a
fierului feros si a ionilor de hidrogen. Ulterior, ionul feros suferd oxidarea la ion feric, iar acesta
prin hidrolizi, elibereaza ioni de hidrogen. lonul feric este redus de catre piritd la fier feros,
reactia conducand la oxidarea sulfunii (S%) si la cresterea aciditatii; ionul feros rezultat poate
relua ciclul de reactii [108].

Datoritd solubilitatii reduse a Fe(Ill), acest proces de transformare a piritei se situeaza
printre reactiile de alterare cele mai acide. Fierul feric nu poate exista in contact cu aglomerarile
de piritd deoarece este redus rapid la Fe(Il). Lipsa oxigenului inhiba regenerarea Fe(IIl) prin
oxidare

Oxidarea sulfurilor de fier este accelerata de prezenta unor bacterii. in acest mod se
formeaza apele acide de mina cu pH cuprins intre 2-3 unitati de pH, care devin foarte agresive

pentru celelalte formatiuni de roci mineralizate
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Acidul sulfuric dizolva o serie de elemente cum ar fi: fierul, manganul, zincul, cuprul,
plumbul, aluminiul, cobaltul etc.din  sdrunle intalnite si acestea trec in solutie sub forma de
sulfati. Asa se explica pH-ul de 2.53 a apei la iesirea din mina Mestecanis.

Continutul marit in fier (+3) §i mangan (+4) al acestor ape determind formarea
precipitatelor de hidroxizi de fier i mangan care colmateazi albiile rdurilor 1 malurile acestor
ape cu efect distrugator asupra biocenozelor acvatice si asupra materialelor cu care vin in contact
(ca in cazul paraului Puciosu §i Neagra Sarului).

Pozitia in sistemul periodic a unora din elementele frecvente in subsolul §i in apele
acestor zone (sulf, fier, mangan, seleniu etc.) conferd posibilitatea trecerii prin mai multe valente,
dupa mediul oxidant sau reducator in care se gasesc.

Astfel sulfurile solubile si hidrogenul sulfurat in mediu apos, in contact cu aerul §i lumina
si in prezenta unor substante oxido-reducatoare sau microorganisme, vor cunoaste urmatoarele
situatii limita (confr.3.1 s13.2)

in timp ce hidrogenul sulfurat este un acid foarte slab, acidul sulfuric este un acid tare,
foarte solubil in apa care creste foarte mult aciditatea acesteia §i in acelasi timp creste
solubilitatea metalelor aflate in apa respectiva.

De aceea neutralizarea apelor acide de mina si tehnologice din domeniul minier este 0
problema importanta care preocupd numerosi cercetatori si aceasta trebuie realizata in functie de
compozitia chimica a apelor de mind, in scopul reducerii acididitatii $i continutului de metale
grele [52].

De obicei in industrie se practici mai multe procedee de epurare a apelor de mina acide
care contin metale si acid sulfuric, dintre care pot fi enumerate :

» Neutralizarea apelor de mini cu lapte de var sau dolomiti calcinata la
pH>9,5 unitafi de pH pentru precipitarea cationilor astfel:

- cationii de mangan precipita la pH = 9,5 unitati, cationii de zinc la 7,5 si cationii
de fier la pH = 4.5.

- cationii de cupru se elimina prin trecerea apelor de mina prin vase de reactie unde
impreuna cu fierul formeaza micropile galvanice in care fierul se oxideaza §i trece
in solutie, iar cuprul se reduce la metal §i se depune prin cementare, datorita
faptului ca are tensiune electrochimica mai micé decét fierul. Cementarea este un
proces electrochimic in care fierul are rol de catod pe care se depune cuprul
(anod) conform reactiilor :

CuSO4 + Fe »Cu + FeSO4 (7.5)

* Epurarea cu risini schimbatoare de ioni, se aplica in special pentru indepartarea
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jonilor de fier. mangan, zinc §i cupru prezeni in apele de mina in concentrafii ridicate prin
utilizare de cationiti §i indepartarea ionilor sulfat prin utilizare de anioniti [80].

» Epurarea prin procedee biologice Apele de mina cu continuturi ridicate de fier
si sulfati se pot epura in mediu anaerob cu ajutorul bacteriilor sulfato-reducatoare.

Sulfatii sunt redusi la hidrogen sulfurat care intra in interactiune cu sdrurile de fier si
precipita sulfura de fier de forma FeS.H20. Procesul decurge lent i se poate aplica in cazurile in
care in apropierea minelor se gasesc lacun sau mlastini naturale.

Implementarea metodei de epurare biologica cu ajutorul unor macrofite, ce utilizeaza in
procesul de fotosinteza i metalele grele, este o metoda mult utilizatd in Angha [23].

in acest caz in iazurile biologice trebuiesc adaugati si nutrienti cu N, P §i K care sunt

necesari proceselor metabolice ale plantelor.

7.2. Consideratii privind prezenta transformirilor fotolitice si biochimice in

apele de suprafati din arealele Mestecanis si Cilimani

7.2.1.Caracteristicile hidrologice ale receptorilor si caracteristicile optice ale
componentelor apei.

Pentru calculul vitezelor de transformare fotochimica a compusilor de sulf, fier §i mangan
prezenti in apele paraului Puciosul si Neagra Sarului trebuie sa se tind seama de caracteristicile
hidrologice ale acestor receptori §i de densitatile optice ale acestor metale existente in apa, de
intensitatile medii ale razei incidente masurate in arealele respective pe timp de vara, atat pe cer
senin cét si innourat (considerand ca intensitatea razelor ultraviolete din radiatia solara este de 70
% intre orele 10 - 14, pe timp senin §i de cdteva ori mai micd pe timp innourat), conform
tabelelor 7.1- 7.3.

Pentru sulful si sulfurile antrenate in ap nu se pot calcula intrucét acesti compusi sunt

instabili in mediul acid sau trec rapid in forma de sulfat [119].

Tabel 7.1. Adancimile receptorilor si caracteristicile optice ale componentelor apei

Nr. Denumire Adncime medie | g, -Fe/ | g —Mn/
crt. receptor receptor (m) A (nm) A (nm)
1 . Puciosu 0,568 4,935 . 0,4168

2 Neagra Sarului | 1,029 4,685 0,177
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Tabel 7.2. Concentratiile elementelor din api

Nr. Denumire receptor ¢-Fe (mg/l) ¢-Mn (mg/l)
cn PRSP
1 | Puciosu | 86075 | 2914
2 Neagra Sarului 8135 2,549

Tabel 7.3. Intensititile radiatiei solare incidente in si ale razelor UV in zona Vatra Dornei in
intervalul orelor 10-18

Nr. | Interval de Intensitatea radiatiei Intensitatea radiatiei
crt. timp uv solare incidente
(KW/mp) (KW/mp)

1 7-8 0,035 0,065

2 89 0,194 0,257

3 10 0,290 0,415

4 11 0,192 0,275

5 12 0,359 0,514

6 13 0,611 0,873

7 14 0,481 0,688

8 15 0,592 0,847

9 16 0,527 0,753

10 17 0,563 0,805

11 18 0,032 0,092

12 19 0,027 0,081

13 20 0,018 0,046

Pe baza acestor date pot fi aplicate modeldri matematice de calcul al vitezelor de
absorbtie a cuantelor de lumind de catre substantele poluante din apa si a vitezelor de

transformare fotochimica prin reactii de oxido-reducere a ionilor metalici prezenti in apa.

7.2.2. Cercetiri experimentale privind stabilirea transformirilor compusilor
reziduali cu sulf si metale grele prin reactii de oxido- reducere catalizate
fotochimic si biochimic din zonele Mestecinis si Cilimani
Prezenta reactiilor fotochimice si biochimice in apele receptorilor impurificati cu api de
mind §i steril din zonele Mestecanis si Calimani, ce contin un procent ridicat de sulfuri, sulf si
1oni metalici, a fost confirmata printr-o serie de cercetiari in laborator.
Aceste cercetdn au avut ca scop urmdrirea dinamicii pH-lui apelor de suprafata
neutralizate initial cu hidroxid de sodiu si lapte de var, masurarea conductivitatilor
electrice ale apelor, ale sulfatilor §i metalelor grele din apa, ca urmare a reactiilor

continue de oxido-reducere catalizate fotochimic si biochimic a compusilor dizolvati,

precum si gasirea unor solufii optime de inlaturare a acestor impurificatori din ape.
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incercarile de laborator au avut la bazi procedeul de neutralizare a pH-lui §i de
precipitare a metalelor prezente in apele de mina cu lapte de var, procedeu utilizat in Romania,
care se dovedeste, in cazul prezentei sulfului nativ §i a metalelor din minereu, ca ineficient din
cauza reactiilor de oxido-reducere puternice, catalizate fotochimic gi biochimic.

Mai eficientd ar fi metoda chimica de tratare cu o bazad tare care ar distruge si
bacteriile care accelereazi reactiile redox, metodd in urma cireia transformarile
biochimice din api nu ar mai avea loc cu aceeasi intensitate.

Au fost prelevate urmatoarele tipuri de esantioane:

A. Apide mind de la iesirea din Mina Mestecanis, mina care a exploatat minereu de sulfun
polimetalice (fier, cupru, zinc, mangan etc.)- (Pn

B. Api din pariul Puciosu — aval Exploatarea Minierd Mestecanis (P2)

C. Api din Paraul Neagra Sarului — aval E Miniera Calimani (P3), care a exploatat

minereu de sulf nativ in amestec cu roca de sulfuri polimetalice.

Mod de lucru
La probele de apa prelevate, initial s-au facut urmatoarele analize fizico-chimice : pH,
conductivitatea electrica, sulfati, metalele totale si dizolvate (fier, cupru, zinc, mangan, cobalt,
nichel). Apoi probele de apa recoltate din pardul Puciosu §i Neagra Sarului au fost transvazate in
cite 2 recipienti de sticla (cristalizoare cu diametru de 30 cm fiecare).

Masuratorile pH-lui s-au efectuat cu un pH-metru de laborator cu electrod combinat,
determinarea sulfatilor s-a facut prin metoda spectrofotometrica la un spectrofotometru cu
membrana lichida tip CECIL, conductivitatea electricdi s-a masurat cu ajutorul unui
conductometru HACH, iar metalele s-au determiunat cu ajutorul unui spectofotometru cu

absorbtie atomica prin flacdra tip VARIAN.

¢ Din proba de apa de mina P1, prin masuritori instrumentale, s-au determinat pH-ul,
conductivitatea electrica, sulfatii i metalele totale si cele dizolvate, conform
tabelului 7.6. rezultind valon foarte mici ale pH-lui de 2,53 si continut foarte mare de
metale totale. Aceste ape sunt deversate in pardul Puciosu care este apoi puternic

impurificat datorita aportului acestor ape uzate (conform masurétorilor probei P2).

Tabel 7. 4 Compozitia apei de mini Mestecinis

B Mina Mestecanis |
pH Fetot. Zntot Cu tot Cd tot.;Mn tot |Co tot ;Ni tot. |Pb tot. cond.el.
.~ mg/t mg/l 'mgll mg/l mg/l 'mg/i 'mg/l_ ‘mg/l 4[ pS/em
2,53 [1044 7,35 77,2 (0,031 [752 535 154 0 3565
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¢ Proba P2 provenita din pardul Puciosu (aval EM Mestecénis) din vasul a, (P2-a) a
fost adusa la pH 10.12 cu hidroxid de sodiu st proba P2 din vasul b (P2-b) a fost
adusa la pH 9.89 cu lapte de var, in vederea precipitarii metalelor in mediu puternic
alcalin (pH>9.5).

¢ La fel s-a tratat cu hidroxid de sodiu si lapte de var si proba P3, recoltata din paraul
Neagra Sarului, pdrdu care subtraverseaza halda de steril minier Retitis $i aduna apele
din precipitatii ce spala cele 200 ha teren ocupat cu steril (ce contine circa 9 % sulf) si
teren decopertat. Astfel proba P3 din vasul ¢, a fost adusa lapH 10,61 cu NaOH (P3-
¢) si proba din vasul d a fost adusa la pH 9.98 cu lapte de var (P3-d). Odata cu
modificarea pH-lui a avut loc precipitarea metalelor §i decantarea precipitatelor

¢ Din cele 2 vase cu probe tratate cu hidroxid de sodiu s-au filtrat probe de apa sl s-au
determinat imediat metalele dizolvate, obtinindu-se rezultatele din figura 7.3. Vasele
cu cele 4 probe de apa neutralizata au fost expuse apoi la lumina §i soare 0 perioada
de circa 3 siptimani. In aceastd perioada probele au fost omogenizate zilnic, la
aceeasi ora, inainte de masurarea pH-ului si a celorlalte componente. Din rezultatele
obtinute (conf. fig. 7.3) se observa micsorari foarte mari ale concentratiilor de metale
dizolvate la pH-uri alcaline §i precipitarea acestora §i anume:

1. Pentru proba P2 din pariul Puciosu neutralizatd cu NaOH s-a constatat:

» asa cum reiese din figurile 7.1.- 7.5. la proba de apa adusa la un pH = 10,12 s-au
constatat scaderi ale pH-lui in primele 14 zile pana la 7,61 unitati de pH, datorate prezentei
reactiilor de oxido-reducere ale sulfurilor, sulfului i metalelor oxido reducitoare (fier, cupru,
mangan etc.), reactii catalizate fotochimic.

Dupi a 14-a zi de expunere a probelor la lumina, pH-ul probelor tratate cu NaOH au inceput
sa creascd pana la 8,02 unitati de pH, demonstrand terminarea reactiilor redox, prin tratare cu o
bazi taresi stabilizarea solutiei.

= fierul total initial de la 100,8 mg/1 a fost gasit sub forma dizolvata in
concentratie de 86,7 mg/l, in urma precipitarii la pH de 4,5, a scidzut imediat la 0,016 mg/1 (la
un pH de 10,61); apoi, la expunerea probelor la lumind, prin scdderea pH-lui datorita reactiilor
redox catalizate fotochimic, fierul dizolvat a inregistrat o usoara crestere in a 14-a zi de 0,022
mg/l (1a pH de 8,74);

s manganul total initial de la 4,15 mg/1 a fost gasit sub forma dizolvata in
concentratie de 2,91 mg/l; in urma precipitani la pH de 9,5, a scazut imediat la 0,001 mg/1 (la
un pH de 10,61), ca apoi datorita reactiilor de redox catalizate fotochimic a inregistrat o crestere
in a 14-a zi de1,96 mg/l (la pH de 8,74 ),
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» cupru total de la 8,5 mg/l a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
7.72 mg/l: in urma reducerii la metal §i depunerii prin cementare a scizut imediat la 0 mg/l,
aceeasi valoare inregistrandu-se §i in a 14-a zi;
» zincul total initial de la 1.43 mg/1 a fost gasit sub forma dizolvata in
concentratie de 0,96 mg/l; in urma precipitarii la pH de 7.5, a scazut imediat la 0,014 mg/l (la
un pH de 10.61), valoare foarte mica inregistrandu-se §i in a 14-a z1.
= nichelul total de 1a 0,81 mg/l a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
0.46 mg/l; in urma precipitarii la pH alcalin, a scazut imediat la 0,004 mg/1 (la un pH de 10,61),
aceeasi valoare inregistrandu-se §i in a 14-a zi;
I. Proba P3 din pr. Neagra Sarului
* fierul total de la 108 mg/] a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
81.35 mg/1; in urma precipitarii la pH de 4,5, fierul dizolvat a scazut imediat la 0,016 mg/1 (la un
pH de 10,61), ca apoi datoritd reactiilor de redox catalizate fotochimic a inregistrat o usoara
crestere in a 14-a z11a 0,022 mg/1 (la pH de 8,74);

* manganul total de la 4,15 mg/] a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie
de 2,91 mg/l; in urma precipitarii la pH de 9,5, a scazut imediat la 0,001 mg/l (la un pH de
10,61), ca apor datoritd reacfilor de oxido-reducere catalizate fotochimic sd inregistreze o
crestere in a 14-a zi la 1,96 mg/1 (la pH de 8,74 ),

* cupru total de la 8,5 mg/l a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
7,72 mg/l; in urma reducerii la metal §i depunerii prin cementare a scizut imediat la 0 mg/l,
aceeasi valoare inregistrandu-se §1in a 14-a z;

* zincul total de la 1,43 mg/1 a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
0,96 mg/, iar in urma precipitérii la pH de 7,5, a scazut imediat la 0,014 mg/l (la un pH de
10,61), valoare foarte mica inregistrandu-se si in a 14-a zi.

* nichelul total de la 0,81 mg/] a fost gasit sub forma dizolvata in concentratie de
0,46 mg/l, iar in urma precipitarii la pH alcalin, a scazut imediat la 0,004 mg/l (la un pH de

10,61), aceeasi valoare inregistrandu-se si in a 14-a zi;

Concluzia acestor 2 experimente este aceea ca la neutralizarea probelor de apa P2-a si
P3-a utilizdndu-se o baza tare (NaOH), cu efect agresiv asupra organismelor acvatice (care
probabil a distrus si toate microorganismele care accelereazi aceste reactii: sulfobacterii si
ferobacterii), demonstreaza ci scaderea pH-lui se datoreaza doar prezentei rectiilor

fotochimice, fara aportul reactiilor biochimice.
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Fig.7. 2. Continutul de siruri totale si sulfati dizolvate in apa proveniti din paraul Puciosu

Fig. 7. 3. Dinamica continutului de metale dizolvate din apa tratati cu NaOH a pariul Puciosu

Fig.7.1. Dinamica pH-lui apelor provenitedin piriul Puciosu
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Mn dizolvat din apa tratata cu NaOH-pr. Puciosu
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Fig.7. 5. Dinamica pH-lui apelor provenite din paraul Neagra Sarului
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Fig.7. 6. Continutul de metale totale si dizolvate in apa proveniti din paraul Neagra
Sarului
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Fig.7. 7. Continutul de siiruri totale si sulfati dizolvate in apa proveniti din piriul Neagra
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Fig.7. 8. Dinamica continutului de metale dizolvate din apa tratati cu NaOH a paraul
Neagra Sarului

Mn diz pr. Neagra -proba tratata cu Na OH

Fig.7. 9. Dinamica continutului de mangan dizolvat din pariul Neagra Sarului
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» Cele 2 probe P2-b s1 P3-d. provenite din pr. Puciosu st pr. Neagra Sarului, tratate
cu lapte de var Ca(OH):z la pH 9.89 si respectiv la 998 s-au filtrat dupa care
imediat s-au  determinat metalele dizolvate, obtinandu-se rezultatele din figunile
7.13.5i 7.15.

Apoit si cele 2 vase de apa neutralizata cu lapte de var au fost expuse de asemenea la
lumina §1 soare o perioada de circa 3 saptamani. In aceasta perioada probele au fost de asemenea
omogenizate zilnic, la aceeasi ora, inainte de masurarea pH-ului s1 a celorlalte componente.
Masuritorile au indicat urmatoarele :

I. pentru proba P2 -b din pariul Puciosu

Urmarind dinamica pH-lui aper pardulm Neagra Sarului, neutralizata cu lapte de var, in
cele 3 saptamani s-a observat scaderea continud a acestui indicator pana la valoarea acida de 4,32
unitati pH in primele 14 zile, mentindndu-se la acceasta valoare si perioada urmatoare de 7 zile
(fig 7.11 si 7.12). Comparand varnatiile pH-lui probelor P2 - a neutralizatd cu NaOH g1 P2- b
neutralizata cu Ca(OH):2 se observa in cel de al doilea caz micgorarea mai pronuntatd a pH-ului,
care se datoreste probabil atit reactiilor catalizate fotochimic si cat st celor catalizate biochimic
(intrucit laptele de var fiind o baza slaba, nu are efect agresiv asupra biocenozelor acvatice din
care fac parte 51 microorganismele care conditioneaza reactiile biochimice.

De asemenea din rezultatele obtinute (conf. fig. 7.13) se observa in prima zi micgorar foarte
mari ale concentratiilor de metale dizolvate la pH-un alcaline cu precipitarea acestora, iar dupa
14 zile s-a constatat cresterea concentratiilor metaleleor dizolvate din apa ca urmare a scadeni
pH-lui, astfel:

¢ manganul dizolvat in apa inregistreaza o crestere de la 0,007 mg/l (la pH 9,89) la

2,01 mg/lin a 14-a z;

¢ zincul dizolvat in apa inregistreaza o crestere de la 0,044 mg/1 (la pH 9,89) la 0,612

mg/l in a 14-a z;

¢ fierul dizolvat in api inregistreaza o cregtere de la 0,035 mg/I (la pH 9,89) la 10,21

mg/l in a 14-a z;

¢ cupru dizolvat in ap3 inregistreaza o crestere de la 0,03 mg/1 (la pH 9.89) la 1,02

mg/l in a 14-a z,

¢ nichelul dizolvat in apa inregistreazi o crestere de la 0 mg/1 (Ia pH 9,89) la 0,23 mg/I

ina 14-a z;

¢ celelalte metale fiind in concentratii sub limita de detectie nu au putut fi decelate.
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Dinamica pH-ui -pr Puciosu tratat cu Ca(OH)2
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Figura 7. 11. Dinamica pH-lui apei pariului Puciosu tratati cu lapte de var
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Fig. 7.12. Dinamica pH-lui apei pardului Puciosu tratati cu NaOH, comparativ cu lapte de var

Pr-Puciosu-apa tratata cu Ca(OH)2
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Fig. 7.13. Dinamica continutului de metale dizolvate din apa tratati cu Ca(OH), a paraului Puciosu
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1. pentru proba P3_d din pariul Neagra Sarului

Urmarind dinamica pH-lui apei pArdului Neagra Sarului, neutralizati cu lapte de var, in
cele 3 saptamani s-a observat sciderea continua a acestui indicator pani la valoarea acida de 3,02
unitati pH in primele 14 zile, mentindndu-se la acceastd valoare si perioada urmatoare de 7 zile
(fig 7.14). Comparand variatiile pH-lui probelor P3 - ¢ neutralizatdi cu NaOH ¢ P3d
neutralizatd cu Ca(OH):2 se observa in cel de al doilea caz o micsorarea mai pronuntatd a pH-
ului. care se datoreste probabil atit reactiilor catalizate fotochimic si cat si celor catalizate
biochimic .

Daca se compard valorile minime ale pH-lui pentru cele doud cursuri de apa receptoare
Puciosu si Neagra Sarulului, se constata ca apa pardului Neagra Sarului inregistreaza scaderi mai
mari de pH datoritd prezentei sulfului nativ (S°) din pr. Neagra Sarului si a oxidéani mai energice
a acestuia (fata de S™ prezent in polisulfurile provenite din apele de mina Mestecanig care

deverseazi in paraul Puciosu, §i care trece mai greu in starea de oxidare (+6 )

Pr.Neagra-dinamica pH

12
10 | [
8 e
T N 8 pH-NaOH
4 B pHCalo)2
2
0

1 315 7,09 11,12 14 16 18 { 20 |

BpHNaOH 1061 9,87 958 929 909 883 879 874 88 906 922
{ ’ 1 . ——— + ~ + i
mpHCa(OH)2 9,98 9,02 7,82 686 58 435 373 301 301 302 302"

zZile

Fig.7. 14. Dinamica pH-lui apei pariului Neagra Sarului tratati cu NaOH, comparativ cu lapte de var
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Fig.7.15. Dinamica continutului de metale dizolvate din apa tratati cu Ca(OH), a paraului Puciosu

7.2.3. Efecte ale actiunii poluantilor asupra biocenozei in zona E.M.Mestecinis

in urma studiilor efectuate asupra vegetatiei si faunei acvatice in aval de statia de epurare
s-au observat urmatoarele [141]:
e raul Puciosu prezinta valori reduse ale indicelui de diversitate algala, ceea ce atesta o
calitate slaba a apei;
e sub incidenta apei de mind netratata cu var, flora algala este slab dezvoltatd ca numar
sl masa;
* din amonte in aval scade ponderea speciilor indicatoare pentru ape incircate cu
hidrogen sulfurat;
® s-aremarcat prezenta unui indicator de ape feruginoase Lophacaris salpina;
* s-a remarcat absenta efemeropterelor si gamaridelor, ceea ce denota reactia acida a
apet si in amonte si in aval, aceste organisme fiind intolerant la reducerea pH-ului;
 formatiunea algald este dominata de diatomee si euglenofile, alge ce au o toleranta si
o rezistenta mare la poluare.
Studiile efectuate asupra calitatii apei a vegetatiei si faunei dupa inchiderea minei si
punerea in functiune a statiei de epurare modernizate au pus in evidentd urmatoarele:
v in urma tratamentelor in statia de epurare s-a constatat o reducere a fierului de cca 60 de
ori. La unele prelevari s-a constatat o reducere de peste 100 de ori, probabil in conditiile unor
tratamente cu var de calitate mai buna;

v s-a constatat o micgorare de cca 6-10 ori a concentratiilor de mangan;
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v s-a redus de 10 oni valorile de cupru §i zinc;

v plumbul scade ca valoare de cca 2 on;
v scade de aproape 10 ori cantitatea de sulfati i incarcarea cu sdruri minerale.

in ceea ce priveste efectul asupra biotopului acvatic acesta este mai putin spectaculos si
anume:

= s-au redus substantial numarul bactenilor specifice acestor ape,
diminuarea fiind de cca 10 ori pentru Thiobacili §i de 100 de ori in cazul Ferobacililor.
Reducerea se datoreazi atat cresterii valorii pH-ului cdt §i scaderii valorii concentratiel
substratului energetic (sursele de Fe $i S) . S-a estimat ca prin atingerea unui pH cupnns intre 7,5
—8.5 aceste populatii acidofile sa se reduca astfel incat treptat sd se intre in normalitate.

Datele prezentate mai sus reprezintd valori obtinute pentru perioada de activitate a
exploatarii miniere, ca i estimari teoretice §1 experimente practice efectuate pentru argumentarea
necesititii mentinerii in functiune §i modernizarea statiei de epurare.

Mentionam ca prezenta lucrare utilizeaza pentru analiza apa provenitd din paraul Puciosu
in aval de statia de epurare care conform prevederilor previzute in acordul de mediu nr.
199/31.08.99 ar fi trebuit sa functioneze 24 de ore/zi, 7 zile pe saptaména dar care nu functiona

in momentul efectudrii sondajelor.

< Concluzii :
In urma analizelor de laborator efectuate pe probe prelevate in perioada de varéd din apele

paraului Puciosu si Neagra Sarului au rezultat urmatoatele concluzii :

» In apele pardului Neagra Sarului, impurificate cu produsi reziduali proveniti de la
prepararea sulfului din minereu de sulf si polisulfuri din Calimani, au loc reactii de
oxido-reducere a elementelor componente mai pronuntate decidt in apele paraului
Puciosu, contaminat cu apa de mind impurificatd doar cu sulfuni polimetalice, reactiile
fiind catalizate fotochimic sau de prezenta bacteriilor, cu formare de acid sulfuric
(formarea ionilor de hidrogen si sciderea pH-lui) si dizolvarea metalelor.

» Aceste reactii pot avea loc si in apele afluentilor (a raului Bistrita in care se varsi cele 2
paraie Puciosu §1 Neagra Sarului), contracardnd parfial procesul de autoepurare prin
dilutie. De mentionat ca aceste ape fiind de munte, cu addncime mica, sunt bine aerate si
usor patrunse de razele solare, deci se realizeaza conditii optime pentru astfel de reactii
fotochimice si biochimice.

» Daci durata de oxidare a sulfului §1 de formare a acidului sulfuric in conditii de laborator
este de 10 -15 zile, atunci in conditii naturale (unde are loc aerarea continui, iar razele
solare patrund direct in ap4, la care se adauga si aportul bacteriilor) aceste reactii au loc
cu viteze mult mai mari §1 intr-un timp mult mai scurt. Astfel se explicd mentinerea pH-
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lui acid al apei pardului Neagra pana la confluenta cu rdul Bistrifa, contracarandu-se
partial procesul de autoepurare prin dilutie.

Din aceste experimente de laborator rezulta ca epurarea chimica prin tratare cu lapte de
var a apelor uzate de la exploatarile zacamintelor cu sulf trebuie revizuitd, asa incat sa fie
implementate doar procedee chimice si/sau biologice de eliminare totald a tuturor
substantelor existente in apa (sulf. metale oxido-reducatoare) inainte ca aceste ape sa fie
deversate in emisar.

La proba P3- a cu pH inigial alcalin de 9,98, reactiile de oxidare a sulfului §i formarea
acidului sulfuric, in condifii de laborator, au loc pana la atingerea valorii pH- lui de 4,32
unititi de pH. Acest lucru demonstreaza faptul ca laptele de var nu stopeaza oxidarea
sulfului si formarea acidului sulfuric, ci neutralizeaza doar protonii de hidrogen existenti
deja in apa in momentul tratarii §i precipita o serie de metale, iar reactiile de fotooxidare
au loc in continuare intr-un timp de circa 14 zle .

Fenomenul de scadere a pH-lui s-a observat mai puternic la proba P2-d provenita din pr.
Neagra Sarului neutralizata cu lapte de var la pH 9,09 (care este o bazi slaba cu efecte
mai blande asupra bacteriilor (care catalizeaza oxidarile sulfului si metalelor din ap3) la
care valoarea pH-lui minim dupa 14 zile a fost de 3,02 umtati de pH. Experimentul
demonstreaza atat prezenta reactiilor fotochimice cat §i a celor biochimice din aceasta

apa.
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CAPITOLUL 8

CERCETARI PRIVIND iNCARCAREA CUMETALE A SOLULUI DIN
AREALUL EXPLOATARII MINIERE CALIMANI SI MESTECANIS

8.1. Date experimentale privind gradul de poluare a solului in zona
Exploatirii Miniere Calimani

Cercetarile au urmarit analiza nivelului de afectare a solului in zona Exploatari
Miniere Calimani, unde prin decopertarea minereului de sulf insotit de sulfuri polimetalice
a fost afectat un areal extins de circa 50 ha, iar sterilul, cu un continut de circa 9% sulf, a
acoperit o suprafata de circa 100 ha.

Modelarea matematica privind difuzia poluantilor in sol nu a constituit a prioritate
in prezenta lucrare, care a urmarit pentru solul afectat de activitatile miniere Mestecanis si
Calimani doar masuratorile fizico-chimice pentru pH s1 metale grele ca si efectele asupra
vegetatiel din zona.

Metalele grele pot deveni toxine cdnd acumularea lor in sol sub formd mobild
depaseste o anumitd limita.

Aciditatea solului si a apei este unul din factorii principali de transformare a
metalelor in ioni mobili, care apoi sunt usor absorbiti de flora terestra si acvatica.

Invelisul de soluri din arealul Calimani la altitudini de 1600-1800 m, apartine in
majoritate tipului andosol [7], puternic marcate de amprenta audica (prezenta andezitelor, si
piroxenilor de naturd vulcanicd).

in partea superioara in conditii particulare pot apare si alte tipuri de sol: brune acide,
brune podzolice, podzolice.

O carcateristicd a solurilor neafectate de poluare din Calimani este marea lor
porozitate, asociata cu o capacitate de retinere a apei §i aerului deosebitd. Sunt solun
usoare, foarte stabile structurat, de tip griuntos mijlociu, neomogene ca structurd fiind
friabile si foarte friabile.

Din punct de vedere chimic, datoritd substratului bogat in minerale si climatului
aspru si umed care favorizeaza levigrarea, prezintd o aciditate de nivel moderat spre acid,

cu o capacitate mare de schimb ionic.
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Materialul organic (humus) azot tratat si fosfor apar in cantitdft mijlocii, insd
cantitatea de cationi mobili cu rol de tamponare (calciu, magneziu) este deficitara, iar
cationii agresivi (Al, Mn, Cu, Zn) sunt in exces [33].

In aceste conditii rezulta ca exista deja conditii limitative pentru productivitatea
speciilor lemnoase din Calimani §1 anume: climatul aspru care se accentueaza cu
altitudinea, surplusul de cationi liberi agresivi si aciditatea mult mai crescutad datoritd
fenomenului de oxidare a sulfului pana la acid sulfuric.

Apele din precipitatii au un caracter puternic acid, datoritd oxizilor de sulf prezenti
in atmosfera in aceste zone, sau ca urmare a spalari haldelor de steril bogate in metale
grele si sulf. Toxicitatea metalelor grele creste in mediu acid, datorita trecerii in forma
mobila fiind in exces pentru nevoile plantelor .

in zona fostei exploatirii miniere unde existi 150 ha teren decopertat sau acoperit
de steril, calitatea solului este puternic afectata de prezenta metalelor in concentratii mar §1
pH-uri puternic acide cuprinse intre 2,02 — 3,05 la adidncimea de 0-20 cm [28,34].

in lucare sunt analizate rezultatele masuritorilor pentru sol in zona fostului iaz de
decantare Dumitrelu, la distanta de 1 km de halda de steril Retitis s1 1,5 km de halda Pinu,
pentru steril s-au prelevat probe din halda Retitig, iar martorul s-a prelevat din localitatea
Gura Haitii.

Probele pentru zona Célimani au fost recoltate pe o singurd addncime 0-20 cm., 1ar
determinarea metalelor totale s-a fiacut dupa metodele implementate de laboratoarele de
pedologie. Interpretarea rezultatelor s-a facut tinind cont de limitele admise in ordinul
MAPM 756/1997 cu unele observatii din literatura de specialitate

Cercetarile au urmarit mai amanuntit analiza nivelului de afectare a solului in zona
Exploatarii Miniere Cialimani, pentru zona Exploatirii Miniere Mestecanis (la care
exploatarea minereurilor de sulfuri polimetalice s-a facut in subteran, fari a fi afectat solul
la suprafatd) s-a determinat doar continutul de metale si pH-ul, aceasti zond fiind
ecologizatd in prezent (prin lucrdn de stabilizare a haldelor, adaus de amendamente si
inierbare).

In lucrare sunt prezentate rezultatele urmétoarelor cercetari :

I masuratorile obfinute in urma analizelor spectrofotometrice prin absorbtie atomica a

metalelor totale s1 forma dizolvatd pentru fier, din probe de steril, probe de sol
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afectat si din probe de sol neafectat (proba martor) din zona Calimani $i
Mestecanis .

IL. cercetarnile de laborator pentru zona Célimani (haldele din zona Mestecanis fiind
ecologizate nu mai necesitd studil amanuntite) pentru urmarirea prezentei reactitlor
de oxido-reducere catalizate fotochimic, functie de continutul de sulf din: steril, sol
afectat cu steril din zona hmitrofa haldelor de steril si sol neafectat. Aceste probe
au fost amestecate cu apa bidistilata, lipsitd de elemente chimice (conductivitatea
electrica a apei este de 2 uS/cm) in raport de 1/5 §i apoi neutralizate cu hidroxid de

sodiu.

% Intabelul 8.1. sunt prezentate masuratorile efectuate la spectrofotometrul de
absorbtie atomica dupa mineralizarea prealabila a probelor, a metalelor totale i forma
dizolvatd pentru fier, din probe de steril, probe de sol afectat si din probe de sol
neafectat (proba martor) din zona Calimani . Rezultatele obtinute aratd valori foarte man
pentru majoritatea metalelor totale, analizate la valor foarte mici ale pH-lui pentru probele
de pe halda de steril si solul poluat cu ape din precipitatii care au antrenat particule de

minereu de pe halde.

Tabel 8.1. Compozitia solului si a sterilului de pe haldele Calimani

Denum. pH Sulf Fe Fe Mntot. | Zntot. | Cutot. | Cdtot. | Nitot. | Cotot. | Crtot.
proba elem. | total | disoc. | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
(%) (ppm) | (ppm)
Halda steril | 2,02 $.9 43087 1323 97,24 30,14 0545 | 1938 19.96 36,54
Sol afectat | 3,05 33658 918 138,1 2227 1721 0,24 | 10,02 3.15 19,29
Martor 6,75 8579 9.2 9,79 9,79 0,154 20,78 17,07
» Cupru

in solurile acide mobilitatea metalelor grele este mai mare decat in solurile neutre.
Astfel, la un pH mai mic de 6,0 toxicitatea cuprului mobil se manifesta la o concentratie de
100 ppm, la un pH mai mic de 5,0 toxicitatea cuprului se manifesta la 50 ppm iar la pH-uri
puternic acide toxicitatea acestuia se manifesti la concentratii de 25 ppm din sol [89,25].

Se observd cd in zonele limitrofe haldelor de steril concentratia cuprului variazi

intre 9.79-30,14 ppm (in Calimani) si intre 52,3-2487,5 ppm (la Mestecanis).
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Metoda utilizatd pentru combaterea cuprului este amendarea solurilor acide cu
amendamente dolomitice sau calcaroase pana la realizarea unei reactii a pH-ului intre 6,0-
6.5.

Concentratiile crescute de cupru influenteazi negativ cresterea plantelor de ovaz,
orz, morcov §i sfecla de zahar, plante cu pondere mare pentru zonele cercetate (Gura Haitii,

Panaci, Ortoaia, amplasate la circa 8-30 km de sursa de poluare pe directia NE).
» Zinc

Din determinarile efectuate reiese cad in zonele limitrofe haldelor de steril, zincul
depaseste cu mult valorile normale. Desi toxicitatea determinatd de excesul de zinc sub
forma mobild nu a fost incd semnalata la culturile de cdmp ci doar in plantatiile de pruni se
considera ca limita normald in sol este de 100 ppm conform Ordinulut MAPM 756/1997.

Acumularea in sol in cantititi excesive provoaca modificarea proprietitilor fizice §i
fizico-chimice a solului, reducand activitatea biologica a microorganismelor telurice.

Este absorbit usor de plante, se acumuleaza in organele verzi avand o toxiciatte
relativ redusd pentru animale. in plante devine toxic la valori mai mari de 400 ppm prin
impiedicarea absorbtiei altor elemente.

Pentru om, se considera ca in alimente limita admisa este de 50 ppm.

Metale-Calimani

100 ¢
80
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m
PP ’
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gj <8 W N R
'Cutot. Nitot. : Cotot. i Crtot. ' Zntot. :
_(ppm)  (ppm) . (ppm) * (pPM) : (ppm) °

BHalds steril | 3014  19.38 ' 19.96 | 36.54 | 97.24 |

4

——

WSolafectat  17.21 | 10.02 | 315 1929 2227 |
OMartor  © 979 83 . 175 17.07 = 9.79

S . . S

Fig. 8.1. Continutul in cupru, nichel, cobalt, crom si zinc pentru steril, sol afectat si martor
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Metale- Calimani
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Fe total Fe disoc. Mn tot.
@Halda stenl 43087 1323
B Sol afectat 33658 918 138 1
OMartor 8579 92

Fig. 8. 2. Continutul in mangan, fier total si disociat pentru sol afectat, steril si martor

» Cadmiul

Cadmiul poate fi considerat alatun de plumb unul dintre cele mai toxice metale
prezente in zond. Din masuratorile efectuate se observa concentratii cuprinse intr 0,545 —
0,154 fatd de valoarea normala (1ppm), pentru Calimani si intre 2,1-1,5 pentru Mestecanis..

Tietfeu propune ca limita tolerabila pentru cadmiu din sol sa fie de 5 ppm, astfel ca
acest element in zona Calimani s-ar incadra in limitele admise [112]. Exceptie face zona
Mestecinis, unde valoarea in zona halder in perioada cind mina era activd a fost de
71,67ppm., ulterior dupd inchiderea minei haldele de steril din aceastd zond au fost
ecologizate astfel incat vegetatia din zonele limitrofe acestor halde, in prezent, nu mai este
afectata.

in prezent cadmiul este considerat unul dintre cele mai periculoase metale grele,
fiind extrem de toxic pentru animale §1 aer. Cadmiul poate inlocui zincul dintr-o serie de
enzime importante. Raportul zinc-cadmiu este foarte important deoarece toxicitatea
cadmiului s1 inmagazinarea va creste puternic o datd cu deficienta in zinc.

in plante limita admisa stabilita este de 0,4 ppm. Cereale precum graul si orezul
concentreaza cadmiul din sol in miezul structurii in timp ce zincul se giseste mai ales in
germeni §i tardte. Faina rafinati, orezul §i zaharul prelucrat au cel mai ridicat raport

cadmiu-zinc dintre alimente.
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> Plumbul

Este cel mai abundent contaminant al mediului inconjurator.
Din datele experimentale obtinute pentru zona Mestecanis se observa valori crescute
de 1,6-10 ori (valoarea normala pentru sol fiind de 20 ppm).
Limita tolerabild pentru plumbul din sol propusé de Tietfeu este de 100 ppm fata de
20 ppm care este limita normala.
Rauti (1983) arati cd plumbul influenteaza negativ activitatea biologicd a solului,
inactivand fermentii, afectind procesele de respiratie 1 de inmultire a celulelor plantelor.
Reducerea riscurilor intoxicatiilor cu plumb se poate realiza prin asigurarea unei
diete corespunzitoare bogate in fructe si legume, eliminarea alimentelor rafinate si
introducerea in dietid de minerale care vor reduce substantial nivelul absorbtiei plumbului in
organism (calciu, magneziu, fier, cupru 1 zinc).
> pH-ul
Urmiirind variatia pH-ului pentru probele de sol prelevate din cele doud zone studiate
(Cilimani si Mestecanis) se observa extrem de clar efectul favorabil pe care le-au avut
lucrarile de ecologizare efectuate in zona Mestecinis, ceea ce nu se poate afirma despre
zona Cilimani atat datorita particularititii exploatarii (de suprafatd) cat i datoritd prezentei

sulfului de pe haldele de steril.

1, sol-Calimani

Sol afectat

Martor

Fig. 8. 3. Variatia pH-ului pentru probele de sol si steril din zona Cilimani
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Se observd cd pH-ul solului se mentine extrem de acid pe toatd perioada studiului
efectuat, aspect care denoti efectele negative pe care le au exploatdrile miniere chiar daca
au fost sistate, activitdtile de minerit din zona, si in acelasi timp faptul céd solul din zona

respectiva este puternic degradat [53].

pH sol-Mestecanis

Aval h.15-30 cm
Avalh.0-15cm. §
Halda 15-30 cm
Halda 0-15 cm . DR
Martor 15-30 cm

Martor 0-15 cm. NN

7.0

Fig. 8.4. Variatia pH-ului pentru probele de sol si steril din zona Mestecanis

Incarcarea in spatiu mai mare a plantelor comestibile cu metale grele provenite din
activititile miniere pot avea urmari grave asupra sanatafii animalelor §i populatiei umane.

Astfel, prin utilizarea vegetatiei ca hrana de cétre animale (pimant) metalele grele
sunt acumulate in carne, lapte §i oui, care apoi sunt transferate la om prin alimente.

intrucat in zonele de munte ocupatia de bazi a populatiei este cresterea animalelor
(care se hrdnesc cu vegetatia contaminatd) sau valorificarea fructelor de padure si a
ciupercilor precum s§i cultivarea solului cu legume, fructe (ce acumuleazi cantititi
insemnate de metale) activititile de exploatiri miniere ale sulfului si sulfurilor polimetalice
prezintd un risc major pentru sanitatea populatiei atit din zonele afectate cat si din cele mai

indepirtate.
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Acumularea de metale grele in organismul uman peste limitele normale, poate avea
ca urmare aparitia unor maladii greu de vindecat sau incurabile. De aceea este nevoie s se
acorde o atentie deosebitd zonelor afectate printr-o monitorizare continud atat a factorilor

de mediu cat si a produselor alimentare.

< Pentru urmarirea prezentei reactiilor de oxido-reducere catalizate fotochimic
ale sulfului 1 metalelor pentru zona Célimani, sau efectuat incercari de laborator pentru
urmatoarele probe: steril, sol afectat cu steril din zona limitrofa haldelor de steril s1 sol
neafectat (proba martor).

S-au cantarit ciate 40 g sol din fiecare probad care au fost amestecate cu apa
bidistilatd, hpsitd de elemente chimice (conductivitatea electrica a apei este de 2 uS/cm) in
raport de 1/5.

Compozitia elementelor solubile care s-au determinat din solutia filtrata sunt redate
in tabelul 8.2 din care rezultd ca valorile concentratiilor tuturor metalelor dizolvate in
solutia apoasa pentru steril sunt de 2 ori mai man decét in solul afectat g1 de circa 10 ori
mai mari decdt in proba martor.

La fel pentru totalitate sarurilor dizolvate determinate prin masurarea conductivitatii
electrice a solutillor amestecurilor de sol-apa se constatd valori mai mar la stenl si sol

afectat comparativ cu solul martor datorita prezetei acidului sulfuric exprimat in sulfat.

Tabel 8.2. Continutul de metale pentru amestecul de steril, sol afectat, martor cu apa bidistilata

Denumire pH Fe dizolv. Zn diz Mn diz. Crdiz. | Cond SO4 Dil
proba PpPm pPpm ppm ppm pS/cm ppm

Sol afectat 3,19 811,87 11,875 1,75 0 1184 460 1/5
Steril 2,52 1506,25 29,875 1,15 0 2870 821,25 | 1/5
Martor 6,80 198,30 2,68 0,09 0 150,4 280,12 | 1/5

Amestecurile sol-apa, cu pH-uri puternic acide ( steril pH-ul 2,52, sol afectat pH
3,19), neutru pentru proba martor (pH-ul 7,15), au fost neutralizate cu hidroxid de sodiu
astfel:

- steril pH 8,28
- sol afectat 8,42
- martorul nu a mai fost tratat avand pH-ul neutru

Probele formate din amestecul sol-apa bidistilatd au fost expuse la lumina i soare
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timp de 28 zile. Probele au fost omogenizate zilnic §i din 2 in 2 zile s-au facut masuratori

de pH cu un pH-metru digital.

Datele obtinute sunt redate in tabelul 8.3.

Tabel 8. 3. Dinamica pH-lui pentru amestecuri de steril, sol afectat, martor cu apa bidistilati

tratate cu hidroxid de sodiu

Nr. Perioada urmarita pH- pH- sol pH-sol neafectat
crt. (zile) steril afectat {martor)
1 Proba netratata 2,52 3,19 7,15
2 Ziua 1 8,28 8.42 715
3 Ziua 3 8,02 8,10 7,02
4 Ziua 5 7,93 7,97 6,94
5 Ziva7 7,64 7,62 6,84
6 Zijua 9 7,23 7,10 6,95
7 Ziua 11 7,02 7,05 7,05
8 Ziua 13 6,35 6,54 7,24
9 Ziua 16 6,11 6,32 7,24
10 Ziua 18 5,82 6,08 -

11 Ziua 20 534 5,76 -

12 Ziua 21 4,81 5,02

13. Ziua 22 5,44 5,88 -
14. Ziua 23 6,22 6,11 -

15 Ziua 24 6,47 6,74 -

16 Ziua 25 6,92 6,82 -

17 Ziua 26 7,07 6,94 -
18 Ziua 27 7,47 7,12 -

19 Ziua 28 7,50 7,62 -

Din cercetérile facute se pot trage urmatoarele concluzii :

¢ asa cum reiese din tabelul 8.3.51 figura 8.5, la proba de steril (cu un continut de

circa 9% sulf, cu pH-ul de 2,52 si un continut marit de metale) adusa la un pH de 8,28 cu
o bazi puternici s-au constatat scaden ale pH-lui in primele 21 zile pana la 4,81 unititi de
pH, datorate prezentei reactiilor de oxido-reducere ale sulfurilor, sulfului si metalelor oxido
reducitoare (fier, cupru, mangan etc.), reactii catalizate fotochimic. Dupi a 21-a zi de
expunere a probelor la lumina, pH-ul probelor tratate cu NaOH a inceput sé creasci pana la

7,50 unitidti de pH, demonstrand terminarea reactiilor redox, ceea ce a condus la stabilizarea

pH-ului solutiei.
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Fig. 8. 5. Dinamica pH-ului pentru amestecul steril - apa bidistilata

¢ pentru proba de sol (proba recoltatd din imediata vecinitate a haldei de stenl),
cu un continut mai mic in metale si pH mai ridicat (3,19 umtéti de pH) fatd de proba de
steril, care a fost neutralizatd la pH 8,42 cu Na OH s-au constatat scidderi ale pH-lui in
primele 21 zile pana la 5,02 unitati de pH, datorate prezentei reactiilor de oxido-reducere
ale sulfurilor, sulfului 1 metalelor oxido reducétoare (fier, cupru, mangan etc.), reacti
catalizate fotochimic. Dupd a 21-a zi de expunere a probelor la lumini, pH-ul probelor
tratate cu NaOH a inceput sa creascd pana la 7,62 unitdti de pH, stabilizindu-se in jurul

acestei valori fig. 8.6.

pH
O 2 N W A OO N @ O

i 1,315 |7 ! 16 | 18 | 20 26 | 27 | 28
[ ph- steril 252828802P93754723702535611532534@81%44622647692p07747 75 | J

;
I[pH_so]afeda( 319{842| 81 1797 76271 /7.05|654/632|608 576i502[588 611)6.74 eez[esaa 712 7621 i

[! pH- stenl lpH- sol afectat !

Fig.8. 6. Dinamica pH-ului comparativ pentru amestecul steril-ap4, sol afectat-apa
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in apa impurificatid cu produsi reziduali proveniti din minereul de sulf, au loc
reactii de oxido-reducere a elementelor componente, reactii catalizate fotochimic sau de
prezenta bacteriilor, cu formare de acid sulfuric i scdderea pH-ului. Asa se explica pH-ul
extrem de scizut al solutiei solului. Intrucét neutralizarea s-a realizat cu o bazi agresiva,
consideram ci in solutie au avut loc numai reactii catalizate fotochimic, bacternile fiind
distruse de hidroxidul de sodiu, astfel incat stabilizarea pH-ului constituie un indiciu al

termindni reactiilor redox catalizate fotochimic.

¢ pentru proba martor, care nu contine sulf §i contine o cantitate mica de metale
datoriti compozitiei naturale a scoartei specifice zonei respective §i un un pH initial neutru,
prin amestec cu apa distilatd in raport 1 :5 nu se remarcid modificin de pH semnificative
fig.8.7. in perioada studiatd, in a 10-a zi solutia stabilizindu-se in jurul valori de 7,24

unitati de pH.

pH-sol neafectat (martor)

t
i
i
|
I
I
t
i

: M pH-sol neafectat (martor) i

Fig. 8. 7. Dinamica pH-ului pentru amestecul martor - api bidistilata

Rezultatele masurdtorilor indici prezenta mai accentuati a reactiilor de oxido-
reducere catalizate fotochimic in probele de steril cu continut mai ridicat in sulf si metale

comparativ cu solul afectat §i martor fig.8.8.
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Fig.8. 8. Dinamica pH-ului comparativ pentru amestecul steril, sol afectat, martor-apa

¢ In concluzie reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic, puse in evidenti
prin experimente de laborator, au loc si pe haldele de steril sau pe solul poluat cu steril cand
acestea sunt umezite de apele din precipitatii. Asa se explicd caracterul puternic acid al
apelor provenite din precipitatiile care spald haldele de steril si solul afectat, ape care  pot
ajunge apoi pe solul neafectat (caruia i1 modificd caracteristicile) sau in apele de suprafata
(pe care le aciduleazi).

in fig.8.8.-8.9. se observa sciderea mai lentd a pH-ului la solul afectat comparativ
cu sterilul, fenomen care poate fi explicat prin confinutul mai mic de sulf prezent in sol

comparativ cu sterilul

10
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Fig.8. 9. Dinamica zilnica a pH-ului comparativ pentru amestecul steril, sol afectat, martor-apa
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8.1.1. Date experimentale privind gradul de poluare a solului in zona
Exploatirii Miniere Mestecanis

Pentru zona Mestecinis probele au fost recoltate pe doui adancimi 0-15 cm, 15-30
cm, in zona haldei, aval halda si sol neafectat.. Determinarile s-au facut in aceleasi conditi
ca si pentru zona Calimani. Datele experimentale avute la dispozitie cuprind perioada 1994-
2000 si sunt realizate numai pe sol, tara a se urmari gi mobilitatea metalelor grele functie de
pH-ul acestuia. Mentiondam ca incarcarea cu metale a solului analizatd in tabelul 8.4. este

realizatd in anul 2000 cand deja s-au realizat lucran de ecologizare a zoner.

Tabel 8.4. Compozitia solului in metale din zona EM Mestecini

Cd Ni Pb Cr Fe
Mestecinis pH Cu ppm ppm Znppm | ppm Mn ppm ppm _ppm tot.ppm
Martor 0-15 cm. 6.0 | 156.6 1.5 67.88 47.1 1250 75.4 106.4 | 32830
Martor 15-30 cm 6.0 | 52.2 1 45.3 33.3 415 57.9 294 33435
Halda 0-15 cm. 5.5 | 24875 2.1 109.84 114.4 | 525 142 327 84090
Halda 15-30 cm 5.7 | 2445.0 1.8 101.17 80 290 118.5 | 200.6 | 71350
Avalh 0-15 cm. 4.7 | 965.0 0 3.02 29.5 105 112 61.5 3229
Aval h.15-30 cm 4.5 | 362,5 0 27.32 33.8 140 208.5 | 57.8 42125
[ _ . — . _ -
Cu

Aval h.15-30 cm

Aval h. 0-15 cm. P[RR

Halda 15-30 cm

Halda 0-15 cm.

Martor 15-30 cm

Martor 0-15 cm.

|

|
i ;
| i
| |
o
| |
] 1

0.0 500.0 1000.0 1500.0 2000.0 2500.0 3000.0

Fig. 8. 10. Continutul in cupru pentru sol, steril i martor in zona Mestecinis
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Analiza s-a realizat pe dous adancimi 0-15¢m.si 15-30 cm.
Se remarca continutul in cupru care depédseste de circa 4 on pragul de interventie

(500 ppm) in zona haldelor.

Mestecanlis Fe total

i 90000
: 80000
‘ 70000
60000
50000
40000
1 30000
20000
! 10000
0

Martor 0-15 Martor 15-30 Halda 0-15 Halda 15-30 Avalh.0-15 Avalh.15-30
cm . cm cm . cm cm . cm

ppm

Fig. 8. 11. Continutul in fier total pentru sol, steril si martor in zona Mestecanis

! Cd-Mestecanis

Aval h.15-30 cm
Aval h. 0-15 cm.

Hada 15- cm mCd
L
Halda 0-15 cm.

Martor 15-30 cm
Martor 0-15 cm.

o
(6]

10 15 20
ppm

Fig. 8.12. Continutul in cadmiu pentru sol, steril si martor in zona Mestecinis
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Se remarca (fig. 8.11-8.12) continutul ridicat de fier si cadmiu in zona haldei §i extrem de

mic, comparativ cu martorul pentru zona aval halda, fenomen datorat spalani de catre

precipitatii.

Metale-Mestecanis

1 1 — ) e

Aval h.15-30 cm _ g

Aval h. 0-15 cm.

Haldo 1930 o |y o
mNi
Halda 0-15 cm.
®|Zn

Martor 15-30 cm

0 50 100 150 200 250

ppm

Mn, Cr Mestecinis

1400
1200 |
1000

800 @Mn
600 ucr
400
200

0

Martor 0-15 15-30cm Halda 0-15 15-30cm Aval h. 0-15 15-30cm
cm. cm. cm.

Fig. 8. 14. Continutul in mangan si crom, pentru sol, steril si martor in zona Mestecinis
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Fe Mestecanis, Cilimani

‘WFe tot Mest.
.l Fe tot.Calim.

ppm

Martor 0-15 Halda 0-15 Aval h. 0-15
cm. cm. cm.

Fig.8.1S. Variatia continutului in fier total pentru solul din zona Mestecinis si Cilimani

Cu tot.

Avalh 0-15cm. (R -
| i Mestecanis ¥

E———1 : , M Calimani
Halda 0-15 cm. [ ‘

Martor 0-15 cm. FEEEEEGRE. ,
! , L ‘
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Fig.8.16. Variatia continutului in cupru total pentru solul din zona Mestecinis si Cilimani
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Mestecanis,Calimani

B Mestecanis

B Calimani

Martor 0- Halda 0- Avalh. 0-
15cm. 15cm. 15 cm.

Fig.8.17. Variatia pH-ului solului comparativ pentru solul din zona Mestecinis si Calimani

Din analiza comparativd a variatiei pH-ului pentru solul afectat, martor si stenl
(fig.8.17.) din arealele Mestecanis si Calimani rezulti cd mentinerea extrem de scdzuti a
valorii acestuia in zona EM Cailimani se datoreste prezentei sulfului si a reactiilor de
oxidare a acestuia, reactii cu impact direct in transformarea metalelor in ioni mobili, dupa
cum rezultd din fig.8.15 — 8.16.

Solul contaminat cu metale grele ca urmare a activititilor miniere, industriale si
urbane constituie sursa principald de poluare a vegetatiei implicit a alimentatiel umane,
motiv pentru care s-au impus elaborarea unor norme care sa cuprindi limitele maxime
admise pentru diferite substante poluante (metale, substante organice, anorganice,
pesticide) s1 a cdror depasire conduce la modificari irecuperabile ale ecosistemului, cu

grave repercursiuni asupra stérii de sanatate a populatiei.
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8.2. Efecte ale actiunii poluantilor asupra vegetatiei in arealul E.M.
Calimani

Parcul National Calimani ocupi o suprafata de 24.041 ha, ceea ce reprezinta 3,76%
din suprafata totala de 640.000 ha ale Muntilor Cédlimani conform Legii 5/2000.

Pe raza judetului Suceava, Parcul National Calimani ocupd o suprafatd de 15.449,3
ha din care 4803,4 ha rezervatie integrald g1 10.645,9 ha zond tampon [147].

in cadrul parcului in judetul Suceava este constituita rezervatia naturala forestierd
“Jnepenis cu Pinus Cembra” cu suprafata de 382,2 ha si rezervatia geologica 12 Apostoli”
cu suprafata de 200 ha [97,17].

Rezervatia naturald Calimani a fost infiintatd prin Decizia Consiliului Popular al
judetulw Suceava in anul 1971 fiind inclusa in Legea 9/1973 inainte de inceperea activitati
de exploatare s1 preparare a sulfului.

Rezervatia este amplasatd pe versantul estic al muntilor Calimani, cuprinde padurile
st jnepenisurile situate la obdrsia pardului Neagra Sarului inspre varful Retitis si este
separatd de zona fostei exploatiri miniere doar de soseaua Vatra Dornei — E.M. Cilimani
[76].

Rezervatia prezintd o importanta stiintifici deosebitd prin prezenta unui arboret
natural de limita, unic in tard un amestec intre molid $1 zZimbru (Pinus Cembra). Speciile

rare, intilnite aici, considerate monumente ale naturii sunt {95,82,96]:

zambru (Pinus Cembra)

aninul de munte (Alnus Viridis)
scorusul de munte (Sorbus Aucuparia)
larice (Larix Europea)

smardarul (Rododendron Kotschyi)
Lilium Martagon

Gentiana Punctata

Gentiana Lutea

Soldanela Montan

Primula minimua

Fauna este reprezentati prin diferite specii de animale [31]:

¢ urs (Ursus artcos)
¢ vulpe (Canes vulpis)
¢ cocosul de mesteacan (Lyrurus tetrix)
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Vegetatia forestiera a suferit atat direct prin defrisarea, inlaturarea vegetatiel

forestiere si dezgolirea suprafetelor cdt si unul indirect nomtinalizat prin:

¢ efecte distrugitoare asupra vegetatiei aflate la baza taluzelor haldelor, datonitd apelor
puternic acide ce spald haldele (pH = 2,0). Ca urmare vegetatia forestierd situata intr-o
bandi de latime difenite (5-25m) este uscatd. Cele mai vizibile efecte sunt pe partea
esticd a haldei [lva unde atat molidisul cat s1 jnepenisul sunt uscate [9].

¢ Efecte de uscare totala in zonele afectate de scurgerile de steril de pe halde, ca urmare a
modificarilor continue a pantei taluzelor.

¢ Ca urmare a propagirii in atmosfera a pulberilor si noxelor gazoase din halde si fosta
cariera, randamentul fotosintetic cunoaste o diminuare si se resimte §1 asupra vegetatiei
forestiere din zone mai indepdrtate, astfel la molid, zdmbru si jneapédn este o diminuare
de 255 precum si 0 micgorare a latimii medii a nivelului anual cu 9,3% in raport cu
perioada 1960-1970

¢ Continutul marit de sulf din vegetatia lemnoasa din parcul Calimani este un indicator
asupra influentei poluantilor asupra arborilor, astfel continutul de sulf din acele
coniferelor depaseste de 2,5-3 ori limitele considerate normale.

¢ Afectarea fondului silvic pe o suprafatd de circa 1500-2000 ha, in ultimii 20 de ani
constatandu-se pierden de crestere ale arborilor in procent de 20-50% cu o rati anuala

de 0,5-3% la distante de 2-S km de sursa [1].

s Concluzii

in urma analizelor de laborator efectuate pe probe prelevate din haldele de steril,
solul afectat §i solul neafectat pentru ambele zone analizate au rezultat urmitoarele
concluzii :
e Aciditatea solului §i a apei este unul din factorii principali de transformare a

metalelor in toni mobili, care apoi sunt usor absorbiti de flora terestrd si
acvatica.

e Metalele grele pot deveni toxine cdnd acumularea lor in sol sub forma
mobila depiseste o anumita limita.
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Climatul aspru care se accentueaza cu altitudinea, pentru zona Célimani,
surplusul de cationi liberi agresivi si aciditatea mult mai crescutd datorita
fenomenului de oxidare a sulfului pana la acid sulfuric au condus la
accentuarea efectelor negative asupra mediului.

in zona fostei exploatirii miniere Cilimani unde exista 150 ha teren
decopertat sau acoperit de steril, calitatea solului este puternic afectatd de
prezenta metalelor in concentrafiit mar $1 pH-un puternic acide cuprinse
intre 2,02 — 3,05 la adancimea de 0-20 cm.

Reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic, puse in evidentd prin
experimente de laborator, au loc pe haldele de steril sau pe solul
poluat cu steril cand acestea sunt umezite de apele din precipitatii. Asa se
explica caracterul puternic acid al apelor provenite din precipitatiile care
spald haldele de stenil s1 solul afectat, ape care pot ajunge apoi pe solul
neafectat (caruia i1 modificd caracteristicile) sau in apele de suprafati (pe
care le aciduleaza).

Din analiza comparativa a variatiei pH-ului pentru solul afectat, martor si
ster1l din arealele Mestecanis si Calimani rezultd cd mentinerea extrem de
scazutd a valorn acestuia in zona EM Calimani se datoreste prezentel
sulfului si a reactiilor de oxidare a acestuia, reactii cu impact direct in
transformarea metalelor in iont mobili.
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CONCLUZII S CONTRIBUTII PERSONALE

Complexitatea poluani fotochimice a aerului §1 a apei a impus combinarea cercetarilor de
laborator si a studitlor de modelare pe calculator in vederea determinani vitezelor si mecanismelor
reactiilor ce implica indeosebi compusi organici, oxizi de azot §i oxizi de sulf.

Scopul lucrani reprezintd o incercare de punere in evidentd prin mijloacele simple ale
analizelor chimice §i ale modelani matematice a fenomenului oxidani fotochimice ale poluantilor,
in aer si in mediul acvatic.

Verificarea corectitudinii rezultatelor teoretice obtinute s-a facut in contextul unei aplicapii
extrem de tentante reprezentatd de zonele exploatarilor miniere, cu minereuri continand polisulfun
metalice si sulf. Cele doua zone miniere care au fost analizate sunt reprezentate de Exploatarea
Minierd Calimani, de tip suprafata (unica in tara, datorita caractensticilor zacamantului) , rezultatele
obtinute fiind analizate comparativ cu Exploatarea Minierd Mestecénis de tip subteran.

in dezvoltarea lucrarii am avut in vedere:

¢ O sinteza bibliografica cu refenire la :
o Proprietatile fizico-chimice cele mai reprezentative ale compusilor poluant
din zonele cercetate;
o Caractenzarea chimico-mineralogicé a zdcamintelor din zona;
o Caracterizarea surselor de poluare a factorilor de mediu in zonele prezentate:
»~ Emisii in atmosfera;
~ Emisi in apele de suprafati (pardul Neagra Sarului si Puciosu),

» Emisii pe sol (pentru zona Calimani si Mestecanis).

¢ Cercetari cu privire la caracterizarea componentilor poluanti din zona Calimani §i
Mestecanig, rezultati prin reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic:
0 Am stabilit nivelul de poluare al atmosferei cu produsi rezultati prin reactii
catalizate fotochimic prin:

# Colectarea de date legate de nivelul de poluare din zond si de
informatii relative la caracteristicile fizico-chimice ale celor doua
zicaminte. Datele au fost obtinute prin intermediul unui laborator
mobil de monitorizare a aerului.

» Modelarea dispersiei in atmosfera a dioxidului de sulf;

\

Modelarea corelationald a emisiei de dioxid de sulf functie de factorii

meteo §1 de chimia procesului de formare a dioxidului de sulf.
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» Validarea vendicitatii datelor obtinute prin modelare matematica s-a
realizat prin masuratori ale cantitatilor de SO, antrenate pe sol de
precipitatii, care prezintd caracter acid in zonele afectate de poluare.

0o Am determinat gradul de poluare a apelor de suprafata prin:

» Cercetan experimentale cu referire la stabilirea nivelului de poluare a
apelor de suprafatd. Am efectuat prelevari de probe de apd din zonele
studiate i am efectuat analize fizico-chimice ale acestora;

» Am pus in eviden{d prezenta reactiilor de oxido-reducere catalizate
fotochimic si biochimic prin cercetari experimentale de laborator;

» Am analizat efectul poluant al compugsilor rezaduali cu sulf format
prin reacfi1 de oxido-reducere.

o Utilizind datele experimentale si teoretice obtinute, am putut stabili nivelul
de poluare a solului in zona Célimam (cel mai mare parc national) s am
explicat influenta factorilor poluanti asupra modificarilor suferite de

biocenoza.

Contributiile originale aduse de aceasti lucrare sunt :

1.

Analiza complexa a zonelor studiate atat din punct de vedere a cadrului specific
fizico-geografic al Muntilor Célimani si a zonei Mestecdnig cit §1 al istoncului
exploatdrilor miniere din aceastd zond. Aceastd analizi a fost impusa de
complexitatea fenomenului analizat cdt si de influenta acestuia asupra mediului

ambiant.

Am determinat care sunt sursele de poluare pentru zonele cercetate §i am aratat ca

aceste surse sunt formate din:

* Haldele de steril, de unde se degaja pulberi, oxizi de sulf, formati prin oxidarea
fotochimica a sulfului prezent in cantitate destul de mare ( 9% ) in steril.

= Suprafata decopertata prin exploatarea sulfului la suprafata, de unde se degaja in
atmosfera pulberi §i oxizi de sulf.

* Haldele de steril spalate de ploi care favorizeazd antrenarea unor cantitati
insemnate de suspensii cu continut marit de sulf, sulfati, metale, impurificind
apele de suprafata, solul si vegetatia.

= Suprafata decopertata pentru zona Calimani.
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3. Cercetarile pe care le-am efectuat pentru punerea in evidentd a reactiilor redox

catalizate fotochimic ale compugilor cu sulf din atmosfer®8 s-au realizat prin

urmétorii pagi:

modelarea matematicd originald a vitezei de transformare fotochimicd a
dioxidului de sulf in sulfat, respectiv acid sulfuric (k;), a oxizilor de azot in
azotafi, acid azotic i PAN (k; si k3), precum si a dispersieil dioxidului de sulf
netransformat fotochimic, considerind o sursi de emisie de suprafajd si nu
punctiforma;

pentru calculul ficut s-a considerat activ numai 20 cm. addncime din sterilul de pe
halde (nemaiexistand alte surse prin sistarea activitifii) ;

cunoscéand ci oxidarea sulfului la dioxid de sulf are loc cu o degajare de 297 kw.s/
mol si incidenta radiatiei solare prin misurdtori ficute in zona respectivd cu o
statie meteorologicd mobild automati, considerdnd continutul de sulf in steril de
9%, prin calcul, s-a obtinut o emisie medie de dioxid de sulf provenit prin
oxidarea fotochimica a sulfului de 184,3 g/ora;

dupa aplicarea vitezei de transformare fotochimici k, la dioxidul de sulf emis de
pe suprafefele respective afectate, s-a obfinut, o cantitate medie de circa 3,8 g/ora
de SO, transformat in sulfat. Astfel, la viteze maxime de transformare de circa
25% s-au obtinut cantitifi de 12 g/ord SO, transformat in SO4 rezultind 14 g/ord
de sulfati;

prin modelarea matematicd a dispersiei gaussiene a dioxidului de sulf rimas
netransformat in sulfat, pe 4 directit de vant si pentru situatia de calm atmosferic,
s-a constatat cd valorile concentratiilor de dioxid de sulf care depdsesc limita
admis3 pentru ecosisteme terestre (conform Directivelor Uniunii Europene §i a
Ordinului 592/2002 fiind de 125 pg/mc/24ore) se inregistreazi la distante de circa
8 km de sursa de poluare;

prezenia ploilor cu caracter puternic acid, cu valori foarte mici ale pH-lui si
frecventd crescutd, misurate in perioada respectivd prin analize de laborator
certifici corectitudinea modelului matematic de calcul al dispersiei :

- am calculat conversia sulfatului determinat in mg/1 din probele de

precipitatii in kg sulf /ha, iar valorile obtinute s-au comparat cu o grila utilizati la nivel european;

- comparind rezultatele oferite de modelul matematic cu cantitagile de

sulfafi rezultati prin transformirile fotochimice ale emisiilor de dioxid de sulf de pe haldele de
steril, prin masuratori ale confinutului de sulfati din precipitatii, am validat modelul matematic. Ca
si rezultat imediat, am aritat ci modelul matematic poate fi utilizat pentru determinarea nivelului de
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apropiatd zona locuitd fatd de sursa de poluare (Gura Haitii ) pentru care au rezultat valornn man
atat pentru oxizii de sulf cdt 1 pentru sulfati. regasifi in precipitatii care au un caracter acid;
* pentru implementarea modelului matematic propus, s-a utilizat un program
onginal (care imbunatateste modelul MESOPUFF II) pe care l-am numit
PhotoCHEM. Acesta efectueaza:
- calculul emisiilor de dioxid de sulf provenit din oxidarea fotochimica a sulfului
existent in sterilul de suprafata aplicind metode stoechiometrice;
- calculul ratei transformanlor fotochimice ale dioxidului de sulf in sulfat, (k;)
a NO, in NOy, HNOs si PAN (ka, k3), prin utilizarea concentratiei de ozon si intensitatea radiatiei
solare incidente obtinute prin masurator;

- calculul mediei orare diurne a cantitdtilor de dioxid de sulf, ramas
netransformat fotochimic, care constituie emisia orara ce intrd in modelarea dispersiei gaussiene;

- utilizdnd parametnii meteorologici locali s-a realizat o retea virtuala de
monitorizarea pe patru directii de vant la distanta de 45 km. fata de sursa de poluare;

- utilizarea parametnlor Pasquill — Gifford pe clase de stabilitate si dispersia
oy — dispersia laterald s1 o, — dispersia verticald pentru mediul rural §i teren complex, conform
teoriei modelului de dispersie ISC (Industrial Source Complexe);

- export de date in Microsoft Office Excel pentru reprezentarea graficd a
rezltatelor obtinute, ca si in Golden Software Inc. SURFER pentru reprezentarea izoconcentratiilor
pe patru directii de vant in doud vanante de reprezentare a retelei virtuale in metrii (sursa avand
coordonatele 0) ca si in coordonate GIS (coordonatele sursei fiind de 47° 10’ latitudine nordica si
25°15’ longitudine estica);

4. Cercetarile de laborator pe care le-am efectuat pentru punerea in evidenta a reactiilor
redox catalizate fotochimic §i biochimic in apele de suprafati din zonele cercetate au
constat din:

= evidentierea prezentei reactiilor fotochimice §i biochimice in apele de suprafati
impurificate cu steril, din Calimani, ce confine un procent ridicat de sulf i ioni
metalici, le-am confirmat printr-o serie de experimentdri originale de laborator
prin care s-a urmarit pe o perioada de trei saptamani, zilnic, dinamica pH-ului;

* evidenfierea prezentei reactiilor fotochimice §i biochimice in receptorii
impurificafi cu ape de mina de la EM Mestecanis;

*  s-aurmadrit dinamica pH-lui apelor de suprafatd neutralizate initial cu hidroxid de
sodiu si lapte de var ; s-a masurat conductivitatea electric, continutul in sulfati gi

metale grele totale si dizolvate (fier, cupru, zinc, mangan, cobalt, nichel) din apa ;
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am propus (Justificdnd-o printr-o serie de experimente efectuate pe apele din zona
poluatd) o solutie optima de inlaturare a acestor impurificatori din ape, prin
inlocuirea tratamentului clasic cu lapte de var cu o baza mai agresiva. Expenentele
de laborator efectuate au avut la baza procedeul clasic utilizat in industrie de
neutralizare a pH-lui la apele de mind §1 de precipitare a metalelor prezente in
apele impurificate, la care s-a addugat ca §i contributie originald neutralizarea
acestora cu o baza puternicd, hidroxidul de sodiu ;

in uma experimentelor efectuate s-au constatat pentru probele provenite din
paraul Neagra Sarului, tratate cu hidroxid de sodiu scdderi ale pH-lui in primele
14 zile cu 2,51 unitayi de pH, datorate prezentei reactiilor de oxido-reducere ale
sulfurilor, sulfului si metalelor oxido reducitoare (fier, cupru, mangan etc.), reactii
catalizate numai fotochimic, iar dupa a 14-a zi de expunere a probelor la lumina, s-
a remarcat terminarea reactiilor redox, prin cresterea pH-ului cu 0,4 unitati de pH.
si stabilizarea solutiei ;

urmarind dinamica pH-lui apei paraului Neagra Sarului, neutralizatd cu lapte de
var, in cele 3 sdptamani s-a observat scaderea continud a acestui indicator cu 5,57
unitdt pH in pnimele 14 zle, mentindndu-se la acceastd valoare i perioada
urmatoare de 7 zile. Comparand variatiile pH-lui probelor tratate cu NaOH, cu
cele tratate cu Ca(OH): consideram cd in cel de al doilea caz micsorarea mai
pronuntata a pH-ului, care se datoreste probabil atit reactiilor catalizate fotochimic
s1 cat si celor catalizate biochimic (intrucit laptele de var nu are efect agresiv
asupra biocenozelor acvatice din care fac parte §i microorganismele care
conditioneaza reactiile biochimice).

pentru apele de suprafati ale pardului Puciosu in care deverseazi apele de mina ce
contin dizolvate doar sulfuri polimetalice (ce conferd un caracter puternic acid si
un confinut marit in metale) s-au realizat in aceleasi conditii aceleasi experimente
prin tratare cu lapte de var si hidroxid de sodiu ;

compardnd cele doud siruri de rezultate (pardul Neagra Sarului si Puciosu) se
constatd prezenta reactiilor de oxido-reducere catalizate fotochimic si biochimic
mai puternice in pr. Neagra Sarului (sciderea pH-ului este mai accentuati) datorita
aportului adus de cantitatile de sulf antrenate de pe haldele de steril

concluzia acestor experimente este aceea ci este necesar ca in procesul de
epurare a apelor de mina prin neutralizarea pH-ului cu lapte de var odati cu
precipitarea metalelor in procesul de epurare si fie inliturat si sulful prin

reducere la sulfurd insolubild sau oxidare la un sulfat insolubil deoarece
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acesta prin reactiile de oxidare fotochimici si biochimici va continua procesul
de acidifiere a apelor si in receptori.
5. In ceea ce priveste gradul de poluare a solului si vegetafiei, experimentele pe care
le-am efectuat au constat din :

* masurdtorile continutului in metale grele $i ale pH-ului, in solul afectat, steril i
zonele limitrofe haldelor a caror valori le-am analizat comparativ pentru cele doua
zone miniere, demonstreaza ca solul este puternic afectat ca urmare a faptului ca
pH-ul puternic acid a dus la cresterea solubilitdfii metalelor §i a toxicitdfi
acestora :

» masuratorile continutului in metale grele i ale pH-ului, in solufia sol afectat,
steril, martor — apd bidistilatd §i zonele limitrofe haldelor a caror valon le-am
analizat comparativ pentru cele doud zone miniere

* am demonstrat ca in apa impurificatd cu produsi reziduali provenifi din minereul
de sulf, au loc reactii de oxido-reducere a elementelor componente, reacti
catalizate fotochimic sau de prezenta bacteriilor, cu formare de acid sulfuric §i
scaderea pH-ului. Asa se explica pH-ul extrem de scazut al solutiei solului:

» reactii de oxido-reducere catalizate fotochimic, puse in evidentd prin expenmente
de laborator, au loc si pe haldele de steril sau pe solul poluat cu steril cand acestea
sunt umezite de apele din precipitatii. Asa se explicd caracterul puternic acid al
apelor provenite din precipitatiile care spald haldele de steril si solul afectat, ape
care pot ajunge apoi pe solul neafectat (caruia ii modifica caractensticile) sau in

apele de suprafatd (pe care le aciduleazi).

202

BUPT



BIBLIOGRAFIE

!\)

11.

12.
13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

AACES

Atkinson, R.. A.C.
Lloyd and L. Winges

Alexa L..Gavat C.

Amacher M.C |
H. M. Selim,
I.K. Iskandar
Apaviloaie M.,
Apostol L.

Apostol L..
Parvulescu I.

Bandu C, Cenusa R,
Seghedin T.G.

Banu C. Preda N.
Vasu S.S.

Barbu 1.

Blaga G.,Rusu

[..Udrescu S.,Vasile D

Beral Edith,

Zapan Mihai
Berbeleac I.

Blake G.I.LE.,
Koeppe D.E. &
Miller, R. J
Bodnariuc D., Bojoi

L., Seghedin T.,losep 1.

Bojoi N,
Brandus C.

Borlan Z., Bogaci R,
Rauta C.

Brega P.

Briggs G.A.

Briggs, G.A.

Brost, R.A., J.C.
Wyngaard,

The Analyst. Issue. 1. Advanced Analytical Center for Environmetal
Sciences, Aiken, SC 1995.

A new chemical mechanism for hvdrocarbon NO»> SO; photo oxidations
suitable for inclusion in the atmospheric simulation models. Atmos.
Environ.. 16, 1982 ,p.1341

“Curs de igiena” litografiat,
“Gr.T.Popa’lasi.1994.

Kinetics of chromium (Vl) and cadmium retention in soils a nonlivear
multireaction model. Soil. Sci. Soc. Am. J. 52,1988, p.398 - 408

Univ.de Medicinda st Farmacie

Caracteristicile inversiunilor termice in Depresiunea Dornelor, Seminar
D. Cantemir, Fac. Biologie- Geografie - Geologie lagi, nr. 4, 1984, pg.
80-87

Rolul factorilor climatologici in poluarea §i depoluarea atmosferei in
Muntii Calimani, Analele Univ. Oradea, Facultatea de Geografie,nr.6
1993, pg.163-167

Cercetdri ecologice in Muntii Cdlimani. Memoriile Sectiilor Stiintifice
Ed. Academia Romana, Bucuresti, seria XII nr.1,1989, pg 190 - 195, 215-
217

Produsele alimentare §i inocuitatea lor, Editura Tehnicd, Bucuresti,
1998.

Moartea bradului, Ed. Ceres, Bucuresti, 1996.

. Pedologie” Ed.Didactica si Pedaqgogica R.A.,Bucuresti 1996.

Chimie anorganicda, Editura tehnica, 1977,

Zdcaminte de plumb si zinc, Editura Tehnica , Bucuresti, 1998.

Sorption of heavy metal cationus by corn mitochondria and the effects on
electron and energy transfer reactions, Physiol. Plant, 30, 1974, pg. 226-
230

Monografie Suceava, Ed. Sport- Turism , Bucuresti ,1980.

Consideration sur la morphodinamique actuelle du Masif des Calimani
(Carpates Orientales), Analele Univ. _Stefan cel Mare” Suceava
sectiunea. b, Geologie - Geografie XXXI, 1985, pg.370-374

Metode de analiza chimicd a solurilor, Institutul de cercetiri pentru
pedologie si agrochimie Bucuresti ,1981.

Noi tipuri de padure identificate in masivele forestiere ale judetului
Suceava, Studii si comunicari de ocrotirea naturii, Academia RSR, Cluj
1973.

Diffusion Estimation for Small Emission, In ERL, ARL USAEC Report
ATDL-106, U.S Atomic Analyses of Plume Risc Observation ,1974.
Plume rise predictions. Lectures on Air Pollution and Environmental
Impact Analyses. American Meteorological Society, Boston, MA, 1975,
pg. 59-111

A model study of the stably stratified planetary boundary layer. J. Atmos.
Sci., 35, 1978, pg.1427-1440

203

BUPT



27.

28.

29.
30.
31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

4]1.

Buxton G. V..
Salmon G. A

Burden D.S.

Burkinshaw S.J..
Johnson M S.
Buxton G.V..
Salman G.A.

Carlson R W..
Barra F. A.
Chumbley C.G.
Urwin R. J

Ciobanu C., Rauta C.,

Mihailescu A.
Ciobanu D,
Ditoiu V.

Cojocaru loan
Cotrau M si colab.
Cristea V. Denaeyer
S, Herremans J.P.,
Goia L.

Dambrine E.,
Ranger J

Ditoiu Valena

Ditoiu V.,
Ursul G.

Domnica Ciobanu,
Nina Holban,
Valeria Ditoiu
Donderoff P.,
Katz M.

Duca Gh., Macoveanu

M., Surpateanu M,
Draxler, R.R.

EPA-454/B-94-025

France M.

Furon R.

Model Development for the Chemistry of the Atmospheric Aqueous Phase
with Particular Reference to Sulfur Chemistry and the Influence on it of
Organic Pollutants,. The University of Leeds, 2000.

Kinetics of chromate and Phosphate Sorption by Oxide Minerals and
Soils, Ph.D. Dissertation, Louisiana State Untversity, Baton Rouge, LA.,
1989.

Creating Conservation Interset in Restored Grasslands on Mine Tailings,
University of Liverpool England , 2000, pg.48-69,

Model Development for the Chemistry of the Atmospheric Aqueons Phase
with Particular Reference to sulfur Chemistry and the Influence of the
organic Pollutants, University of Leeds ,1999.

The effect on heavy metals on plants. Env. Res. Londra ,1975.

Cadmium and lead content of vegetable crops grown on land with history
of sewage sludge application. Environmental Pollution Series B, 4, 1982,
pg. 231 -237

Modificari ale solurilor forestiere produse de poluarea cu dioxid de sulf
si metale grele, Revista padunlor 105, 1990, pg. 1, 17-25

The influence af the heavy metals resulting from the Calimani mine
working on the quality of the food production, Conf. Nationala

"25 de ani de invatamant Politehnic Univ. Bacau 2001, pg. 123-128
Surse, procese §i produse de poluare, Editura Junimea, 1995.

Toxicologie, Ed. Didactica si Pedagogica, Bucuresti, 1991.

Ocrotirea naturii §i protectia mediului in Romdnia, Ed. Cluj University
Press, Cluj — Napoca ,1996.

Influence relative des depots acides et de la sylviculture sur
'acidification d’un sol forestier Vosgien, Journees de Travail . (1991)
Contributii privind stabilirea impactului produs de activitdatile miniere
asupra ecosistemelor din zona Calimani, Teza de doctorat Univ. lasi,
2002.

Evolutia gestionarii deseurilor din industria minierd in judetul Suceava,
1990-1999 si impactul asupra solului si vegetatie, a XVI Conferinta
Nationala ’Utilizarea durabild a resurselor de sol si a terenurilor §i
calitatea mediului in Bucovina’ Suceava, Analele Univ. Stefan cel
Mare,6, 2000, pg.225-227

Contamination of the alimentary products with heavz metals, derived

from the mining exploitation , al 1l-lea Colocviu Franco-Roman de chimie

COFRROCA, Bacau ,2002, pg.201-203

Critical Review on the Toxicity of Industrial Wastes and their
Components to Fich./l. The Metals as Salts Sew. Ind. Wastes, 1953.
Chimie ecologica, Editura Matrix Rom, Bucuresti, 1999.

Modeling the results of two recent mesoscale dispersion experiments,
Atmos. Environ,, 13, 1979, pg.1523-1533.

A revised user’s guide to MESOPUFF I (V5. 1), U.S. Environmental
Protection Agency Technical Support Division (MD-14) Research
Tnangle Park, North Carolina 27711

Etude des processus d'acidification des mages et precipitations au dessus
d'un relief, Journees de Travail DEFORA, Le Bilan Pulnoy, 54 1991,
pg.20-28

Problema apei in lume, Ed. Stiintificd, Bucuresti ,1967.

204

BUPT



43.

44,

45.

46.

47,

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.
58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Ganev S.,
Kalitchova T.
Gifford F.A.

Gillani, N.V., S. Kohli
W.E. Wilson,

Grecu loan,
Goina Teodor
Henry, R.C. Hidy
G.M.

Hefter, J.L.,

Hermann H., Erves B.,

Nowaki P. Zellner
Henry RC., G.M.
Hidy

Holban Nina,

Valeria Ditoiu

Holban Nina.
Valeria Ditoiu
Holban Nina
Ditoiu Valenia

Holban Nina

Holban Nina

James B.R., R.].
Bartlett
John M.K.

Jones JR.E
Jonhson M.S.

Keller Th

Kinniburgh D.G.,
M.L.Jackson

Klein L.
Lalkey, J.B

Ludwig, F.L.,L.S.
Gasidrek , R.E. Ruff
Lazar Gh. Gheorghe

On the problem of cation exchange mechanisms of the acidic sensitivy
and tolerance of plants. Plant Physiol. 18 . 1992 pg. 21-29

Turbulent Diffusion - 1yiping Schemes, A Rewiev, Nucl. Saf. 17, 1976,
pg 68-86

Gas-to-particle conversion of sulfur in power plant plumes:  |.
Parameterization of the gas phase conversion rates for dry, moderately
polluted ambient conditions. Atmos. Environ., 15, 1981, pg. 2293-2313
Chimie anorganicad, Ed. Didactic3 si1 pedagogica, 1982.

Discussion of multivariate analysis of particulate sulfate and other air
quality variables. Part 1. Annual data from Los Angeles and New York.
Atmos. Environ., 15, 1981, pg.424.

The variations of horizontal diffusion parameters with time for travel
periods of one hour or longer. J. Appl. Meteorol., 4, 1965, pg.153-156.

A chemical Aqueons Phase Radical Mechanism for Tropospheric
Chemistry 38, n0.6, 1999, pg. 1223-1232

Multivariate analysis of particulate sulfate and other air quality variables
by principle components II. Salt Lake City, Utah and St. Louis, Missouri.
Atmos. Environ., 16, 1982, pg.929-943.

Impactul produs de exploatarea sulfului de natura vulcanica din masivul
Calimani.asupra activitatilor turistice din zona,Simpozionul National

. Turismul rural, prezent si perspective” Suceava iulie 2003, pg.312-314
Dezvoltarea lumii moderne pe baze ecologice,Simozionul National

.. Turismul rural, prezent si perspective” Suceava ulie 2003, pg.316-317
Tratamentele  fitosanitare reflectate in  produsele  finite
“alimentele”,Simpozionul International “Euro-Aliment 2003”
oct.Galati,2003, pg.470-474

Metode analitice de supraveghere si control al apelor rezultate din
activitatea minierd, Analele Univ."Stefan cel mare Suceava™ ,2003, in
press.

Studiul metalelor tranczitionale prezente in produsele alimentare §i a
homeostaziei biochimice. Analele Univ. Suceava, nr.1, 2000, pg.53-60
Behavior of chromium in soils.
hexavalent forms. J. Environ. Qual 12, 1983, pg.177-181

Cadmium uptake by light food crops as influenced by varions soil levels
of cadminum Environmental Pollution 4,1973, pg. 7-15

Fish and River Pollution, Buterworths,Londra ,J.Exp.Biol.15 ,1964 pg.58
Environmental impact of old metal mines, Univ. of Liverpool for the
Developement Agency, Liverpool ,1978, pg. 104 -120

Auswirkungen der Luft verunreinigung auf die Vegetation, Shutz unseres
Lebensraumes ,197.

Cation adsorbtion by hidrans metal oxides and clay In Adsorption of
Inorganics at Solid-Liguid Interfaces. M. A. Anderson and A. J. Rubin.
(Eds). Amn. Arbor Science. Ann Arbor M. 1,,1981, pg. 91-160.

River Pollution Il : Causes and Effects Londra ,1962.

The Flora and Fauna of Surface Waters Polluted Acid Mine by Drainage,
Publ. Health Rep. 53, 1938, pg.212-220

Simplification of a Gaussian puff model for real-time minicomputer use,
Atmos. Environ., 11, 1977, pg.431-436.

Cercetari privind influenta unor poluanti intdlniti in zona Gorj asupra
unor procese fiziologice si modificdri de ultrastructurd la Solanum
lycopersicum. Teza de doctorat Univ. Cluj ,1998.

205

VII Adsorption and reduction of

BUPT



66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.
73.

74.
75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.
82.

83.

&4.

8S.
86.

87.
88.

89.

90.

Lacatusu R.,
Rauta C.. Ciobanu C.

Lacatusu R, Rauta C.,

Neda C.. Medrea N.
Liebmaun H.

Liteanu C.
Hopirtean E
Ludwig, F.L..
L.S. Gasidrek.

R E. Ruff
Lumley J.J.,
Panofsky H A
Magdi Selim H.,
Michael C. Amacher
Mailacea I
Mohan G.,
Ardeleanu A
Muresan Liana
Naum Tr.

Naum Tr.,
Butnaru E
Neamu G. si colab.

Negoiu D.,
Kniza A
NeusiiB, C.,
Pelzing, M.,
Plewka, A. si
Herrmann H.

Nilu H.

Oncescu N.
Pascal P.

Patroescu C.,
Ganescu I.
Pasquille F
Smith F.B.
Popal.

Popp N., Josep 1,
Paunescu D.
Prodea V.
Rédulescu D.

Rauta C,

Carstea S

Rauta C., Lacatusu R.,
Carstea S.

Degradarea solurilor prin poluarea industrialad cu metale grele, a -V-a
Conferinta Nationala de Ecologie Cluj - Napoca , iunie 1992, pg.245-249

Efectul poluarii cu metale grele asupra sistemului sol - plantd - animal
din unele zone ale Romdniei, Mediul inconjurator, vol. I, nr. 1,2, 1991,
pg. 31-34

Influenta autoepurarii naturale a Dunadrii prin ape reziduale menajere i
industriale, Bucuresti, Rev. Hidrobiologia nr.6 ,1965, pg.25-27

Chimie analitica cantitativa, Volumetria, Ed.Didacticd si Pedagogica
Bucuresti , 1972,

Simplification of a Gaussian puff model for real-time minicomputer use,
Atmos. Environ,, 11, 1977, pg. 431-436.

The Structure of Atmospheric Turbulence Interscience Publishers, John
Wiley and sons, New York, 1964, pg. 175

Reactivity and Transport of Heavy Metals in Soils, Lewis Publishers,
1996.

Biologia apelor impurificate, Editura Academiei RSR.,1969.

Ecologia §i protectia mediului, Editura Scaiul, Bucuresti ,1993.

Chimie ecologica - Cluy Napoca , 1997.

Tipuri de relief vulcanic, Analele Universitafii Bucuresti, Seria $t.
Naturii, Geol. Geogr., nr.2, Bucuregti . (1984)

Monografii montane - Muntii Calimani, Ed. Sport s1 Turism, Bucuresti,
1989.

Cazuri de inversiuni termice in depresiunile intracarpatice Petrosani,
Brasov si Cdampulung Moldovenesc, Bucuresti, Hidrotera nr.5, 1968,
pg.16-18

Poluanti anorganici in aer, Ed. Academiei RSR, Bucuresti, 1977.

A new analytical approach for size-resolved speciation of organic
compounds in atmosheric aerosol particles: Methods and first results, J.
Geophys. Res., 105, 2000, pg. 4513-4527.

EMEP ,Manual for Sampling and Chemical analysis. Norwegian Institute
for Air Research,Kjeller, Norway ,1995.

Geologia Romdniei, Ed. Tehnica , Bucuresti ,1965.

Flora si vegetatia din bazinul Bistrita Aurie (Jud. Suceava), Tezd de
doctorat, Univ. Bucuresti, Fac. de biologie, Bucuresti ,1973.

Analiza apelor, Ed. Scrisul romanesc, Craiova, 1980.

Atmospheric Diffusion Third Edition, Ellis Horwood Ltd.Chichester
England, 1983, pg.473

Toxicologie, Ed. Medicala, 1978.

Judetul Suceava, Ed. Academiei RSR , Bucuresti, 1973.

Apa sursa inepuizabild, Ed. Tehnicd, Bucuresti, 1991,

Petrologie magmatica si metamorfica, Ed. Didactica si Pedagogica,
Bucuresti ,1981.

Poluarea §i protectia mediului
enciclopedica, Bucuresti ,1979.
Poluarea cu metale grele a solului din Romdnia, Revista Mediului
inconjurator, vol. I11, nr. 4, 1992, pg 33-40

inconjurator, Ed. Stiintifica si

206

BUPT



91.

93.

9%4.

9s.

96.

97.

98.

99.

100.
101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.
109.

110.

111.

112

Stelson, A.W., J.H.
Seinfeld

Stockwell, W. R.,
Kirchner. F.. Kuhn,
M., Seefeld. S.,
Schulman, L.L.,
J.S. Scire

Scire J.S., F. Lurmann.

A. Bass ., S.Hanna
Seghedin T.G
Seghedin T.G

Seghedin T.G.,
Raducu A.
Shilnikov LS.,
Lebedeva L A,
Lebedev S.N & all

Slinn, W.G., L. Hasse,
B. Hicks, A. Hogan, D.

Lal, P. Liss. K.

Munnich, G. Sehmel

and O. Vitton
Smeykal G
Somesan L.

Sposito G.

Sposito G

Scott B.C.

Stétescu F,
Maicarescu B
Steines E.

Stull RB.,
Hasegawa T.
Surpiteanu Mioara
Seclaman M.,
Gunnesch K.I.
Teacd Mihaela

Thomas M.D.

Tietfen C.

Relative humidity and temperature dependence of the ammonium nitrate
dissociation constant. Atmos. Environ., 16, 1982, pg. 983-992

A new mechanism for regional atmospheric chemistry modelling, J.
Geophys. Res. D22, 102, 1997, pg.25847-25879.

Buovant Line and Point Source (BI.P) dispersion model user's guide.
Environmental Research & Technology, Inc.. Concord, MA., Document
P-7304B, 1980.

User's guide to the MESOPUFI- [ model and related processor programs,
U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC.,
EPA-600/8, 1984, pg.84-013,

Rezervatiile naturale din Bucovina, Editura Sport - Turism, Bucuresti
1983.

Flora si vegetatia Muntilor Bistritei, Tezi de doctorat, Institutul
Agronomic "lon lonescu de la Brad", lagi1 ,1985.

Reczervatiile naturale din tinuturile Sucevei, C.1.C.A. Bucurest1 ,1970.

Factors influencing uptake of heavy metals by plants Agrochimia 10,
1994, pg. 95 -101

Some aspects of the transfer of atmospheric trace constituents past the air-
sea interface. Atmos. Environ., 12, 1978, pg.2055-2087.

Padurea si poluarea industriala, Ed. Ceres, Bucuresti ,1982.
Consideratiuni geomorfologice asupra muntilor Calimani, Lucrare a
Institutului Geografic VIII Cluj ,1987.

The Surface Chemistry of Soils. Oxford University press., New York
1984,

Distinguishing adsorbtion from Surface precipitation In: Geochemical
Processes at Mineral Surfaces, J. A. Danis and K. F. Hayes (Eds) ACS
Symp. Ser 323. American Chemical Society, Washington D.C. ,1986, pg.
217 -228.

Sulfate washout ratios in winter storms. J. Appl. Meteorol., 20, 1981, pg.
619-625.

Elemente ale complexului ecologic din sol, Editura SAM SON'S ,1997.

Impact of lang range atmospheric transport of heavy metals to the
terrestrial environment in Norwey in lead, mercury, cadmium and
arsenic. In the environment, Hutchinson. T. C. and Meema K. M. Ed.
New York, John Wiley&Son ,1987, pg.107 - 117 .

Transilient Turbulence Theory Part II, Turbulent Ajustment Journal of
the Atmospheric Sciences 41, 23, 1984, pg. 3368 -3379

Chimia mediului. Univ. Tehnica Gheorghe Asachi lagi, 1999,
Determinator pentru rocile magmatice si metamorfice, Ed. Tehnica
Bucuresti ,1975.

Sisteme si Instrumente de Management de mediu, Programul de instruire
de mediu ETP, Bucuresti ,2000, pg 36-52

Efects of air pollution on plants Air Polluation de !'air, OMS, Geneve ,
1956.

The admissible rate of application to land regard to high efficiency in

207

BUPT



114.
115.
116.
117.
118.

119.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

. Tumer, D.B.

Tschya K

Tufescu V. Tufescu M
Tumanov S.

Tumer, D.B.

Ulrich E.

Valena Ditowu
Nina.Holban

. Valeria Ditoiu

Nina Holban

. Valena Ditowu

Nina Holban

. Valernia Ditoiu

NinaHolban

Vaicum Lydia,
Muntean V.

Valeria Ditoiu
Domnica Ciobanu
Nina Holban

Vries D.W., Reids G.J

Venkatram, A.,

Walcek, C.J., R A.
Brost, J.S. Chang
M.L., Wesely
Wesely, M.L., B.B.
Hicks

Zachara JM.,
D.C.Girvin,
R.L.Schmidt , C.T.
Resch

Zasorski R.J.,
R.G.Buran

Zhang P. , D.L. Sparks

Zhang P. , D.Sparks

* k¥

kK

crop production and soil abatement, land as a Waste Management
Alternative, Publishers Inc.,1976.

A diffusion model for an urban area. J. Applied Meteorol., 3, 1964,
pe.83-91.

CEC - EPA - WHO International Symposium Environment and Health,
Pans,1974.

Ecologia si activitatea umand, Editura Albatros, Bucuresti ,1981.
Calitatea aerului Editura Tehnica, Bucuresti ,1989.

Workbook of Atmospheric Dispersion Estimates. U.S. Dept. of HE-W.,
Public Health Service, Pub. 999-AP-26, 1970, pg.88 .

Depots atmosferiques, Vol. Les Recherches en France sur les ecosystemes

forestieres,Ed. Landmann, Ministere de |’ Agriculture et de la Foret. ,1992.

Modificarea echilibrului ecologic al ecosistemelor acvatice din zona
Calimani Sesiunea intemationala de comunicari tehnico-stiintifice Braila
unie 2001.pg.113-118.

Managemeniul deseurilor Sesiunea internationala de comunicari tehnico-
stiimtifice Braila ,vol.2, iunie 2001, pg.119-120.

Gestiunea deseurilor in judetul Suceava, Analele Univ. ” Stefan cel
Mare”, Suceava nr.1, 2000, pg.20-34.

Studiu privind reziduurile de pesticide din produsele de origine animala
din judemul Suceasva, Alimentele si Sanatatea la Inceputul Mileniului I11-
Galati, noemb.2001.pg.599-604.

Epurarea apelor uzate industriale Ed. Tehnica, vol 2, 1996, pg. 202-206

Moyens d’evaluation de ['impact produit sur le milieu par ['activite
d’exploitation et de preparation du sufre Calimani al 111-lea Colocviu
Franco-Roman de chimie COFRROCA, Bacdu ,2003, pg.205-214.
Strategy plan for the validation and evaluation of data FIMCI
Heerenveen, Olanda ,1996

Estimation of turbulence velocity scales in the stable and the unstable
boundary layer for dispersion applications. In Eleventh NATO-CCSM
International Technical Meeting on Air Pollution Modeling and its
Application, 1980, pg. 54-56.

SO,, sulfur, and HNOj deposition velocities computed using regional land
use and meteorological data. Atmos. Environ., 20, 1986, pg. 949-964.

Some factors that affect the deposition rates of sulfur dioxide and similar
gases on vegetation. J. Air Poll. Control Assoc., 27,1977 pg. 1110-1116.
Chromate adsorbition on amorphous iron hidroxide in presence of major
groundwater ions. Environ Sci. Technol. 21,1987, pg. 589-594

A technigue for studying the Kinetics of adsorption in suspensions. Soil
Sci. Soc. Amn J. 42, 1978, pg. 372-374

Kinetics and mechanisms of sulfate adsorption / desorption on goethite
using pressure - jump relaxation. Soil. Sci. Am. J.54, 1990, pg.1266 —
1273

Kinetics of selenate and selinite adsorption .’ desorption at the goethite
water interface. Environ.Sci. Technoal 24, 1990, pg.1848- 1856

Surfer for Windows, Surface Mapping System (HELP & Tutorial),

Golden Software, Inc, Colorado, Version 6.01/95,

Romania (Harta)

208

BUPT



135.

136.

137.

138.
139.

140.

141.

142.

143.

144.
145.

146.
147.

Xk %

* k%

* k¥

Ty
'TL

* %k ¥

* % ¥

*% %

*%k ¥

T

* %k ¥

ETY
*k %

148 *#+
149 ¥+

150 * %k %

Elevation Models from Geo Strategies, ref. GSL/WWW/2001
http://www.geostrategies.ro

U.S. EPA Models
http://www.epa.gov/scram001
http://www.lakes-environmental.com/lakeepa.html

Air Dispersion Modeling Worksshop
http://www.weblakes.com
http://atmos.nmsu.edu

California Photochemical Grid Model (CALGRID)
http://www.arb.ca.gov/listserv/calgrid/calgrid.htm

Atlas climatologic al RSR, CSA, 1.M. Bucurestt

STAS 12574 Conditii de calitate a aerului in zone protejate ,1965.

Waste Management - The Swedish Fxperience Ministry for Foreign,
Affairs .Stokolm ,1991,pg. 14-19,

Studiu de impact pentru inchiderea perimetrului minier Mestecaniy din
cadrul E. M. Fundu Moldovei - Baia- Mare. Institutul de Cercetani si
Proiectan miniere ,1993.

Studiul de reconstructie ecologica a zonei Exploatdrii Miniere Calimani
Institutul de Cercetdn §1 Amenajare Silvicd, Campulung Moldovenesc,
1993.

Monografia Exploatdrii Miniere Cdlimani Studiu intocmit de specialistii
Exploatarii Miniere Calimani, Vatra Domei ,1995.

Directiva UE 30 EC Directiva privind calitatea aerului ,1999.

Monitorizarea calitdtii  aerului - elemente metodologice privind
elaborarea inventarelor de emisii si modelarea dispersiei poluantilor in
atmosferd, Manual elaborat in cadrul activitatii "Intarirea capacitatii de
monitonizare a calitatii aerului in Romania din proiectul EAPS, finantat de
USAUD, vol. II. ,2000, pg 3-21

ISO 5667 6 Recoltarea probelor de apa din rauri ,1999.

Anuar privind calitatea mediului in jud Suceava, APM Suceava,1990-
2000.

Lakes Environmental -ISCCST3 User’s Guide

Lxperimentdri Industriale pentru obtinerea sulfului tehnic la E.M.
Cdlimani Instit. de Cercetari Min. Cluj ,1991.

Protectia mediului,Buletin de informare curenta,nr.3/4,1996,pg.1-5

209

BUPT


http://www.weblakes.com
http://atmos.ninsu.edu
http://www.arb.ca.gov/listserv/calgrid/caigrid.htm

ANEXA

BUPT



Program PhotoCHEM - Imitializare meteo §i teren
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Program PhotoCHEM - Initializare meteo §i teren

v wrerrer
Fracedire S1gmaY
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Procedure Rural

TrrersrrerrEr e,

Faramecar= X,a,b,c,q,puy,pr,py,qy

dr case
case stabii = A’
LooCAane
case x/1000<3.10
a=122.6820
b=0.94470
zase %/1000>=0.10 and x/1000<0.16
a=158.030
b=1.05420
~ase x/1000>=0.16 and x/1000<0.21
a=170.220
b=1.09320
case x/1000>=0.21 an¢ x/1000<0.25
a=179.520
b=1.12620
case x/1000>=0.26 and x/1000<0.31
a=217.410
b=1.26440
caze x/1000>=0.31 and x/1000<0.41
a=258.830
b=1.40940
case x/1000>=0.41 anc x/1000<0,51
a=346.750
b=1,728630
case x/1000>=0,51
a=453.850
b=2.11660
«nicase
c=24.167
d=2.5334
pr=0.07
pu=0.15
py=209.14
qy=0.890
Zase stabi. ='B'
30 ras=e
- I
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d ke ok ok ok ok ke ok ok ok ok ko

Procedure A DBF

*xd ok ok ok ek ok kokohkk ok koK

Creare/Actualizare BAZA de DATE: SURSE .dbf
METEO.dbf
OZON .dbf

Actualizare INP.dbf cu datele METEO ale zonei

* k% ok ok ok ke ok ok x

Procedure K < Calcule >
* ok k k% Kk ok k ok k

Calcul: SULF_grame

Actualizare: OZON.dbf
Calcul OZON_ppm
Calcul Rad_Solara <KW/ m2 >
Calcul k1,k2,k3,klaqg < % / ora >

k1l rata transformarii S$SO- -> SO,

k2 rata transformarii NOx -> HNO3 + PAN
k3 rata transformarii NOx -> (numai) HNO3
R radiatia solara totala {Kw/m2)

Klag termen ccnversie (pt.faza apoasa a S02)

k1=36*R".55*[03]".71*S"(-1.29)+3*10" (-8) *RH"4
klag=3*10"(-8) *RH"4
k2=1206*[03])71.5*8"(-1.41)* [NOx]" (-0.33)
k3=1261*[03]71.45*S" (-1.34)*[NOx]" (-0.12)

K1 noapte = O.

K2 noapte = 2.

K3 nocapte = 2.

Klag min 0

Calcul: SO, _grame
SO, ce trece in S0,%" <g>
80,2 <g>

SO02_grame = Sulf g x R KW m2 x 2 / 297

Calcul: Media SO,_g
Media SO, SO4 g
Media SO.r'_g

Calcul: Emisie SO, Halde < grame >
Actualizare SURSE.dbf

Interfata cu produsul software Microsoft Office EXCEL
Creare: SO,.XLS

SO, SO4.XLS
80,2 . XLS

Prelucrari (1) program PhotoCHEM
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k ok odkok ok ok ok ok ok ok k ok k ok

Procedure GRID X

I EEEEEREEE S SR RS XS]

* Do Grid X

dokododk ok ohekok bk ok kok ok ko

+ < RETEA VIRTUALA pe 4 directii de vant : Nord,Sud,Est,Vest >

Xdx (1) =100 Pas 100 m
Xdx (2) =200

Xdx (20) =2000
Xdx (21) =2250

XdX (32) =5000
Xdx (33) =5500

3 3

Xdx (42) =10
Xdx (43)
Xdx (47)
Xdx (48)
Xdx (51)
Xdx (52)

55 55 5§

ié;(SS)

* d ok ok ok kok ok ok ok ok ok kK

Procedure INIT < Initializare Variabile >
kkokkkhkhkhkkhkkhkhkh

Parametru Pasquill-Gifford
Parametru Pasquill-Gifford

DeltaT && Secunde

NOx [NOx] concentratia NOx (ppm)
valoarea implicita = 10 ppb

03 [03] concentratia de ozon din mediu (ppm)
valoarea implicita = 80 ppb

3.0 && Radiation Index (=3 pentru ROMANIA)

2.0 && factor de stabilitate,variaza intre 2 si 6
(PGT clasa A si B=2, C=3, D=4, E=5; F=6)

VonK = 0.4 && von Karman constant
Ihkkkkhkhkhkrhkhkkhhkhkdkhhkhkdhdhhkrhhkhkhkhdhhbdbkhkhbhkhrhrhbhkhkhhdkh

Prelucriri (2) program PhotoCHEM
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Y d ok ok ok ok ok ok ok ok ko ok ok ke ok

Procedure Stab C < Coeficienti/Clase de Stabilitate >

%k ok ok ok ok ok ok ok ko ok ko

* DO stab C with ss,Ay,By,Az,Bz,Kz,Azt

dddkok ook ok ok ok ok kokhkdeodkok ok ko ke ok o kel ok kb ok ok ok ke ok ke ke

Tab.6-1 Valori implicite ale coef. Ay, By, Az, Bz

Clasa_Stab Ay By Az Bz

A 0.36 0.9 0.00023 2.10
B 0.25 0.9 0.058 1.09
C 0.19 0.9 0.11 0.91
D 0.13 0.9 0.57 0.58
E 0.096 0.9 0.85 0.47
F 0.063 0.9 0.77 0.42

Tab.6-2 Valorile implicite ale lui Kz, Azt

Kz difuzivitatea turbionara verticala (m2/s)
Azt coef. rata crestere

Azt=0.5%* (2Kz) ~ (1/2) && (6-10)

Clasa Stab Kz (m2/s) Azt

A 50 5.0

B 30 3.873
C 15 2.1739
D 7 1.871
E 3 1.225
F 1 0.707

k ok ok ododkok ok deokok ok ok ok ok

Procedure RURAL < Coeficienti/Clase de Stabilitate >
dokokdedk ok dkkhk ok kkkkx < Mediul RURAL >
* DO Rural with X,a,b,c,d,pu,pr,py,ay
kkkhkkkkhkhrhkhkdkhkhkhkdkhkkkkkrhhkhkhhkhkhkdkdkdhdhhhkhhr
DO CASE
case stabil ='A'
do case
case x/1000<0.10
a=122.800
b=0.94470

Prelucriri (3) program PhotoCHEM
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case x/1000>=0.,51
a=453,850
b=2.11660

endcase

c=24.167

d=2.5334

pr=0.07

pu=0.15

py=209.14

qy=0.890

case stabil ='F'
do case
case x/1000<0.20 I

a=15.209
b=0.81558

endcase "
c=4.1677
d=0.36191
pr=0.55
pu=0.30
tetaz=0.035
py=33.92
qy=0.919

endcase
* End Procedure RURAL

Fohkkkkdkkkhkkdohkdkdhkhk

Procedure CALCULE

ddek ok ok kokhkkodkokodkokokokk ok

< Calcule din FORMULE >

fCoriol parametrul Coriolis
Omega angular speed of the Earth

fCoriol = 2 * Omega * sin (fi)

NB frecventa Brunt-Vaisala in stratul stabil
* d teta discontinuitatea temperaturii in stratul de
mixaj (amestec)

(G / Theta * d_teta) * (1/2)

Prelucrari (4) program PhotoCHEM
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if Stabil='A' or Stabil="'B' or Stabil='C' or Stabil='D"

* Zi inaltimea stratului de amestec;
* {5-26)
Z2i = B2 * u_/ (Coriol * NB ) ~ (1/2)
else
* {(5-27)
Zi = 2400 * u_ ~ (3/2)
Endif

Zi=max (Z2i 5 26,21 5 27)

* End Procedure CALCULE

*dkk ok ok k ok kok ok kk ok

FOR J=1 to 55

x=Xdx (J) && Xdx = 100,..1000..5000,..10000,..45000

dkhkFhkdhkkdhkhkkhkhkbkdkkhkdkhkkhkhrhhkhdhkkhbdhkhkdkhkdkdkhhkhkhkohkkkdhhkhkhkkddkki

*DO SigmaY with deltaX, Sy,sYt,Xvy && 1-32,1-33 IsC

* ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ke ok

Procedure SigmaY < Dispersia laterala Sy >

dok ok kb ok ok ok okok ok k ok ok k

TH=0.017453293* (c-d*log (Xkm) )
Sy=465.11628*Xkm*tan (TH)
sYt=Ay*X*By && 2-70 CALPUFF

* (6-6)
Xvy=(sY/Ay) * (1/By)

* (6-4)
sYt=Ay* (Xvy+del taX) *By

if Xkm>10
* (6-8)
sYt=sY+0.5%deltaT
endif

Prelucriri (S5) program PhotoCHEM
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e
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Do SigmaZ with deltaX,Sz,sZt,Xvz &8 1-34 1IsC

Kok odkkedohodk ok ko kok ok ok ok

Procedure SigmaZ < Dispersia verticala Sz >
I E R R SR SR EREE SR RN

Sz=a*Xkm"b
sZt=Az*X"Bz
if Xkm>10
* (6-9)
sZt=sZ+Azt*deltaT/sqrt(t) |
endif
* Corectii pentru Teren COMPLEX
if sz>5000 and (Stabil='A' or Stabil='B' or Stabil='C")
sz=5000
endif
if sZt>5000 and (Stabil='A' or Stabil='B' or Stabil='C'") I
sZt=5000
endif
LA S SRR REEEEE RS EEEE?
Procedure COMPLEX

dokokokok ko ok ko k ok ok ko h ok

* Corectii pentru Teren COMPLEX
Hteren=zTr-zTs

hle=h e-(1-fTeren) *Hteren

* Sigma Ze - Dispersia verticala efectiva
dH=hle-hs

sZe=(sz"2+((dH)/3.5)"2)"(1/2)

d ok ok ok ok ok ok ok ok ok &k k ok Kk

Procedure Co Med

************T***

* Calcul CONCENTRATII < microGrame >

*(6-1)

C_sol=Q_s/[2*pi*s¥“2]*g(s)*exp[-rr‘2/2*sY“2] && (g/m”3)
*{6-2)
g(s)=2/[sqrt(2*pi)*sZ]*Suma_p{exp[—1/2*(He+2*n*Zi)‘2/sZA2]}

*

* Concentratia medie a emisiei, CoMed
*(6_43)

CoMed=1076*0.38*Q/ ((2*pi) "~ (3/2) *sYt"2*sZt)

* (6-44)

CMed=1076*0.52*Q/ (2*pi*sY"2*2i)
ENDFOR && Xdx = 100,..1000..5000,..10000,..45000m
e 2k ok e s ok 3¢ e o ok o ok ok ok ok

Prelucriri (6) program PhotoCHEM
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* ok ok ok ok ok ok ok ok ok ke

Frocedure O_DBF

* ko ok ok ko ke bk ko ke

use OUT_O.dbf
Actualizare OUT_O.DBF

use OUT_I.dbf
Actualizare OUT_I.DBF

* ok ko ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ke

Procedure EXPORT

d ok ok %k ok ok ok ok kok ok ok ko k%

Interfata cu produsul software Microsoft Office EXCEL
< prelucrari & grafice pe 4 directii de vant >

Creare: Dispersie SO2.XLS

* & & &

Interfata cu produsul Golden Software, Inc. SURFER vé6.01
< IzoConcentratii pe 4 directii de vant >

Creare: SO2_SRF.dat < distante in metri >

802_GIS.dat < distante in coordonate GIS >

STOP_Program

% dk ok ok Kk ko k ok k ok

Prelucriri (7) program PhotoCHEM

BUPT



GLOSAR

ok K ok % R ok ok R oF R b ok ok F R % ok R R F ok ok kb % ok ok ok ok % ok ok ok R % ok R ok b ok b Ok b Ok R ok Ok o R K ko Ok kK ok H F 4

(*

a, b
Ay, By,
Az, Bz
Azt
alfa
Alfas

B2
beta
C
CoMed

Cp

d
deltaH
deltaT
deltaT
deltaT
deltaX
d_teta
E

F

Fb

Fm
fCoriol
fi
Fi_s

fil

Kz
Lambda
Lambda
lamda

L Monin
L Venk
NB
{NOx}

(03]

Qo
Qs
Qt
QtPlusl
R prec
Rl ref

coeficienti dependenti de clasele de stabilitate
pentru clasa curenta de stabilitate

pentru clasa curenta de stabilitate
=0.5*(2*Kz) " (1/2)

constanta de utilizare a terenului (~ 0.3)
factor de aliniere al coeficientului de pondere
AlfaS = 1-0.5 |sin(Fi_s) |

este o constanta B2 = SQRT (2)
factorul de reducere a radiatiei datorita prezentei norilor
acoperirea opaca de nori ( in zeci)

concentratia medie a emisiei

caldura specifica a aerului la presiune constanta
(996 m"2/(s"2 deg))

ziua dupa calendarul Julian

Cresterea anvergurii

variatia timpului (3600 s)

timpul incremental (s)

intervalul de timp (s).

distanta incrementald parcursa (m)
discontinuitatea temperaturii in stratul de mixaj (amestec)
o constanta (~0.15)

forta ascensionala initiala (m*4/s8"3),
=0 && Flux portanta
=0 && Flux impuls

parametrul Coriolis

latitudinea (radiani)

unghiul dintre directia observata a vintului si linia de la
suprafata statiei la punctul graficului

rata potentiala de scadere a temperaturii in stratul de
deasupra Zi

termenul vertical dat de ec. 6-2

adincimea anvergurii (m)

= min(sZ,Zi)

fluxul sensibil de caldura (W/m2)

inaltimea efectiva (m) la centrul penei.

fluxul de caldura in absenta radiatiei solare incidente (W/m2)

termen conversie (pt.faza apoasa a S02) <determinat empiric>
min=0.2%/ora

rata transformarii S02 -> S042- (¢/ora),
Gillani=0.03*R*h*[03]

rata transformarii NOx -> HNO3 + PAN (%$/ora),

rata transformarii NOx -> (numai) HNO3 (%/ora),

noapte = 0.2

noapte = 2.0

noapte 2.0

difuzivitatea turbionara verticala (m2/s)

coeficient de spalare (s-1),

=lambd* (R_precip/R1l_Ref)

longitudinea (radiani)

Monin-Obukhov length

is given by Venkatram (1980a)

frecventa Brunt-Vaisala in stratul stabil

concentratia NOx (ppm)

valoarea implicita = 10 ppb

concentratia de ozon din mediu (ppm) ,

valoarea implicita = 80 ppb

is the product w'*teta' (°K m/s),

masa (g) a poluantului;

masa poluantului din emisie la inceput interval (g)
masa poluantului din emisie la sfirsit interval (g)
rata caderilor de precipitatii (mm/hr)
rata de referinta a precipitatiilor de 1 mm/ora

BUPT



GLOSAR

M T T ST S S S

ook A * ok ok F ok O * F *

*

* Ok ok ok Ok o k%

*

d

Stb

sigma
sY

sZ
sY t 1,

T o

tau

uk, vk

Zo
Zb

Zi
2i

densitatea aerului (kg/m"3)
distanta radiala de la centrul emisiei;
radiatia solara (Kw/m2),
radiatia solara incidenta (W/m2)
Radiation Index (=3 pentru ROMANIA)
umiditatea relativa (%),

distanta de la statie pina la punctul (i,3j)

distanta parcursa de catre o emisie;

factorul de stabilitate,variaza intre 2 si 6

(PGT clasa A si B=2, C=3, D=4, E=5; F=6),

parametrul de stabilitate <d_teta/dz> (g/T).

functii Turner

=a_*x"b_

deviatia standard (m) a distributiei gaussiene pe orizontala;
deviatia standard (m) a distributiei gaussiene pe verticala;

sZ_t 1 sunt valorile lui sY, sZ (m)la pasul anterior de timp

virsta totala a emisiei (s)

temperatura aerului

durata/timpul zilei (ore GMT)

viteza de frecare a suprafetei (m/s)

is the surface friction velocity (m/s),

componenta estica si nordica a vintului la sol la statia k
viteza vantului (m/s) masurata la inaltimea Zms (m)
viteza vintului stratului de separatie (nivelul inferior)
(m/s) sau 1.37 m/s.

componenta estica si nordica a vintului la sol intr-un punct
al graficului (i,3J)

unghiul de elevatie solara

is the solar elevation angle

constanta von Karman (0.4)

is the convective velocity

={(g/T_o*Qo*Zi) " (1/3)

distanta totala parcursa.

distanta pina la cresterea finala a anvergurii (m)
distante virtuale, in locul unui lui x

marimea rugozitatii suprafetei (m)

distanta de la stack top,Hs, la partea superiocara a stratului
de separatie 2i,

inaltimea stratului de amestec;

the mixed layer height

dkdkhkhkdkhkdhkhkhkdkkrhkhddhhhkdhhkhkhhkdkhkihdhhdhkhi

PUF txt

BUPT



