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Rezumat,

Prezenta lucrare a pornit de la o notiunea de “atenuare naturald
avand ca scop explicarea acestui termen si stabilirea aplicabilitatii
acestei metodologii (concept). Pornind de la definirea termenului si
explicarea proceselor ce stau la baza conceptului s-a ajuns la
efectuarea unor simulari care sa demonstreze eficacitatea atenuarii
naturale.

In introducerea tezei se precizeaza ca intr-un mediu echilibrat,
poluantii sunt degradati producand materiale noi, utile. Prin aceasta
lucrare am dorit sa aratam ca mediul, chiar si acum cand nu mai
poate fi vorba despre echilibru, nu si-a pierdut capacitatea de “auto-
remediere”. Tn unele cazuri procesele de degradare trebuiesc
stimulate dar existenta acestor procese nu poate fi negata.

Procesele din cadrul atenuarii naturale au fost evidentiate cu
ajutorul modelelor matematice obtinute cu ajutorul unor software-uri
cum ar fi: Modflow(modele de transport a poluantilor) si PhreeqC
(evidentierea reactilor termodinamice de echilibru)

"
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1. INTRODUCERE

Dezvoltarea industriei, a agriculturii si a tehnologiei a avut ca rezultat crearea
unei cantitdti tot mai mari de deseuri. Tntr-un mediu ecologic echilibrat, deseurile
sunt degradate producdnd materiale noi, utile. Mediul nostru insa nu se mai afla in
echilibru deoarece industria a dezvoltat tot mai multe material sintetice care nu se
degradeaza in mod natural. Poluarea influenteaza aerul, apa, solul si implicit
intreaga viata.

Studiind acviferele in aceasta lucrare vom analiza doar poluarea apelor
subterane.

Poluarea apelor subterane poate avea mai multe cauze, factorii care
determina contaminarea acviferelor sunt:

o Infiltrarea apelor reziduale din conducte deteriorate

o Utilizarea unor cantitdti foarte mari de insecticide, pesticide si
ingrasaminte Tn agricultura

o Depozitarea deseurile in depozite neconforme de unde prin
solubilizare si infiltrare patrund contaminati in acvifer

+ Infiltrarea unor substante toxice provenite din diferite ramuri ale
industriei

o Depozitarea unor substante toxice

o Fantani neconforme

Utilizarea proceselor naturale pentru degradarea produselor provenite de la
deseuri stocate necorespunzator nu este un concept nou. Aceste procese au fost de
fapt singurul mijloc de remediere a solului si a acviferelor Thaintea dezvoltarii retelei
de canalizare si a sistemelor de tratare a deseurilor cunoscute astazi. Capacitatea
solului de a transforma grohotisul provenit de la animale si resturile de plante in
produse care pot fi reutilizate Tn cicluri natural este o atestare a eficacitatii
proceselor pentru tratarea substantelor organice.[43]

1.1 Scopul lucrarii

Conceptul de atenuare natural este o directie relativ noua in cercetare iar din
aceasta cauza mi-am propus sa realizez descrierea conceptului si a proceselor care
stau la baza lui. Pornind de la descrierea conceptului de atenuare naturala am ajuns
sa definim scopul acestei lucrari ca fiind: elaborarea de modele matematice si
prognoze termodinamice care sa faciliteze in viitor aplicarea conceptului de
atenuare natural.

Obiectivele propuse:

@ Definirea si descrierea conceptului de atenuare natural

@ Descrierea proceselor din cadrul atenuarii natural: curgerea
acviferelor, procesele de transport, transfer si degradare a poluantilor,

@ Elaborarea unor modele matematice care sa ajute la elaborarea unui
concept (metodologie) adecvat de atenuare natural,

@ Estimarea si prognozarea atenuarii naturale maxime in cazul poluarii
acviferelor;
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8 Introducere - 1

@ Gasirea unor metode neinvazive si cat se poate de natural pentru
sporirea atenuarii natural.

@ Gasirea unor metode ingineresti de depoluare care sa stimuleze
procesele natural de degradare sau fixare a poluantilor

1.2. Stadiul actual al cercetarii

Pe plan international in momentul de fata existe multe puncte de vedere cu
privire la atenuarea naturala. SUA accepta conceptual de atenuare naturala mult
mai usor decat unele state din Europa, chiar si din punct de vedere legislative exista
multe diferente in acest domeniu.

1.2.1. Stadiul cercetarii in SUA

Statele Unite ale Americii au fost Tn acest domeniu primii care au efectuat
cercetari cu privire la atenuarea naturald, cercetdrile in aceasta directie au inceput
in prima jumatate a anilor "90.

Deja in anul 1996 EPA a organizat o conferinta intitulatd “Symposium on
Natural Attenuation of Chlorinated Organics in Groundwater”, adica simpozionul cu
privire la atenuarea naturalda a compusilor organici clorurati din apa freatica.

Principalele scopuri ale simpozionului au fost:

o Extinderea cunostintelor despre procesele de atenuare naturala

o O trecere in revista a metodelor de screening ale siturilor

o Ajutarea organelor competente in laurea deciziilor cu privire la
atenuarea naturald a siturilor contaminate cu solvent organici clorurati

o Solicitarea reactiilor agentiilor de reglementare si a comunitatii
industrial la aplicarea atenuarii naturale.

Utilizarea atenuarii naturale la remediere siturilor contaminate s-a efectuat in
SUA chiar mai devreme de aparitia primelor lucrari stiintifice cu privire la aceasta
tema.

1.2.1.1. Studii de caz efectuate Th SUA

Pentru a se putea vizualiza amploarea utilizarii atenuari naturale in SUA se
vor prezenta Tn continuare exemple de situri contaminate pe care a fost aplicat
conceptul de atenuare naturald. Cazurile prezentate arata atat reusitele cat si
esecurile atenuarii naturale.

e Studii de caz in care atenuarea naturald a fost utilizata pentru remedierea sitului:

] Atenuarea naturala extensive a BTEX - ului la baza garzii de coasta din
Traverse City, Michigan. Contaminarea acestui sit s-a realizat in 1969 cu
combustibil aviatic, astfel s-a estimate cd o cantitate de 95 m® a p&truns in
solul nesaturat si acvifer. Pana de poluant s-a extins neobservata pana cand
in 1980 s-a evidentiat BTEX in apa potabila. Cercetdrile in acest caz au
demonstrate eficienta atenuarii naturale iar dupa ce sursa a fost adusa sub
control atenuarea naturald a reabilitat cu succes situl din orasul Traverse.[14]
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Atenuarea naturald prin reactii de biodegradare secventiald, la baza aeriana
din Dover, Delaware. Apa freatica la baza aeriana Dover din Delaware este
contaminate cu TCE si 1,1,1-TCA, aceste doua substante fiind utilizate pentru
degresarea motoarelor avioanelor in cadrul lucrarilor de intretinere. Studiile
efectuate au aratat eficienta degradarii TCE insa nu s-a putut face o prognoza
cu privire la efectele atenuarea naturala pe viitor. [14]

Atenuarea naturald a PAH dupad indepartarea sursei la cascada South Glens,
New York. Tn cadrul acestui studiu s-a urmarit atenuarea naturald a
gudronului de carbune. Situl a fost ales datoritd simplitatii hidrologice si
faptului ca poluarea s-a realizat o singura data prin evacuarea
contaminantului de la o fabrica care producea gaz. Existent unei singure surse
de poluare a facut simpla caracterizarea acesteia. Sursa de poluare a fost
indepartata iar cativa ani mai tarziu s-a analizat situatia. Degradarea acestor
compusi a fost rezultatul activitdtii microorganismelor. Studiile efectuate au
aratat ca atenuarea naturald realizata prin biodegradare a fost eficienta in
controlarea poludrii dupa indepartarea sursei de poluare. [14]

Procese multiple de atenuare naturalad care afecteaza metalele in bazinul Pinal
Creek, Arizona. Bazinul Pinal Creek din Arizona a fost o zona miniera unde s-a
extras cupru. Ca urmare a mineritului si a drenurilor acide care au patruns in
acvifer zona a devenit contaminate. Concentratia de metale din apa freatica a
scdzut masiv ceea ce se datoreaza in mare parte sorbtiei la matricea solida.
Procesul insa este reversibil iar in momentul in care pH apei scade metalele
devin din nou mobile si se raspandesc prin advectie. Scaderea cantitatii de
metale insd nu s-a datorat doar sorbtiei. Studiile au ardtat cd au avut loc
procese de oxidare iar oxidul produs s-a sedimentat. Procesele de imobilizare
si reactiile redox care au loc sunt posibile doar datoritda mineralelor de carbon
dizolvate in apa freatica. Studiile efectuate in bazinul Pinal Creek au aratat ca
atenuarea naturald are capacitatea de a diminua concentratia de metale grele
din acvifer. Trebuie insa mentionat ca metalele grele sunt longevive si
carbonul, care poate fi dizolvat in apa pentru a mentine un pH ridicat, este
limitat, astfel nu se poate asigura o mentinere a nivelului scazut de metale
grele din apa freatica.[14]

Imobilizarea radionuclizilor in Hanford, statul Washington. Hanford din centrul
sudic al statului Washington a fost utilizat pentru fabricarea materialelor
nucleare pentru armament. Deseurile radioactive produse aici au fost
imprastiate pe suprafata solului sau injectate direct in subteran prin foraje de
eliminare. Scaderea concentratiei era un rezultat al dispersiei si a
descompunerii radioactive. Studiile efectuate au ardtat ca@ scdderea
concentratiei se datora imobilizarii substantelor radioactive la sedimentele din
imediata apropiere a sursei de poluare.[14]

Studii de caz In care atenuarea naturala nu a avut succes

Monitorizarea atenuarii naturale a unui solvent clorurat la baza fortelor
aeriene Edwards, desertul Mojave. La aceasta baza aeriana se utilizau 208,2 L
de TCE lunar pentru curatarea motoarelor. TCE-ul utilizate era apoi evacuate
in desert acest lucru cauzdnd o pana de poluant largd si contaminarea
acviferului. Testele efectuate au aratat ca atenuarea naturala nu are nici un
efect deoarece pana de poluante se extindea odata cu apa freatica fara a
prezenta nici un fel de degradare. [14]
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Persistenta MTBE pe un sit contaminat cu combustibil la baza aeriana din
Vandenberg, California. La baza aeriana din Vandenberg, California s-a
constatat ca rezervorul de combustibil de la statia de alimentare este fisurat
jar cantitatea de combustibil scursd din rezervor a fost estimate la 2,16 m3.
[36] Examinarile efectuate au evidentiat ca pana de BTEX este stationara,
ceea ce a dus la concluzia ca BTEX - ul este biodegradat pe cand despre MTBE
nu se putea spune acelasi lucru. La acest sit atenuarea natural nu este
suficienta pentru remedierea poluarii. [18]

Raul Hudson este contaminat cu PCB ca urmare a descarcarilor de la o unitate
de productie de PCB. Cantitatea de PCB s-a modificat in decursul timpului
atingand o concentratie mai mica decat cea initial, ceea ce poate fi pus pe
seama biodegradarilor naturale. Procesele aerobe si anaerobe de degradare
sunt prezente in sedimentele raului insa ca atenuarea naturala sa poata avea
loc trebuie sa se asigure o legatura intre procesele aerobe si cele anaerobe.
Biodegradarea trebuie sa se realizeze in asa fel Thcat sa nu permita
organismelor, mai exact pestilor s3 acumuleze PCB. Studii recente insa au
aratat cd acest lucru nu este asigurat si din acest motiv atenuarea naturala nu
poate fi considerate o strategie suficientd de management. [14]

Examinarea fiecarui sit in parte este foarte importantd deoarece conditiile de

mediu au o importanta foarte mare in procesele de atenuare naturald. Eficienta unui
anumit proces de degradare pe un sit nu ne da siguranta ca atenuarea naturala are
aceiasi eficienta si in alte conditii hidrogeologice.

e Studii de caz in care atenuarea naturala mareste pericolul existent

o

Biodegradarea partial a solventilor clorurati la baza fortelor aeriene din
Borden, Ontario. La baza aeriana din Bordean, Canada s-a efectuat un studio
cu privire la procesele de degradare care au loc in subteran la compusii
halogenate. Pentru acest experiment s-au injectat in sol aproximativ 12 m® de
solutie care continea cinci substante organice: bromoform, tetraclorid de
carbon, PCE, 1,2 — diclorbenzen si hexacloretan. Pana de poluant a fost
monitorizata timp de trei ani in care s-a constat cd@ masa de bromoform,
diclorbenzen si hexacloretan a scazut insa la ceilalti doi compusi nu se putea
discuta despre asa ceva. Scaderea masei a celor trei compusi amintiti
evidentiaza implicarea atenuarii naturale. Testele microbiologice au ardtat ca
bromoformul si diclorbenzenul au fost degradate insa pentru hexacloretan s-a
ajuns la concluzia ca acesta a fost transformat in PCE, cantitatea de PCE
crescand. [14]

Atenuarea naturald extensive a solventilor clorurati la un sit din St. Joseph,
Michigan. Pe situl St. Joseph din Michigan s-au inregistrat cantitati foarte
ridicate de TCE in acvifer, acestea fiind de pana la 100 mg/L. Monitorizarea
sitului a evidentiat o biodegradarea a TCE, prin aparitia cis-DCE, VC si a
etenei. De-clorurarea TCE a fost favorizatd de un adaus mare de material
organic levigat de la un depozit. [45]

Etena produsa in urma degradarii TCE este transformata in cadrul proceselor
anaerobe Tn metan. Tn acvifer se pot identifica atat TCE, cis-DCE si VC. [14]
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1.2.— Stadiul actual al cercetarii 11

VC, vinilcloridul este cunoscut ca fiind o substanta anestezica usor inflamabila.
Dupa anul 1970 s-a demonstrate ca aceasta substanta este cancerigena.
Produsul rezultat in urma degradarii este in acest caz mai periculos decat
contaminatul initial, aici atenuarea natural fiind chiar o problem

1.2.2. Stadiul actual al cercetarii in Europa

Bazele atenuarii naturale ca si concept de remediere a acviferelor contaminate
au fost puse in SUA, dar Europa a preluat repede idea si a pornit cercetarea in
aceasta directie. Astfel au aparut multe proiecte nationale sau chiar international
care au avut ca tema atenuarea naturala si monitorizarea acesteia.

1.2.2.1. Proiect international

Un proiect international pe tema amintita a fost finantat de Comisia
Europeand in 2001. Proiectul CORONA - Confidence in fORecasting Of Natural
Attenuation, care avea ca scop solidificarea ncrederii in prognozarea atenuarii
naturale. La acest proiect au luat parte Universitati si centre de cercetare din: Marea
Britanie, Germania, Danemarca, Italia, Olanda, Cehia si Elvetia.

Proiectul CORONA dorea o abordare clara, cantitativa a degradarii penei de
poluant care in acelasi timp sa fie usor de inteles.

Obiectivul proiectului CORONA au fost sporirea increderea in evaluarea si
prognozarea atenuadrii naturale ceea ce s-a realizat prin:

° consolidarea bazei stiintifice care sprijind folosirea atenudri naturale ca
instrument de evaluare a riscurilor
° furnizarea instrumentelor simple, dar robuste de inginerie pentru evaluarea si

cuantificarea atenuarii naturale, ca o abordare de remediere pentru poluarea
apelor subterane
° promovarea utilizarii acestor instrumente de catre utilizatorul final
(proprietarul sitului afectat, organele de reglementare si consilierii)
Necesitatea acestui proiect s-a datorat faptului ca in Europa exista foarte
multe situri contaminate iar reabilitarea inginereasca a acestora ar necesita mai
multe fonduri decat costul terenului.

1.2.2.1.1. Studii de caz din cadrul proiectului CORONA

Proiectul a cuprins 6 studii de caz efectuate in tarile membre la acest proiect.
Toate cele 6 studii au avut ca scop comun evidentierea atenuarii naturale si
explicarea proceselor care stau la baza degradarii poluantului.

& Situl din Brabant, Olanda unde s-a studiat poluare cu solvent clorurati. Situl
studiat in Brabant este contaminat in principal cu cis-DCE, VC si DCA.
Poluarea provine de la industria metalurgica iar indepartarea sursei de poluare
este imposibila deoarece sursa se afld sub o instalatie mare de productie.
Obiectivul urmarit a fost de a investiga aparitia si localizarea atenuarii
naturale. Studiile efectuate au confirmat atenuarea naturala doar cu ajutorul
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izotopilor stabili si cu cresterea concentratiei produsilor acestora, VC si etene.
Tn  cadrul acestui studiu nu s-au putu evidentia activitdti ale
microorganismelor, atenuarea naturala putand fi evidentiata doar prin
prezenta produsilor de descompunere. [41]

Q Studiu de caz din Four Ashes, Marea Britanie. Tn Four Ashes s-a studiat un sit
contaminat cu poluanti fenolici aici studiul s-a bazat mai mult pe efectuarea
de modele decéat pe analiza proceselor de degradare. [60]

o Hnevice, Republica Ceha — situl studiat aici a fost unul contaminat cu
hidrocarburi petroliere. Tn cadrul studiilor s-a efectuat un model de
evidentiere a celor 4 zone geochimice. Fig. 1.1 aratd zonarea care s-a realizat
in cadrul studiului, cu precizarea ca apa freatica curge de la stdnga spre
dreapta. Zona |, din exteriorul penei de poluant cuprinde acviferul nepoluat,
aici conditiile fiind aerobe.
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Fig. 1.1 Zonele geochimice prezentate in raportul final al proiectului CORONA [41]

Cea de-a doua zond, este in imediata apropiere a sursei de poluare si
cuprinde procese de reducere a fierului, sulfatului si metanogeneza. Zona III
este 0 zona mixta, numitda zona CRONA, in care rata de biodegradare este
foarte mare. Aceastda zona este caracterizatda prin procesele de reducere ale
nitratului, manganului si fierului. Ultima zona, zona 1V, este cea de reoxidare
a mineralelor.

Procesele de atenuare naturald au putut fi evidentiate la acest sit iar concluzia
a fost ca atenuarea naturald a hidrocarburilor va genera intotdeauna o zona
cu o cantitate redusa de minerale in acvifer. [41]

L+ Studiul atenuadrii naturale la situl NIT, Italia. Situl Nit este puternic contaminat
cu hidrocarburi petroliere, inclusiv LNAPL-uri. Poluarea s-a realizat din cauza
rafindriei si instalatiei de prelucrare chimica. Situatia intalnitd pe acest sit este
mai deosebita deoarece conditiile hidraulice sunt complicate, directia de
curgere fiind controlatd de interactiunea cu un rau, un canal si o bariera
hidraulicd de unde se extrage apa freatica, prin pompare, pentru a se realiza
controlul poluarii. Studiile efectuate au aratat ca contaminantii pot inhiba
activitatea bacteriilor si pot incetini semnificativ procesele de biodegradare,
iar de aici se poate trage concluzia ca studiile trebuiesc efectuate pentru
fiecare sit in parte ele neputand fi generalizat nici chiar atunci cand este vorba
despre hidrocarburi, a caror cai de degradare sunt bine cunoscute. [41]

o Contaminarea cu amoniac si fenol a sitului Rexco din Marea Britanie. Situl
Rexco din apropiere de Manfield, Marea Britanie este contaminat cu o gama
larga de chimicale printre care amoniac si fenol. Poluarea s-a realizat ca
urmare a activitatii unei uzine de gazeificare cu carbune. Studiile efectuate au
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1.2.— Stadiul actual al cercetarii 13

aratat ca fenolul este atenuat natural foarte rapid insa poluarea cu amoniac
persista. Biodegradarea amoniacului se realizeaza doar in conditii aerobe, iar
sorbtia amoniacului este un proces important in Tncetinirea migratiei acestuia.
Tn urma studiului s-a mai evidentiat si faptul ca penele mixte de poluant au
un comportament complex, ceea ce se datoreazd interactiunilor dintre
contaminanti, cum ar fi de exemplu competitia pentru acceptorii de electroni
liberi. [41]

o Sjoelund, Danemarca — poluare cu pesticide (acizi fenoxilici). Sjoelunde este
un depozit de deseuri din Danemarca, unde levigatul a creat o contaminare a
subteranului. Depozitul a fost utilizat pentru stocarea deseurilor menajere, a
deseurilor din constructii si a unor deseuri chimice. Studiile efectuate au
aratat cd degradarea primara a contaminatilor se realizeaza la marginea penei
de poluant unde coexista oxigenul si acizii fenoxilici, aici inregistrandu-se si
activitatea de degradare bacteriana. Atenuarea naturald la depozitul de
deseuri din Sjoelunde, Danemarca a fost evidentiata prin degradarea acizilor
fenoxilici Tn acvifer. [41]

Tn cadrul Proiectului CORONA s-a efectuat un program pentru prognozarea
lungimii penei de poluant. Programul este disponibil pe pagina de internet:
http://corona.group.shef.ac.uk/download.htm

1.2.2.2. Proiect national

Proiectul national, care am avut ocazia sa il cunosc mai bine odatd cu
efectuarea stagiului la BGS Umwelt, Darmstadt, este programul KORA.

Acest program s-a desfasurat in Germania si a cuprins monitorizarea atenuarii
naturale si explicarea proceselor care stau la baza degradarii poluantilor. KORA este
prescurtarea pentru ,KOntrollierter naturlicher Ruckhalt und Abbau von
Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Grundwasser und Boden”, adica
retinerea si degradarea naturald controlatd a contaminantilor la reabilitarea apelor
freatice si a solului contaminat.

Proiectul KORA a fost structurat pe mai multe domenii de activitate dupa
forma de contaminare care urma sa fie studiata.

Siturile studiate in cadrul acestui proiect sunt imprastiate pe intreg teritoriul
Germaniei ceea ce se poate vedea in fig. 1.2.
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Fig. 1.2 Distributia siturilor studiate si contaminantul studiat [31]

Numerele din dreptul semnelor din fig. 1.2 indica numarul proiectului care a
studiat respectivul sit.

Proiectul KORA a cuprins mai multe sub-proiecte, fiecare din acestea urmarind
un alt tip de poluare.

Sub-proiectul 1 a tratat poluarea produsa de rafinarii, parcuri de rezervoare,
combustibili, ulei mineral si MTBE. Scopul sub-proiectului 1 a fost de a crea un ghid
de orientare pentru clasa de substante a carbohidratilor din uleiului mineral. Ghidul
cuprinde atat lucrari stiintifice de baza cat si rezultatele practice obtinute in cadrul
cercetarilor efectuate.

Studiile de caz din cadrul acestui sub-proiect au fost:

° Situl de referinta Leuna unde s-a implementat un concept de ENA pentru
poluarea cu MTBE (fig. 1.2 — 1.1)

° Situl Brand, Niedergdrsdorf, unde s-a cercetat NA si ENA pe un sit care
prezinta o poluare tipica cu ulei mineral(fig. 1.2 — 1.2)

° Degradarea naturald si retentia unui amestec complex de contaminanti in
acvifer pe exemplul unei foste fabric de ulei mineral Epple (fig. 1.2 — 1.3)

° Dezvoltarea unei metode de remediere in situ a acviferelor contaminate cu

carbohidrati prin degradarea microbiana bazata pe nitrat utilizdnd exemplul

sitului Berlin-Spandau

Tn cadrul acestui sub-proiect s-au determinat conditiile de degradare ale
carbohidratilor uleiului mineral si ale MTBE-ului in acvifer si sol, de asemenea s-a
dezvoltat o strategie eficienta de explorare. [34]

Sub-proiectul 2 a studiat poludrile produse de fabric de gaze, cocsari,
industria de prelucrare a gudronului si de impregnare a lemnului. Scopul acestui
subproiect a fost de a determina contaminarile cu hidrocarburi aromate policiclice
cum ar fi monociclici (benzene, toluen, xilen si etilbenzen), fenoli si hidrocarburi ale
uleiului mineral dar totodata si heterociclici.

Studiile de caz care au fost studiate in cadrul acestui subproiect au fost:
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° Situl uzinei de gaze Diisseldorf-Flingen unde s-au efectuat comparatii intre
procesele naturale de remediere si concepte de monitorizare si sporire a
atenuarii naturale.(fig. 1.2 — 2.2)

° Cocseria Castrop-Rauxel. In cadrul acestui studie cautat metode adecvate de
monitorizare si evaluare a penei de poluant si s-a elaborate un protocol de
evaluare a proceselor naturale de remediere si imobilizare.(fig. 1.2 — 2.3)

° Uzina de gaze Gaisburg, langa Stuttgart, in cadrul acestui proiect s-a observat
un concept de sporire a atenudrii naturale in acvifer care a avut ca scop
biodegradarea hidrocarburilor heterociclice.(fig. 1.2. — 2.4)

° Uzina de impregnare Wiulknitz unde s-au efectuat prognoze cu privire la
potentialul de degradare si retentie cu ajutorul unor analize care se bazau pe
procesele derulate.(fig. 1.2. — 2.5)

Ultimele doua etape ale acestui sub-proiect nu au constat in studii de caz ci au
avut ca scop identificarea si cuantificarea toxicitatii metabolitilor produsi in urma
degradarii hidrocarburilor policiclice aromate la situri cu poluare istorica si evolutia
acestor metaboliti in acvifer. Finalizarea sub-proiectului s-a efectuat prin elaborarea
unei tehnici de microcosmos standardizabil pentru evaluarea retentiilor controlate si
a degradarii hidrocarburilor aromate policiclice in freatic. [34]

Sub-proiectul 3 a urmarit situri contaminate cu hidrocarburi alifatice
clorurate. Acest poluant poate proveni din industria chimica sau metalurgica iar
aceasta a fost premiza alegerii siturilor care au fost utilizate mai apoi ca studii de
caz. Scopul subproiectului a fost identificarea si evaluarea proceselor naturale de
degradare si retentie a contaminatilor amintiti. [34]

Studiile de caz cuprinse Tn acest subproiect au fost:

° Industria chimica Kertess-Chemie, Hanovra unde s-a aplicat un concept de
monitorizare inovativ a contaminarii freaticului cu hidrocarburi alifatice
clorurate.(fig. 1.2. — 3.1)

° Parcul de rezervoare WGT al aeroportului Perleberg unde s-au efectuat
investigatii pentru identificarea degradarilor microbiene a hidrocarburilor
clorurate volatile(fig. 1.2 — 3.2)

° Uzinele metalurgice Karlsruhe-Killisfeld unde s-a investigat atenuarea naturala
a hidrocarburilor clorurate volatile(fig. 1.2 — 3.3)
° Zona industriala Dusseldorf-Lierenfeld/Oberbilk unde s-a efectuat o

caracterizare a sitului urmatd de o prognoza si o monitorizare a atenuarii

naturale(fig. 1.2 — 3.4)

° Curatatorie chimica in Rosengarten-Ehestorf unde s-a cuantificat potentialul
atenudrii naturale in acvifere de mare adancime care au fost contaminate cu
hidrocarburi alifatice clorurate.

° Zona industrial Frankenthal unde s-a studiat degradarea si retentia naturald a
hidrocarburilor clorurate. [34]

Sub-proiectul 4 a urmarit contaminarile produse de depozite de deseuri si
poluarea istorica. Scopul acestui subproiect a fost evidentierea conditiilor in care
procesele naturale de remediere respectiv stimularea acestora duc la diminuarea
contaminarii. [34]

Siturile studiate Tn cadrul acestui subproiect au fost:

° Depozitul de deseuri menajere al orasului Berlin Kladow/Gatow unde s-au
determinat procesele naturale produse Tn cadrul mai multor emisii provenite
de la depozite vechi.(fig. 1.2 — 4.1)

° Deponeul Weiden-West unde sau stimulat procesele naturale de remediere n
zona aerate si acvifer sub fostul deponeu pentru a se indeparta pericolul de
extindere a contaminarii.(fig. 1.2 — 4.2)
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° Deponeul “Monte Scherbelino”, Frankfurt am Main. Acest studiu de caz este
descris amanuntit in capitolul 3 (subcap. 3.1.1.) si studiaza efectele ENA la un
iaz contaminat de emisiile deponeului dar cuprinde in acelasi timp si un
concept de MNA a deponeului si a iazului amintit.(fig. 1.2 — 4.3)

° Deponeul subacvatic Grollkayna/Merseburg unde s-a investigat retentia si
degradarea naturald a contaminatilor proveniti de la deponeu.(fig. 1.2 — 4.4)
Studiile de caz au avut ca scop masurarea, evaluarea, controlarea si

evidentierea aplicabilitdtii proceselor de atenuare naturald pentru contaminari

produse de foste depozite de deseuri. [33]

Sub-proiectul 5 a avut ca scop determinarea proceselor de atenuare
naturald a unor contaminari produse de industria armamentelor. Prin acest
subproiect s-a dorit elaborarea unui ghid pentru tratarea siturilor contaminate cu
poluanti proveniti din procesele de producere a armamentelor. [34]

Siturile studiate Tn acest caz au fost locatiile unor fabric de explozibil:

° Fabrica de explozibil Clausthal-Zellerfeld unde s-a studiat potentialul de “auto-
curatare” a solului la contaminarea cu TNT (fig. 1.2 — 5.1)

° Fabrica de explozibil Stadtallendorf unde s-au efectuat prognoze si s-a
controlat degradarea si retentia naturala a derivatilor aromatic nitrificati (fig.
1.2 -5.2)

° Fabrica de explozibil Torgau/Elsnig unde s-a verificat potentialul de “auto-
curdatare” la contaminarea cu compusi tipici explozibililor a acviferului(fig. 1.2
—5.3)

Toate sub-proiectele amintite pana acum au dorit elaborarea unui ghid pentru
contaminantii studiatii, care sa cuprindd metode de determinare si cuantificare a
poluarii dar si a proceselor de atenuare naturald care se desfasoara in fiecare caz in
parte. [34]

Sub-proiectul 6 a urmarit contaminarea rezultatd in urma lucrarilor de
minerit si a avut ca scop elaborarea unor metode de detectare, evaluare si
prognozare a retentiei poluantilor in sedimentele contaminate. Acest sub-proiect a
studiat si importanta proceselor de reducere a contaminarii acviferelor. [34]

Sub-proiect 7 a cuprins modelarea si prognozarea transportului poluantilor
si efectele atenuarii naturale. Scopul principal al acestui sub-proiect a fost
elaborarea unei recomandari de tratare a siturilor contaminate studiate Tn cadrul
celorlalte sub-proiecte. [34]

Tn cadrul sub-proiectului 8 s-au prelucrat aspectele juridice si acceptarea
autoritatilor si a populatiei. Acest sub-proiect a avut ca scop comunicarea riscurilor
masurilor de remediere prin integrarea atenuarii naturale si a ENA. [34]

1.2.2.3. Stadiul actual in Romania

Romania se afla in acest domeniu intr-o faza incipienta. La noi se poate vorbi
in momentul de fatd doar de proiecte teoretice care asteapta sa fie puse in aplicare.

Odata cu aderarea la Uniunea Europeana Romania a fost nevoita sa inchida
depozitele de deseuri neconforme iar acum se studiaza care sunt posibilitatile de
izolare si remediere a cestora. Un proiect in aceasta directie s-a desfasurat la
Facultatea de Hidrotehnica din Timisoara. Proiectul a fost o colaborare a Facultatii cu
Grontmij, Olanda si a prezentat o analizd a evolutiei poludrii de la depozitul de
deseuri Parta-Sag. La finalul proiectului s-a propus izolarea depozitului, adica a
sursei de poluare. lIzolarea depozitului trdgea dupa sine costuri ridicate iar din acest
motiv nu s-a finalizat pana in prezent.
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Proiectele prezentate, fie ele nationale sau international au aratat extinderea
si acceptarea acestui domeniu in SUA si Europa, iar acum este de datoria noasta sa
pornim cercetarile in acest domeniu, relative nou, pentru a diminua sau chiar a
indeparta contaminarile la noi in tara.
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2. DESCRIEREA SI MODELAREA MATEMATICII:-'\ A
PROCESELOR DE MISCARE SI TRANSPORT IN
ACVIFERE

Modelarea matematica a proceselor de transport si de transformare a
poluantilor in acvifer nu poate fi realizatéd fara cunostinte de baza cu privire la:
miscarea apei in subteran, transportul poluantilor si procesele de transformare care
au loc.

2.1. Descrierea si caracterizarea curgerii in acvifer

Pentru a putea descrie si caracteriza curgerea este necesar mai intéi sa
definim termenul de acvifer pentru a putea discuta mai apoi miscarea care are loc in
acest mediu. Definirea acviferului se poate face astfel:

Acviferul este o zona subterana de roci permeabile care au
capacitatea de a inmagazina cantitati semnificative de apa, si care permit
circulatia apei spre puturi. [15]

Acviferele pot fi clasificate in doua grupe distincte:
@ Acvifere libere (fig. 2.1), care sunt delimitate doar la partea inferioara
de un strat impermeabil si

Fig. 2.1 Acvifer liber [15]

@ Acvifere captiv sau sub presiune (fig. 2.2), care este cuprins intre
doua straturi impermeabile.

p

<

v

Fig. 2.2 Acvifer captive [15]

Viteza de curgere a apei intr-o zona saturate, este determinata de trei factori:
gradientul hidraulic, conductivitatea si porozitatea mediului poros.
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@ Gradientul hidraulic (1) este definit ca fiind raportul dintre diferenta de nivel
piezometric intre doua puncte (AH), situate pe curba de depresiune, si distanta
dintre aceste puncte (L):
_AH
L

I 2.1)

Gradientul hidraulic cuprinde efectele fortelor gravitationald. Directia de curgere
a apei este de la un potential hidraulic ridicat la unul scazut.

@ Conductivitatea hidraulica este proprietatea rocilor, sedimentelor a mediului
subteran in general de a permite curgerea lichidelor. altfel spus este viteza de
curgere a apei sub un gradient hidraulic unitar. Acest parametru reprezinta
permeabilitatea intrinsecd a unui acvifer si proprietatile fizice ale acestuia.
Valorile conductivitatii hidraulice sunt foarte variate deoarece fiecare roca sau
sediment are o altd valoare.

Valoarea conductivitdtii hidraulice pentru roci obisnuite si sediment variaza de
la roci cristaline impermeabile la pietrisuri inalt permeabile, valoarea
conductivitatii hidraulice pentru fragmente de roci, nisip si lut se afla intre
aceste extreme. Prin urmare se stie ca o pana de poluant este transportata de
freatic mai repede prin straturi nisipoase, care au o conductivitate hidraulica
ridicata, decat printr-un strat de lut cu o conductivitate mult mai scazuta.
Tabelul 2.1 prezinta valorile conductivitatii hidraulice pentru diferite material

sau roci.
Tabelul 2.1Conductivitatea hidraulica [63]
Materialul Conductivitatea hidraulica(m/zi)
Lut 10® - 102
Argila 107 - 103
Namol 102 -1
Nisip fin 1-5
Nisip mediu 5-20
Nisip grosier 20 — 100
Pietris 100 — 1000
Sisturi 5x107% — 5x10°®
Maluri aluvionare 104 -1
Marne fracturate si erodate 104 -1
Gresie bine cimentati 10°- 1072
Gresie friabila 103%-1
Sare 10— 108
Calcar 10°-1
Bazalt 0,0003 — 3
Granit 0,0003 - 0,03
Adezie 10® - 10°
Roci metamorfice 10°—-10°
nefracturate
Roci metamorfice fracturate 10° - 101
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Conductivitatea hidraulica poate fi determinate prin :
- Aproximare empirica
- Determinare experimentala in laborator sau in situ

Tabelul 2.2. Porozitatea rocilor [67]

Tipul rocii Porozitatea (p)

Argila 0,45-0,55

Nisip prafos 0,42-0,38

Nisip cu granulatie 0,40-0,36
mica

Nisip cu granulatie 0,38-0,34
medie

Nisip cu granulatie 0,36-0,32
mare

Pietris 0,32-0,28

Balast 0,34-0,20

Gresie 0,20-0,10

Calcar, sist 0,10-0,01

@ Porozitatea rocilor este raportul dintre volumul golurilor dintre particulele
solide si volumul total al rocii. Porozitatea depinde de tipul de material
geologic prezent si poate fi determinate prin teste pe teren sau analize de
laborator. In tabelul 2.2 se prezinta porozitatea pentru diferite materiale
naturale.

Ecuatia care descrie rata de curgere a acviferelor este cunoscuta ca fiind
ecuatia lui Darcy.

Legea lui Darcy

Legea lui Darcy exprima relatia dintre debitul care traverseaza un material
poros, conductivitatea hidraulica a acestuia si gradientul hidraulic, marimi definite
mai sus. Experimentul lui Darcy se efectueaza cu ajutorul unei instalatii ca si cea
prezentata in figura 2.4. In urma experimentului Darcy a constatat legatura dintre
urmatoarele marimi:

Q [L3/T] - debitul de ap3 care traverseaza coloana

S — sectiunea coloanei

L — lungimea coloanei

AH — diferenta de sarcind hidraulica intre intrare si iesire
K[LT}]— conductivitatea hidraulic

si a scris-o sub forma:
Q= Sk (ﬂj @2
L
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Tn care AH/L reprezintd panta hidraulica, respective pierderea de sarcind pe
unitatea de lungime sau directia de curgere si se noteaza cu I, care este forta

motrice care provoaca miscarea [44]

el @3)
AL

A 4 -
Coloana de sol
hA A A
v
A hR
Ha
v Hr
ZA A
ZR
Nivel de referinta
A\ 4 A\ 4 A\ 4 A\ 4
Fig. 2.3. Instalatia experimentala a lui Darcy
Debitul specific ester definit prin relatia:
S

unde: q — este debitul specific
Q — debitul apei care traverseaza coloana

S — sectiunea coloanei

Legea lui Darcy este valabila pentru curgerea laminara care are loc in general
in nisipuri fine, silturi si argild, nefiind valabild pentru pietris si alte material grosiere

unde viteza de curgere creste si regimul devine turbulent. [44]
Tn cazul materialelor grosiere ecuatia lui Darcy se modifica si devine:

gradH = U + U2 (2.5)

unde: aU — sunt pierderile de sarcind datorate frecarii vascoase la peretii matricei

solide
BU? — sunt pierderile datorate inertiei fluidului

Pentru a se vedea daca legea lui Darcy este valabila trebuie sa se calculeze
numarul lui Reynolds. Acesta se calculeaza cu ajutorul formulei:
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22 Descrierea si modelarea matematica a proceselor de miscare si transport in acvifere - 2

_Uvkp _Udp _ud (2.6)
n nov

Re

unde: U — viteza de filtrare (m/s)
vk — r&dacind patratd a permeabilitatii intrinseci (m)
2 - densitatea fluidului (kg/m®)
n — vascozitatea dinamica a fluidului (kg/ms)
v — vascozitatea cinematicd a fluidului (m?/s)
d—diametrul mediu al particulelor (m)

Daca numarul lui Reynolds are o valoare cuprinsa intre 1 si 10 atunci avem o
curgere laminara, iar pentru aceste cazuri este valabila legea lui Darcy. La valori
cuprinse intre 10 si 100 incepe un regim de tranzitie si legea lui Darcy nu mai este
aplicabila. In cazul in care valoarea numarului lui Reynolds depdseste chiar si
valoarea 100 atunci este vorba despre o curgere turbulenta iar ecuatia lui Darcy

este inlocuitd de o ecuatie de forma gradH =aU + U 2 [44]
In modelarea proceselor de miscare sunt necesare forme matematice

generalizate ale legii lui Darcy.

Generalizari ale legii lui Darcy pentru mediu izotrop sunt prezentate mai jos in

tabelul 2.3 [15]

Tabelul 2.3 Generalizari ale legii lui Darcy [15

Pentru 1 D Pentru 2D Pentru 3D
nvelul epet
fiivel ——— st
apa i 7 impenmeabil
___h__———@/\ E/‘———-_T“ J /) apemeahd ;terrarieabil
v, i strat
b E v l/1,7|EI s itnpermebil
impenneahii l_" y . "
X
V=—k,Vh V=—k,Vh V=—k,Vh
h =h(x) h=h(x,y) h=h(x,y,2)
v:v:—kfa—h _ k oh _k oh
OX x T N AL x TN Ay
OX OX
v,=v,=0
oh oh
y =K — y =K —
oy oy
v,=0 _ ., oh
z f az
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2.1 — Descrierea si caracterizarea curgerii in acvifer 23

v =—Kgradh
gradh =Vh _ydh, T@+ g dn
dx dy dz

Operatorul V este un simbol pentru functia gradient.
Proprietdtile gradientului
- Pentru o functie scalara h(x,y), gradientul este o functie vectoriala
- Pentru h constant, directia gradientului este perpendiculard pe hidroizohipse
Valoarea gradientului este egala cu derivata functiei h, in directia gradientului
In fig. .2.4 se prezinta spre exemplificare aspectul curgeri intr-un acvifer in
cazul concret al uni put de captare dispus in apropiere unui curs de apa. @= const.
reprezinta curbele cu acelasi potential hidraulic h(x,y)=const. Curbele w=const.
reprezintd liniile de curent, directia curgerii si implicit vitezele fiind marcata cu
sageti.

Y - constant

¢ - constant

v

Fig. 2.4. Reprezentarea grafica a miscarii acviferului

BUPT



24  Descrierea si modelarea matematica a proceselor de miscare si transport in acvifere - 2

2.2 Descrierea si modelarea matematica a proceselor de
transport

Miscarea contaminantilor in subteran se realizeaza prin procese fizice, sau asa
numitele procese de transport.

In completarea proceselor de curgere este necesara definirea concentratiei
poluantilor prin care se pot descrie si modela matematic procesele de transport in
acvifere. Astfel concentratia de substanta dizolvata in acvifer este:

¢ - masa de sub_stant_a mg3rS @7
volumul fluidului | m
Masa substantei dizolvate intr-un volum de control V din acvifer este:
M, (V)= Icnedv (2.8)
unde: n.- porozitatea efectva
c - concentratia
Densitatea p,, a amestecului dintre acvifer si substanta dizolvata este de:
P
pu=p+|1-—|c=p,(c) (2.9)

S

unde: p densitatea apei
g densitatea substantei

Transportul contaminantilor in sol si acvifer are loc chiar daca poluantul a
suferit in prealabil o transformare sau o reactie microbiana chiar daca nu. Pe langa
curgerea propriu zisa, in care poluantul este transportat odata cu faza apoasa din
subteran, adicd este transportat in directia de curgere a apei freatice, mai fac parte
din cadrul proceselor de translatie advectia si difuzia. Fig. 2.5 prezinta schematic
diferite tipuri de transport ale poluantilor in subteran, iar diferitele color sunt
reprezentative pentru pasii de timp. Analizand figura 2.5 putem spune ca extinderea
poluantilor este intarziata prin procesele de retentie, acest lucru insa nu se
realizeaza printr-o scadere a concentratiei ci se observa doar o scddere aparentd a
contaminarii. O reducere propriu zisa a contaminarii se realizeaza doar in cazul
substantelor organice. [53]
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[Ice

Directia de curgere a apei frea

Advectia

Advectie si difuzie

Fig. 2.5. Transportul poluantilor in acvifer [53]

2.2.1. Advectia

Advectia este un termen utilizat in chimie, inginerie si stiintele solului. Pentru
a defini insa acest termen in contextul nostru avem nevoie de definitia advectiei ca
termen hidrotehnic.

Advectia, din punct de vedere hidrotehnic, este transportul unei substante
dizolvate in apa sau care se afld sub forma de suspensie in aceasta, si care se
deplaseaza odata cu apa in directia de curgere a acesteia si cu o viteza egala cu
viteza medie a apei. Advectia are loc in orice fluid aflat in miscare, nu numai in apa
ci si in NAPL-uri si poate avea loc chiar si in aer sau porii solului.

Rata cu care se misca un contaminant dizolvat printr-un plan vertical in
subteran, este produsul concentratiei contaminantului si a vitezei apei. Viteza de
curgere a apei intr-o zona saturate, este reglementata de trei factori cheie:
gradientul hidraulic, conductivitatea si porozitatea.

2.2.2. Difuzia (moleculara)

Procesul de amestecare spontana a particulelor a doua substante se numeste
difuzie. Difuzia are loc treptat si duce la omogenizarea completa si ireversibila a
celor doua substante. Starea de agregare a celor doua substante poate fi lichida,
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26 Descrierea si modelarea matematica a proceselor de miscare si transport in acvifere - 2

solida sau gazoasa. Difuzia a doua substante este prezentata schematic in figura
2.6.

Substanta 1 Substanta2
e o © bd e © .. e ® © o o
® 9 o« o _© s ot—
o P Py —,——.— Particulele substantei
° o ® o e® © . o e

® e o ox © o ® ° 4
° s g —e—o— |
b L e o @ ° o ——— Miscarea particulele
=]

Omogenizarea patticulelor
e ®* o ® o

Fig. 2.6. Modelul miscibilitdtii a doud substante prin difuzie
Difuzia particulelor dizolvate

Difuzia particulelor dizolvate, cum ar fi de exemplu un poluant dizolvat in apa

(acvifer) este data de ecuatia:
J =_K[a_'“j (2.10)
OX )y

unde: J — densitatea de curgere a particulelor

K — un coeficient (mol® s /kg m®)

M — potentialul chimic (J/mol)

X — lungimea

p — presiunea

T — temperatura (K)

Aceasta formuld reprezinta deci curgerea particulelor care se calculeaza la o
presiune p cunoscutd, o temperatura T masurata si este privita din punct de vedere
al termodinamicii unde p, potentialul chimic, este forta motorie a procesului.

In calcule in locul potentialului chimic se poate utiliza concentratia deoarece
aceasta este mult mai accesibilda. In acest caz ecuatia devine:

K = bc (2.11)
RT

unde: D — coeficientul de difuzie (m?/s)
C — concentratia substantei (mol/m?3)
T — temperatura (K)
R — constanta universal a gazelor (j/Kmol)
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2.2. Descrierea si modelarea matematica a proceselor de transport 27

La concentratii foarte scazute nu este aplicabild aceasta ecuatie deoarece
termodinamica clasica priveste solutiile ca fiind un continuum.

Coeficientul de difuzie,notat cu D, are valori pornind de la 1 cm?/s la gaze si
pana la valori cu mult mai mici la substantele solide. Coeficientul de difuzie este dat
de legea lui Fick.

Legea lui Fick

Conform primei legi a lui Fick densitatea de curgere a particulelor J (mol m™2

oC
s™1) este proportional cu gradientul de concentratie contrar directiei de difuzie —

OX
(mol m™). Constanta proportionalititii este coeficientul de difuzie D (m? s™1):
j-_p% (2.12)
OX

Densitatea de curgere a particulelor arata cantitativ directia de curgere a
particulelor, asta insemnand cate particule a unei substante trec intr-o unitate de
timp printr-o sectiune aplicata perpendicular pe directia de difuzie. Ecuatia de mai
sus este valabila chiar si in cazul in care coeficientul de difuzie nu este constant, ci
depinde de concentratie.

A doua lege a lui Fick este cunoscuta si ca fiind ecuatia de difuzie.

In cazul unidimensional se porneste de la ecuatia continuitatii:

c__a
OX OX (2.13)
si se obtine ecuatia difuziei:
L€ _0[pc 2.14)
ot ox\ ox
care poate fi scrisa , pentru coeficienti constant ai difuziei, sub forma:
ocC _0°C 2,
€_p (2.15)

o axd

Aceasta ecuatie prezintd relatia dintre diferentele temporale si locale ale
concentratiei si este deci adecvata pentru reprezentarea difuziei non-stationare pe
cand prima lege a lui Fick descrie o difuzie constanta.

Legea a doua a lui Fick, sub o forma foarte generala, poate descrie si difuzia
tridimensionala. Aceasta este data de formula:

@zv(Dvc) (2.16)
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In cadrul acestei formule se utilizeazd operatorul Nabla, iar ecuatia
diferentiala partial este asemanatoare ecuatiei conductivitatii caldurii. [77]
2.2.3. Dispersia

Dispersia poluantilor in acvifere este un proces hidrogeologic, care la fel ca si
difuzia duce la echilibrarea gradientului de concentratie in apa.

> {58
— ams, | |2 Oo%

Fig. 2.7 Dispersia mecanica [15]

Dispersia se datoreaza neomogenitatilor din mediul poros.

Trei mecanisme pot fi considerat atunci cdnd explicam djsoersia mecanica, dar
toate tin cont de geometria porilor (Fig.2.7): @ @
- mecanismul datorat vascozitatii - viteza prezinta variatii in sectiunea porilor; prin
urmare, part&ulele se miscd mai fepede de-a lungut axei decat de-a lungul peretilor
porilor; (Fig.2.7 b)
- mecanisme datorate diferentelor din sectiunea transversala a porilor vor determina
viteze medii diferite; astfel particulele se vor misca mai repede in unii porii decat in
altii. (Fig. 2.7.a)
- al treilea mecanism este datorat tortuozitatii, ceea ce face ca unele particule sa se
deplaseze pe o cale mai scurta decat altele. (Fig. 2.7.c) [15]

Aceste neomogenitati produc variatii ale vitezei in directii longitudinale si
transversale, cu efect asupra raspandirii poluantului.

In subteran, in porii acviferului existd o distributie eterogend a vitezelor de
curgere. Astfel la marginile porilor viteza este mai mica decat in centru porilor, ca
urmare a vascozitatii apei si a frecarii de matrice; astfel este si in porii invecinati in
care viteza de curgere este diferitd datorita diferentelor geometriei.

Particulele transportate odata cu apa sunt astfel indepartate unele de altele
din cauza diferentelor vitezei de curgere. Din cauza torsionarii porilor se realizeaza
apoi o distribuire a particulelor. [15]

Rezultatul distributiei este asemanator ca si in cazul difuziei o echilibrare a
gradientului de concentratie, singura diferenta este ca in cazul dispersiei acest
proces este mult mai puternic.

Procesul de dispersie se realizeaza in directia de curgere a apei si intr-o mica
masura perpendicular pe aceasta. Dispersia si difuzia nu pot fi separate iar din acest
motiv s-a introdus termenul de dispersie hidrodinamica care le insumeaza pe

amandoua.
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Descrierea dispersiei se face cu ajutorul ecuatiei:

dC

J=- Dispa

(2.17)

unde: Dpisp, - este coeficientul de dispersie (cm?/s)
J — este densitatea de curgere a particulelor
C — este concentratia
X — este lungimea (m)

Coeficientul de dispersie este insa spre deosebire de confientul de difuzie o
functie a mediului in care se realizeaza transportul, si are in functie de directia in
spatiu diferite valori. [11]

Dispersia hidrodinamica este insumarea dispersiei si a difuziei moleculare
si are ca rezultat numai diminuarea concentratiei contaminantului prin dilutie.
Dispersia hidrodinamica se realizeaza prin distribuirea contaminantului intr-un
volum mai mare de apa freatica. Eterogenitatea acviferului influenteaza intr-o mare
masura dispersia longitudinald si transversald iar prin aceasta determind dilutia
poluantului in subteran. Procesul de dispersie hidrodinamica nu poate fi limitat de
celelalte procese care reduc masa de contaminant, si aici vorbim in special de
biodegradare, sau retin contaminantul, prin sorbtie. In cazul unei prognoze cu
privire la procesele de atenuare naturalda nu se pot efectua masuratori doar cu
privire la scdaderea concentratiei, deoarece aceasta nu ar face posibilda o
concluzionare asupra cotei de dilutie. Estimarea dispersiei hidrodinamice se face cu
ajutorul unui experiment Tracer, in cadrul caruia se utilizeaza Tracer “conservative”
si In nici un caz reactivi.

Pe langa procesele de transport amintite substantele dizolvate in apa freatica
sunt supuse si altor transformari cum ar fi: procesele de translatie si cele de
degradare. Procesele de transport au ca rezultat diminuarea concentratiei substantei
dizolvate acelasi efect il au si procesele de transfer, insa procesele de degradare
provoaca modificari structural.

2.3. Procese de transfer

Procesele de transfer au loc la interfata dintre doua medii si in general sunt
reprezentate de transferul de fazd sau imobilizarea poluantului prin sorbtie
(adsorbtie/absorbtie).

2.3.1. Transferul de faza

Procesul cunoscut sub denumirea de transfer de faza consta in trecerea unei
substante dintr-o faza in alta. In acest caz cand vorbim despre substanta nu ne
referim la intreagad cantitate de substantd, ci in general ne referim doar la ioni care
migreaza dintr-o faza intr-alta. Prin procesul de transfer de faza contaminantii pot fi
adaugati sau eliminate din apa freatica. Pentru a intelege acest mecanism este
necesara cunoasterea fazelor prezente in subteran, aceste faze sunt: acviferul,
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solul, NAPL-uri si gazul din sol (aerul) in zona nesaturata. Transferul de faza poate
mari sau micsora concentratia contaminantilor din acvifer, acest lucru depinzand in
primul rand de mecanismul prin care se realizeaza trecerea, de structura
contaminantului si de compozitia chimica a apei freatice.

Pentru a putea intelege mai bine mecanismul este nevoie de un exemplu.
Astfel consideram o faza apoasa si un solvent organic. Figura 2.8 aratd schematic
cea mai simpla forma de transfer de fazd, cu cat substantele sunt mai complexe cu
atat mecanismul este complicat.

Catalizator Anion
Fazaapoasi ‘

Faza organicd ‘

® @ — ® - E®

Fig. 2.8. Prezentarea schematic a transferului de faza

Reactivul transferat este in general un ion, care nu este solubil in faza apoasa
si care trece din aceasta in faza organica. Transferul din faza apoasa in cea organica
o realizeaza in general anionii, dar si cationii pot fi transferati. Transferul de faza se
realizeaza intotdeauna cu ajutorul unui catalizator. Catalizatorul reactioneaza cu
ionul care urmeaza a fi transferat, trece cu acesta in faza organica, unde se
realizeaza din nou o transformare iar catalizatorul, in forma initial trece din nou in
faza apoasa. Procesul este ciclic are loc atadta timp cat in faza apoasa sunt anioni
care pot fi transportat;i.

2.3.2. Sorbtia

Termenul se sorbtie cuprinde atat adsorbtia cat si absorbtia. Absorbtia se
referd la intrarile si descarcarile in sau din matricea solida a substantelor din apa pe
cand adsorbtia reprezinta procesul de atasare a atomilor sau moleculelor unei
substante sau a unui gaz la limita dintre faze. Procesele care au loc in cadrul sorbtiei
naturale sunt putin cunoscute.

Procesul de adsorbtie se realizeaza prin legaturi fizice sau chimice. Atasarea
cu ajutorul fortelor fizice se face prin legaturi van-der-Waals iar in acest caz vorbim
despre o sorbtie fizica. Sorbtia chimica se realizeaza prin legaturi chimice cu ajutorul
fortei Coulomb sau a puntilor de hidrogen. [46]

Imobilizarea prin sorbtie fizica este reversibila pe cand sorbtia chimica este in
cele mai multe cazuri ireversibild, deoarece ea se bazeaza pe schimbul de ioni dintre
particule incarcate electrostatic diferit. [46]
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Metodele matematice utilizate pentru descrierea acestor procese cuprind o
gamad largd de metode pornind de la ecuatii empirice si mergand pana la cele mai
complexe si complicate modele mecanice. In continuare prezentam cateva din
metodele de calcul ale sorbtiei, dar inainte de asta trebuie sa mai amintim termenul
de izotermd care apare in continuare. Prin izotermd se intelege reprezentarea
interactiunilor de sorbtie cu ajutorul unor ecuatii empirice simple, motivul pentru
care s-a utilizat acest termen a fost acela cd masuratorile s-au efectuat la o
temperatura constant. [46]

@ lzoterma lui Henry (izoterma de regresie liniara)

C'=K,-C (2.18)

unde: C” - este masa de substanta adsorbita de mineral [mg/kg]
K4 — coeficientul de distributie [L/kg]
€ — concentratie substantei in apa [mg/L]

Simplitatea acestei ecuatii face posibila calcularea factorului de retardare si
poate fi inclusa chiar si in ecuatia generald de transport.
Factorul de retardare este in acest caz:

R; :1+B—d-c—:1+B—d-Kd (2.19)
q C q

unde: Rf — factorul de retardare
Bd — densitatea materialului solid
g — continutul de apa
C* - este masa de substanta adsorbita de mineral [mg/kg]

K4 — coeficientul de distributie [L/kg]
C — concentratie substantei in apa [mg/L]

@ Izoterma lui Freundlich descrie legatura dintre moleculele sorbite si cele
dizolvate.

C' =K, -C" (2.20)

unde: C” - este masa de substanta adsorbitda de mineral [mg/kg]
K4 — coeficientul de distributie [L/kg]
C — concentratie substantei in apa [mg/L]
n — este o constanta empirica care in general are valori mai mici decat 1

Tn acest caz factorul de retardare este:

R, :1+B—d-n-Kd .c"t (2.21)
q
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unde: Rf — factorul de retardare
Bd — densitatea materialului solid
g — continutul de apa
n — este o constantd empirica care in general are valori mai mici decat 1
K4 — coeficientul de distributie [L/kg]

C — concentratie substantei in apa [mg/L]

@ Izoterma Langmuir descrie sorbtia pe o suprafata limitata

. ab-C
C=—— (2.22)
1+a-C
unde: ¢* - este masa de substanta adsorbita de mineral [mg/kg]
a — constanta sorbtiei ca functie a energiei de legare [L/mg]
b - masa maxima de substanta sorbabila [mg/kg]
C — concentratie substantei in apa [mg/L]
Factorul de retardare este dat in acest caz de ecuatia:
Bd a-b
Ri=l+—| ——= (2.23)
q|(1+a-C)

unde: Rf — factorul de retardare
Bd — densitatea materialului solid
g — continutul de apa
a — constanta sorbtiei ca functie a energiei de legare [L/mg]
b - masa maxima de substanta sorbabila [mg/kg]
€ — concentratie substantei in apa [mg/L]

Aceste ecuatii sunt Tns@ nesatisfacdatoare deoarece in cazul primei ecuatii,
izoterma lui Henry, sorbtia nu are o limita superioara, ea este liniara si se poate
realiza continuu. Izoterma lui Freundlich rezolva aceasta problema insa la fel ca si
izoterma lui Langmuir nu cuprinde toate procesele complexe care au loc la suprafata
metricei solide. [46]

Pentru a descrie cu exactitate procesele de sorbtie sunt necesare modele mult
mai complicate care iau in calcul toate aspectele mediului: valoarea pH-ului,
potentialul redox, rezistenta ionilor, locurile de legatura si reactiile de concurenta.
Pentru efectuarea unui astfel de model trebuie sa se cunoasca in prealabil toate
posibilele interactiuni si conditiile limita ale mediului. [46]

In concluzie putem spune ca sorbtia este procesul prin care moleculele
substantei poluante dizolvate in apa@ sunt atasate reversibil sau ireversibil de
matricea solida, ceea ce are ca rezultat imobilizarea poluantului.
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2.4. Procese de transformare

Procesele de transformare ale contaminantilor in subteran (sol si acvifer) pot
avea loc ca urmare a reactiei chimice dintre douda sau mai multe substante care
intra in contact una cu cealalta. Dar cel mai adesea se realizeaza transformarea cu
ajutorul microorganismelor, care descompun poluantii sau doar initiaza acest
proces. Microorganismele au capacitatea de a degrada substantele contaminate si
de a produce, in cazul fericit, substante inofensive.

Procesele de transformare au ca finalitate eliminarea contaminantului de pe
situl studiat. Transformarea insa nu se realizeaza intotdeauna intr-un mod benefic
pentru sanatatea umana si pentru mediu. Astfel in urma degradarii se pot produce si
substante cu mult mai nocive decat contaminatul initial, in acest caz este vorba de o
transformare negative sau o producere. Transformarea pozitiva este cazul fericit in
care eliminarea contaminatului se face in favoarea mediului si a populatiei, iar in
urma ei se produc substante inofensive.

Pentru a evita cazul nefericit de transformare negative este foarte importanta
sa se cunoasca cu mare exactitate conditiile geologie si hidrologe ale sitului si de
asemenea si structura contaminatului sau compozitia amestecului contaminant.
Daca se observa in subteran producerea de substante nociva in urma transformarii
este necesara interventia prin metode ingineresti pentru evitarea producerii si
extinderii substantelor nedorite.

2.4.1. Biodegradarea

Biodegradarea ca termen a fost introdus deja in jurul anul 1961, atunci insa
se rezuma la descompunerea materialelor in componentelor lor de baza: carbon,
hidrogen si oxigen, degradarea fiind urmarea activitatii microorganismelor. Mai
tarziu insa s-a demonstrate ca procesele de biodegradare sunt mult mai complexe si
ca nu trebuie In mod obligatoriu sa se ajunga pana la elementele component ale
materiei.

Astfel s-a ajuns la definitia care spune ca biodegradarea este procesul chimic
de dezintegrare a materialelor cu ajutorul bacteriilor sau a altor entitati biologice.
Procesele de degradare ale materialelor biologice se pot realiza pe doud cai, si
anume:

@ Biodegradarea aeroba, care se desfasoara in prezenta oxigenului si
@ Biodegradarea anaeroba care se desfdasoara in conditii lipsite de
oxigen.

Microorganismele catalizeaza o gama larga de reactii si din acest motiv sunt
adesea baza atenuarii naturale. [4]

Pentru crestere, reproducere si transport microorganismele au nevoie de
substante nutritive si oxigen. Substantele nutritive le extrag din mediu, ceea ce in
cazul unui sit contaminat ar fnsemna cd extrag contaminantul utilizandu-lI ca
substrat nutritiv. In principal microorganismele descompun contaminanti organice
dar se cunosc si cai metabolice in care sunt descompusi sau transformati
contaminanti anorganici. Cele mai cunoscute cdi de transformare a contaminatilor
sunt cele ale compusilor petrolieri.

La unele microorganisme apare in mod natural o diversitate microbiana
catabolica de degradare, transformare sau acumulare a unei game foarte mare de
compusi, inclusiv hidrocarburi (de exemplu, petrol), bifenilipoliclorurati (PCB),
hidrocarburi aromatice policiclice (PAH), substante farmaceutice, radionuclizi si
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metale. Progrese metodologice majore in biodegradarea microbiand au permis
analize genomice, metagenomice, proteomice §i bioinformatice detailate ale
microorganismelor relevante din punct de vedere al mediului, care furnizeaza
intuirea unor cai cheie in biodegradare si abilitatea microorganismelor de adaptare
la conditiile de mediu schimbatoare. [16]

Activitatea microorganismelor este influentata de conditiile de mediu cum ar
fi: temperatura, lumina, prezenta apei sau a oxigenului. Temperaturi mai ridicate au
ca efect o reproducere mai rapida, deci cresterea coloniei de bacterii si sporirea
activitdtii de degradare. De asemenea procesele de degradare se desfasoard mai
intensjn prezenta luminii, a apei si a oxigenului.

In conditii optime microorganismele necesita 5 zile pana la o luna pentru a
degrada legume, 2-5 luni pentru hartie, aproximativ 6 luni pentru tesaturi din
bumbac, un an pentru frunzele copacilor ajungand sa necesite pana la mai mult de
500 de ani pentru pungi de plastic. De aici se poate observa ca materialele naturale
sunt degradate mai repede iar materialele sintetice cum este plasticul sunt
degradate foarte lent sau poate chiar deloc.

Biodegradarea aeroba

in conditii aerobe microorganismele au capacitatea de a degrada poluanti si
de a produce prin acest proces dioxid de carbon si biomasa celulara, utilizata pentru
crestere si reproducere. Principalii poluanti organici in mediu sunt produsii petrolieri
si formele halogenate ale acestora. cea mai rapida si completda degradare a
majoritatii poluantilor este efectuata in conditii aerobe. [50]

Principalele cai de degradare ale microorganismelor aerobe sunt prezentate
schematic in fig. 2.8.

CO.

0.

-~ G-

Ciclul

Hidrocarburi Degradare U wy- c,fr acidului
oxigenaza \tr\'carboxil\'c Biomass celular
celulard

~C.

B o 4
T o %ﬂ‘ B
= a > r_g

Fig. 2.9. Principiul de degradare aeroba a hidrocarburilor [50]

Biodegradarea aeroba se desfasoara in mai multe etape, care sunt prezentate
in fig. 2.8:

1. Prima etapa este acea de optimizare a contactului dintre celula
microbiand si poluantul organic, optimizarea se realizeaza cu ajutorul
proceselor metabolice. Pentru a se putea desfasura biodegradarea
este necesara accesibilitatea contaminantului pentru microorganism.
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2. A doua etapa se desfasoara intracelular si constd intr-un proces
oxidativ. Procesul este catalizat de oxigenaza si peroxidaza iar
elementul cel mai important al acestei reactii este oxigenul.

3. Etapa de oxidare este urmata de o degradare periferica, care consta
in convertirea poluantului organic Tn cadrul ciclului acidului
tricarboxilic. .

4. Ultima etapa a biodegradarii o constituie formarea de biomasa. In
cadrul acestei etape se formeaza din poluantii degradati prin
biosintezd compusi celulari utilizati pentru cresterea si dezvoltarea
celulei microbiene.

Biodegradarea este definita ca fiind o reducere biologicd catalizata in

complexitate cu compusi chimici. [1]

Procesele de biodegradare oxidativa, sau degradarea aeroba, se bazeaza in

principal pe doua procese si anume: cresterea si cometabolismul.

o Pentru crestere microorganismele utilizeaza contaminantii ca sursa de
carbon si energie iar rezultatul procesului este descompunerea totala
a poluantilor organici, proces cunoscut sub denumirea de
mineralizare.

o« Cometabolismul este procesul prin care compusii organici sunt
metabolizati in prezentda unei alte substante utilizate ca sursa de
carbon si de energie. [21]

Principiile biodegradarii aerobe
Organismele care degradeaza compusii organici in prezenta oxigenului sunt in

general specii chemo-organotrope, care sunt capabile sa utilizeze forte multi
compusi organici ca sursa de carbon si de energie. Microorganismele poseda in
general cdi de degradare a unor substante organice insa cele mai bune rezultate se
obtin acolo unde avem colonii mixte de microorganisme, pentru ca in acest caz se
degradeaza multe specii de compusi organici.

fi:
L+ ]

Bacteriile care isi desfasoara activitatea de biodegradare in conditii aerobe pot

Bacterii gram negative si din acestea cel mai mare potential degradabil il au
Pseudomonas ssp (Pseudomonas putina, Pseudomonas fluorescens), care nu
prezinta niciodata procese de fermentare, dar aici se incadreazé de asemenea
Acinetobacter ssp, Alcaligenes sp., Flavobacterium, Cytophaga, Xanthomonas
spp.

A doua categorie sunt bacteriile gram pozitive cunoscute si sub denumiri cum
ar fi rodococi sau bacterii corineforme. In aceasta categorii se integreaza
Nocardia spp., Mycobacterium spp., Corinebacterium spp., Arthrobacter spp.
si Bacillus spp.

In fig. 2.9 am prezentat schematic etapele de degradare ale unui contaminant

iar acum cu ajutorul unui exemplu as dori sa se poate vizualiza mai concret
degradarea compusilor organici. Astfel fig. 2.10 arata prima etapa a degradarii
intracelulare, si anume reactiile catalizate de oxigenaze. Cele mai studiate cai
metabolice de degradare ale compusilor organici au fost studiate pentru produsii
petrolieri iar din acest motiv voi exemplifica reactiile de biodegradare utilizand
exemplul benzenului.
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Reactia catalizata de mono-oxigenaza

Sk @Z —- ——0C
NADH NP\D+ OH NADH NAD+ OH
Benzen Aren-oxid Trans- Catechol
dihidrodiol
Reactia catalizata de di-oxigenaza
0.
H OH
N OH
) OH )
NADH NAD+ H NADH NAD+ OH
Cis-
Benzen dihidrodiol Catechol

Fig. 2.10 Procesul de degradare catalizat de oxidaza [2]

Contaminantii organici sunt in general aromatici iar degradarea acestora se
realizeaza cu ajutorul enzimei oxigenaza, care activeaza O, si il introduce in
molecula aromaticd. Oxigenul este utilizat de aceasta enzima ca un co-substrat.

In prima faza inelul aromatic este dehidroxilat fie cu momo-oxigenaza, care
introduce cate un atom de oxigen, sau cu di-oxigenaza care introduce in acelasi
timp doi atomi de oxigen. Acest lucru a fost prezentat in figura 2.10.

O a doua faza este cea de clivare a inelului aromatic, a catecholului format in
etapa precedenta. Clivarea inelului se poate realiza in doua locuri distincte, si anume
in pozitia orto sau meta. In general clivarea se realizeaza in pozitia meta deoarece
in cadrul acestor reactii se utilizeaza enzime cu specificitate larga, care pot interveni
in degradarea multor contaminanti. Calea orto in schimb se intalneste cand coloniile
bacteriene cunosc o crestere rapida, deoarece produsii caii orto sunt usor
metabolizati in cadrul ciclului Krebs, ambele cai de clivare a inelului aromatic sunt
prezentate Tn fig. 2.11 [2]
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Benzen
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Fig. 2.11. Biodegradarea compusilor aromatici, exemplul benzenului,
prin clivare orto si meta [2]

Acetil-CoA (acetil coenzima A) produsa in cadrul degradarii benzenului sau a
altor compusi aromatici, pe cale orto, este descompusad in cadrul ciclului Krebs,
formandu-se CO,, procesul este cunoscut si sub denumirea de mineralizare. Alte
substantele produse care intra in ciclul Krebs sunt utilizate in continuare pentru
producere constituentilor celulari.

Degradarea anaeroba

Biodegradarea anaeroba este procesul prin care microorganismele descompun
contaminantii in absenta oxigenului. Aceasta calitate a microorganismelor este
utilizata Tn principal pentru producerea de energie, deoarece produsul final al
lantului de reactii este metanul.

Degradarea anaeroba se realizeaza pe doua cai si anume: digestia anaeroba
si respiratia anaeroba.

Digestia anaeroba

Procesul de digestie anaeroba incepe cu hidroliza bacteriand a materialului
pentru a descompune polimerii organici si pentru a-i face accesibili bacteriilor.
Bacteriile acidogene convertesc apoi zaharurile si aminoacizii in dioxid de carbon,
hidrogen, amoniac si acizi organici. Acizii organici produsi sunt convertiti apoi de
bacteriile acetogene in acid acetic cu formare de amoniac, hidrogen si dioxid de
carbon.
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in final bacteriile metanogene convertesc acesti produsi in Metan si dioxid de
carbon. [59]

Etapele digestie bacteriene sunt prezentate schematic In fig. 2.12 unde se
arata calea de la materia organica, carbohidrati, grasimi si proteine, la metan si
dioxid de carbon.

@Hidroliza este procesul

Carbohidrat Grisimi Proteine chimic prin care moleculele de
apa sunt descompuse in cationi
2 B B de hidrogen (H") si anioni de
g 3 3 hidroxid (OH"). Anionii si cationii
Bk Bk Bk produsi sunt utilizati apoi la
. clivarea moleculelor organice,
Zaharuri Acizi grasi Aminoacizi ceea ce hseamn3 cs un
fragment al moleculei leaga
Acidogenezi anionul de hidrogen iar celdlalt
fragment leaga cationul de
hidroxil. Hidroliza este utilizata
EE— o H;dl:l'oger:b pentru a descompune pc_>I|me|j|,
Alcool 10002 CE S OoN in special cei produsi prin
Amoniac . . v 2 ayee
polimerizare treptata. In conditii
normale nu se realizeaza
Acetogenezs hldroll_z_a muIt_or compusi
organici, microorganismele
avand o capacitate deosebitd de

Hidrogen a cliva polimerii prin hidroliza.

Acid acetic : -

Sistemele vii au

Dioxid de carbon . .
capacitatea de a stoca energia

necesara vietii in molecule de
Metanogenezi ATP. Moleculele de ATP sunt
hidrolizate apoi pentru eliberarea

energ_iei iar In urma _aceste@
Biapitd] alD @b reactii se produce ADP si fosfati
anorganici, sau hidroliza se
poate realiza pana la AMP si

Fig. 2.12 Etapele digestiei anaerobe pirofosfati.

Aceasta este cea mai
simpld reactie de hidrolizare care are loc in toate organismele vii. Reactiile de
hidroliza sunt catalizate in cadrul celulei de enzime. Hidroliza catalizata de enzime
permite celulelor descompunerea carbohidratilor, grasimilor si proteinelor.
Proteinele spre exemplu sunt hidrolizate in prezenta proteazelor, acestea cauzand
hidroliza legaturilor peptidice din cadrul proteinelor.

Hidroliza este un proces ireversibil din punct de vedere termodinamic, acest
lucru este insa valabil doar in conditii fiziologice, adicda numai atunci céand
concentratia de precursor al hidrolizei este scazuta. [23]

Bacterii hidrolitice sunt:

o Fibrobacter succinogenes
s« Termoanaerobium brokii, care este o bacterie termofila
o Clostridium sp.

@Acidogeneza este a doua etapa a digestiei anaerobe si constda in

transformarea compusilor hidrolizati in acid carbonic, dioxid de carbon, amoniac,
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hidrogen si alcool. Aceasta etapa este forte importanta in procesul de producere a
metanului.

Procesul de acidogenezd este de fapt o reactie chimicd prin intermediul
careia se convertesc monomeri simpli in acizi grasi volatili. Procesul are loc, la fel ca
si in cazul hidrolizei, numai in prezenta enzimelor.

@Acetogeneza este procesul prin care bacteriile anaerobe produc acetat. Tn
cadrul acestui proces bacteriile utilizeaza diferite surse da carbon, cum ar fi spre
exemplu compusii rezultati in cadrul procesului de acidogeneza, si diferite surse de
energie.

Bacteriile care au capacitate acetogena sunt:

s Clostridium aceticum

o Acetobacter wodii

o Clostridium termoautotrophicum

@Metanogeneza este ultima etapa a procesului de digestie anaeroba a
materiei organice, care are ca finalitate producerea de metan si dioxid de carbon,
insd poate fi vazuta si ca proces de respiratie anaerobad in care acceptorul de
electroni este dioxidul de carbon. Fara acest ultim pas al degradarii in conditii
anaerobe s-ar acumula o cantitate mare de produsi de fermentatie.

In cadrul proceselor de digestie anaeroba se epuizeazd majoritatea
acceptorilor de electroni si se formeaza hidrogen si dioxid de carbon. Tn aceste
conditii nu se pot desfasura decat doua tipuri de reactii si anume: fermentatia si
metanogeneza. Microorganismele metanogene au capacitatea de a utiliza
hidrogenul, substantele organice cu moleculda mica si dioxidul de carbon pentru a
produce metan. [23]

Microorganismele metanogene fac parte din sfera Archeae, care este o
grupa distincta fata de eucariote sau bacterii insa majoritatea dintre ele traiesc in
medii anaerobe alaturi de bacterii. Archeae cuprinde cinci ordine de microorganisme
metanogene si anume: Methanopyrales, Methanobacteriales, Methanococcales,
Methanomicrobiales si Methanosarcinales. [42]

Respiratia anaeroba

Procesul de respiratie anaeroba utilizeaza lantul de transport al electronilor
asemenea respiratiei aerobe numai ca receptorul final de electroni nu este oxigenul.
Astfel putem spune ca aceste este procesul de respiratia in lipsa oxigenului.

In tabelul 2.3 sunt enumerati acceptorii de electroni utilizati in cadrul
respiratiei anaerobe tipurile de respiratie si microorganismele anaerobe.

Tabelul 2.4 Tipuri de respiratie anaeroba [78
Tipul de respiratie Acceptorul Microorganisme
de electroni

Geobacter, Geotermobacter,
Geopsychrobacter,
Reducerea fierului Fe(lll) Pelobacter carbinolicus,
Pelobacter acetylenicum,
Pielobacter venetianus,
Desulfuromonadales,
Desulfovibrio

Reducerea manganului Mn(1V) Desulfuromonadales,
Desulfovibrio
Reducerea cobaltului Co(lll) Geobacter sulfurreducens
Reducerea uraniului u(vi) Geobacter metallireducens,

Shewanella putrefaciens
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Denitrificarea NOg Paracoccus denitrificans,
(reducerea nitratului) Escherichia coli
Respiratia sulfatului 50y Desulfobacter lactus,
Desulfo vibrio
Metanogeneza Methanothrix thermophila
(reducerea CO,
carbonatului)
Respiratia sulfului s° Desulfuromonadales
(reducerea sulfului)
Acetigeneza CO, Acetobacterium wodii
(reducerea

carbonatului)

Reducerea TCA TCA Trichlorobacter

Degradarea aeroba a fost prezentatd utilizandu-se ca exemplu benzenul iar
pentru a se putea face comparatii se prezinta si degradarea anaeroba cu acelasi
exemplu. Posibile cdi de degradarea anaeroba ale benzenului sunt redate in fig.

2.13.

Hidroliza benzenului

COOH
zo 2[H]

SCoA

J—

Benzen
Fenol 4-h|dro><| benzoat

Metilarea benzenului

CH;  Acid
CH; X fumarlc
@ N 7 ~ coo___,

Benzoil CoA

?ESCOA

Benzen Toluen Succinat benzilic Benzoil CoA
Cabroxilarea benzenului
COOH 04 -SCoA
CO:
A .
Benzen Benzoat Benzoil CoA

Fig. 2.13 Degradarea anaeroba a benzenului prin hidroliza, metilare si

carboxilare
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2.4.1.1. Procese redox

Reactiile redox au un rol foarte important in procesele de corelare in
sistemele acvatice. Acest proces consta in insumarea reactiilor de oxidare si
reducere care sunt caracterizate de transferul de oxigen si electroni dupa cum se
poate vedea in fig. 2.14. Reactiile redox din sistemele acvatice naturale nu pot fi
interpretate termodinamic deoarece ele se indreapta doar foarte incet spre un
echilibru.

+ A —
A—A + e
Reactia de oxidare ( eliberarea de electroni) L ] o
— A+B—A +B
- -

B + e —y B Reacfia REDOX

—

Reactia de reducere ( acceptarea de electroni)

Fig. 2.14 Schema unei reactii redox

Reactia redox poate fi explicata prin ecuatia:
[Specia oxidata]+n[e ]=[Specia redusa] (2.24)
In aceasta ecuatie n reprezinta numarul de electroni. [46]

Potentialul redox

Potentialul redox al unui sistem in electrochimie se refera la potentialul de
oxido-reducere a unei solutii care este masurata in conditii standard. Conditiile in
care se efectueazd masurdtorile sunt: pH sa fie 0; temperatura 20°C iar
masuratorile se fac in comparative cu electrod normal de hidrogen cu pH, de 100
kPa. Tensiunea redox este diferenta de potential dintr-o solutie si se masoara cu
ajutorul unei electrod, de regula electrod de referinta este cea de hidrogen dar in
practica se foloseste des electrod de Ag/AgCl deoarece aceasta are o viteza mare de
reactie, iar rar se utilizeaza electrod Hg,Cl,/platina.

Programele care necesita introducerea datelor cu privire la potentialul
redox in general utilizeaza ca electrod de referintd electrod de hidrogen iar in
practica este utilizata electrod de Ag/AgCl. Transformarea datelor masurate se face
cu ajutorul ecuatiei:

Uu,=U_,+U (2.25)

unde: Uy — tensiunea redox (a electrodului normale de hidrogen)
U, — tensiunea redox masurata
U, — tensiunea redox de referinta
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Mai exact daca este vorba de masuratori efectuate cu ajutorul electrodului
Ag/AgCl atunci la valoarea mdsurata se insumeaza 217 mV si se obtine tensiunea
redox pentru electrod normald de hidrogen.

Masurarea potentialului redox ne ofera date cu privire la potentialul total al
solutiei, pentru a obtine potentialul redox al unui singur compus se utilizeaza ecuatia
de calcul:

ﬂInM (2.26)

E =E°
H = [red]

Tn care: Ey — potentialul redox
E°—tensiunea normald redox a unui sistem la activitate egald de oxidare si
reducere (V)
R — constanta generala a gazului (8,315 J/K mol)
T — temperatura absoluta (K)
n — numarul de electroni liberi (e)
F — constanta Faraday (96484 C/mol=1 J/V mol)

[ox] — activitatea de oxidare
[red] — activitatea de reducere

Aceasta ecuatie este valabild doar in cazul conditiilor standard, ceea ce
inseamnd cd temperatura este de 25°C. Dacd este insd vorba despre o alta
temperatura atunci transformarea potentialului redox se face cu ajutorul formulei:

E, =E, —0,198-(t-25°C) 2.27)

in care Ey este valoarea masurata.

Potentialul redox total rezulta din suma concentratilor de electroni inmultita
cu suma activitatii a partenerilor redox, impartitd la suma activitatii tuturor speciilor
redox senzitive. Ceea ce poate fi explicat mai bine prin ecuatia:

pe = —log %-Zf[e’](aﬁaz) (2.28)

Zlal:aZ

in care: n este numarul de perechi redox

ai, a, —activitatea fiecarui partener redox

[e'] este concentratia de electroni a fiecarei reactii redox [46]

Tabelul 2.4 reda potentialul de reducere a catorva cupluri de reactanti
tinand seama de cele mai importante reactii care se desfasoara in timpul
biodegradarii.
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Tabelul 2.5 Potentialul redox al cuplurilor reactante

Cupluri reactante

Potentialul REDOX(mV)

CO,/CO
CO,/HCOOH
HCOOH/HCHO
2H*/H,
NADP*/NADPH
NAD*/NADH
S032 /5%
NO,/NH,OH
CH3OH/CH,
NO,/NO
NO45 /NO,"
Fe3*/Fe?*
% O,/H>0
NH,OH/NH3
NO/NO,
N>O/N,

-540
-535
-435
-420
-324
-320
-116
+66
+169
+374
+420
+760
+820
+899
+1175
+1355

2.4.2. Zonarea proceselor in cadrul penei de poluant

Pornind de la sursa de poluare biodegradarea se desfasoara in diferite arii.
Astfel in fig. 2.15 sunt prezentate ariile de degradare ale poluantului in cadrul penei

de poluant.

Din fig. 2.15 putem vedea care sunt ariile de desfasurare ale proceselor de
degradare din cadrul penei de poluant, astfel:

+ Metanogeneza

Denitrificarea

® © o ¢

Reducerea sulfatului
Reducerea fierului

Respiratia aeroba [10]

Sursa de poluare

Metanogeneza

Fig. 2.15 Ariile de degradare din cadrul penei de poluant
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Metanogeneza este descompunerea substantelor organice cu producere de
metan. Toate celelalte procese de degradare au ca rezultat final dioxidul de carbon
si apa. Exemplificarea acestor reactii se va face tot cu ajutorul benzenului pentru a
se vedea diferentele sau similitudinile care apar in cadrul diferitelor procese de
degradare.

Din fig. 2.15 se poate vedea ca in apropierea sursei de poluare se produce
metanogeneza deci se poate trage concluzia ca in imediata apropiere a sursei avem
conditii anaerobe de degradare. Ultima zond cuprinde respiratia aeroba ceea ce
evidentiaza ca la o distanta mai mare de sursa de poluare avem conditii aerobe.

Tn continuare In fig. 2.16 se exemplificd, pe modelul benzenului, care
reactii se desfasoara in diferitele zone de degradare.

Metanogeneza
@ +4,5H,0 —— 2,25C0, + 3,75 CH,
Benzen

Reducerea sulfatului

@ + 7,5 H* + 3,75 SO, —— 6CO, + 3,75 H,S + 3H,0

Benzen

Reducerea fierului

@ + 30 Fe(OH)s + 60H*

Benzen

6CO,; + 30 Fe* + 78H,0

Denitrificare

@ + 6 NO; + 6H* —— 6C0O, + 3 N, + 6H,0
Benzen

Respiratia aeroba

[::] + 15 0,

Benzen

12C0O, + 3H.0

Fig. 2.16 Degradarea benzenului in diferitele arii

2.5. Atenuarea naturala

Atenuarea naturalda este un termen relative nou in care sunt cuprinse toate
procesele amintite si descrise in cadrul acestui capitol. Pentru a putea descrie
conceptual de atenuare naturald insd este necesard cunoasterea adoptarii
termenului si definirea acestuia.

La inceput trebuie mentionat faptul ca acest concept de atenuare natural3,
dupa cum spune deja si numele, se bazeaza pe procesele descrise care au loc in
mod natural fara interventii ingineresti. Toate aceste lucruri insd sunt descrise
amanuntit in cadrul acestui subcapitol.
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Utilizarea proceselor naturale pentru degradarea produsilor provenite de la
deseuri stocate necorespunzator nu este un concept nou. Aceste procese au fost de
fapt singurul mijloc de remediere a solului si a acviferelor Tnaintea dezvoltarii retelei
de canalizare si a sistemelor de tratare a deseurilor cunoscute astazi. Capacitatea
solului de a transforma grohotisul provenit de la animale si resturile de plante in
produse care pot fi reutilizate in circuitul natural este o atestare a eficacitatii
proceselor pentru tratarea substantelor organice. [43]

2.5.1. Aspecte generale privind notiunea de atenuare
naturala

La inceputul anilor “90 s-a observat ca mediul are capacitatea de a se
autocurata, de a se conserva. Acest fenomen s-a pus pe seama microorganismelor
care au capacitatea de a descompune substantele poluante si de a le transforma in
energia necesara cresterii celulare. Capacitatea microorganismelor de a distruge
contaminantii din apa si sol a fost denumita bioremediere in situ. [57]

In cadrul bioremedierii este foarte important sa se faca diferenta dintre
bioremediere inginereasca si cea intrinseca.

@ Bioremedierea inginereasca utilizeaza tehnologii ingineresti pentru a stimula
activitatea microorganismelor si pentru a marii rata de biodegradare. Un exemplu de
bioremediere inginereasca ar fi barbotarea.

@ Bioremedierea intrinseca se bazeaza doar pe rata naturald de aprovizionare
a microorganismelor cu nutrienti si oxigen, acestea avand ca efect grabirea
biodegradarii. In cazul unei aprovizionari suficient de mari cu substante nutritive si
oxigen, capacitatea microorganismelor de biodegradare intrinseca in situ poate
preveni migratia si astfel extinderea contaminantilor.

Cunoasterea biodegradarii intrinseci a dus la acceptarea acestui proces ca
fiind un remediu la siturile contaminate. Cu timpul biodegradarea intrinsecd nu a
mai fost o notiune satisfacdtoare si a fost inlocuitd cu termenul de atenuare
naturald. Atenuarea naturald are o definitie aproape identicd cu cea a biodegradarii
intrinseci, singura diferenta este ca atenuarea naturald include si procese fizice, care
pot imobiliza contaminantii, si procese chimice naturale care pot distruge
substantele contaminante.[57]

In anul 1998 atenuarea naturala a fost acceptata ca fiind o metoda de
remediere. Motivul pentru care a fost acceptata aceastd metodd cu atata usurinta
este aceea ca se necesitd mult mai putine fonduri si nu da batdi de cap. Initial
siturile pe care s-a decurs la aceasta metoda au fost cele contaminate cu
hidrocarburi petroliere, mai tarziu aria s-a largit cuprinzand atéat situri contaminate
cu solventi clorurati, metale grele, radionuclizi, iar Tn momentul de fata aria de
aplicabilitate creste continuu. [57]

Atenuarea naturald a gasit acceptare in randul celora care detineau siturile
contaminate si care acum puteau sa isi salveze sume mari de bani. Acesta nu a fost
insd cazul celora care erau afectati de poluare si anume populatia care locuia pe
situri contaminate sau in apropierea acestora. Populatia afectata vedea acest proces
ca fiind o scuza pentru a nu face nimica si a privii doar cum natura se
autoremediaza. Aceasta controversa este alimentata de dificultatea unei perspective
stiintifice, pentru a determina daca pierderile aparente de contaminanti se datoreaza
transformarilor naturale care duc la forme mai putin periculoase.

Atenuarea naturald este un remediu stabilit doar pentru cateva tipuri de
contaminanti, aceste protocoale riguroase sunt necesare pentru a asigura ca
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potentialul atenuarii naturale este analizat corespunzator, si ca atenuarea naturala
ar trebui sa fie acceptata ca fiind un remediu clar pentru contaminanti doar cand
procesele sunt documentate a fi functionale si durabile.

In cazul adoptarii acestei modalitati de remediere este necesara efectuarea
unor studii care sa ateste fezabilitatea si durabilitatea proceselor, de asemenea se
efectueaza o documentare stiintifica care este pusa la dispozitia populatiei afectate
de poluare. La luarea deciziei de a accepta sau nu acest proces de remediere este
foarte important sa participe si reprezentanti ai populatiei afectate. [57]

Exista la ora actuala doud acceptiuni ale atenudrii naturale:

@ Ca si termen, notiune cu precizarea proceselor pe care le include
@ Ca si concept in sensul de metodologie in analiza evolutiei poluarii
(Conceptul de Atenuare Naturala)

2.5.2. Definirea termenului de atenuarii naturale

Fiind un domeniu nou si putin cunoscut este necesara definirea termenilor
utilizati pentru a evita in continuare confuzii. Astfel cel mai important termen care
urmeaza a fi definit este atenuarea naturald, care constitui tema acestei lucrari
stiintifice.

Atenuarea naturald nu este de fapt un concept nou insa a fost evocat ca si
mecanism pentru remedierea siturilor contaminate de abia la Tnceputul anilor ~90.
Termenul de atenuare naturald a luat nastere pornindu-se de la bioremedierea
intrinseca care se referd la reactiile microbiene care distrug sau controleaza
contaminantii inainte ca acestia sa se indeparteze de sursa.

Spre deosebire de bioremedierea intrinseca, atenuarea naturalda cuprinde o
arie mai larga de procese fizice, chimice sau biologice care au capacitatea de a
reduce concentratia poluantilor din faza apoasa. Pornind de la aceasta definitie
atenuarea naturald a fost vazuta din diferite puncte de vedere, astfel avem definitii
cum ar fi:

@ EPA (Environmental Proctection Agency) din SUA defineste atenuarea
naturald ca fiind un ansamblu de procese care include: biodegradarea,
dispersia, dilutia, adsorbtia, volatilizarea, degradarea radioactive si
stabilizarea chimicd sau biologica, transformarea sau distrugerea
contaminantilor. [66]

@ ASTM (American Society for Testing and Materials)— Atenuarea naturald este
un remediu potential pentru contaminanti, care reduce cantitativ
concentratia poluantilor din mediu pentru a proteja sandtatea umana si
mediul. Remedierea prin atenuare naturald depinde de procese naturale
cum ar fi: biodegradarea, dispersia, dilutia, volatilizarea, hidroliza si
sorbtia. [62]

@  Air Force (SUA) a publicat doua ghiduri cu privire la monitorizarea atenuarii
naturale in care Wiedemeier defineste procesul de atenuare naturald ca
fiind rezultatul integrarii mai multor mecanisme din subteran care sunt
clasificate in procese distructive si non-destructive. Biodegradarea este cel
mai important mecanism distructiv de atenuare. Mecanismele non-
destructive de atenuare include procese cum ar fi: adsorbtia, dispersia,
dilutia si volatilizarea. [57]

@ Armata americana (US Army) defineste atenuarea naturala ca fiind o
reducere a concentratiei contaminantilor din mediu prin procese biologice (
degradarea aeroba si anaeroba, adsorbtia de catre plante si animale),
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fenomene fizice ( advectia, dispersia, dilutia, difuzia, volatilizarea,
sorbtia/desorbtia) si reactii chimice ( schimbul de ioni, complexarea,
transformarea abioticd). Termenii cum ar fi remedierea intrinsecd sau
biotransformarea sunt incluse in definirea termenului mult mai general de
atenuare naturala. [64]

SUA au fost cei care au pornit cercetarile in domeniul atenuarii naturale insa
nici Europa nu a respins idea de a folosi atenuarea naturald ca remediu pentru
siturile contaminate.

O definitie foarte complexa a fost data in cadrul unui studiu efectuat in
Germania la simpozionul din noiembrie 2003 din Augsburg, organizat de Organizatia
pentru mediu a landului Bavaria:

Atenuarea naturald a fost definite aici ca fiind un ansamblu de procese fizice,
chimice si biologice, care au loc in sol si acvifere fara interventia umana. In functie
de conditiile de mediu de pe situl respective aceste procese actioneaza in diferite
masuri pentru reducerea masei, toxicitatii, mobilitatii, volumului si concentratiei
contaminantilor din sol si acvifer. Procesele cuprind descompunere biologica
(mineralizare, humificare, descompunere cometabolicd), precipitare, descompunere
fizico-chimica (descompunere radioactive, oxidarea fierului), sorbtia (adsorbtia,
absorbtia, complexarea), diluarea (dispersia, difuzia) si volatilizarea (evaporarea,
sublimarea). Procesele amintite duc la imobilizarea, distrugerea sau transformarea
contaminantilor [54]

La noi in tara situatia este mai putin studiata si astfel avem o definitie mai
superficiald data prin hotdrare nr.1403 din 19/11/2007 privind refacerea zonelor in
care solul, subsolul si ecosistemele terestre au fost afectate. In aceasta hotarare
atenuarea naturald este definite ca fiind un concept care include un ansamblu de
conditii si fenomene geologice, fizice si chimice ce produc in timp neutralizare sau
scaderi ale concentratiilor de poluanti in mediul geologic. [61]

Prezenta lucrare are ca scop definirea acestui termen, si descrierea cat mai
amanuntita a proceselor care fac parte din mecanismul de atenuare naturala. Astfel
definitia care cred eu ca este cea mai potrivita, pornind de la definitiile prezentate
anterior, ar fi:

Atenuarea naturala este un mecanism complex care cuprinde procese
fizice, chimice si biologice ce au loc fara interventia umana si care duc la
diminuarea masei, concentratiei, toxicitatii, mobilitatii, volumului sau
incarcaturii unei substante din sol sau acvifer.

Procesele fizice incluse sunt: advectia, dispersia, dilutia, difuzia, volatilizare si
sorbtia/desorbtia; cele chimice sunt: schimbul de ion si transformarea abiotica ; iar
procesele biologice sunt: degradarea aeroba si anaerobd, mineralizarea, humificare
si adsorbtia de catre plante si animale.

Procesele incluse in atenuarea naturald duc toate la reducerea poluarii
acviferelor sau a solului fara aplicarea unor metode ingineresti de remediere.

Atenuarea naturald este reprezentata schematic in fig. 2.17. care evidentiaza
procesele din subteran care cauzeaza imprastierea si degradarea contaminantilor n
acvifer.
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Zona industriala

[ Sursa de
api | poluant | poluare

Fig. 2.17. Prezentarea schematic a atenuarii naturale [10]

2.5.3. Definirea conceptului de atenuare naturala

Reprezintd o metodologie decizionalda si de management a siturilor privind
conformarea gradului de poluare la normele europene. Conceptul de atenuare
naturalda cuprinde Analiza, evaluarea si prognoza evolutiei spatio-temporale a
gradului de poluare a apei freatice, a daunelor si pericolelor cauzate de aceasta.

Analiza situatie actuale

Prognoza evolutiet
poluantului

Conceptul de atenuare naturala

Evaluarea pagubelor

Decizia

Management
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Elaborarea unui concept de atenuare naturald se realizeazd dupa urmatorul
plan:
@ Evaluarea daunelor si analiza pericolului pentru apa freatica
@ Screeningul atenuarii naturale
@ Elaborarea unui concept de monitorizare a atenuarii naturale

2.5.3.1. Evaluarea daunelor si analiza pericolului pentru
apa freatica

In prima etap& a conceptului de atenuare naturald se determind dimensiunea
daunelor care au avut loc in apa freatica. Aici pe langa daunele propriu zise se
evalueaza si impactul care il are poluarea asupra utilizarii apei freatice. Pragul
utilizat pentru daunele aduse apei freatice este depdsirea valorii procentuale de
95%. [32]

In continuare se efectueaza o analiza a pericolului care exista pentru bunurile
protejate din imediata apropiere a apei freatice contaminate. Dupa evaluarea
situatiei se efectueaza o prognoza a evolutiei poluarii din apa freatica iar apoi se ia
decizia daca, atenuarea naturald reprezintd o optiune de diminuare a poluarii in
cadrul conditiilor locale. Atenuarea naturald este acceptata doar acolo unde in urma
analizelor s-a evidentiat ca nu exista nici un pericol pentru alte bunuri protejate.

Daca in urma evaludrii se estimeaza ca atenuarea naturald este o optiune
atunci se trece la etapa urmatoare.

2.5.3.2. Screeningul atenuarii naturale

Screeningul cuprinde o identificare locala specifica si cuantificarea atenuarii
naturale in acvifer. Aceastd etapa are ca scop analizarea diminuarii poluarii, acest
lucru se realizeaza prin cuantificarea efectelor de dilutiei, de retentiei si de
degradare.

O primd faza a acestei etape este evidentierea diminuarii globale a
contaminatilor, acest lucru se efectueaza prin evaluarea datelor si parametrilor
geochimici. In aceasta etapa se efectueaza analize chimice ale apei freatice iar
rezultatele sunt introduce intr-o baza de date. Baza de date cuprinde locatia
forajului de unde s-a extras apa si concentratia diferitelor substante organice sau
anorganice. Analizele au ca scop evidentierea concentratiei urmatoarelor substante
sau elemente: HCO;, SO,4, NH,4, NOs;, Fe, Mn, Na, K, Mg, Ca, CI, Sr, C (carbon
organic total), As, Al, B, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn si Ni.

Daca in urma evaluarii datelor s-a evidentiat o diminuare globala a
contaminatului atunci se trece la urmatoarea faza in care se stabileste printr-un
procedeu matematic-statistic daca diminuarea este doar un rezultat al dilutiei sau
daca au loc si procese de retentie si degradare. Separarea proceselor de dilutie de
cele de degradare se fac cu ajutorul unei substante Tracer. Aceastda substanta
trebuie identificata in asa fel incat sa nu poata fi degradatd si nici retardata.
Substantele retardabile si degradabile suferd in timpul transportului o diminuare
puternica a concentratiei ca urmare a proceselor de degradare si de retentive, ceea
ce nu este cazul la Tracer. Relatia %face posibild evidentierea calitativa a scaderii
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concentratiei emisiilor de la depozitele de deseuri in apa freaticd. In functie de
rezultatul obtinut se poate spune daca diminuarea concentratiei este doar un efect
al dilutiei sau daca se realizeazd ca urmare a mai multor procese de degradare si
retentive.

Daca in ce-a de-a doua faza s-au evidentiat procese de degradare chimica
sau biologica se trece mai departe la urmatoarea faza in care se stabileste, prin
metode microbiologice si de biologie moleculard, cota degradarii biologice la
diminuarea poluantului.

Evidentierea degradarii biologice se face cu ajutorul unor metode complicate
care le amintim in continuare, dar nu vom intra in detalii:

@ Cuantificarea bacteriilor cu ajutorul DAPI. Pentru a evidentia numarul de
bacterii care se datoreaza emisiilor de poluanti sunt necesare masuratori de la
cel putin doua puncte de masurare in aval de sursa de poluare si un punct de
masurare neafectat pentru comparare. Cuantificarea bacteriilor se face prin
colorare cu un colorant fluorescent, si anume DAPI (4,6 —diamino-2-fenil-
indol-dihidroclorid). Bacteriile astfel pregatite sunt apoi numarate sub
microscop. [28]

@ Caracterizarea microbiocenozei apei freatice. Caracterizarea se poate efectua
numai daca forajele exista de cel putin un an si daca este posibila luarea de
probe microbiologice. In urma caracterizarii microbiocenozei apei freatice
trebuie sa se evidentieze o modificare in component de specii in comparatie
cu cele din apa freatica neafectata. Modificarea compozitiei evidentiaza
adaptarea coloniilor de bacterii la sursa de nutrienti care este reprezentata de
poluant.

Apa freaticad colectata este filtrate pentru a se obtine celulele bacteriene.

Celulele bacteriene sunt apoi distruse cu ajutorul unor metode mecanice,

fizice sau chimice pentru a se extrage ADN-ul acestora. ADN-ul obtinut astfel

este apoi amplificat, prin metoda PCR si fragmentat prin migrare in gel de

agaroza sau poliacrilamida, sau poate fi supus unei analize. [37]

Caracterizarea propriu zisa a microbiocenozei se efectueaza apoi prin

amprente-ADN sau ADN microarray.

Cuantificarea atenuarii naturale

Analizele chimice efectuate initial la apa freatica din domeniul afectat prezinta
doar o caracterizare calitativa a situatiei si nu pot evalua cu adevarat atenuarea
naturald. Un prim pas pentru o caracterizare calitativa a atenuarii naturale s-a facut
atunci cand s-a inceput evaluarea potentialului de degradare pe baza reactiilor redox
stochiometrice care a fost apoi urmata de analize ale coloniilor de bacterii, amintite
mai sus.

In cazul in care se efectueaza calculele avand in vedere potentialul redox al
reactiilor stochiometrice atunci formula de calcul este data de:

_|CH _CK|

EBC = (2.29)

unde EBC-(Expressed Biodegradation Capacity) — este capacitatea biologicd de
degradare bazata pe anumiti receptori de electroni si este masurata in
(mg/L)
Cu - este concentratia acceptorului de electroni corespunzator din aflux
(mg/L)
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Ck - este concentratia acceptorului de electroni in domeniul contaminat
(mg/L)
F — este factorul stoichiometric

F — factorul stoichiometric se obtine din cantitatea de acceptor de electroni
necesara mineralizarii totalda a unui mg de contaminant. Factorul stoichiometric este
cunoscut pentru diferite elemente sau substante cum ar fi de exemplu: oxigen unde
F este 3,14; nitrat pentru care F are o valoare de 4,9; sulfat pentru care F este de
4,7, fier(Il) cu F= 21,8 si metan la care F are o valoare de numai 0,78. [57]

Tot pentru cuantificarea atenuarii naturale a folosit Brady et al. ca unealtd a
screenung-ului o alta formula, si anume:

NAF = DF +SF +R,, + BF (2.30)

in care: NAF (Natural Attenuation Factor) — este factorul de atenuare naturald

HDF (Hidrologic Dilution Factor) — este factorul hidrologic de dilutie

SF (Sorbtion Factor) — este factorul de sorbtie

Rinv (Irreversible Uptake) — absorbtia ireversibild

BF (Biodegradation/Chemical transformation Factor) — este factorul de
transformare chimica sau de biodegradare

Aceasta formuld cuprinde toate marimile care intervin in cadrul atenuarii
naturale. [12]

Cuantificarea proceselor biologice de degradare este necesara deoarece
atenuarea naturala nu poate fi luatd in considerare acolo unde diminuarea
contaminantilor se face doar prin dilutie.

Trecerea la urmatoarea etapa se poate face doar daca:

o Se evidentiaza efecte semnificative ale atenuarii naturale

o Dacad procesele de degradare au rol mai important decat cele de
dilutie

o Daca se evidentiaza degradarea microbiana

o Daca se efectueaza o prognoza a eficacitatii atenuarii naturale.

2.5.4. Ramurile atenuarii naturale

Atenuarea naturala este impartite in doua ramuri distincte de activitate, si
anume: monitorizarea atenuadrii naturale (MNA — Monitored Natural Attenuation) si
sporirea atenuarii naturale (ENA — Enhanced Natural Attenuation).

@ Monitorizarea atenuarii naturale (MNA) se refera la supravegherea pe
termen lung a proceselor de atenuare naturald, cu scopul de a evidentia procesele
de diminuare a contaminantilor atat cantitativ cat si calitativ si de a descrie eficienta
acestora n cadrul unui concept de monitorizare. In cadrul monitorizarii procesele au
loc de la sine fara interventia umana, astfel procesele de degradare sau transport au
loc spontan, iar ele sunt doar supravegheate si observate. [57]

@ Sporirea atenuarii naturale (ENA) descrie initierea sau stimularea proceselor
care se desfdasoara natural si au ca finalitate diminuarea cantitativa sau calitativa a
contaminantilor. Stimularea sau sporirea acestor procese se face prin introducerea
unor substante in subteran prin utilizarea spatiilor naturale de reactie. Procesele de
sporire a activitatii naturale sprijina atenuarea naturald din subteran si fac parte din
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procesele de reabilitare in situ. Cele mai folosite mecanisme de sporire a atenuarii
naturale sunt cele de aerare, sau adaugarea oxigenului in acvifer pentru a stimula
degradarea aerobd, de asemenea se poate recurge si la adaugarea unor cantitati de
substante nutritive care sa stimuleze cresterea microorganismelor si totodata sa
sporeasca activitatea acestora de descompunere a poluantilor. [57]

2.5.4.1. Monitorizarea atenuarii naturale

Dupa cum a fost definita si in capitolele anterioare monitorizarea atenuarii
naturale (MNA — Monitored Natural Attenuation) este de fapt supravegherea
proceselor naturale care are ca scop controlul eficacitati acestora.

Pentru a putea vedea, daca MNA este o “metoda” de reabilitare sau nu, este
necesara cunoasterea aprofundata a conditiilor de mediu de pe situl care urmeaza a
fi studiat. Monitorizarea atenudrii naturale se aplicd in general ca o continuare a
metodelor ingineresti de reabilitare dar in unele cazuri poate fi luata in considerare
chiar si ca unica forma de reabilitare.

Conditiile de mediu sunt foarte variate, iar din acest motiv trebuie sa se
efectueze o caracterizare individuala a fiecarui sit. Descrierea sitului trebuie sa
cuprinda:

Descrierea sursei de poluare,

Descrierea penei de poluant,

Inteligibilitatea proceselor,

Prognoza cu privire la atenuarea naturald si

Sa respecte interesul de conservare a bunurilor protejate

0 QOO

Sursa de poluare

Monitorizarea atenuarii naturale se utilizeaza cel mai bine in cazul in care in
prealabil s-a efectuat o remediere a sitului respective. Metodele aplicate in prealabil
sunt Tn general izolarea sursei de polare. lzolarea sursei de poluare are ca scop
limitarea emisiilor ceea ce are ca efect reducerea descarcarii in acvifer chiar si pana
la o limitd unde poate fi considerate irelevanta. In cazul in care sursa de poluare nu
a fost indepartatd sau securizatd atunci se necesitd o caracterizare riguroasd a
acesteia. Caracterizarea trebuie sa contina date cu privire la:

@ Inventarierea contaminatilor — adica tipul de poluanti, distributia acestora
si cantitatea care se gaseste in subteran

@ Descarcarea contaminatilor sau imprastierea acestora, care se redau in
unitati de masa per timp

Caracterizarea sitului se face in concordanta cu masurile de reabilitare luate in
calcul pentru respectivul sit, astfel in cazul MNA se necesitd o caracterizare foarte
riguroasa, deoarece sursa de poluare influenteazéd in mod direct dezvoltarea
temporala si spatiala a penei de poluant. Ca urmare putem spune ca o caracterizare
corespunzatoare duce la o prognozare cat mai exacta a proceselor de atenuare
naturald si astfel la o bund desfasurare a monitorizarii (MNA). Daca in urma
prognozei se evidentiaza ca poluantul ar ramane in acvifer neschimbat, fara a trece
sub limita minima admisa atunci trebuie sa se recurgd neaparat la metode
ingineresti de remediere. [20]

Pe siturile unde MNA este singura “metoda” de remediere, acolo trebuie sa se
examineze exact emisia sursei, pentru aceasta trebuie sa se cunoasca:

@Localizarea sursei de poluare si extinderea acesteia

@Cantitatea de poluant existent
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@Starea in care se afla contaminatii (dizolvati, fixate, reziduali, mobile)

@Rata de descdrcare (unitati de masa per timp)

Eficacitatea monitorizarii atenuarii naturale este data in principal de metodele
aplicate in prealabil pentru securizarea sau indepartarea sursei de poluare; pentru
cad odata cu limitarea sau chiar stoparea emisiilor de contaminant din sursa se
reduce sau chiar se indeparteaza pericolul pentru apa freatica inca neafectatad si
totodata se diminueaza perioada de timp in care contaminantul se afla in acvifer.
[20]

Pana de poluant

Descrierea penei de poluant se face numai dupd o caracterizare amanuntita a
sursei de poluare pentru ca aceasta are un rol decisiv in formarea penei. Dupa
emiterea din sursd, un rol semnificativ in raspandirea penei de poluant, il au si
procesele de transport din subteran la care se adauga si conditiile hidrogeologice
locale. Figura 2.18 reda posibilitatea de raspandire a penei de poluant in mediul
omogen cat si in cel eterogen, o data in cazul unei pante mici iar in cel de-al doilea
caz pe un teren cu o panta mai mare.

Acvifer omogen, permeabil

Acvifer omogen, permeabil

Acvifer heterogen, slab permeabil

Acvifer heterogen, slab permeabil

Fig.2.18 Formarea penelor de poluant n diferite cazuri ( in stdnga pe terenuri cu o
panta mica iar in dreapta pe terenuri cu panta mare) [20]

Caracterizarea penei de poluante se face dupa evaluarea poluantilor (tipul
acestora, raspandirea spatiala si masa poluantului din acvifer), evidentierea, daca
este cazul, a metabolitilor care apar n pana de poluant, delimitarea penei de
poluante, descrierea incarcaturii de noxe atat in cadrul penei de poluant cat si in
sursa si nu in ultimul rand evidentierea extinderii temporale si spatiale a penei de
poluant studiate.

Delimitarea penei de poluant se face cu ajutorul valorilor maxime admise
pentru fiecare substanta in parte sau se poate face pe grupe de substante. [20]
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Dupa delimitarea penei de poluant este necesara evaluarea si prognozarea
comportamentald a cesteia. Pentru evaluarea penei de poluant sunt necesare
cunostinte cu privire la rdspandirea orizontald si vertical a acesteia. Evaluarea penei
de poluant se face pe baza a doua caracteristici principale, si anume:

Tabelul 2.6 Limitele admise in apa subterana (conform legii 311/2004)

Parametru Valoarea Unitatea de masura
admisa
pH 6,5- 9,5
CCOMnN 5 mg/dmc
Sulfati 250 mg/dmc
Azotati 50 mg/dmc
Azotiti 0,5 mg/dmc
Azot amoniacal 0,5 mg/dmc
Cupru 0,1 mg/dmc
Zinc 5 mg/dmc
Fier 0,2 mg/dmc

@ In primul rand trebuie s& se cunoascd dacd pana de poluant este
regresiva, “aproape stationarda” sau daca ea este in continud extindere.
Primele doua variante reprezinta un caz ideal in care nu se realizeaza o
extindere a poludrii, pericol pentru efluent fiind deci minima. Extinderea
se poate realiza doar in cazul in care se realizeaza o modificare a
conditiilor la limita. Cel de-al treilea caz prezintd insa situatia contrara
cand Tn acviferul este supus continuu unui pericol de contaminare a
efluentului. O prima evaluare a acestor situatii se face cu ajutorul unor
ecuatii analitice simple.

@ In al doilea rand se verifica daca rata de emisie a contaminantilor dintr-o
sursa inca existent, care nu a fost izolatd sau indepartata, este mare sau
mica Tn comparative cu rata de diminuare a contaminantilor prin
procesele naturale de degradare. Daca se constatd ca rata de diminuare
a poluarii este mai mare sau egala cu rata de emitere din sursa atunci se
considera ca pana de poluant este stationara sau chiar se afla in regresie.

Evidentierea atenudrii naturale se face in general cu ajutorul raspandirii

concentratilor de poluanti, a acceptorilor de electroni si a metabolitilor. La
efectuarea analizelor s-a evidentiat ca exista diferente semnificative daca este
comparatda marginea penei de poluant cu mijlocul acesteia. Evolutia concentratiilor
este prezentatd schematic in fig. 2.19.
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Marginea penei de poluant

Fig. 2.19. Evolutia concentratilor de poluant si modificarea potentialului redox
Tn cadrul penei de poluant [58]

Evaluarea penei de poluant se face in momentul de fata doar prin formularea
unor premise, neavand inca la dispozitie formule matematice sau programe cu
ajutorul carora sa fie posibila o analiza exacta.

2.5.4.1.1. Crearea unui concept de MNA

Monitorizarea atenuarii naturale se poate face doar acolo unde s-a
demonstrate ca au loc procese de diminuare a contaminantului si ca aceasta nu se
realizeazd doar ca urmare a dilutiei. In momentul in care se ia decizia de
monitorizare a atenuadrii naturale pe un sit trebuiesc sa se urmdreasca pasii:

Q Verificarea premizelor pentru crearea unui concept de MNA, pentru
aceasta se vor avea in vedere cerintele autoritatilor si se vor verifica conditiile
locale. Dupa cum am mai amintit verificarea se face pentru fiecare caz in parte
deoarece conditiile locale difera de la caz la caz. Monitorizarea atenuarii naturale se
aplica pe situri unde au fost luate toate masurile ingineresti de reabilitare sau pe
siturile unde acestea nu reprezinta o optiune; adica acolo unde atenuarea naturala
ar avea aceleasi rezultate ca si metodele ingineresti. In cadrul verificarii conditiilor
locale se va observa potentialul sitului, substantele care patrund in acvifer sau sol,
spatiile de reactie si se vor efectua modele hidrogeologice. [20]

Qo Dovedirea eficacitatii proceselor de diminuare a contaminantilor si
elaborarea unu concept de monitorizare a atenuarii naturale. In cadrul acestei etape
se vor efectua cercetari care sa ateste eficacitatea proceselor de diminuare a
poluadrii, pentru aceasta se verifica bilantul contaminantilor, se identifica si se
cuantifica fiecare proces in parte si se efectueaza o prima prognoza. Prognoza
trebuie sa cuprinda o descriere a penei de poluant si evolutia acesteia in timp si
spatiu. Descrierea penei de poluant se va face cu ajutorul unor modele matematice
care verifica procesele de curgere, transport si reactiile care s-ar putea desfasura.
Tot in cadrul acestei etape se va face si o prezentare a incertitudinilor care apar in
urma efectuarii modelelor matematice. Rezultatele obtinute se evalueaza si se
elaboreaza conceptual de MNA. Aceasta etapa se incheie prin justificarea adecvarii
monitorizarii atenuarii naturale.

Q Decizia autoritatilor cu privire la adecvarea si punerea in aplicare a
MNA. Autoritatea responsabild verifica documentatia prezentata si stabileste limitele
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si posibilitatile monitorizarii urmand apoi sa elibereze o aprobare pentru
desfasurarea activitatilor. Decizia insa nu este luata inainte de a se verifica daca in
cadrul proiectului s-au luat masuri de securitate si acestea sunt aplicabile in cazul
unor schimbari nefavorabile.

Aplicarea monitorizarii atenudrii naturale (MNA). Monitorizarea atenuarii
naturale se face pe baza unui plan de supraveghere. Acest plan are ca scop
supravegherea proceselor si urmarirea desfasurarii acestora in bune conditii si
conform prognozei. Dupa incheierea monitorizarii, adica la realizarea obiectivului, se
face o ultimd estimare a situatiei. Verificarea finald se face conform preluarii unei
lucrari de reabilitare. Daca la verificarea finala nu se pot evidentia pericole atunci
lucrarile de monitorizare sunt incheiate. [20]

2.5.4.2. Sporirea atenuarii naturale (ENA)

Procesele de atenuare naturald pot fi stimulate, grabite sau sprijinite. Daca
acest lucru este posibil fara sa fie necesare eforturi prea mari atunci procesul se
numeste Enhanced Natural Attenuation (ENA), altfel spus sporirea atenuarii
naturale.

ENA se bazeaza la fel ca si MNA pe procesele naturale care se desfasoara in
acvifer singura diferenta consta in faptul ca in cazul ENA se intervine pentru a spori
efectele remedierii.

Sporirea atenuarii naturale se face, in general, prin introducerea de oxigen,
pentru a stimula degradarea aerobd. In subcapitolul 2.4.1.2. au fost prezentate
zonele de degradare si s-a putut observa ca in apropierea sursei de poluare se
desfasoara procese anaerobe; ENA are ca scop inlaturarea conditiilor anaerobe prin
introducerea oxigenului si stimularea degradari aerobe.

2.5.4.2.1. Conceptul de ENA

Sporirea atenuarii naturale se face prin adaugarea de oxigen, substante
nutritive sau microorganism. Adaugarea se face tintit pentru a sporii procesul de
degradare dorit.

Pentru aplicarea unui concept de ENA este necesara o cunoastere a factorilor
limitatori si de asemenea a potentialului redox din solutia existent. Aplicarea acestui
concept presupune analize de laborator si o monitorizare exacta a situatiei.
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Fig. 2.20 Schema unei ENA (sporirea atenuarii naturale cu introducere de oxigen)

Avantajul principal al acestui concept este ca substantele (oxigenul,
substantele nutritive sau microorganismele) sunt introduce direct in acvifer, acesta
fiind utilizat ca spatiu de reactie. Introducerea in apa freatica face inutila aplicarea
unor metode ingineresti foarte costisitoare de remediere a acviferelor. Fig. 2.20 este
0 schema a unui concept ENA in care se introduce printr-un foraj oxigen in apa
freaticd. O astfel de incercare a avut loc in orasul Weiden, Germania, la un deponeu,
Weiden-West, unde printr-un astfel de foraj s-a introdus aer in acvifer iar rezultatele
monitorizarii au arata eficienta conceptului.
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3. PROCESE DE ATENUAREA NATURALA IN
ACVIFER AVAL DE SURSE DE POLUARE
ISTORICA

Tn capitolul 2 am prezentat mai multe surse de poluare pentru care s-a aplicat
conceptual procesul de atenuare naturala. Trebuie precizat aici ca atenuarea
naturala se produce la toate sursele de poluare. In acest capitol Tnsa ma voi axa pe
poluarea istorica.

Prima parte a acestui capitol va prezenta doua concepte: primul ENA, iar al
doilea MNA. Cele doua concepte sunt prezentate pe baza unor studii de caz la care
am avut ocazia particip la Firma BGS UMWELT, din Darmstadt, Germania, unde mi-
am desfasurat stagiul de pregatire.

Siturile despre care vom discuta in continuare sunt situate in apropierea
orasului Frankfurt am Main, Germania. Localizarea pe harta Germaniei poate fi
vizualizata in fig. 3.1. punctul rosu reprezentand zona amintita.

Fig. 3.1.Harta Germaniei cu localizarea orasului Frankfurt am Main [73]

Siturile despre care vom vorbi sunt doua foste depozite de deseuri ale orasului
Frankfurt am Main, care dupa inchidere au fost izolate de mediul inconjurator, iar in
momentul de fata la una dintre ele se aplica un concept de monitorizare, iar la
cealalta un concept de sporire a atenuarii naturale.

Cele doua situri sunt localizate in climatul temperat cu veri calde si ierni
usoare. Conditiile climatice locale sunt:

o Temperatura medie anuald a aerului este de aproximativ 10°C
° Media precipitatiilor este de 600 mm/an
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Cea de-a doua parte a acestui capitol va fi studiul de caz. Situl studiat la noi
in tara este depozitul de zgura si cenusa Utvin, localizat in apropierea orasului
Timisoara. Langa Utvin se gaseste aceasta halda, unde se depoziteaza zgura si
cenusa, produsa prin arderea carbunelui la CETSUD.

3.1. Conceptul de sporire a atenuarii naturale

Situl studiat este situat la sud de orasul Frankfurt am Main. In partea de vest
a deponeului se afla un teren forestier pe care accesul public este limitat. Dupa cum
se poate vedea in fig. 3.2 pe langa deponeu trec mai multe autostrazi care se
intalnesc la sud-est de deponeu in intersectia Offenbach.

Lacul Scherbelino

Monte Scherbelino

— — = =
Fig. 3.2 Monte Scherbelino, fostul deponeu, iar in stanga iazul Scherbelino
(imagine satelit, Google maps)

Terenul pe care se afla deponeul este in general format din nisip grosier si
pietris avand in constitutie insa si lentile Iutoase si argiloase. [19]

Deponeul s-a utilizat din 1925 si pana in 1968 de orasul Frankfurt am Main
pentru depozitarea deseurile menajere, industriale si moloz. De la inchiderea
deponeului s-a efectuat o monitorizare continua a situatiei.

Din 1968 si pana in 1971 deponeul a fost acoperit cu un start de aproximativ
5 m de pamant (un amestec de pietris, lut, marne si nisip lutos) care a fost
revegetat. [27]

Terenul a fost apoi, in 1972, dat in folosinta pentru agrement. Acviferul a fost
monitorizat Tn continuare, iar incepand cu anul 1984 s-au adaugat pe buletinele de
analiza si alti parametrii. Ca urmare a analizelor efectuate s-a constatat o necesitate
de remediere a poluarii [24]
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Tn anul 1994 s-a construit in jurul deponeului un zid izolator care padtrunde
pana la 30 m adancime in sol, ajungand pand la primul strat de lut. Deponeul a fost
complet izolat de mediul inconjurator pentru a evita extinderea poluarii. In
momentul de fata se efectueaza lucrari de izolare a suprafetei. Pentru aceasta se
suprapun mai multe straturi de pamant, pietris si zgura intre care se pune o folie
izolatoare (fig. 3.3). Pentru a evita patrunderea radacinilor prin folie aceasta se
acopera cu un strat de aproximativ 1,8m pamant.

-2

Fig. 3.3 Izolarea suprafetei deponeului (straturile care alcatuiesc izolatia)

Monitorizarea sitului se efectueaza cu ajutorul a 81 de puncte de masura
plane si 12 de adancime care au fost amplasate in exteriorul peretelui izolator.

Planul acestor foraje si directia de curgere a acviferului sunt redate in fig. 3.4
unde cu “+” sunt reprezentate forajele, iar hidroizohipsele ne aratd ca acviferul se
deplaseaza din est spre vest. Aceasta curgere a avut ca efect contaminarea iazului
din apropierea deponeului Tnainte de construirea peretelui izolator.

Fig. 3.4Deponeul Monte Scherbelino (+ reprezinta forajele iar liniile rosii sunt
hidroizohipsele) [24]
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Contaminantii caracteristici care patrund in acvifer de la depozitele de degeuri
sunt sérurile formate in principal din ionii de CI', Na*, K*, Ca®*, Mg®*, 507, NO; i
NH;. Concentratia mare de sulfat evidentiatd la acest sit este cauzatd de
solubilizarea sulfului din molozul si cenusa depozitatda, dar si de descompunerea
materialelor organice.

Concentratiile cele mai mari de poluanti s-au evidentiat la forajele din vestul
deponeului. Fig. 3.5 prezinta valorile pentru amoniac, TOC, BTEX si a hidrocarburilor
halogenate usor volatile (LHKW).

Contaminarea cea mai puternica cu amoniac este evidentiata la forajele 406 si
KB 624 (incercuite cu verde in imaginea 3.5). Valoarea masurata pentru amoniac
este in cazul forajului 406 de 520 mg/| iar valoarea maximad admisa este de 0,5
mg/l. TOC are valori ridicate la forajele SB 1 si 417 unde s-au masurat 134,
respectiv 138 mg/I.

Pentru substantele organice cum sunt BTEX si carbohidratii halogenati usor
volatili s-au evidentiat valori ridicate la forajele 406 si KB 624. Valoarea masurata
pentru BTEX a fost 2008 de 52 pg/I. Carbohidratii halogenati usor volatili prezinta
valori ridicate tot la aceleasi doua foraje cu 93,3ug/l. Valoarea la care se doreste sa
se ajunga in urma remedierii, atadt pentru BTEX cat si pentru hidrocarburile
halogenate usor volatile, este de 10 ug/I.
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Fig-. 3.5 Valorile m3surate in iunie 2008 si amplasarea forajelor [24]

Monitorizarea sitului se efectueaza prin masuratori regulate ale nivelului apei
in diferitele foraje si prin masurarea parametrilor de interes (fig. 3.6). Odata cu
efectuarea masuratorilor se extrag si probe care se analizeaza in laborator pentru a
se stabili cantitatile de contaminanti.

Buletinul de analize cuprinde date cu privire la compozitia chimica a apei, mai
exact cu privire la cantitatea de: acetonaften, acetonaftilen, amoniac, antracen, AOX
(halogene legate organic absorbabile), arsen, benzoantracen, benzopiren, benzen,
plumb, bor, BTEX (benzen, toluen, etilbenzen, xilen), cadmiu, calciu, clor, crom,
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Fig. 3.6 Efectuarea
masuratorilor si luarea de
probe

dibenzoantracen, diclormetan, DOC (carbon, in legaturi
organice, dizolvat), fier, etilbenzen, fluor, florid, kaliu,
hidrocarburii (ulei mineral), cupru, LHKW (carbohidrati
halogenati usor volatili), magneziu, mangan, naftalina,
sodiu, nichel, nitrat, nitrit, o-xilen, p/m — xilen, PAK
(carbohidrati policiclici aromati), index fenolic, alcalino-
pamantoase, pirend, mercur, continut de oxigen, sulfat,
silfide, TOC (carbon total legat organic), toluen, trans -
,2- diclormetan, triclormetan, zinc, 1,1,1 — triclormetan,
1,1,2—tricloretan, cis-1,2-dicloretan, 1,2—dicloretan. Pe
langa aceste date chimice mai sunt precizate si:
cantitatea de masa uscata, cantitatea de cenus3,
culoarea, mirosul, pH-ul, potentialul de oxido-reducere,
capacitatea acida, turbiditatea, temperatura apei.
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Fig. 3.7 Prognoza evolutiei concentratiei utilizand ca parametru de referinta

cloritul [24]

Proiectul care a avut ca tema situl Monte Scherbelino a facut parte din
programul KORA. Scopul proiectului a fost analiza bazata pe modele a evolutiei
contaminarii acviferului prin observarea si cuantificarea proceselor naturale de
retentie si degradare.

Conceptul de NA a fost comparat cu alte procese de remediere pentru a se
vedea daca procesele naturale de degradare si retentie sunt suficiente pentru

reabilitarea sitului.

Rezultatul acestei comparatii sunt prezentate in fig. 3.7,

utilizand ca exemplu punctual de masurare M4 care se afla in mijlocul penei de
poluant. Pentru a se vedea evolutia concentratiei s-a ales ca parametru de referinta
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cloritul deoarece acesta se comporta ca si un Tracer, adica nu este degradat si nici
adsorbit.

In fig. 3.7 se poate vedea ca fara construirea peretelui izolator concentratia
cloritului nu ar fi prezentat variatii mari. Variatiile fiind in acest caz numai un efect al
cantitatilor diferite de precipitatii. Dupa construirea peretelui izolator se poate vedea
o scadere considerabild a concentratiei. In anul 2003 s-au efectuat lucrari de
remediere ale sitului, iar din grafic se poate vedea ca diferentele nu sunt foarte mari
in cazul efectuarii lucrarilor de remediere comparative cu cazul in care s-a construit
numai peretele izolator.

Fig.3.4 ne indicd deja prin directia de curgere a acviferului ca iazul din
apropierea deponeului a fost afectat de contaminatii extinsi inaintea construirii
peretelui izolator. Pentru a evidentia acest lucru s-a efectuat fig. 3.8 care arata
evolutia concentratiei cloritului dupa construirea peretelui izolator.

Deponeul
~Monte Scherbelino’
cu perete izolator

.

Fig. 3.8 Evolutia concentratiei cloritului dupad construirea peretelui izolator
[24]

Contaminarea iazului a fost evidenta si datoritd stratului gros de mal care s-a
depus la baza acestuia. Analizele efectuate au aratat ca malul este constituit in
principal din TOC. Pentru a se putea lua masuri de remediere s-au efectuat analize
mai amanuntite ale malului care au avut ca scop evidentierea componentilor TOC. In
urma analizelor s-a constatat cd malul este constituit din substante humice
rezistente la degradare.

Dupd izolarea deponeului principal o problemd o constituie iazul deoarece
acesta influenteaza apa freatica. Pentru a remedia iazul si a minimaliza efectele
acestuia asupra acviferului s-a elaborat un concept de ENA.

Conceptul de ENA a prevazut aerarea iazului si stimularea proceselor aerobe
de degradare. Tn noiembrie 2006 s-a amplasat instalatia de aerare in iazul
Scherbelino. Instalatia de aerare consta din pompa care asigura fluxul de aer,
panoul de control si farfuriile de aerare care sunt amplasate pe fundul iazului.
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i

Fig. 3.9 Instalatia de aerare cu: a - Panoul de control; b - Distribut;ié; C-
Sistemul de pompare

Instalatia prezentata in fig. 3.9 este montata intr-un container la marginea
iazului, iar de aici se poate controla intreg sistemul. Panoul de control este simplu,
de aici putdndu-se fixa intervalul orar in care functioneaza instalatia. Partea
subacvatica a sistemului este reprezentata de 6 farfurii de aerare (fig. 3.10) care
functioneaza alternativ. Alternanta aerarii este asigurata de sistemul de distributie,
un sistem foarte complex care poate fi controlat doar prin intermediul calculatorului.

—a 5 Lod] o
- ~ — e —

3.10 Farfuria de aerare si functionarea acesteia(stanga), planul de
amplasare a farfuriilor de aerare in iaz (dreapta) [24]

Fig.

Tn fig. 3.10, in dreapta se poate vedea cum sunt amplasate farfuriile de
aerare pe fundul iazului: T1, T2, T3, T4, T5 si T6. MP1, MP2 si MP3 sunt locurile
unde se efectueaza masuratorile de monitorizare a iazului. In aceste puncte se
masoara ph-ul, potentialul redox, temperatura si conductibilitatea.

Dupa pornirea sistemului de aerare s-a constatat o scdadere a cantitatii de
oxigen 1n apa. Aerarea a avut ca efect omogenizarea concentratiei in interiorul

BUPT



3.1 — Conceptul de sporire a atenuarii naturale 65

iazului, iar barbotarea a ridicat malul depus in iaz. Ridicarea méalului a fost cauza
reducerii oxigenului, deoarece acesta a fost utilizat Tn procesul de mineralizare a
substantelor humice.

Monitorizarea iazului a aratat o reducere a stratului de mal si a evidentiat o
scadere a concentratiei parametrilor urmariti ceea ce poate fi evidentiat cu ajutorul
graficului redat in fig. 3.11. Probele pentru monitorizare sunt luate la diferite
adancimi (1 m, 2 m, 3 m) fata de suprafata iazului.

Apa iazului la diferite adancimi
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Fig. 3.11 Prezentarea grafica a analizelor efectuate pentru iazul
Scherbelino[24]

Primul set de coloane arata concentratiile de nitrat si amoniu la diferitele
adancimi Tnainte de punerea in functiune a instalatiei de aerare. De remarcat este
faptul ca la adancime mare avem o concentratie foarte mare de amoniu de pana la
100 mg/I. Instalatia de aerare a fost pusa in functiune in noiembrie 2006, iar in
primavara anului 2007 se poate remarca omogenizarea, concentratia de amoniu si
nitrat egalizandu-se la diferitele adancimi. Tncepand cu vara anului 2007 a scadzut
concentratia de amoniu si a crescut cea de nitrat ceea ce evidentiaza mineralizarea
substantelor humice.

Modificarile din interiorul iazului au avut efect si asupra afluentului. Probele
analizate la forajele din jurul iazului au prezentat de asemenea modificari (fig.
3.12).Variatia concentratiilor poate fi vazuta in graficul alaturat, fig. 3.12.
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Fig. 3.12 Prezentarea grafica a concentratiei de amoniu si nitrat in acvifer
[24]

Toate datele prezentate in acest subcapitol au facut parte din proiectul KORA
si au fost publicate in rapoarte si in diferitele publicatii din cadrul programului KORA.
[33]

3.2. Conceptul de monitorizare a atenuarii naturale

Deponeul Buchschlag este situat la 10 km sud de orasul Frankfurt am Main si
20 km nord de Darmstadt.

In anul 1968 deponeul Buchschlag a fost preluat de catre orasul Frankfurt am
Main si utilizat ca si depozit de deseuri menajere. Perioada de functionare a
deponeului sub jurisdictia orasului Frankfurt am Main a fost din 1968, de la preluare
si pana in 1991, la inchiderea acestuia, inregistrand o pauza intre anii 1977/1978 in
care deseurile menajere au fost depozitate la deponeul Neugrube Kramer.

Cu o suprafata de aproximativ 40 ha, deponeul Buchschlag este mai mare ca
extindere decat, deja amintitul, deponeu Monte Scherbelino. Pe aceasta suprafata s-
au depozitat in anul 1991 circa 15 milioane de metri cubi de deseuri menajere,
industriale si moloz. Datoritd acestor dimensiuni in anii “70-"80 deponeul a fost cel
mai mare din Europa.

BUPT



3.2 — Conceptul de monitorizare a atenudrii naturale 67

Neugrube
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Fig. 3.13 Depozitul de deseuri menajere Buchschlag- harta satelit [69]

Deja in anii 1981/1982 au existat discutii cu privire la protectia apei freatice.
Pentru aceasta s-a efectuat un plan care prevedea aplicarea unui zid protector n
jurul deponeului (in subteran), acoperirea deseurilor cu un strat protector si
extragerea gazului produs. Acest plan a fost aprobat in 1982 urmand ca n anul
1986 sa se efectueze 0 prognozare cu privire la cantitatea de gaz care poate fi
produsa la deponeu. In urma analizelor efectuate s-a constatat ca extragerea
gazului produs in cadrul deponeului este benefic din punct de vedere economic. [29]

In timpul functionarii deponeului s-au efectuat studii cu privire la producerea
de gaz. Fig. 3.14 prezinta domeniile in care se produc cantitati semnificative de CH,.
lar In anul 1992 s-a inceput extragerea gazelor produse in interiorul deponeului
Buchschlag.
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Fig. 3.14 Zonele de producere a gazului metan [29]

La fel ca si la deponeul Monte Scherbelino si aici s-au efectuat lucrari de
izolare a sursei de poluare. Aceste lucrari au constat in construirea unui perete
izolator in sol panad la primul start impermeabil. Peretele izolator a patruns in sol la
adancimi foarte mari, iar in momentul efectuarii lucrarilor de izolare instalatiile de
introducere a peretelui in sol nu au fost asa de avansate incat sa permit patrunderea
la adancimea necesara. Pentru a se obtine o izolare adecvatda au fost necesare
lucrari de pregatire care au constat in efectuarea unei crestaturi in jurul deponeului
care sa permit patrunderea mai adanca. (fig. 3.15, stanga)

Fig. 3.15 Lucrarile de izolare ale deponeului Buchschlag — construirea
peretelui izolator si a izolatiei de suprafata (Agentia de mediu a orasului Frankfurt)
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in cadrul lucrérilor de izolare a suprafetei s-a impartit terenul in mai multe
loturi care au fost delimitate prin rigole. Fig. 3.16 explica lucrarile efectuate odata cu
izolarea suprafetei deponeului. Astfel drenurile care permit scurgerea apei pluviale
sunt amplasate sub stratul superficial de sol dar deasupra stratului izolator, pe cand
colectarea gazului se face sub stratul izolator. Sistemul de transport al gazului a fost
introdus sub stratul izolator pentru a evita emisia acestuia in atmosfera in cazul
unor fisuri ale tubulaturii. Drenurile amplasate pentru asigurarea scurgerii apei
pluviale se continud la baza deponeului prin rigole si bazine de colectare.

Rigol¥ de delimitare a loturilor

' I lui
Colectarea gazului | Colectarea gazulu

- Drenuri de scurgere a apel pluviale
Rigole de scurgere a apei pluviale A # 2 A
A SN

Fig. 3.16 Lucrari efectuate odata cu izolarea suprafetei

Construirea zidului izolator a avut ca scop limitarea poluarii si impiedicarea
poluantului de a patrunde in continuare in apa freatica. Suprafata deponeului a fost
de asemenea izolata cu folie, pietrig, zgurd si pamant. Materialele au fost stratificate
la fel ca si In cazul precedent cu o singura exceptie, la Buchschlag pe suprafata
deponeului a fost aplicat si un strat de bentonitda. Schema deponeului Buchschlag
dupa efectuarea lucrarilor de izolare este redata in fig. 3.17. Pentru a se lua masuri
de precautie, ca din interiorul deponeului sa@ nu patrunda in mediu substante toxice,
se extrage continuu apa pentru a se mentine un nivel mai scdzut in interiorul
peretelui decat nivelul apei freatice (fig. 3.18). In fig. 3.17 se poate vedea ca nivelul
apei in interiorul peretelui izolator este mentinut cu Ah sub nivelul acviferului din
exterior, de asemenea debitul extras este dat in aceasta schita de Q.

Forajul utilizat pentru extragerea de apa este cel situat la nord-vest
deponeului, si anume forajul 174. In acel loc se intdlneste cea mai mica diferenta
dintre nivelul apei freatice si nivelul levigatului. Diferenta dintre ele trebuie sa fie de
cel putin 30 cm. Extragerea este monitorizata continuu pentru a se mentine
diferenta necesara.
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Izolarea suprafetei
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Fig. 3.17 Schema izolarii deponeului (Agentia de mediu a orasului Frankfurt)

Deponeul Buchschlag

Perete izolator
Foraj de extragere

Fig. 3.18 Schema extragerii de apa din interiorul deponeului

Monitorizarea nivelului apei si a levigatului se efectueaza computerizat la
forajul 174 (fig. 3.19), unde se masoara nivelul levigatului, respective la 172, unde
de masoara nivelul apei freatice (fig. 3.20).
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Forajul 174

Fig. 3.19 Forajul 174 utilizat ca si fantana pentru extragerea levigatului

Zona aceasta a fost aleasa datorita faptului ca aici s-au inregistrat mereu cele
mai mici diferente dintre cele doud nivele. Daca in acest loc diferenta este mai mare
de 30 cm atunci nici unde nu se gaseste o diferenta mai mica.

Rata de extragere este de 1,5 I/s ceea ce poate fi observat din fig. 3.19. Apa
extrasa este transportata in apropierea orasului Frankfurt am Main si este evacuata
in sistemul de canalizare.

Ca urmare putem spune ca Ah din fig. 3.17 trebuie sa fie de minim 30 cm iar
Q, debitul de extragere este 1,5 I/s.

Ca urmare a acestor lucruri firma BGS Umwelt efectueaza o estimare a
situatiei actuale si verifica daca si din interiorul peretelui izolator patrunde poluant in
exterior.

Fig. 3.20 Panoul de control al extragerii levigatului
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Monitorizarea sitului Buchschlag se efectueaza cu ajutorul punctelor de
masurare, care sunt de fapt foraje din care se extrage apa supusa apoi analizarii.
Localizarea forajelor analizate poate fi vazutd in anexa 1. Notarea este efectuata
astfel: F — pentru Frankfurt am Main; BU — pentru Buchschlag; Gw — pentru apa
freaticd, respectiv Sw - pentru levigat; TB — foraje adanci; iar combinatiile de
numere si litere de la sfarsitul fiecarei notari este numarul forajului.

In momentul de fatd deponeul Buchschlag este monitorizat cu atentie
deoarece din interiorul peretelui izolator se extrage o cantitate tot mai mare de apa
pentru a se putea mentine nivelul scazut al acviferului (fig. 3.18). Cantitatea mare
de apa care se extrage nu poate fi cauzatd de precipitatii deoarece cantitatea
acestora nu a depadsit cantitatea din alti ani. Concluzia care s-a tras in urma acestor
constatari a fost ca trebuie sa existe o fisurd in peretele izolator si din exterior
patrunde apa.

Evaluarea situatiei s-a efectuat pe perioada stagiului meu de pregatire la
firma amintitd iar cu acest prilej am fost implicata activ in analizarea situatiei
actuale. Datele analitice cu privire la calitatea apei freatice si a apei din interiorul
peretelui izolator au fost puse la dispozitie de catre agentia de mediu a orasului
Frankfurt am Main, care sunt responsabili de monitorizarea deponeelor.

Pe langa datele cu privire la calitatea apei s-au furnizat si date climatice.
Luarea probelor pentru analiza s-a inceput in anul 2000 si se efectueaza anual.

Datele furnizate sunt introduse intr-o baza de date, GWManager, care permite
prelucrarea statistica a acestora. Cu ajutorul GWManager se pot obtine grafice
comparative pentru oricare din parametrii analizat,i.

Cantitatea de apd extrasa (m3/1)

Extragerea de apa
180,000 - g

160.000
140.000
120000
100,000
Lagersls
B0.000:
60,000

40 e

20.009

8% & & & B HB B B B R
Fig. 3.21 Extragerea de apa pentru mentinerea nivelului sc&zut in interiorul
deponeului (m3®/an) (GWManager)
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Corelarea dintre extragerea apei i nivelul levigatului
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Fig. 3.22 Nivelul apei Tn interiorul peretelui izolator suprapus cu cantitatea de
apa extrasa (GWManager)

Pentru analizarea datelor se efectueaza in primul rand o inventariere a datelor
existente, pentru a se cunoaste volumul de date existent. Dupa inventarierea
datelor se trece la reprezentarea si interpretarea acestora.

Reprezentarea graficd este foarte simpla deoarece baza de date GWManager
permite efectuarea unor diagrame doar prin selectarea parametrului urmarit si a
forajelor dorite.

Pentru a se evidentia o corelatie intre cantitatea de apa extrasa si nivelul apei
in foraje s-a efectuat un grafic in care s-au suprapus cei doi parametric urmariti (fig.
3.22)

Din fig. 3.22 se poate vedea ca in momentul in care se extrage o cantitate
mai mica de apa din interiorul peretelui izolator creste nivelul la locurile de
observare. Punctul de observare 174 insa prezinta un nivel mult mai scazut decat
celelalte foraje pe intreaga perioada de monitorizare.

Pentru a evidentia faptul ca precipitatile nu sunt cauza ratei mari de
extragere pentru mentinerea nivelului scazut in interiorul peretelui izolator s-a
reprezentat grafic rata de extragere in comparatie cu nivelul precipitatiilor (fig.
3.23). Din graficul alaturat se poate vedea ca precipitatiile nu pot fi cauza cresterii
debitului de extragere, deoarece media anualda a precipitatilor nu a cunoscut
modificari semnificative in ultimii ani.
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Fig. 3.23 Comparatie intre rata de extragere si nivelul
precipitatilor(GWManager)

Posibila fisura in peretele izolator a ridicat problema unei poluari a acviferului
din zona. Pentru a putea indeparta aceste suspiciuni s-a efectuat o descriere a
situatiei. Datele utilizate in acest caz sunt furnizate de Agentia de mediu a orasului
Frankfurt am Main, iar prelucrarea s-a efectuat la firma BGS Umwelt, Darmstadt cu
care am colaborat pe perioada efectuarii acestor studii.

Prima etapa a studiului a fost caracterizarea acviferului, a levigatului si a
acviferului de la addncime mai mare. Localizarea fiecarui foraj este redata in anexa
1.

Caracterizarea acviferului, a levigatului si a forajelor adanci este posibila doar
cunoscand directia de curgere a acviferului pentru a cunoaste in acelasi timp si
directia de deplasare a poluantilor. Fig. 3.24 prezinta curgerea care se realizeaza de
la sud-est spre nord-vest. Interpretarea datelor analitice se poate face doar daca se
cunosc valorile maxime admise in acvifer a diferitilor contaminanti. Tabelul 3.1 si
tabelul 3.2 prezinta valorile maxime admise pentru diferitii parametrii in landul
Hessen, Germania, unde este localizat situl studiat.
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3.2.1. Caracterizarea acviferului

Caracterizarea acviferului am efectuat-o urmarind parametrii, din baza de

date GWManager, si comparandu-i. S-au efectuat comparatii pentru toti parametrii

analizati, cei mai remarcabili fiind insa:
- conductibilitatea (fig. 3.25),

cantitatea de amoniu si nitrat (fig. 3.26),

metale grele: arsen, crom, nichel, zinc (fig. 3.28),

s

=
-
=

cantitatea de oxigen

(fig. 3.27).

concentratia de fier (fig. 3.29)

Tabelul 3.1 Valori maxime admise pentru parametric anorganici

Parametri Valoarea maxima Parametri Valoarea
anorganici admisa (ug/l) anorganici maxima admisa
(pg/1)
Antimoniu (Sb) 5 Molibden (Mo) 35
Arsen (As) 10 Nichel (Ni) 14
Bariu (Ba) 340 Mercur (HQg) 0,2
Plumb (Pb) 7 Seleniu (Se) 7
Bor (B) 740 Taliu (TI) 0,8
Cadmiu (Cd) 0,5 Vanadiu (V) 4
Crom (Cr) 7 Zinc (Zn) 58
Cobalt (Co) 8 Cianid (CN™) 5
Cupru (Cu) 14 Flourid (F) 750
Tabel 3.2 Valori maxime admise pentru parametrii organici
Parametri Valoarea Parametri Valoarea
organici maxima admisa organici maxima
(pg/l) admisa(pg/l)
Hidrocarburi 0,2 Suma benzolului 20
policiclice aromate alchilat
Antracen, 0,01 (fiecare) Benzene 1
benzopiren,
dibenzoantracen
Hidrocarburi 100 Metil-tert-butil- 8
eter
Suma pentru 1 Fenol 0,3
naftalina si
metilnaftalina
Suma Nonyfenol 0,3
hidrocarburilor 20
halogenate usor
volatile
Suma tricloretan 10 Suma 1
si tertracloreten clorofenolilor
1,2 dicloretan 2 Hexaclorura de 0,01
benzen
Clorura de vinil 0,5 Suma 1
clorobenzenurilor
Bifenil policlorid 0,01 Epiclorhidrina 0,1
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Conductibilitatea acviferului [uS/cm]
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Fig. 3.25 Conductibilitatea acviferului: a — pentru toate forajele, b — forajele
cu conductibilitate cuprinsa intre 200 si 800, c - forajele cu conductibilitate cuprinsa
intre 500 si 1000, d - forajele cu conductibilitate cuprinsa intre 700 si 2000
(GWManager)

Conductibilitatea cuprinde o gama larga de la 250 uS/cm si pana la valori de
1946 uS/cm. Majoritatea forajelor avand valori cuprinse intre 200 si 1000 uS/cm.
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Fig. 3.26 Cantitatea de azot din acvifer sub forma de amoniu sau nitrat
(GWManager)

Azotul este evidentiat in probe sub doud forme, si anume amoniu si nitrat in
unele cazuri chiar si nitrit. Din graficele alaturate (fig. 3.26) se poate vedea ca in
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majoritatea probelor cantitatea de amoniu este scdzutda avand valori de pana la 2
mg/I. In cazul nitratului se observa cantitati mai mari iar concentratia variaza.
Concentratia de oxigen[mg/I]

Oxigen [mg/I]
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Fig. 3.27 Concentratia de oxigen a probelor luate de la diferitele puncte de
masurare ale apei freatice (GWManager)

Oxigenul are valori foarte ridicate la probele PFO13 si PFO10 ceea ce indica
faptul ca aici avem conditii oxidative. Aceste doua foraje sunt insa la mare distanta
de deponeu, ceea ce ma lasa sa presupun ca ele caracterizeaza acviferul neafectat.
La celelalte probe putem vedea o varietate de concentratii incepand de la 0,05 mg/I
si urcand pana la 8,9 mg/I.
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Concentratia de metale grele [pg/l]
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Fig. 3.28 Concentratia de metale grele (ug/l): a — nichel; b — crom; c — arsen;
d — zinc (GWManager)

Metale grele au fost determinate la toate probele, concentratiile mai mari fiind
determinate la forajele din nordul deponeului. Din graficele alaturate (fig. 3.28) se
poate vedea ca concentratie metalelor grele evidentiaza variatii foarte ridicate.

Concentratia cea mai mare de arsen s-a determinat la proba B002 cu o
valoare de 49 mg/l; zincul a fost determinat in concentratii forte scazute fiind
cuprinse intre 0,01 si 0,05 mg/l; Nichelul ajunge pana la concentratia de 50 ug/I
pentru proba NP035; iar cromul are cea mai mare concentratie in proba 104 unde
are o valoare de 48 pug/I.
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Concentratia de fier[mg/1]
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Fig. 3.29 Concentratia de fier din acvifer (mg/l) (GWManager)

Tn fig. 3.13 se poate vedea ca in nordul deponeului Buchschlag mai este un
deponeu mai mic, Neugrube Kramer, unde s-a depozitat moloz. Din planul forajelor
(anexa 1) se poate vedea ca pe acest deponeu sunt amplasate 4 foraje si anume:
033, 033A, 034 si 034A. Probele luate de la aceste patru foraje sunt diferite de
celelalte pentru majoritatea parametrilor. In cazul concentratiei de fier aici se
intélnesc valori foarte ridicate in comparatie cu restul domeniului.

Substante organice nu au fost evidentiate, cu exceptia hidrocarburilor (H18 —
ulei mineral), care au valori de pana la 7300 ug/l la proba extrasa de la forajul
PFO02.

3.2.2. Caracterizarea levigatului

Caracterizarea levigatului s-a efectuat cu ajutorul acelorasi parametrii ca si in
cazul acviferului pentru a se putea determina similitudini.

Masuratorile efectuate cu privire la conductibilitatea levigatului au avut valori
mari, cuprinse intre 1000 si 7500 uS/cm (fig. 3.30), cea mai mare valoare a fost
masurata la forajul B3B. Forajul B3B a fost remarcat si in legatura cu concentratia
de azot deoarece aici s-a gasit o concentratie mare de amoniu si nitrat. Forajul
amintit nu a ajuns in faza de echilibru, de aceea se gaseste aici o concentratie mare
de amoniu si nitrat in acelasi timp. Acest dezechilibru ne aratd o contaminare
puternica in zona forajului.

BUPT



80 Procesele de atenuare naturaldin acvifere aval de surse de poluare istorica - 3

Conductibilitatea levigatului [pS/em]
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Fig. 3.30 Conductibilitatea levigatului masurata la 25°C [uS/cm]
(GWmanager)

Pentru cantitatea de amoniu si nitrat sunt evidentiate oscilatii foarte mari in
cazul probei B3B (fig. 3.31). Cantitatea de amoniu evidentiata in probe este relativ
ridicatd deoarece valoarea maxima admisa in apa freatica este de 50 mg/l, noi
avand valori care ajung pand la 100 mg/l. Cantitatea de nitrat nu depaseste

valoarea maxima admisa de 50 mg/| pentru nici una din probe.
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Fig. 3.31 Concentratia de azot determinata in levigat (GWManager)

Cantitatea de oxigen masurata in probele levigatului este cuprinsa intre 1,3 si
3,2 mg/l. Concentratia de oxigen la forajul 174B a fost cea mai ridicatd cunoscéand in
2010 o scadere pronuntata. Acest lucru evidentiaza faptul ca in aceea perioada au
avut loc reactii de oxidare care au determinat scaderea.
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Fig. 3.32 Concentratia de oxigen din levigat (GWManager)

Cantitatea minima de metale grele detectabild in cadrul analizelor a fost de
100 pg/l. Majoritatea probelor au avut cantitati mai scazute de crom, nichel si zinc
decat pragul minim detectabil, de aceea nu s-a evidentiat contaminarea cu
elementele amintite. Dupa cum se poate vedea in fig. 3.33 c), in cazul arsenului,
concentratiile variaza, cea mai mare cantitate de arsen fiind evidentiata la proba
174B, extrasa dintr-un foraj aflat in nord-vestul deponeului.

Proba analizata de la forajul 174B care prezintd o concentratie mare de arsen
are si cea mai mare concentratie de fier (fig. 3.34).

Concentratia de metale grele [pg/l]

Fig. 3.33 Concentratiile de metale grele determinate in levigat: a — nichel, b —
crom, ¢ — arsen, d — zinc (GWManager)
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Fig. 3.34 Concentratia de fier a levigatului la diferitele probe (GWManager)

3.2.3. Caracterizarea forajelor adanci

Caracterizarea forajelor adanci s-a efectuat urmarind parametrii amintiti si
pentru acvifer si levigat.

Concentratia de oxigen este cuprinsa intre 0,2 si 0,65 mg/l, ceea ce ne indica
conditiile de reducere din acviferul adanc. Conductibilitatea este cuprinsa intre 269
si 281 puS/cm fiind la TBOO1 mai ridicata decéat la TB002, unde prezinta o scadere.

Concentratia de oxigen[mag/1] Conductibilitateala 25°C [p5/cm]
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Fig. 3.35. Concentratia de oxigen si conductibilitatea forajelor adanci
(GWManager)

Tn probele analizate nu s-a evidentiat azot sub nici o forma, de asemenea nu
au fost prezente metale grele (Ni, Cr, As, Zn), hidrocarburi, benzene sau alti
contaminanti evidentiati in acviferul superior.
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3.2.4. Compararea parametrilor din interiorul si
exteriorul peretelui izolator

Dupa caracterizarea acviferului superior, a celui inferior si a levigatului s-a
trecut la compararea acestora pentru a identifica influentele pe care le exercita unul
asupra celuilalt.

In urma compararii straturilor acvifere, superior si inferior s-a constatat ca
cele doud nu se influenteaza deoarece in stratul inferior nu s-a identificat nici un
contaminat prezent in startul superior.

Cercetarile s-au efectuat, pentru ca s-a presupus ca exista o fisura in peretele
izolator. Din aceasta cauzd cele mai importante comparatii au fost cele efectuate
intre acvifer si levigat. In cazul unei fisuri care permite levigatului sa patrunda in
acvifer s-ar evidentia concentratii asemanatoare intre forajele care se afla pe o
parte si de alta a peretelui izolator.

Pentru a se realiza o comparatie cat mai elocventa s-au reprezentat aldturi de
foraje si datele analitice obtinute. Fig. 3.36 arata concentratiile de amoniu obtinute
la analizele efectuate Tn anul 2008. Valorile mai ridicate sunt evidentiate la forajele
de la deponeul Neugrube Kramer, care dupa parerea mea nu sunt influentate de
deponeul Buchschlag. Fig. 3.37 prezinta acelasi parametru analizat in anul 2010,
diferentele in exteriorul peretelui izolator nu sunt mari, deosebite fiind tot forajele
de la deponeul Neugrube Kramer. Tn interiorul peretelui izolator se poate vedea o
crestere a concentratiei la forajul B3B de la 100 la 230 mg/Il, pe cand la celelalte
foraje se evidentiaza o scadere a concentratiilor pentru acest parametru.

Forajul F-BU-Gw211, care este reprezentat in interiorul deponeului, nu se afla
acolo, coordonatele pentru acest punct au fost gresite si din aceasta cauza apare in
interiorul peretelui izolator cu toate ca este un foraj care patrunde in acvifer.

Continutul de amoniu in 2008 la diferitele foraje
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Fig. 3.36 '-Conyinutul de amoniu in 2008 in acvifer si levigat
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Continutul de amoniu in 2010 la diferitele foraje
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Fig. 3.37 Continutul de amoniu in 2010 la diferitele foraje

Concentratiile de clorit care au fost analizate la diferitele foraje din exteriorul
peretelui izolator sunt redate in fig. 3.38. Valorile mari care apar atat in 2008 cat si
in 2010 se gasesc in nordul deponeului, la o distanta relativ mare de acesta, ceea ce

a dus la concluzia ca nu se datoreaza emisiilor provenite de la deponeu.
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Tn fig. 3.39 se poate observa foarte bine diferenta dintre interiorul si
exteriorul peretelui izolator. Acviferul are valori mai mici pentru parametrul analizat
comparativ cu levigatul. Valoarea cea mai mare o avem la forajul SWB3B. Zona din
preajma forajului amintit este cea mai poluatd, deoarece aici avem cele mai mari
valori pentru diferiti parametrii.

Conductibilitatea in 2010
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Fig. 3.39 Conductibilitatea in interiorul si exteriorul peretelui izolator

Comparatiile efectuate ne permit sa tragem urmatoarele concluzii:

] Din interiorul peretelui izolator nu patrund contaminanti in
exterior

o Cea mai poluatd zona in interiorul peretelui izolator este in
preajma forajului F-BU-SwB3B

4] Acviferul inferior nu este afectat in nici o masura

o In cazul unei fisuri a peretelui izolator patrunde numai din

exterior spre interior apa din acvifer, ceea ce face necesarda extragerea
unei cantitdati mai mari de apa pentru mentinerea nivelului scazut in
interiorul peretelui izolator.
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3.2.5. Procesele de atenuare naturala

Procesele de atenuare naturald care au loc pentru diferitele grupe de
contaminanti sunt:
@ Pentru Cl diminuarea concentratiei se face doar prin dilutie, deoarece
clorul are un comportament conservativ;
@ In cazul B, Na, K, Mg si Ca principalul proces de atenuare naturald este
sorbtia;
@ SO, Fe si Mn sunt reduse in principal prin procese redox;

@ TOC este redus in general prin degradarea microbiana

@ Nitratul si amoniul sunt supuse unei degradari microbiene sau sufera
transformari in functie de potentialul lor redox;

Arsenul este imobilizat prin precipitare sau sorbtie

Metale grele cum ar fi Cr, Ni si Zn sunt fixate prin sorbtie;

Halogenul din legaturi organice absorbabile este degradat in functie de
compusul pe care il constituie;

Cianurile sunt imobilizate prin formarea de complexe;

BTEX este degradat;

Hidrocarburile policiclice aromate sufera o degradare moderata;
Hidrocarburile halogenate usor volatile sufera degradari moderate pana la
degradari bune in functie de componenta lor.

00

LI < ]

Tn cazul sitului “Monte Scherbelino” studiat, TOC nu este redus prin degradare
microbiand deoarece apar substantele humice care sunt greu degradabile.

3.3. Studiu de caz - halda de zgura si cenusa Utvin

Spre deosebire de siturile descrise pana acum, la Utvin gasim o halda pe care
se depoziteaza produsilor arderii de la centrala de termoficare CET SUD Timisoara.
Astfel pe acest sit se depoziteaza permanent zgura si cenusa rezultata din arderea
carbunelui. Depozitul amintit se incadreaza in clasa b, ceea ce inseamna ca este
clasificat ca fiind un depozit de deseuri nepericuloase.

3.3.1. Descrierea sitului

Proiectarea depozitului de zgura si cenusa Utvin a inceput in 1980, executia
acestuia incepand in anul 1981. Depozitul a fost proiectat cu o capacitate de
depozitare de aproximativ 100 000 t/an zgura si cenusa rezultata prin arderea
carbunelui. Sistemul de depozitare s-a modificat in decursul anilor, tehnologia
utilizatéd in acest moment fiind cea a slamului dens auto-intdritor. Perioada de
functionare estimata pentru acest depozit este de aproximativ 80-90 de ani.
Capacitatea totald de depozitare estimat3 la proiectare a fost de 4821 mii m* pentru
intreaga perioada de functionare. [3]

Depozitarea pe aceasta suprafata s-a efectuat incepand cu anul 1988 si
functioneaza chiar si in prezent. [9]

Depozitul de zgura si cenusa este situat la 1,5 km SV de Utvin si 4 km vest de
municipiul Timisoara.

BUPT



88 Procesele de atenuare naturaldin acvifere aval de surse de poluare istorica - 3

D) I \'*\ / Giarpfta Vi
)= I\DUMBRAVITAL AT /

)\ o
\Statia SN\~

£ Ronat

Stutle Sacalaz
————

l\\ I.I

H{Holta Semenic] )
=== Rudiclda '\ 4

R

fTiniseni \ ° sl U .
Fig. 3.40 Planul de incadrare in zona (ISPE)

Depozitul de zgura si cenusa Utvin este un depozit de ses, care ocupa o
suprafata totalda de 150 hectare. Forma depozitului este trapezoidala avand baza
mare de 1100 m, baza mica de 900 m iar inaltimea trapezoidala fiind de 500 m. [9]

Depozitul se afla intre doud rauri importante ale zonei, avand la nord, la
aproximativ 2 km raul Bega iar la sud, la o distantd mai mare raul Timis. In
imediata apropiere a depozitului se afla paraul Nivelda, care trece la aproximativ
500 m sud de depozitul amintit si are rolul unui canal de desecare.

Sistemul de impermeabilizare

In conformitate cu studiul hidrogeologic, depozitul de zgura si cenusa Utvin
este amplasat pe un strat argilos de 3,5 — 6,5, m grosime, ce are permeabilitatea
medie de k = 5 x 10 cm/s.

Permeabilitatea solului si a digurilor este de k = 5 - 5,7x10° cm/s, gradul de
seismicitate fiind 7. Solutia de etansare a fundului depozitului s-a facut prin
compactarea intregii suprafete cu cilindru compresor picior oaie, prin minim 8 treceri
succesive. [3]

Depozitul este prevazut cu un sistem de drenare a apei din interior
format din: drenaj de baza realizat din tuburi de beton perforat, Tnconjurate cu filtru

BUPT



3.3 — Studiu de caz - halda de zgura si cenusa Utvin 89

invers format din balast; drenaj general sub forma de saltea, realizata din balast;
drenaje ale digurilor de contur si de compartimentare.

Drenajul general, din interiorul depozitului, s-a executat sub forma de saltea
drenanta avand 30 m latime, din balast 0-70 mm, avand in interior casete fara
balast de 12x12 m. De la aceasta saltea drenanta , evacuarea apelor drenate se
face prin bretele drenante ce sunt legate la drenajul de la baza digului . Latimea
totala a acestor bretele drenante este de 3,5 m. Pentru urmarirea functionarii
drenajului pe zone s-au prevazut camine de vizitare. [3]

Fig. 3.41 Camin de vizitare

Evacuarea apelor drenate se face printr-o conductd de beton Dn 300 mm ce
inconjoara depozitul.

Depozitul a fost realizat prin indiguirea unei suprafete orizontale de teren cu
diguri de contur si diguri de compartimentare, in interiorul carora se deverseaza
amestecul hidraulic de zgura si cenusa forméndu-se un iaz de decantare. [3]
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Fig. 3.42 Dig de baza

Suprafata depozitului este impartita prin diguri interioare in trei
compartimente de decantare si depozitare a zgurii si cenusii:
@ un compartiment in exploatare;
@ un compartiment in rezerva;
@ un compartiment in lucru pentru suprainaltare [3]

Fig.3.43 Compartimentul |
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Fig. 3.44 Compartimentul 11

Fig. 3.45 Compartimentul 111
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Elementele principale ale depozitului sunt :
Q estacade de conducte pentru transportul hidroamestecului;

Fig. 3.46 Conducte pentru transportul hidroamestecului

Qo dig de baza (fig. 3.42) si diguri de suprainaltare ; digurile de baza au
fost realizate din pamant local extras din incinta depozitului, pe o indltime de
aproximativ 4,0 m. Suprainadltarea fiind executata inspre amonte in trepte de 3 m
inspre interior cu diguri de supraindltare formate din miez de zgura si cenusa, placat
cu pamant local pe taluz interioare, exterioare si coronament.

Qo puturi si conducte colectoare pentru captarea si evacuarea apei
limpezite ( decantate) ;

(4] statia de pompare si conducta pentru recircularea apei limpezite si
reintroducerea acesteia in procesul tehnologic; apa decantata de la depozit este
recirculatd spre centrala, printr-o conducta Dn 800 ce asigurda un debit de 3000
mc/h.;

Fig. 3.47 Statia de pompare si pompele
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Q rigole pe conturul digurilor pentru captarea apelor din precipitatii.

Fig. 3.48 Canal colector

Depozitul a fost executat in trepte de suprainaltare de 4 m la digul de baza si
cate 3 m pentru fiecare suprainaltare.
Etapele de suprainaltare au fost urmatoarele :

@ primul nivel ocupat - 4 compartimente, 2550 m®, 50 ha, diguri de baza
de contur si compartimentare H = 4 m din material local din ampriza
depozit;

Qo supraindltarea I - 3 compartimente, 2000 m*, 35,3 ha, diguri de contur
si compartimentare H = 3,5 mdM; suprainaltarea a fost facuta cu diguri
din miez de zgura si cenusa placata cu material local;

Qo supra-inaltarea II se va realiza cu slam dens auto-intaritor ( s-a realizat
la compartimentul 1). [3]

Fig. 3.49 Sectiune transversala dig compartimentare de supraindltarea (ISPE)
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Protectia taluzului s-a efectuat prin placare cu pamant si inierbare.

Depuneri anuale sunt estimate la 30 000 - 100 000 t zgura si cenusa: 30 000
t de zgura fiind calculate pentru 6 luni de functionare pe an, ceea ce corespunde cu
4 350 de ore de functionare pe an; iar 100 000 t sunt calculate pentru capacitatea
maxima de functionare pe durata intregului an.

Activitatea de depozitare si inierbarea depozitului pot fi evidentiate in decursul
timpul. Astfel in fig. 3.50 se poate vedea cum se schimba aspectul depozitului in
decursul anilor

Fig. 3.50 Depozitul de zgura si cenusa Utvin — Evolutia in timp

In anul 2011 la depozit a avut loc un incendiu de mari proportii care a
modificat din nou aspectul acestuia, distrugand vegetatia de pe compartimentele II
si III. Cel mai afectat compartiment fiind Il unde a izbucnit focul cuprinzand mai
apoi si compartimentul III.

Pe compartimentul I (2010) este evident ca inierbarea nu a avut loc deoarece
aici sistemul de depozitare este diferit de celelalte doua compartimente, si anume
aici zgura si cenusa sunt depozitate ca slam dens (sistem prezentat in continuare).

3.3.2. Descrierea activitatilor desfasurate

Existda douad sisteme de evacuare a zgurii si cenusii:

1. sistemul cu slam dens auto-intaritor ( permanent, pe toatda perioada
de functionare a CET Sud, in sezonul rece )

2. sistemul clasic ( numai pentru functionarea in caz de avarie, exemple :
avarie pe conducta de transport , defectarea unei pompe Bagger, defectiune la
conducta de recirculare etc. )

Sistemul clasic - Zgura si cenusa rezultatd in urma procesului de ardere de
la cele 2 CAF-uri si cele 3 CA sunt preluate hidraulic intr-un canal unic, unde sunt
amestecate si transportate hidraulic la statia de pompe de slam ( statia pompe
Bagger ).
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Fig. 3.51 Statia Bagger

Slamul rezultat, in dilutie teoretica 1/8 — 1/10, este pompat spre depozitul de
zgura si cenusa UTVIN, prin 2 conducte Dn 400 mm, montate suprateran.

Fig. 3.52 Sistemul clasic
Tehnologia prevede:
Gl amestecul zgurii si cenusii cu apa in proportie de 1/10 (o parte zgura si cenusa
110 parti apa) ;
Gl transportul prin pompare a hidroamestecului intr-un depozit din afara centralei ;
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fal

Gl decantarea si depunerea gravitationala a zgurii si cenusii;
Il colectarea apei limpezite de la suprafata depozitului si pomparea acesteia ( cu
ajutorul pompelor de recirculare) catre centrala pentru a fi reutilizata in sistemul de
hidro-transport.

Statia de pompe cuprinde : 2 pompe Bagger , avind Q = 1000 m%/h, H =
210 mcA; 2 pompe Habermann , avand Q = 630 m%/h, H = 8 mcA.

Deversarile, in depozit, se realizeaza prin rotirea treptatda a conductelor de
debusare D,, 400 mm, situate la 80 m una de alta, racordate la conducta de contur.

Apa pentru realizarea amestecului de zgura si cenusa, in vederea transportarii
in depozitul Utvin, este apa uzata tehnologicd din CET - Sud ; apa in exces se
recircula.

ol

Sistemul cu slam dens auto-intaritor - este un sistem nou implementat
(GEA -EGI - Budapesta 1999) .

Metoda de evacuare si depozitare in fluid dens a zgurii si cenusii rezultate din
arderea combustibililor solizi in centralele termoelectrice este recomandata si de
Directiva 1999/31/EC (la cap. 3.2. Perioade de tranzitie, subcap. 3.2.3. Depozite de
deseuri industriale nepericuloase).

Fig. 3.53 Statia de fluid dens

Etapele tehnologice:

<] amestecul zgurii si cenusii cu apa in proportie de 1:1;
(4] transportul prin pompare a slamului dens intr-un depozit din afara
centralei

Evacuarea slamului dens in depozit se face, prin pompare, pe o conducta
metalicd avand Dn 80 mm si lungimea de 7,5 km, pe traseul conductei pentru
transportul clasic.
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Evacuare solutia clasica
Cond.2xDn400

Evacuare slam dens
Cond.1xDn80mm

Fig. 3.54 Conductele clasice si cea de slam dens

Principala caracteristica, a acestui sistem de evacuare in fluid dens auto-
intaritor, consta in formarea unui hidroamestec in care cantitatea de apa sa fie egala
sau mai mica decat cantitatea de zgura si cenusa transportata, cu posibilitatea de a
ajunge la un raport maxim de 1,4/1, rezultand un slam cu densitatea de 1,36 t/mc.

Tehnologia prevede: colectarea si transportul zgurii; colectarea si transportul
permanent al cenusii; preparare slam auto-intdritor in instalatia CIRCUMIX;
transport slamului in depozit prin conducta metalica Dn 80 mm, pe traseul
conductei, pentru transportul clasic si in final distributia in depozit ( prin pompare
printr-o conducta avand Dn 80 mm ).

Fig. 3.55 Distributia slamului pe depozit
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Sistemul cu slam dens auto-intaritor este un sistem nou. Acest sistem de
evacuare a zgurii si cenusii in fluid dens, cu slam auto-intaritor, s-a pus in functie
n:

- anul 2002 la CAF 2
- anul 2006 la CAF 1.

Extinderea acestei tehnologii la CA1, CA2 si CA3 s-a realizat la sfarsitul anului

2007 si astfel depozitul Utvin devine un depozit de deseuri solide. [3]

3.3.2. Monitorizarea sitului

Datele utilizate pentru monitorizarea sitului au fost furnizate de compania de
termoficare CET. Monitorizarea depozitului se face prin prelevarea probelor de apa
de la diferitele foraje, de asemenea se efectueaza o monitorizarea a nivelului
piezometric. Pentru aceasta sunt amplasate puncte de masurare.

Fig. 3.56 Puturi piezometrice

Analizele de monitorizare a apei freatice se fac semestrial. Probele de apa au
fost prelevate din mai multe puncte, acestea fiind prezentate in figura alaturata (fig.
3.54).
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L]
PC2 o P12
o Pl
® pC1

Fig. 3.57 Schita puturilor — depozitul de zgura si cenusfé Utvin

Inainte de a prezenta rezultatele obtinute in urma analizelor probelor
prelevate de la diferitele foraje trebuie prezentate limitele admise. Valorile limita
admise de poluanti pentru apele subterane sunt date de CMA conform legii
458/2002 care au fost completate si modificate conform legii 311/2004. Valorile
amintite mai sus sunt prezentate n tabelul 3.3, dupa cum urmeaza:

Tabelul 3.3 Valorile limita admise pentru poluantii din apele subterane
Indicator Valoare CMA

Consum chimic de 5 mg O./I
oxigen CCO-Cr

|

|

|
Zinc 5000 pg/I

BUPT



100 Procesele de atenuare naturaldin acvifere aval de surse de poluare istorica - 3

Datele obtinute in urma analizelor efectuate dupa prelevarea probelor sunt
prezentate in urmatoarele tabele. Analizele pentru: Consumul chimic de oxigen,
cloruri, azotul amoniacal, duritatea totala, sulfati, calciu, magneziu, azotati, produse
petroliere si sodiu se efectueaza semestrial, iar din aceasta cauza voi prezenta in
tabelele ce urmeaza media celor doua analize. Pentru ceilalti indicatori se efectueaza

analize anual.

Valorile evidentiate cu rosu sunt cele care depadsesc valoarea maxima admisa
prin CMA conform Legii 478/2002

Tabelul 3.4 Rezultatele analizelor probelor prelevate de la PC1

Indicatorul analizat Unitatea Anul
de

masura
pH u pH 7,45 7,25 7,57
Consum chimic de mg 4,36
oxigen CCO-Cr 0,/dm®
Cloruri mg/dm? 70,68 66,25 98,21
Azot amoniacal mg/dm® 0,21
Duritate total3 °G
Sulfati mg/dm? 168,45 237,93
Calciu mg/dm® 128 o 177 225,35
Magneziu mg/dm? 79,2 ® 81,6 61,5
Azotati mg/dm? 9,025 3 4,45 4,85
Produsi petrolieri mg/dm? = 5 <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm3 92,85 127.,5 15,55
Cupru ug/I 0,06 0,08 0,0629
Nichel ug/l 0,01 0,015 17,8
Cadmiu ug/l <0,005 <0,005 4,1
Plumb ug/l 0,006 <0,005 9,3
Zinc ug/l 0,42 0,23 167.,4
Crom total ug/l 0,02 0,015 48,1
Seleniu ug/l <0,1 <1,0 1,2644
Arsen ug/l <0,1 <1,0 0,6551
Mercur g/l <0,1 <1,0 <0,1

Tabel 3.6 Rezultatul analizelor prelevate de la PC2

Indicatorul analizat Unitatea Anul
de

masura
pH u pH 7,25 7 6,95 7,68
Consum chimic de mg - - 3,84
oxigen CCO-Cr 0,/dm®
Cloruri mg/dm? 46,15 70,8 64,45 69,97
Azot amoniacal mg/dm? l -
Duritate total3 °G
Sulfati mg/dm? 225 240 171 209,45
Calciu mg/dm?® 82 127 227,15
Magneziu mg/dm? 24,6 16 22,2 34,16
Azotati mg/dm? 1,85 4,35 4,9
Produsi petrolieri mg/dm? <0,1 <0,1
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Sodiu mg/dm3 195,2 132,5 39,15
Cupru ug/l 0,08 0,013 0,0867
Nichel ug/l 0,015 <1,0 17,5
Cadmiu ug/l <0,005 <0,5 4,2
Plumb pg/l <0,005 <5,0 4.4
Zinc pg/l 0,23 320 145,0
Crom total pg/l 0,015 19 36,4
Seleniu pg/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen pga/l <1,0 <2,0 0,787
Mercur pg/l <1,0 <1,0 <1,0

Tabel 3.7 Rezultatul analizelor prelevate de la PJ1

Indicatorul Unitatea Anul
analizat de
masura
pH u pH 7,02 7.5 7,95 7,62
Consum chimic de mg - - - 4,04
oxigen CCO-Cr 0,/dm?
Cloruri mg/dm? 126,91 269 16,15 90,42
Azot amoniacal mg/dm? -
Duritate totala °G .
Sulfati mg/dm? 201 222,92
Calciu mg/dm? 80 - 132 147,91
Magneziu mg/dm? 88,8 86,8 22,2 52,74
Azotati mg/dm? 3,25 4,85 13,5
Produsi petrolieri mg/dm? 23 <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm? 178,7 206,55 39,5
Cupru ug/l <0,05 0,004 0,0936
Nichel ug/l <0,005 <1,0 18,8
Cadmiu ug/l <0,005 <0,5 4,7
Plumb ug/l <0,005 <5,0 9,8
Zinc ug/l 0,04 310 156,5
Crom total ug/l 0,326 . 49,4
Seleniu ug/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen ug/l <1,0 3 0,5715
Mercur ug/l <1,0 <1,0 <1,0

Tabel 3.8 Rezultatul analizelor prelevate de la PJ2

Indicatorul analizat Unitatea Anul
de

masura
pH u pH 7,08 6,75 7,4 7,52
Consum chimic de mg - - - 4,94
oxigen CCO-Cr 0,/dm®
Cloruri mg/dm? 123,36 133,1 27,35 151,21
Azot amoniacal mg/dm? 0,1 . 0,067
Duritate total3 °G
Sulfatil mg/dm?® 225 - 188 237,21
Calciu mg/dm? 52 98,4 138 263,56
Magneziu mg/dm? 29,4 54,6 91,36
Azotati mg/dm? 2,75 3,95 6,2
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Produsi petrolieri mg/dm?® 3,0 <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm? 178,45 155,4 16
Cupru pg/l <0,05 0,004 0,0492
Nichel pg/l 0,012 <1,0 12,9
Cadmiu pg/l <0,005 <0,5 4,2
Plumb pga/l <0,005 <5,0 6,1
Zinc ug/I 0,28 150 123,4
Crom total pg/l 0,018 20 47.9
Seleniu pg/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen pg/l <1,0 4.9 9,9835
Mercur pg/l <1,0 <1,0 <1,0
Tabel 3.9 Rezultatul analizelor prelevate de la PJ10
Indicatorul Unitatea Anul
analizat de
masura
pH u pH 6,45 7,5 7,32
mg <30 3,82
Consum chimic de 0,/dm?®
oxigen CCO-Cr
Cloruri mg/dm3 220,4 15,75 88,49
Azot amoniacal mg/dm?
Duritate totald °G
Sulfati mg/dm? 176,6 2225
Calciu mg/dm3 222.,6 - 134,2 250,45
Magneziu mg/dm? 8 47,4 58,05
Azotati mg/dm? 8,225 = 4,15 6,05
Produsi petrolieri mg/dm?® <0,1 £ <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm? 123,71 181 31,1
Cupru pg/l <0,05 0,007 0,0751
Nichel pga/l <0,005 <1,0 13,7
Cadmiu pg/l <0,005 <0,5 4,8
Plumb pg/l <0,005 <5,0 9,8
Zinc pg/l 0,058 11 187,3
Crom total pg/l 0,272 21 46,9
Seleniu pg/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen pg/l <1,0 <2,0 0,9665
Mercur pg/l <1,0 <1,0 <1,0
Tabel 3.10 Rezultatul analizelor prelevate de la PJ11
Indicatorul Unitatea Anul
analizat de
masura
pH u pH 8,34 7 7,45 7,41
Consum chimic de mg - - 4,5
oxigen CCO-Cr 0,/dm?
Cloruri mg/dm3 104,72 142 65,2 85,05
Azot amoniacal mg/dm? 0,15 = . 0,45
Duritate totald °G 18,5 25,38
Sulfati mg/dm? 225 197,7 223.,4
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Calciu mg/dm?® 89 - 240 226,65
Magneziu mg/dm? 9,6 89,4 57,6 74,66
Azotati mg/dm? 1,5 4,1 5,6
Produsi petrolieri mg/dm? <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm?® 126,4 24,4
Cupru pg/l <0,05 0,005 0,0563
Nichel pg/l <0,005 <1,0 0,0145
Cadmiu pg/l <0,005 <0,5 0,0047
Plumb pga/l <0,005 <5,0 0,0074
Zinc pg/l 0,058 23 0,1673
Crom total pg/l 0,272 . 0,0411
Seleniu pg/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen pga/l <1,0 <2,0 0,8532
Mercur pg/l <1,0 <1,0 <1,0
Tabel 3.11 Rezultatul analizelor prelevate de la PJ12
Indicatorul analizat Unitatea Anul
de
masura
pH u pH 8,02 7,5 7,25 7,20
Consum chimic de mg - - <30 4,02
oxigen CCO-Cr 0,/dm®
Cloruri mg/dm? 54,4 104,75 15,75 121,52
Azot amoniacal mg/dm? . = . 0,21
Duritate totala °G 17,32
Sulfati mg/dm? 151 175 188,85 235,49
Calciu mg/dm?® 103 - 128 255,45
Magneziu mg/dm? 30,6 39,43 48,6 88,16
Azotati mg/dm? 1,5 4,75 4,25
Produsi petrolieri mg/dm? 5,25 <0,1 <0,1
Sodiu mg/dm? 128,5 116,4 12,6
Cupru pg/l <0,05 0,01 0,0616
Nichel pga/l 0,01 <1,0 16,7
Cadmiu pg/l <0,005 <0,5 0,047
Plumb pga/l <0,005 <5,0 9,5
Zinc ug/l 0,24 14 145,0
Crom total pga/l 0,031 . 46,3
Seleniu pg/l <1,0 <5,0 1,2644
Arsen pg/l <1,0 47,6 8,1192
Mercur pg/l <1,0 <1,0 <1,0

Pentru o monitorizare exacta a sitului trebuie sa se cunoasca in primul rand

directia de curgere a apei freatice , care este prezentata in fig. 3.58.
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Cunoasterea acestor detalii este necesara pentru efectuarea unei monitorizari
adecvate. In cadrul monitorizdrii trebuie sd se acorde o atentie deosebita forajelor
care se afla aval de sursa de poluare. In cazul nostru aceste foraje sunt: PJ10, PC1
si PC2. Aceste foraje se afla pe partea sud-vestica a depozitului, localizarea exacta a
acestora poate fi vazuta in fig. 3. 57

Sulfati din apa freatica 2007 [mg/dm?]

o
225 pc2 o P12 225
o PN 255
[ ]
1358 65
© pno 370,95 R Py I51
pr11 360 Statia de
pompare

Fig. 3.59 Cantitatea de sulfati determinata in anul 2007
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Tn anul 2007 s-a evidentia o cantitate peste limita admis3 la forajele: PJ1,
PJ11, PJ10 si PC1. Aceste valori insa au scazut in timp ajungand in anul 2010 sa fie
toate sub limita admisa ( 250 mg/dm?).

Azot amoniacal din apa freaticd 2010 [mg/dm?3]

236 °
PC2 o P12 ) 067
oMl g7
® pcy
0,21
! ® prio ° gz 0,21
349 pm 4 m

Fig. 3.60 Cantitatea de azot amoniacal determinata in acvifer in anul 2010

Cantitati de azot amoniacal care depdgesc limita admisa de 0,50 mg/dm?® au
fost evidentiate la forajele PJ2, PJ10 si PC2. Intre aceste foraje insa nu exista nici o
legatura ele fiind amplasate la distante mari unele de altele, ceea ce poate fi vazut
in fig. 3.60.

Cromul total determinat in apa freatica 2010 [pg/l]
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Fig. 3.61 Cantitatea de crom total determinata in anul 2010 la probele
prelevate.
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Cantitatea totald de crom determinata in anul 2010 nu depaseste limita
maxima admisd, aceasta fiind de 50 ug/l. In probele prelevate de la diferitele foraje
insa s-a determinat o cantitate foarte mare, cu exceptia probei prelevate din punctul
PJ11 unde cantitatea de crom determinatd este extrem de mica ( 0,0411 ug/l) in
comparatie cu celelalte.

Monitorizarea sitului este foarte importanta chiar dacd acest depozit face
parte din categoria depozitelor nepericuloase. Cel mai important la acest sit ar fi
monitorizarea elementelor radioactive, deoarece carbunii adusi la CET SUD din
diferite locuri pot contine elemente radioactive care ajung pe depozit si de aici in
acvifer, atmosfera si vegetatia din zona.

Monitorizarea acestui sit cuprinde si verificarea nivelului acviferului, care este
realizat prin punctele piezometrice. In jurul depozitului se gasesc 32 de puturi de
determinare a nivelului piezometric. Pentru evidentierea modificarilor piezometrice
vom prezenta masuratorile efectuate intre anii 2006 si 2008 la patru dintre puturile
amintite, si anume: PP1 (fig. 3.62), PP4 (fig. 3.63), PP8 (fig. 3.64) si PP10 (fig.
3.65).

Pentru a putea compara datele prezentate se aratda mai intai in tabelul 3.12
cotele topografice ale puturilor piezometrice.

Tabel 3.12 Masuratori topografice la constructiile de la
depozitul de zgura si cenusa Utvin (S.C. GEODOM S.R.L.)

Nr. Cota Nr. Cota Nr. Cota Nr. Cota
Punct (m) Punct (m) Punct (m) Punct (m)
PP1 90,80 PP9O 90,95 PP17 90,59 ||| PS11 87,79
PP2 90,90 PP10 91,07 PP18 90,80 ||| PS12 87,51
PP3 91,20 PP11 91,55 PS3 87,758 [|| PS13 87,44
PP4 91,15 PP12 91,30 PS4 87,657 (|| PS14 87,15
PP5 0,00 PP13 90,37 PS5 87,84 ||| PS15 87,12
PP6 90,99 PP14 90,81 PS8 88,00 ||| PS16 87,75
PP7 91,30 PP15 90,93 PS9 87,40 ||| PS17 87,45
PP8 90,99 PP16 91,33 PS10 87,49 ||| PS18 87,52
PS19 87,39
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Fig. 3.62 Nivelul putului PP1 intre anii 2006 si 2008
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Fig. 3.63 Nivelul putului PP4 intre anii 2006 si 2008
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Fig. 3.64 Nivelul putului PP8 intre anii 2006 si 2008
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Fig. 3.65 Nivelul putului PP10 intre anii 2006 si 2008

torile au fost comparate cu

asura

BUPT

T T T T ﬁ\ I T I I i h\
2
o o D O O O O o O o D, (3 o O O O O o o o o o ,\“v <
o © © © © g o o 9 o a«\e o o o o o o o oo oc &0
S o 0 ™~ Won s Mmoo o % O o o ™~ W W s M o~ D,
oy ©0 ©0 00 © 00 ©0) 00 00 ©O o) oy 00 060 00 00 00 O 00 ©0 o0 o)

108 Procesele de atenuare naturaldin acvifere aval de surse de poluare istorica - 3

La finalul fiecarui grafic prezentat apar V atentie si V alarma, care reprezinta

aceste limite, dar se poate vedea ca nivelul puturilor nu se apropie de valorile de

valori de atentie, respectiv de alarma. Toate m
atentie, cu atat mai putin de cele de alarma.
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Pornind de la aceasta monitorizare am continuat studiul prin efectuarea unor
prognoze cu privire la evolutia in timp a penei de poluant. De asemenea se vor

prezenta diferite scenarii care pot avea loc. Toate prognozele si scenariile vor fi
prezentate n capitolul 5.
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4. DESCRIEREA PROGRAMELOR DE
MODELARE A PROCESELOR DE ATENUARE
NATURALA

Modele matematice sunt necesare pentru a se putea prognoza decursul
poluarii: a penei de poluant si procesele de degradare si retentie care intervin. In
cadrul acestei lucrari s-au utilizat doua software-uri, si anume: PMWIN si PhreeqC.

Software-ul PMWIN este utilizat pentru modelarea proceselor de transport iar
PhreeqC modeleaza reactii termodinamice de echilibru. Detalii despre aceste
software-uri si modul de lucru sunt prezentate in continuare

4.1. Modelarea proceselor de transport

Modelarea proceselor de transport se realizeaza cu PMWIN pornind de la
simuldri ale curgerii realizate in acvifer si ajungand pana la transportul poluantilor.
Software-ul poate fi descarcat gratuit de pe pagina oficiala:
http://www.pmwin.net/pmwin5.htm

4.1.1. PMWIN (Processing Modflow for Windows)

Software-ul PMWIN a fost elaborate de U. S. Geological Survey, cunoscand

mai multe etape de dezvoltare:
o versiunea original MODFLOW-88 elaboratd de McDonald si Harbaugh
in 1988
s aurmat versiunea MODFLOW-96 la care au colaborat tot Harbaugh si
McDonald in 1996.
Aceste doua versiuni aveau capacitatea de simula efectele unui foraj, a unor rauri, a
drenajelor, efectele conditiilor limita dependente de nivelul apei, reincarcarea si
Evapotranspiratia.

Modflow este un modul pentru Windows care permite modelarea
tridimensionala a diferentelor finite in acvifer. PMWIN are o interfatd grafica
profesionala care permite obtinerea unor modele de simulare foarte atractive. [13]

Cu software-ul PMWIN se pot efectua mai multe modele:

o Modelul PMPATH — modelul prezinta transportul particulelor utilizand o
schema semianalitica pentru calcularea directiei de deplasare a particulelor
si a timpului in care acestea se deplaseaza

o Modelul MT3D - este un model de transport care se bazeaza pe o abordare
Euler-Lagrange a ecuatia trei-dimensionald de advectie -dispersie -
reactivitate a transportului. MT3D poate fi utilizat pentru simularea unor
modificari ale concentratiei a unui contaminant din acvifer tinand cont de
advectie, dispersie si reactii chimice simple (sorbtie lineard sau non-linear3,
degradare de ordinal intai sau biodegradare)
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« Modelul MT3DMS — acest model este o dezvoltare a modelului MT3D. Acest
model integreaza reactii suplimentare celor din modelul MT3D.

o Modelul MOC3D — este un model de transport care calculeaza modificarile
concentratiei in timp a unui constituent chimic solubilizat; modificari cauzate
de transportul advectiv, dispersia hidrodinamica, amestecul sau dilutia intr-
un fluid, si reactii chimice simple cum ar fi degradarea si sorbtia lineara
reprezentata de un factor de retardare. [13]

4.1.2. Realizarea unui model

Realizarea unui nou model se realizeaza in sase etape:
l. Crearea unui nou model
I1. Introducerea datelor Tn model

1. Realizarea simularii curgerii

V. Verificarea rezultatelor simularii
V. Calcularea bugetului de apa
VI. Obtinerea rezultatelor [13]

l. Crearea unui nou model
Crearea unui nou model se face prin realizarea unui fisier in care urmeaza sa
se salveze toate documentele create Tn cadrul ruralii programului.

1. Introducerea datelor in model
Primul pas in efectuarea unui nou model este stabilirea domeniului spatial,
ceea ce se realizeaza prin definirea numarului de celule de orizontala si vertical si a
latimii si lungimii acestor celule. In fig. 4.1 se poate vedea un domeniu format din
50 de coloane si 30 de randuri. Dimensiunea modelului este stabilita in functie de
aria studiata.

(8 i s A =

Th Ve Ophoss beip

L AR

'i Model Dimension ]
{ [ Layers r ]
OK
Numbes: i ]
Cancel
Columns H
Number. |30 = =
. Size: ,mi
Rows
Mumber: |30
See: [100

[Frprer=—

' F|g 4.1. Dimensionarea modelului si grila ob-tinuté
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Urmatorii pasi in realizarea unui model sunt precizarea tipului de acvifer
(acvifer sub presiune sau acvifer cu nivel liber), precizarea conditiilor la limitd si
introducerea grosimii stratului acvifer ( cote superioare si cote inferioare) (fig. 4.2).

@ sr?cessing M -
File lGﬁd] Parameters Models Tools Help

B-.{ v Mesh Size...
v Layer Type...

Boundary Condition » | ¥ IBOUND (Modflow) |

ICBUND (MT3D/MT3DMS)

v Top of Layers (TOP)
v Bottom of Layers (BOT)

Fig. 4.2 Introducerea in model a caracteristicilor domeniului studiat

Dupa dimensionarea modelului trebuiesc introdusi mai multi parametrii, care
sunt necesari pentru simularea curgerii. Acesti parametrii sunt: timpul,
conductivitatea hidraulica (orizontala si vertical), porozitatea efectiva, nivelul apei
freatice, etc.

V5]

File Grid [Parameters| Models Tools Help

G--;:| V' | Time...
v Initial Hydraulic Heads

Boreholes and Observations...

v Herizontal Hydraulic Conductivity
Vertical Hydraulic Conductivity

Specific Storage

v Transmissivity
Vertical Leakance

Storage Coefficient

v Effective Porosity

Specific Yield

Fig. 4.3. Parametrii indicati

IIl. Realizarea simularii curgerii
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fnainte de a porni simularea trebuie aleasd verificate datele si efectuat un
fisier de intrare specific utilizatorului pe baza caruia se efectueaza mai apoi modelul
de curgere.

Simulari de transportului de poluanti poate fi realizata doar daca in prealabil
s-a efectuat simularea curgerii, aceasta etapa fiind foarte important pentru rularea
corecta a programului.

IV.  Verificarea rezultatelor simularii
Obtinerea modelului depinde de calitatea datelor si introducerea corecta a
acestora. Astfel inainte de rularea simularii este necesara verificarea datelor. Astfel
in fig. 4.4 este prezentata fereastra de dialog in care trebuie bifate toate casutele
pentru a se genera mai apoi modelul.

¥ Run Modflow | —
Modflow Version: | MODFLOWS6 + INTERFACE TO MT30 12X -]
Modflow Program [C:\Simcore\PMWING 1. \modihw36\ kit modiiowTv.exe =
Generate |Description Destination File
| | Basic Package | c-hwsershdatanatdocuments\modelare vwar
| a | Block-Centered Flow (BCF1.2) | & \wisers\daianatdocuments\modelarelvar
a | Output Control | e hwsers\daianatdocuments\modelare\var
a River | - wusershdaianadocuments\modelare\var
Solver - PCG2 | e wsers\daiana\documents\modelare\var
=] | Modpath Wers. 1. | e \users\daanatdocuments\modelare\var
] Modpath (Vers. 3.x) chwsershdaiana\documentsmodelare'var
< | d
Options
[~ Regenerate allinput fles for MODFLOW
[~ Check the model data
™ Generate input files only, don't start MODFLOW
¥ Don't generate MODPATH files aryaway.
ok | Cancel | Hep

Fig. 4.4 Run Modflow — fereastra de dialog

V. Calcularea bugetului de apa
Bugetul de apa se calculeazd in cazul in care modelul cuprinde si foraje de
alimentare cu apa, sau foraje prin care se extrage apa. In acest caz soft-ul
calculeaza bugetul de apa pentru fiecare strat si fiecare pas de timp in parte.

VI. Obtinerea rezultatelor

Pentru a obtine o reprezentare grafica a ceea ce dorim sa simulam trebuie sa
extragem rezultatele generate de program. Fig. 4.5 prezinta fereastra in care sunt
prezentate rezultatele si in dreapta se pot vedea optiunile grafice pentru
reprezentarea mediului Tnconjurator.
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I

& Environment Options

| Coordnate System | Contours |

.—s Results Extractor =5
HODFLOW | MOCID | MT30 | MT30MS |
Resull Type: |Hycravsic Head =
Shess Period: |1 Time Stepx 1

Orertation: [Flan View =]  Leefi Coumewicth: [12 -

1 B 3 e 15 &~
1 EES] 39,99 .5 ETE] ]
2 939,39 333,99 99959 999 93999
3 93939 333,99 99959 999 93999
] 93939 999,99 499,59 9.9 939.99
5 F3953 49399 k] 99 S99
3 F3953 493599 k] Rk Rkl
7 59939 493,99 49959 9.3 9.9
8 93939 333,99 93959 9.9 93999
3 93939 433,99 993959 9.9 93999
10 939,39 393,39 399,59 5395 939,99
1 93999 399,99 k] 95 Roock]

12 93999 39999 A5 95 ook I
= Py o o peeyes vy ol

save. | [[ Help Cose |

=5=)

Fined head cell (BOUND <0)
Freed concentration cel [ICBUND <0]

S

Horizonkal flow basrer (zhurty wal
Borehole
Reservs

Dighized paint
5 Time-varisnt specihedhead
J Tane-vanant specibed-concentration

W Display zones in the cel-by-cell mode

Cancel

Hebp

Fig. 4.5 Extragerea rezultatelor si optiunile de mediu

Dupa parcurgerea acestor etape se obtine o

reprezentare grafica a

hidroizohipselor (fig. 4.6) urmand ca in continuare pe acest model realizat sa se
studieze transportul poluantilor de la o sursa de poluare. [13]

Fig. 4.6 Hidroizohipsele obtinute cu MODFLOW

Pasii prezentati sunt doar o scurta introducere in ceea ce se poate realiza cu
soft-ul utilizat de mine in continuare la studierea sitului Utvin — Depozitul de zgura si
cenusa. Informatiile prezentate au fost sintetizate din manualul soft-ului PMWin (3D
— Groundwater Modeling with PMWIN) unde pot fi gasite si detalii suplimentare cu
privire la obtinerea unor modele matematice complexe.
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4.1.3. Exemplu de modelare cu PMWin

Exemplul 1 - In cadrul acestui exemplu s-au studiat infiltratiile intre doua

RS AT

o

L = 1000

cursuri de apa.

el F2

el

Fig. 4.7 Schema de calcul

Dupa introducerea datelor cunoscute in programul amintit si rularea acestuia

s-au obtinut urmatoarele:

FHEHHLL fH
iezelor) in

Fig. 4.8 Prezentarea hidroizohipse (isz tré doua cursuri de apa

| 1 e e

Miscarea particulelor intre cele doud cursuri de apa, iar At=100 zile

Fig. 4.9
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Exemplul 2 — Se studiaza un domeniu pe care sunt amplasate trei foraje si
se realizeaza un model matematic in cazul unui acvifer sub presiune si in cazul unui
acvifer cu nivel liber.

Dupa efectuarea modelului matematic amintit se introduce o sursa de poluare si se
modeleaza propagarea poluantului.

Fig. 4.10 Reprezentarea hidroizohipselor (izopiezelor) Tn cazul unui start acvifer sub
presiune si miscarea particulelor dupa 3 pasi de timp

Fig. 4.11 Reprezentarea hidroizohipselor (izopiezelor) in cazul unui start acvifer
liber si miscarea particulelor dupa 3 pasi de timp
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Fig. 4.12 Evolutia particulelor intr-un strat acvifer sub presiune si unul cu nivel liber,
poluare permanenta iar rata de injectare este de 100 kg/zi

Tn cadrul modelelor prezentate se pot vedea diferentele care apar in cazul
unui acvifer liber si unui acvifer sub presiune. Din aceastd cauza este important sa
cunoastem caracteristicile domeniului studiat.

Modelele prezentate in aceste exemple reprezintd doar o parte din
posibilitatile oferite de acest program. In capitolul urmator este prezentat studiul de
caz unde se pot vedea modele mai complexe si evolutia penei de poluant in spatiu si
timp.

4.2. Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu
ajutorul software-ului PhreeqC

4.2.1. Descrierea programului

Software-ul utilizat pentru prognozarea reactiilor chimice din acvifere este
PhreeqC, un program gratuit care poate fi descarcat de pe situl USGS (United States
Geological Survey), mai exact la adresa
http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc/.

Programul PhreeqC se bazeaza pe o versiune anterioara PhreeqE. [48]

PHREEQC a fost un program complet nou scris in limbaj C care a incorporat
capacitatile de simulare ale programului PHREEQE la care s-au mai adaugat si alte
posibilitati noi de simulare, astfel cu ajutorul programului PHREEQC versiunea 1 se
poate efectua:

o Stabilirea compozitiei chimice a unor amestecuri de solutii

o Adaugarea unor reactii ireversibile in solutie

¢ Dizolvarea si precipitarea fazelor pentru a obtine echilibru cu faza
apoasa

o Stabilirea efectelor modificarii temperaturii
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]
]
]

L]

Echilibrul schimbului de ioni

Echilibrul formarii de complecsi la suprafata
Echilibrul fazei gazoase la o presiune fixa
Transportul advectiv

PHREEQC versiunea 2, este o varianta imbunatatita a PHREEQC versiunea 1,
si care are toate capacitatile primei versiunii insa la acestea s-au mai adaugat o
serie de noi capacitate astfel incat noua versiune este capabild de:

L]

]
]
]

©

L]
L]

Reactii cinetice controlate

Echilibrul dintre solid si solutii

Echilibrul fazei gazoase cu volum fix

Variatia numarului de schimburi la suprafata sitului proportional unui
mineral sau unei reactii cinetice

Difuzia sau dispersia in transportul unidimensional

Transportul unidimensional cuplat cu difuzia ntr-o zona stationara
Balansul molilor izotopilor in modelarea inversa [49]

Din punct de vedere hidrogeologic programul PhreeqC are o importanta
deosebita pentru ca permite calcularea indicelui de saturatie pentru diverse faze
minerale si gazoase pornind de la analizele hidrochimice si de la parametrii masurati
la fata locului, parametrii cum ar fi: temperatura apei, pH-ul, si in unele cazuri
cantitatea de oxigen si potentialul redox. [52]

4.2.2. Parametrii si date de intrare

Pentru a se realiza o noua simulare se porneste de la efectuarea unui director
in care vom putea genera mai multe fisiere care sa cuprinda diferite simulari.
Capacitatile de simulare ale acestui program au fost prezentate in subcapitolul

anterior.

€ PHREEQC Interactive - [Phracl] ol e |
‘% File Edit View Options Window Help - | x
[n—g =g ] & R|m|| Run
Initial conditions @ @3 § X =0 O & o
Forward and inversemedeling g @ § > & A~ K I 5 b
Printing and numerical method sk g l& @ v=| »
Stoichiometry and thermodynamic data gV @ X¥ X= % §= (s) | piz s
x
2 & Input files
o | Phteeq:utvn.pqu
=3
[ Simulation 1
S rou
Ready NUM

Fig. 4.7 Interfata de lucru a soft-ului PhreeqC
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Introducerea datelor este simpla urmand pasii prezentati in fig. 4.8. Pentru
utilizarea acestui program insa avem nevoie de datele obtinute in urma monitorizarii
unui sit. Astfel datele introduce trebuie sa cuprinda: temperatura solutiei, pH-ul, pe,
densitatea, masa, compozitia chimica. In cadrul compozitiei chimice se introduce
ionii care sunt identificati in solutia si cantitatea acestor iar dacd este cazul
programul ne ofera si posibilitatea de a introduce cantitatea de izotopi din solutie.

[ soumen

| o | smers gl | It k] |

SoUmoN ¥ it |

e | I st s b hcvarnd |

o

e

T |

Fig. 4.8 Datele de intrare

Descrierea parametrilor introdusi
pH-ul exprimd cantitativ aciditatea sau bazicitatea unei substante pe baza

concentratiei ionilor de hidroniu ( H;0™ ). Formula de calcul a pH-ului este:

pH z—lg%—lg‘[Hq

(4.1)

. pH fiind deci logaritmul cu semn schimbat al concentratiei ionilor din solutie.
In cazul solitilor diluate pH nu mai reprezinta concentratia ionului de hidroniu ci
concentratia molara a solutiei. [30]
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Acid de baterie =

Acidul gasric

Suc de lamiic

pH=3 Suc de grapefruit san portocali

pH=4 Poaie acidi, suc de rogii - ACID
Apa polabili ugoari, cafea
Urina, saliva
Api pura ) __NEUTRU
Api de mare

Bicarbonat de sodin

Lac siirat

Solufii amoniacale — BAZIC (A LCA L]_N)

Api cu sipun

fnilbitori

Solutic pentru desfundat scurgeri

[

Fig. 4.9 Valorile pH-ului (pH acid, neutru sau basic)

Potentialul redox poate fi determinat cu diferiti electrozi, programul ne
permite unele modificari in aceasta directie dare u am lucrat cu pe. Valoarea pe este
de reguld logaritmul negative a activitatii electronilor.

Pe se calculeaza cu ajutorul urmatoarelor formule:

pe=16,9-E, 4.2)

unde: E, — este potentialul redox stabilit cu ajutorul electrodului de hidrogen
Baza de date care am utilizate in efectuarea simularilor cu PhreeqC este
wateqg4f.dat.

4.2.3. Date de iesire

Datele introduse sunt prelucrate iar dupa rularea programului obtinem o descriere a
solutiei initiale, obtinand date cu privire la distributia speciilor (concentratia molala,
activitate, logaritmul molalitatii, logaritmul activitatii si logaritm de gamma) (fig.
4.10) si la indicii de saturatie (SI, log IAP, log KT) (fig. 4.11).
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File [Edit View Options Window Help
(SR SN - N K XN
| Initial concitions & G ¥ o = i B
Forward ard invense modeling &7 @ 4 v & 4 K T e e
| Printing end numerical method == ¥ 1@ W v= | »
Sheichiseretey and thermedynarmic data 07 L Ptz 1T
x
5 8 Oupatien stribution of ap
=[] Pressgcutvinpen
Readng dats base. Leg Log Log
- ) Fisading input data fo Species Helalicy Activity HMolality Activity Gamma
2 Readeg inpus datafo
23 Readng input datafa B+ £.876e-008 7.943¢-008 -7.082 =7.100 -0.048
) Readeg inpat datafa CR- 7.5074-008 €.590e-008  -7.135 181 -0.057
2 Readig input datafo H20 £.551e+001 9.006e-001 1.74¢  -0.000 0.000
Erdofan Rai3) 7.7518=013
H3As03 2.235e-013 2.244e-013 12.651 -12.649
HMIAs03- 1.€64e-01% 1.461e-01% 779 -14.83%
HAAS03+ 1.006e=020 8.831e-021 997 =20.054
HAs03-2 4.295e-023 2.551e-023 367 -22.593
As03-3 1.550e-031 4.800e-032 <810 31.319
AsiS) 6.673e-009
HAS04-2 3.695e-009 2. -8.432 -8.659
HIAN04= 2.9780-00% 2. -8.583
As04-3 1.623e-013 5.026e-014 -13.299
H3AI04 3.506e-014 3.827e-014 =13.418
4y 5.852e-003
Hooa- 4.8762-003  4.302e-003 -1z -2.366
coz B.645e-0041 8.680e-004 =3.063 “3.
MgHCO3+ €.480e-008 5.606e-008 -4.188 -4.
" ] » CaHCO3+ 2.101e-005 1.84 -4.678 -4,
NaRCO3 1.927e-005 1.930e-005 -4.716 -4.
[ T Oulnt 1a]s] coa-2 3.487e-006 2.114e-008 -5.488 -5,

Fig. 4.10 Fisier cu date obtinute (distributia speciilor)
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DD e SR @
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s

Forward ard inverse modeling o @ 4 < § /v
Printing and numerical methed == 5 16 16 7

K
o

Steichiometry and thermedynamic data ¥ " ¥ 20 47

=, ind -
Prase 51 log IAFP leog KT F|
Anglesice -7.36 -83 FbSC4
-2.01 34 casod
Antlerite -14.42 .25 Cul (OM)4504
-0.80 .29 Ccacos
Arsenclite -23.77 .53 Rs203
Artinite -7.84 .30 MCO3 Mg (OM)2:3H20
28205 (ex) -35.22 .38 Rs208
As_native -28.35 .10 Rs
Atacamite -5.98 .73 Cu2 (OH)3C1
Azurice -12.32 .39 Cu3(OH)Z(C03)2
Bianchite -10.08 .76 ZnSOE:EH20
-17.81 3% Cud (OH)6504
-6.14 .40 MgiCH) 2
Bunsenite -9.70 «9% N0
Ca3(R304)Z:4w  -17.92 .91 Ca3(A304)Z:4H20
caleite -0.85 .44 cacol
CaSe02 -7.49 <60 CaSe03
Cd (gamna) -19.72 .97 cd
cd (OH) 2 -10.20 .65 cd(oH)2
Cd(oH)2 (a) =10.71 «16 Cd(cH)2
0" L J O C43(0H)2(S04)2  -30.64 .71 43 (OH)Z (S04)2
@ o €d3 (OH) 4504 -29.38 .56 Cd3 (OM)4504
oud @ Ouput | D 14]» a4 (OH) 6504 31.74 4D Cad (0H) 6504
Reacy UM

Fig. 4.11 Fisier cu date obtinute (indici de saturatie)

Descrierea parametrilor obtinuti
Molalitatea — numita si procent masic, reprezinta raportul dintre masa n a
unei substante x solubilizate si masa m a solventului, adica:

(4.3)

unde: b, — molalitatea
n, — masa substantei solubilizate
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ms — masa solventului
Unitatea de masurd a molalitatii este [1 mol/kg].
Activitatea — este o marime termodinamica si se defineste prin:

p—p’

a =exp T

(4.4)

unde: a — activitatea
M — potentialul chimic
u® — potentialul chimic in conditii standard
R — Constanta generala a gazelor
T — temperatura absoluta

Indice de saturatie (SI) — ne arata daca apa are tendinta de a dizolva sau
a precipita o substanta solubilizatd. Daca valoarea indicelui de saturatie este mai
mica decat 0 substanta va fi dizolvata, 0 cand solutia (apa-mineral) se afla in
echilibru, iar cand e mai mare de 0 atunci are loc precipitarea. Indicele de saturatie

se calculeaza cu ajutorul formulei:
IAP
Sl = Iog(—)
K (4.5)

Unde: Sl — indice de saturatie
IAP — produsul activitatii ionilor
K — constanta solubilitatii

Produsul activitatii ionilor (IAP) si constanta de echilibru
Daca analizam reactia:

CaSO, < Ca? + S0

In acest caz constanta de echilibru este exprimd cu ajutorul activitatii
reactantilor si a produsilor de echilibru.

K= (20 ) (2t )
ca® Jechilibru \ " SOF ) achiibru (4.6)

La o solutie reald nu avem insa certitudinea ca este sau nu in echilibru. Astfel
produsul activitatii ionice (IAP) sau coeficientul de reactie (Q) are aceiasi formula
de calcul ca si constanta de echilibru, dar se bazeaza pe activitatea reala a ionilor.
Formula de calcul fiind:

IAP =Q = (aCa2+ )real (asof' )

real 4.7
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4.2.4. Posibilitati de simulare cu PhreeqC

Cu ajutorul soft-ului PhreeqC sunt posibile o multime de simulari care au fost
amintite la inceputul subcapitolului 4.2. In continuare insa voi folosi doar doua tipuri
de simulare, si anume:

L]

Amestecuri — cu ajutorul acestei variante avem posibilitatea de a
prognoza reactiile termodinamice care au loc in cazul formarii unui
amestec de doud sau mai multe solutii.

Programul ne oferda posibilitatea prognozarii unui amestec format din
diferite solutii dar in acelasi timp ne permite si estimarea unei stari de
echilibru in cazul unui amestec cu apa pluvial sau apa de mare. Proportia
in care se amesteca cele doua (sau mai multe) solutii trebuie introdusa
de noi In functie de scopul pe care il urmarim si distanta la care se afla
sursa de punctul studiat (fig. 4.12). In programul amintit se introduce
datele obtinute in urma efectudrii analizelor de apa la probele prelevate
de la forajul 1 respectiv2. Stiind ca directia de curgere in acvifer este de
la forajul 1 spre 2 se consider ca intr-un punct aflat dupa forajul 2, cele
doua solutii formeaza un amestec. Proportia nu poate fi egala deoarece
cantitatea de solutie 2 este mai mare decéat cea din solutia 1; proportia
introdusa in program trebuie sa fie corespunzatoare (fig. 4.13).

amestecului

Acvifer

Fig. 4.12 Modul de functionare al programului PhreeqC
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Fig. 4.13 Introducerea proportiei de amestec

o Sorbtia — PhreeqC incorporeaza modelul pe doud straturi Dzombok-Morel
(1990), de asemenea sunt incluse in acest program si modele care permit
calcularea compozitiei unui strat (Borkovec and Westall, 1983) si efectuarea
unui model non-electrostatic a formarii complecsilor (Davis and Kent, 1990).
[49]

Metoda utilizata este cea bazatd pe modelul Dzombok-Morel. Model se
bazeaza pe teoria ca reactiile cu formare de complecsi se realizeaza cu
ajutorul potentialului electrostatic.

Teoria presupune ca se cunosc: numarul siturilor active (Ts), aria specific
(As) si masa suprafetei (Ss). Principalele necunoscute ale acestui model
sunt: Tn primul rand cantitatea si log activitatii speciilor. [49]

Modelul Dzombok-Morel se bazeaza pe formula:

Fys F
Ina% =In| e2RT = Vs

2RT
(4.8)

Unde: F — este constanta Faraday (96493,5 J/V eq) si reprezinta potentialul
de suprafata
R — este constanta gazelor (8,3147 J/mol K)

T - temperatura [K]
Datele introduse in program pentru caracterizarea suprafetei sunt “Hfo”
(oxizii de fier hidrici), aceasta valoare este compusd din Hfo_w (weak =
slab) si Hfo_s (strong = puternic). Cele doua componente sunt necesare
numai in cazul in care exista doua sau mai multe tipuri de legaturi care pot
fi formate pe o singura suprafata. [49]
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Fig. 4.14 Caracterizarea suprafetei de sorbtie

N v

Posibilitatile oferite de acest program sunt vaste insa in continuare sunt
utilizate doar cele prezentate anterior.

4.2.5 Exemple de modelare a reactiilor termodinamice

Pentru a exemplifica posibilitatile pe care le ofera software-ul amintit am
efectuat cateva exemple utilizdnd concentratiile de poluanti determinate la doua din
punctele de masurare existente la situl Buchschlag. Solutia 34A a fost aleasa
deoarece punctul de masurare se afla in zona care prezinta cele mai mari valori
pentru aproape toti parametrii determinati. Cea de-a doua solutie am ales-o pe baza
observatilor efectuate cu privire la directia de curgere a acviferului. Curgerea
acviferului se realizeaza din sud-est spre nord-vest, iar forajul PFO13 se afla in sud-
estul forajului 34A. Din aceste considerente am presupus ca cele doua solutii de
concentratii si compozitii diferite se amesteca. Raportul in care se produce
amestecul nu poate fi determinat de aceea am efectuat exemple cu diferite rapoarte
intre cele doua solutii initiale.

Dupéd efectuarea acestor exemple am trecut mai departe efectuand exemple
in care am prognozat un amestec cu apa pluvial iar mai apoi am modelat sorbtia
complecsilor la suprafata matricei solidei. Toate exemplele sunt prezentate in
continuare.

Probele utilizate pentru efectuarea prognozelor au fost cele mai recent
prelevate de la forajele amintite mai sus, si anume cele din 2010. Datele introduse
in program sunt redate in tabelul 5.1, pentru proba 34A si tabelul 2 pentru proba
PFO13.
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Tabelul 4.1 Compozitia probei 34A in 12.04.2010

Unitate de

Parametru Cantitate masura
1,1,1-Tricloretan < 1 pug/l
1,1,2-Tricloretan < 1 g/l
1,2-Dicloretan < 1 pug/l
Acenaften < 0,01 pug/l
Acenaftilen < 0,01 pug/l
Amoniu-NH4 24 mg/I
Antracen < 0,01 pug/l
AOX, Substante org. adsorbite (CI, Br, I) 31 ug/|
Arsen 10 g/l
Benzoantracen < 0,01 pg/l
Benzopiren (Benzo-3,4-Piren) < 0,01 ua/l
Benzofluoranten < 0,01 pg/l
Benzoperilen < 0,01 ng/l
Benzofluoranten < 0,01 pg/l
Benzen < 1 ua/l
Plumb < 5 pg/l
Bor 1600 g/l
BTEX, (Benzen, Toluen, Etilbenzen, < 1 g/l
Xilen)
Cadmiu < 0,3 ua/l
Calciu 45,3 mg/I|
Clorura 38 mg/I
Crom < 3 pg/l
Chrisen < 0,01 pg/l
Cis-1,2-Dicloretan < 1 pg/l
Dibenzantracen < 0,01 ng/l
Diclormetan (Metilenclorid) < 1 pg/l
DOC, subst.org.dizolvate 6,9 mg/I|
Fier 5,7 mg/I|
Pamanturi alcalino pamantoase 2 mmol/I
Etilbenzol < 1 pg/l
Fluoranten < 0,01 pug/l
Fluoren < 0,01 g/l
Fluorura < 1 mg/I
Indeno[1,2,3]piren < 0,01 g/l
Potasiu 18,9 mg/I
Hidrocarburi (uleiuri minerale) 4100 g/l
Cupru < 0,01 mg/I
Conductivitate la 25°C 754 uS/cm
Hidrocarburi halogenate usor volatile < 1 ug/l
Magneziu 20,2 mg/I|
Mangan 0,29 mg/I|
Naftalina < 0,01 pg/|
Sodiu 38,4 mg/I
Nichel 9 g/l
Nitrat < 0,4 mg/I
Nitrit < 0,3 mg/|
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4.2 — Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu ajutorul software-ului PhreeqC 127

o-Xilen (1,2-dimetilbenzen) < 1 pg/l
p/m -Xilen (1,3- si 1,4-Dimetilbenzen) < 1 pg/l
Hidrocarburi aromatice polinucleare < 0,01 no/l
Fenantren < 0,01 pg/l
Fenol-Index < 0,01 mg/I|
Valoarea pH-ului 6,9

Piren < 0,01 pg/l
Mercur < 0,2 g/l
Potential Redox (electrod Ag/AgCl) -48 mV
Continut de oxigen 0,56 mg/|
Alcalinitate (KS la pH 4,3) 5 mmol/I
Sulfat 112 mg/I
Sulfit < 0,2 mg/I
Toluen < 1 pg/l
Trans-1,2-Dicloretan < 1 ng/l
Triclormetan (Cloroform) < 1 pg/l
Temperatura apei 13,3 °C
Zinc < 0,01 mg/|

Tabelul 4.2 Compozitia probei PF013 in 12.04.2010

Unitate
Parametru Cantitate de
masura

1,1,1-Tricloretan < 1 no/l
1,1,2-Tricloretan < 1 g/l
1,2-Dicloretan < 1 ua/l
Acenaften < 0,01 g/l
Acenaftilen < 0,01 g/l
Amoniu-NH4 < 0,2 mg/I
Antracen < 0,01 pug/l
AOX, Substante org. adsorbite (CI, Br, I) 13 ug/|
Arsen < 10 pug/l
Benzoantracen < 0,01 pg/l
Benzopiren (Benzo-3,4-Piren) < 0,01 pug/l
Benzofluoranten < 0,01 pg/l
Benzoperilen < 0,01 no/l
Benzofluoranten < 0,01 g/l
Benzen < 1 ua/l
Plumb < 5 g/l
Bor < 20 ua/l
BTEX, (Benzen, Toluen, Etilbenzen, Xilen) < 1 g/l
Cadmiu < 0,3 pug/l
Calciu 62,1 mg/I
Clorura 29 mg/|
Crom < 3 pg/l
Chrisen < 0,01 pug/l
Cis-1,2-Dicloretan < 1 pg/l
Dibenzantracen < 0,01 pug/l
Diclormetan (Metilenclorid) < 1 g/l
DOC, subst.org.dizolvate < 1 mg/I|
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Fier < 0,1 mg/I
Pamanturi alcalino pamantoase 1,9 mmol/l
Etilbenzol < 1 pg/l
Fluoranten < 0,01 pug/l
Fluoren < 0,01 pg/l
Fluorura < 1 mg/I
Indeno[1,2,3]piren < 0,01 pg/l
Potasiu 3,7 mg/I
Hidrocarburi (uleiuri minerale) 110 g/l
Cupru < 0,01 mg/I
Conductivitate la 25°C 427 uS/cm
Hidrocarburi halogenate usor volatile < 1 ug/l
Magneziu 8,1 mg/I|
Mangan < 0,05 mg/I
Naftalina < 0,01 ug/l
Sodiu 14 mg/I
Nichel < 4 pg/l
Nitrat 25,3 mg/I|
Nitrit < 0,3 mg/I
o-Xilen (1,2-dimetilbenzen) < 1 pug/l
p/m -Xilen (1,3- si 1,4-Dimetilbenzen) < 1 ug/l
Hidrocarburi aromatice polinucleare < 0,01 ng/l
Fenantren < 0,01 ug/l
Fenol-Index < 0,01 mg/I|
Valoarea pH-ului 6,47

Piren < 0,01 ua/l
Mercur < 0,2 g/l
Potential Redox (electrod Ag/AgCl) 196 mV
Continut de oxigen 8,9 mg/I
Alcalinitate (KS la pH 4,3) 1,5 mmol/I
Sulfat 80 mg/I
Sulfit < 0,2 mg/I
Toluen < 1 pg/l
Trans-1,2-Dicloretan < 1 ng/l
Triclormetan (Cloroform) < 1 g/l
Temperatura apei 10,5 °C
Zinc < 0,01 mg/I|

in cadrul examindrilor s-a determinat potentialul
electrodului de Ag/AgCl, insa pentru efectuarea rularea programului PhreeqC este
necesara masurarea potentialului redox in pe. Transformarea se face dupa cum

urmeaza:

pe =16,9- potentialul redox

Potentialul redox se masoara cu ajutorul electrodului de hidrogen (Ey [V]) ,

astfel:

redox cu ajutorul

(4.9)
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4.2 — Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu ajutorul software-ului PhreeqC 129

pe=16,9-E, (4.10)

Potentialul redox determinat experimental in cazul nostru a fost determinat cu
ajutorul electrodului de AgCl. Pentru a efectua transformarea trebuie sa se stie ca la
valoarea obtinuta trebuie sa se adauge 217 mV, la temperatura de 10°C.

Un exemplu pentru acest calcul este:

Daca potentialul redox la electrodul de AgCl este de — 48 mV, atunci:

E, =—48+217 = E,, =169mV = 0,169V (4.11)

pe=16,9-0,169 = pe = 2,86 (4.12)

Exemplul 1 — Amestec in raport de 0,5/0,5 a celor doud solutii — 34A si
PFO13

Pentru acest exemplu s-au amestecat doud solutii de la doua puncte de
masurare ale sitului Buchschlag. Un foraj se afla in aflux iar cel de-al doilea n
efluent. Pentru a se putea efectua prognoza am introdus in program datele analitice
existente Tn baza de date GWManager.

Caracterizarea solutiilor utilizate in continuare este introdusa in programul
PreeqC dupa cum poate fi vazut in fig. 4.15. In primul rdnd se efectueaza o
caracterizare generald a solutiei unde se precizeaza denumirea solutiei, pH-ul, pe,
temperatura, densitatea si masa. Dupa efectuarea acestei caracterizari generale se
caracterizeaza solutia din punct de vedere chimic. Pentru aceasta se introduce
cantitatile de anioni si cationic principali care au fost evidetiati in urma analizelor de
laborator. .

Fig. 4.15 prezinta caracterizarea solutiei de la forajul 34A. In continuare se
presupune amestecarea acestei solutii cu o solutie din aflux. Pentru caracterizarea
solutiei din aflux s-au ales datele analitice obtinute la forajul PFO13. La fel ca si in
primul caz, aceasta solutie a fost caracterizata iar datele au fost introduse in
programul amintit.
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Fig. 4.15 Introducerea datelor in programul PreeqC

Cele doua solutii sunt amestecate in raport de 0,5 la 0,5. Dupa rularea
programului se obtine o descriere a fiecarei solutii initiale, care sunt utilizate apoi in
amestec. Fisierul de iesire, fig. 4.16, arata caracterizarea initiale conform datelor
introduse.

|IME:AI SoTuE1on I.| GEM 34, Abstrom "Neugrube Rramec” |‘Initial aalutisn 2.| GEFFO13, Zustrea

--Solution compoaition

pH will be adjusted to obtain desired alkalinity.

Elements Molality Moles
solution composition

Alkalinity 4.998e-003  4,998e-003
Aa 1.335&-007 1.335&-007 Elsatnts Molalivy Moles
B 1.481e-004 1.481le-004
ca 1.131e-003 1.131e-003 Alkalinity 4.124e-004  4.124e-004
cl T.902e-004 7.902e-004 ci4) 4.09%-003  4.09%-003
Fe(2) 1.021e-004 1.021e-004 Ca 1.525e-003 1.525¢-003
K 4.836e-004 4.836e-004 cl 8.184e-004 8.184e-004
Mg B.313¢-004 0.2712¢-004 K 9.467e-005 9.467&-005
Ni-3) 1.714e-003 1.714e-003 My 3.333e-004 3.333e-004
Na 1.671e-003 1.671-003 His) 1.807&-003 1.807&-002
o0} 3.502e-005 3.502e-005 Ha 6.003e-004 6.003e-004
i 1.260e-003 1.260e-003 ol0y 5.565¢-004 5.565e-004

316) 9.33Ze-004 8.332¢-004

iption of solutiom--------coaaae
isn of saluti

pH = 6.500
pe = 2.B60 pH = 5.470 hdjust alkalinity
Activity of water = 1.000 pe = 6.080
Ionic strength = 1.064e-002 Activity of water = 1.000
Mass of water (kg) = 1.000&+000 Ionic strength = 6.804e-003
Total cacbon (mol/kgl = 6.497e-003 Mass of water (kg) = 1.000e+000
Toral COZ (molfkg) = 6.4972-003 Total COZ (mol/kg) = 4.09%e-003
Teapecatuce (deg C1 = 13.300 Tempsrature (deg C) = 10.500
Electrical balance (eq) = -3.108e-004 Electrical balance (eq) = -2.834e-004
Percent ecrcor, 1007 (Cat-|An|}/(Cat+|An|} = -2.01 Percent error, L00®(Cat-|An|)/{Cat+|an|) = =3.27
Iterations = 10 Itecations = @
Total H = 1.110247&+002 Tetal H = 1.110129&+002
Total & = 5.552872e+001 Total & = 5.552414e+001
R Pl Redox coupl
Redox couple e Eh (volts) Redox couple pe Eh (volts)
o(-2)/0(0) 14.4400 0.8207 o(-2) fol0) 16.4242 0.5243

Fig. 4.16 Fisier de iesire — Caracterizarea solutiilor initiale (PhreeqC)
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4.2 — Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu ajutorul software-ului PhreeqC 131

Aceste informatii ne ajuta sa verificam datele introduse, deoarece bilantul
anion/cation prezentat sub forma unui procent de eroare ne evidentiaza starea de
echilibru a solutiei. Datele de iesire sunt foarte vaste oferind informatii cu privire la
distributia speciilor, compusii chimici care alcatuiesc solutia, indicii de saturatie, etc.

In urma amestecului celor doua solutii initiale se obtine o solutie care are
urmatoarele caracteristici (fig. 4.17):

Mixture 1.

5.000e-001 Selution 1 GWM 34A, Abstrom "Neugrube Kramer”
5.000e-001 solution 2 GWPF013, Zustrom

————————————————————————————— Solution composition-------—--—-c—-cmmommemmeee—o

Elements Molality Moles
as 6.677e-008 6.677e-008
B 7.404e-005 7.405e-005
[ 5.298e-003 5.298e-003
Ca 1.328e-003 1.328e-003
cl 8.043e-004 B.043e-004
Fe 5.106e-005 5.106e-005
K 2.891e-004 2.891e-004
Mg 5.823e-004 5.823e-004
N 1.761e-003 1.761e-003
Na 1.140e-003 1.140e-003
s 1.047e-003 1.047e-003

———————————————————————————— Description of solution

pH = 6.252 Charge balance
pe = 13.909 Adjusted to redox equilibrium
Activity of water =  1.000
Ionic strength = 7.798e-003
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kg) = 2.203e-003
Total COZ2 (mol/kg) = 5.298e-003
Temperature {(deg C) = 11.900
Electrical balance {eq) = -2.97le-004
Percent error, 100*(Cat-|Anl|}/{Cat+|An|) = -2.09

Iterations = 22
Total H = 1.110188e+002
Total & = 5.552603e+001

Fig. 4.17 Caracteristicile solutiei formate in urma amestecului

Bilantul anioni-cationi ne arata intotdeauna dacd datele introduse sunt
suficiente pentru a se calcula faza de echilibru a solutiei. Bilantul amintit nu poate
avea valori foarte mari, Tn cazul in care valoarea erorii este foarte mare este
necesard o revizuire a datelor introduse.

In urma caracterizarii programul ne ofera date cu privire la distributia
speciilor. Aici putem gasi toti compusii care intra in constitutia noii solutii obtinute in
urma amestecului.
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@ PHREEQC Interactive - [BuchschlagSmad.pae] — j - - =
[& File Ede view Options Window Help — _le]x]
| DS B SRE
|| Initial conditions & &7 | X 3 ] | .
Forward and inverse modeling &+ @ § < & A ¥ .
Printing and numerical method = ¥5 1S (W
Stoichiometry and thermodynamic dota &7 & ¥ 2 4
x
B stribution of speci
|| =[5 Buchschiagimodpoe
| Resdng deta base. Log Leg Lag
| = (21 Readng input data fy Species Molality Activity Molality Activity Gamma
. Beginning of intia)
1 @) Begrving of batc He 6.073e-007  5.603e-007 -6.252 -0.035
End of sieadcion o8- £.754e-008 6.1 0 8.210 -0.03%
5 (5] Reading inout data kel H20 5.551e4001 9.998e-001 -0.000 0.00
1) Reading nout data fof| | A (3) 5.608e-032
o () Reading input data fo| H3As03 5.603e-032 5.614e-032 31.251 0.0
[ Reading input data fey H2As03- 4.6600-035 4.257e-035 34.371 -0.039
% (] Fesding input data fof H4R2OS+ 1.706e-038 1.858e-038 -0.03%
21 Fieading nput data i HA203-2 0.000e4000 0.15
Endofan As03-3 0.000e+000 0.384
Aa3(0H) (H3) - 0.000e+000 0.039
As334(M3)2- 0.000e+000 0.039
As(5) £.677e-008
HIR304= 7 -0.03%
HAS04-2 ~0.187
H3Ra04 -1 e g6 = 0.001
| As0d-3 3.964e-014 1.78Be-014 ~-13.402 -13 -0.384
B 7.404e-005
HIBOY 7.398e-005 7.4lle-00%5 -4.131 -4.130 0.001
[« m |l H2BO3- 6.489e-008 §5.928e-008 -7.188 -7.227 -0.039
—_— C=4) 0.00084000
. et ew -] IAL CH4 0.000e+000 0.000e+000 -137.578% -137.57% 0.001 -
Ready NUM

Fig. 4.18 Distributia speciilor in cadrul solutiei rezultate

Cu ajutorul datelor obtinute se pot efectua in continuare comparatii cu
solutiile initiale si se pot observa modificari; in cazul unor specii schimbarile pot fi
majore iar in alte cazuri pot aparea modificari minore care pot fi ignorate.

Exemplul 2 — Amestecarea solutiilor in raport 0,1/0,9

Solutiile utilizate Tn cadrul acestui exemplu sunt aceleasi ca si in cazul
precedent. Singura modificare facutd este raportul de amestecarea celor doua
solutii. Pentru acest exemplu s-a ales proportia de 0,1 parti solutie de la punctul de
masurare 34A si 0,9 parti solutie de la punctul de masurare PFO13.

In urma amestecului rezultad o solutie descrisa dupa cum urmeaza (fig. 4.19):
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Using mix 2.

Mixture 2.

1.0002-001 Solution 1 GEM 34A, RAbstrom "Neugrube Kramer"
=001 _Solution GHEFN13, Zusatrom

Elements Moles
As 1. 1.335=-008
3 1 1.481e-003
e 4 4.33%e-003
Ca 1 1.486e-003
£l B.1" A.156=-004
Fe 1.021e-005 1.
K 1.336e-004 1.
Mg 3.83le-004 3.
N 1 1.7 -003
Na 7 7.1552-004
5 8 8.759e-004
---------------------------- Description of solutionesssssscsccscceseesseeene———
pPH = 5.615 Charge balance
pe = 14.999 Rdjusted to redox equilibrium
Activity of water =  1.000
Ionic strength = 7.0082-003
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kg) = 5.924e-004
Total COZ (mol/kg) = 335e-003

.780
.861e-004
-3.18

Temperatucre (deg C}
Electrical balance
Percent ecror, 100%{Cat-|An|)/S

Itecations = 16
Total H = 1.110140=+002
Total O = 5_552470e+001

Fig. 4.19 Descrierea solutiei obtinute dupa amestecul 0,1/0,9

Descrierea completa a solutiei obtinute dupa amestecare include: descriere
generald, distributia speciilor, indicii de saturatie, etc. Datele obtinute si la cel de-al
doilea exemplu arata modificarile obtinute in cadrul distributiei speciilor, modificarile
se datoreaza in principal amestecului, astfel se poate observa obtinerea unei
concentratii medii de substante poluate.

Exemplul 3 — Amestecarea solutiei 34A cu apa pluvial in raport 0,9/0,1

Pentru acest exemplu s-a definit apa pluviala care poate influenta
concentratia solutiei acviferului. Pentru amestec s-a considerat in prima faza o
cantitate mica de precipitatii raportul dintre cele doua solutii fiind de 0,9 la 0,1.

Pentru efectuarea simuldrilor s-a considerat urmatoarea compozitie a apei
pluviale:
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SOLUTION 3 Rainwater
temp 21
pH 5.1
pe 4
redox H(0)/H(1)
unitsumol/I
density 1
Ca 90
Cl 23
K 7

Compozitia apei pluvial este preluatd din exemplele descrise in manualul
programului PhreeqC.

Dupa rularea programului PhreeqC s-a stabilit urmatoarea descriere pentru
solutia rezultata (fig. 4.20):

Using mix 2.

Mixture 3.

9.000e-001 Solution 1 GWM 34A, Abstrom "Neugrube Kramer™
1.000e-001 Solution 3 FRegenwasser

Solution composition

Elements Molality Moles
As 1.202e-007 1.202e-007
B 1.333e-004 1.333e-004
[ 5.848e-003 5.848e-003
Ca 1.027e-003 1.027e-003
cl 7.135e-004 7.135e-004
Fe 9.191e-005 9.191e-005
K 4.35%e-004 4.360e-004
Mg 7.511=-004 7.511e-004
N 1.551e-003 1.551e-003
Ha 1.505e-003 1.505e-003
3 1.14Ze-003 1.14Ze-003

Description of solution

pH = 6.756 Charge balance
pe = =3.056 Adjusted to redox equilibrium
Activity of water = 1.000
Ionic strength = 8.607e-003
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kgl = 4.285e-003
Total COZ2 (mol/kg) = 5.B4Be-003
Temperature (deg C} = 14.070
Electrical balance (eq) = -2.804e-004
Percent error, 100*(Cat-|An]|}/(Cat+|An|} = -Z.26
Iterations = 18
Total H = 1.110235e+002
Total ¢ = 5.552743e+001

Fig. 4.20 Solutia obtinuta in urma amestecului unei solutii contaminate, 34A,
cu apa pluviala.

BUPT



4.2 — Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu ajutorul software-ului PhreeqC 135

P—— "
" rr————

DFL@ " ak m
[Py lows
[ p———— T
|| Privses snd memascat mathed = g 1o

|| seichicmetsy st tharmecmamic s 53 & 5 0 11

Bt o e
i L Fnteg ot e s mdmon £
# L Feadeg rout daaor wevdaton 3

@ ros @ o [& mmaena] J s
= i

-Fi;_:j. 4.21 Distributia speciilor si indicii de saturatie pentru solutia rezultata

Datele obtinute in urma ruldrile ne arata o dilutie Tn urma unui amestec cu
apa pluvial. Rezultatele obtinute ne ofera o descriere amanuntita a solutiei rezultate
si ne ajutad la efectuarea unor prognoze cu privire la amestecurile realizate cu apa
pluvial infiltrata in urma unor averse.

Exemplul 4 - Modelarea formarii de complecsi

Modelul s-a efectuat utilizdnd datele prezentate mai sus, obtinute dupa
analizele efectuate la probele prelevate de la situl Buchschlag de la forajul 34A.
Caracterizarea suprafetei poate fi vazuta in fig. 4.22. Datele introduce pentru
caracterizarea suprafetei pe care se formeaza complecsii au fost:

Hfo_w - 5e-006 _
Hfo s - 0,0002 Hfo 600 mzlg (aria) ; 0,09 g (masa)
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Surface position
Hfo
2.028e-005 Surface charge, e&q
3.625e-002 sigma, C/m=*2
9.334e-002 psi, V
=3.781e+000 =-F*psi/RT
2.2798-002 exp(-F*psi/RT)
6.0008+002 specific area, m*=2/g
5.400e+001 m**2 for 9.000e-002 g
L
2.000e-004 moles
Mole Log
Species Moles Fraction Molalicy Molalicy
Hfo_ sOH 1.092e-004 0.546 1.092e-004 =3.962
Hfo sOFe+ 4.581e-005 0.229 4.581e-005 -4.339
Hfo_s0- 3.297e-005 0.165 3.297e-005 -4.482
Hfo_sOH2+ 8.2BBe-006 0.041 B.288e-006 -5.082
Hfo_sCHCa+2 3.711le-006 0.019 3.71le-006 -5.431
Hfo_w
5.000e-006 moles
Hole Log
Species Moles Fractien Molality Molality
Hfo_wOHSO4-2 3.991e-006 0.798 3.991e-006 =5.,39%
Hfo_wOH 6.170e-007 0.123 6.170e-007 -6.210
Hfo_wO- 1.863e-007 0.037 1.863e-007 =-6.730
Hfo_wS04- 1.518&-007 0.030 1.518&-007 -6.819
Hfo_wOH2+ 4.682e-008 0.009 4.682&-008 =7.330
Hfo_wOFe+ 2.415e-009 0.000 2.415e-00% -8.617
Hfo_wOFeOH 1.670e-009 0.000 1.670e-00% -8.777
Hfo_wH2A=03 1.422e-009 0.000 1.422e-00% -8.847
Hfo_wOMg+ 1.073e-009 0.000 1.073e-009 -8.970
Hfo _wH2BO3 3.807e-010 0.000 3.807e-010 -9.419
Hfo_wOCa+ 8.154e-011 0.000 8.153e-011 -10.088
Hfo_wOHA=04-3 3.398e-013 0.000 3.398e-013 -12.469
Hfo_wHAsO4- 4.382e-017 0.000 4.382e-017 -16.358
Hfo wH2A=04 1.076e-019 0.000 1.076e-013 -18.968
Fig. 4. 22 Compozitia suprafetei
of speci L
Log Log Loy Prase 5T log TAP log KT
Epecies Molality Aouivity Melality Acuivity Garis
Anhydrite -2.08 ~6.42 =4.33 cCa504
B+ 1.863e-007 1,708e-007  -6.730  -6.768  -0.038 Azagenite -0.95  -9.22 -8.27 Caco3
o= 2.521e=008 2.284e-002 =-7.598 =7.641 =0.043 Arsenclite =14.50 =16.09 =1.59 As203
#20 5.5514001  B.990e-001 1,748 -0.000 0.000 Artinite HGCO3: Mg (OH) 25 3H20
LETEY) 5.105¢-006 A2205 (ex) asa05
AsS (OM) (M5) - 5. «E16e=006 =-5.293 =5.336 =0.043 Aa253 (am) As2s3
H3AS03 'S L966e-008  -8.088  -0.047 0.001 As_natave s
E2R303- 2. .362e-011  -10.584 -10.627  -0.043 Brucite Mgiom) 2
As3S4 (E5)2- 5. «550e-012 =-11.299% =11.342 =0.043 Cal (AaC4) 2rdw Cal (A=C4) 214M20
EeAsCI+ .. LS86e-016  -15.077  -15.120 -0.043 Calcite ca
HER303-2 2. -632e-019 =18.616 =18.787 =0.172 CHA(g) cEe
AsC3-3 3. 286e-028 -27.818 =-27.901 =0.386 Claudetite As203
Rais) 7.684e-017 €2 (%) coz
HIRa04= 5.0 -59%5e-017 =16.295 =16.338 =0.043 Dolemite CaMg(C03)2
MASC4-2 2. Té8e-017 -16.881 -16.783 =0.172 Dolomite [(d) CaMg (Co3) 2
E3hac4 1 3940021 -20.857  -20.856 0.000 Epscmite HS04: THIO
RaC4=3 TiSe=021 =21.380 =-21.766 =-0.386 Fe(OH)2.7C1.3 Fe(0H)2.7C10.3
B 1. Fe [0H) 3 (a) Fe (oM} 3
R3BC3 L480e-004 -3.831 -3.830 0.000 Ted(ci) e Fe3(0H) 8
H2BO3= -407e=007 3.992e-007 =6.356 -£.399 =0.043 FeS(ppt) FeS
£i-4) 1 Goschite FeocH
3.5970-007 3.605e-007  -6.444  -6.443 0.000 Gresgite Fessd
Ci4) 6.496e=-003 Gypsum CaS04:2H20
Booa- 4.5206-008  4.108e-003 042 2 (9) H2
co2 1.898-003 1.902e-003 001 H20(g) H2O
CaHCO3+ 3.221e-005 2.918e-005 043 H25(q) H23
HaHEOd+ 2.6516-008  2.402e-00% .643 Halite Hacl
FaHCO3s 1.2704=005 1.151e-0085 043 Hamatite Fal203
RaHC0O3 3.478e-006 3.485e-006 001 Huncite CaMg3 (CO3) 4
co3-2 1.2%7e-006 8.377e-007 .166 Hydromagnesite g8 (S03) 4 (SH) 35 4020
CaCo3 2.401e=007 8.420e-007 001 Jarosite (33) (X0.77Ha0.03H0.2) Fel (SC4) 2 (CH) 6
FelC3 5.752e-007 S.764e-007 001 Jarosite-K KFel3 (S5C4)2 (CM) 6
Hglod 3.539e-007  3.547e-007 B Jarosite-Ha HaFed (504)2(0H) €
Halos= 1.43%9e-008 1.304e-008 043 Jarosicel (B30) Fel (2C4) 2 (OH) 6
Ca 1.129e-003 Mackinawite FeS
casz 1.028-003 7.010e-004 .66 Haghemite Feaos
Cascd E.72Te-005 E.207e-00%5 001 Magresire s HgCo3
Calzods 3.221e-008 2.31%e-308 +043 Magnecite 7 .25 Fed04

Fig. 4.23 Distributia speciilor si indicii de saturatie dup& fo

suprafata

rmarea complecsilor la
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4.2 — Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru cu ajutorul software-ului PhreeqC 137

Valoarea indicelui de saturatie ne indica forma sub care se gaseste compusul
in solutie. Astfel:
@ Daca valoarea indicelui de saturatie este mai mica decat 0 substanta
va fi dizolvata,
@ Daca SI este 0 atunci solutia se afla intr-o stare de echilibru,
@ iar cand Sl este mai mare de O atunci are loc precipitarea.
Cunoscénd aceste lucruri putem determina care dintre compusii existenti
precipitd si nu se raspandesc in acvifer.
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5. REZULTATELE MODELAURII PROCESELOR DE
ATENUARE NATURALA, STUDIU DE CAZ

Acest capitol cuprinde analizele si prognozele efectuate. Se incepe cu modele
ale transportului poluantilor efectuate cu ajutorul softului PMWin urmand apoi
modele matematice ale reactiilor termodinamice care au loc in cadrul proceselor de
atenuare natural.

Dupa efectuarea unor modele de transport si a unor prognoze a reactiilor
termodinamice se trece la o combinare a celor doua programe. Acest lucru se refera
la utilizarea datelor obtinute cu ajutorul programului PhreeqC (reactiile
termodinamice) in cadrul modelelor matematice efectuate cu programul PMWin. Prin
acest lucru se evidentiaza necesitatea unor analize vaste pentru obtinerea unor
modele cat mai exacte care sa ajute la prognozarea fenomenelor de transport si
degradare.

5.1. Modelarea transportului (PMWin)

Pasii efectuarii unui model de transport sunt:

Alegerea domeniului care urmeaza a fi modelat
Introducerea datelor necesare Tn programul PMWin
Rularea programului

Obtinerea modelului

¢ ¢ ¢ O

5.1.1. Alegerea domeniului

Dupa cum am amintit deja in capitolul 3 depozitul se afld intre doua rauri
importante ale zonei avand la nord, la aproximativ 2 km raul Bega iar la sud, la o
distanta mai mare raul Timis. Ca urmare zona aleasa este limitata la nord de raul
Bega, la sud de raul Timis iar in vest si est s-au ales ca limite hidroizohipsele de 81
respectiv 84. Alegerea domeniului si localizarea depozitului de zgura si cenusa Utvin
sunt redate in fig. 5.1.
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5.1 — Modelarea transportului (PMWin) 139

Depozil de zgui §i cemugd Ulvin

]
4
|
2

“ P
L)k [T LA

Domeniu modelat

Fig. 5.1 Alegerea domeniului si localizarea sitului [7]

Dupad alegerea domeniului se efectueaza modelul prin introducerea datelor
necesare.

5.1.2 Introducerea datelor Tn software-ul PMWin

Datele necesare efectuarii unui model au fost descrise in capitolul anterior.
Astfel am introdus domeniul sub forma unei grile in program. Domeniul de
discretizare fiind afisat in fig. 5.2. Acviferul este liber, iar grosimea stratului acvifer
este introdusa cu ajutorul cotei superiore de 87 m si a cotei inferioare de 75 m.

PARTAPMES:

e aa) @) )

[ Size of Coburn and Row

_L
e |

A A

[ [ - I
Fig. 5.2. Domeniul de discretizare
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140 Rezultatele modelarii proceselor de atenuare naturald, studiu de caz - 5

Dupa introducerea acestor date s-a suprapus modelul cu harta pentru a se
determina localizarea exacta a sitului studiat (fig. 5.3).

T e Opess g

| = ) B | e

N

st

Depozitul de zguri §i
cenugd Utvin

Fig. 5.3 Domeniul modelat cu domeniul de discretizare (stanga)
si fara domeniu de discretizare (dreapta)

Pentru a obtine un model corespunzator trebuie rulat mai intdi MODFLOW iar
apoi se modeleaza transportul poluantilor.

5.1.3. Modelul obtinut

Modele obtinute ne arata evolutia penei de poluant in timp si spatiu. Evolutia
penei de poluant este evidentiatd prin aldturarea imaginilor obtinute la diferiti pasi
de timp dupa 5, 15, 25, 35, 45, 50 de ani (fig. 5.4).

Din fig. 5.4 se poate vedea ca pana de poluant nu se indreaptd spre orasul
Timisoara care este la nord-est de depozitul de zgura si cenusa Utvin insa afecteaza
terenurile agricole din zona iar daca extinderea nu este oprita aceasta v-a afecta n
viitor si asezari umane.

Pe depozitul studiat sunt stocate cantitati mari de reziduuri care se obtin in
urma arderii carbunelui la CET-SUD. Cel mai mare pericol care provine de la acest
depozit sunt metalele grele care se gasesc in minereurile arse, dar si elementele
radioactive care pot fi continute in carbuni. Ajunse pe depozit, odata cu apa pluvial
ele pot ajunge in acvifere si se raspandesc afectand agricultura, animalele si implicit
oamenii.

Fiind o problema foarte serioasa am studiat in continuare reactiile
termodinamice ce au loc in acvifer pentru a vedea daca pericolul este indepartat de
procesele natural care se desfasoara in subteran.
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5.2 — Modelarea reactilor termodinamice de echilibru (PhreeqC) 141

Dupa 35 ani - Dupa 45 ani " Dupa50ani
Fig. 5.4 Evolutia penei de poluant

5.2. Modelarea reactiilor termodinamice de echilibru
(Programul PhreeqC)

Programul PhreeqC permite efectuarea unor prognoze cu privire la
modificarea concentratiei solutiilor. Din aceasta cauza este adecvat pentru
prognozarea evolutiei poluantului.

PhreeqC cuprinde mai multe baze de date care pot fi alese in functie de
reactiile termodinamice urmarite. Eu am lucrat in cadrul acestui studio cu baza de
date C database\wateg4f.dat.

Datele obtinute in urma prelevarii probelor de la punctele de masurare au fost
analizate si cu ajutorul programului PhreeqC s-au efectuat prognoze cu private la
reactiile termodinamice ce se desfasoara. Prognozele reprezinta doar scenarii
posibile deoarece conditiile de mediu sunt foarte importante si dupa cum stim cu
totii si foarte schimbatoare.

Amplasarea punctelor de unde au fost prelevate probele analizate in laborator
este prezentata in fig. 5.6.
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142 Rezultatele modelarii proceselor de atenuare naturald, studiu de caz - 5

Amplasarea punctelor de méisurare

o P12
e PIl

® pi1o °
P11 ;’n“&‘:

Fig. 5.6 Amplasarea punctelor de prelevare a probelor

PhreeqC ne permite modelarea proceselor chimice care se desfasoara in
acvifer (fig. 5.7), iar studiul se va axa in principal pe fixarea poluantilor din acvifer
la suprafata unei matrice solide si pe reactiile care au loc in cadrul unui amestec
format din doud sau mai multe solutii cu concentratii diferite de substante poluante.

Matricea solida

Freatic
@)

Q

Fig. 5.7 Procese chimice Tn acvifer
5.2.1. Amestecuri formate din 2 sau mai multe solutii

In prima faza a cercetarii am ales doua probe, PJ2 si PJ12 stiind ca directia de
curgere care se realizeaza in acvifer face posibila amestecarea celor doua solutii cu
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5.2 — Modelarea reactilor termodinamice de echilibru (PhreeqC) 143

concentratii diferite de poluanti. Cantitatile de substante solubilizate in aceste doua
solutii poate revazuta in capitolul 3 (tabelul 3.8 respectiv 3.11).

Determinarile s-au realizat pentru anii 2007, 2009 si 2010. Caracterizarea
solutiilor obtinute in urma ruldrii programului PhreeqC sunt redate in tabelele 5.1 si
5.2.

Table 5.1. Descrierea solutiei PJ 2

Anul 2007 2009 2010
Parametrii
pH 7.100 7.600 7.820
pe 2.500 2.500 2.500
Activitatea apei 1.000 1.000 1.000
Forta ionica 1.788e-002 1.920e-002 2.599e-002
Masa apei (kg) 1.000e+000 1.000e+000 1.000e+000
Carbon total(mol/kg) 5.852e-003 5.228e-003 5.069e-003
CO, total (mol/kg) 5.852e-003 5.228e-003 5.069e-003
Temperatura (°C) 16.800 16.200 15.900
Echilibrul ionic (eq) 1.681e-003 8.790e-003 5.265e-003
Procentul de eroare, 6.26 33.41 16.80
100*(Cat-
|An])/(Cat+]An|)
Iteratie 10 10 10
H total 1.110174e+002 1.110180e+002 1.110173e+002
O total 5.553261e+001 5.552986e+001 5.553247e+001
Table 5.2. Descrierea solutiei PJ 12
Anul 2007 2009 2010
Parametrii
pH 7.410 7.300 7.290
pe 2.500 2.500 2.500
Activitatea apei 1.000 1.000 1.000
Forta ionica 2.012e-002 1.889e-002 2.546e-002
Masa apei(kg) 1.000e+000 1.000e+000 1.000e+000
Carbon total(mol/kg) 9.711e-003 9.945e-003 9.919e-003
CO, total (mol/kg) 9.711e-003 9.945e-003 9.919e-003
Temperatura (°C) 16.000 15.800 16.000
Echilibrul ionic (eq) 2.093e-003 2.097e-003 2.866e-004
Procentul de eroare, 7.44 7.95 0.88
100*(Cat-
|An])/(Cat+]AN])
Iteratie 10 10 10
H total 1.110219e+002 1.110219e+002 1.110214e+002
O total 5.554408e+001 5.554294e+001 5.554591e+001

Pornind de la aceste doua solutii s-a efectuat un amestec in proportie de 1:1.
Solutia rezultata in urma amestecului este descrisa in tabelul 5.3.
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144 Rezultatele modelarii proceselor de atenuare naturald, studiu de caz - 5

Tabelul 5.3 Descrierea solutiei obtinute in urma amestecului

Anul 2007 2009 2010
Parametrii
pH 7.258 7.347 7.423
pe 12.287 12.267 12.349
Activitatea apei 1.000 1.000 1.000
Forta ionica 1.893e-002 1.891e-002 2.573e-002
Masa apei(kg) 1.000e+000 1.000e+000 1.000e+000
Carbon total(mol/kg) 6.963e-003 6.936e-003 6.988e-003
CO, total (mol/kg) 7.782e-003 7.587e-003 7.494e-003
Temperatura (°C) 16.400 16.000 15.950
Echilibrul ionic (eq) 1.887e-003 5.444e-003 2.776e-003
Procentul de eroare, 6.90 20.88 8.71
100*(Cat-
|An])/(Cat+]|ANn])
Iteratie 21 20 20
H total 1.110197e+002 1.110199e+002 1.110194e+002
O total 5.553834e+001 5.553640e+001 5.553919e+001

Compozitia chimicd a solutiei rezultate in urma amestecului poate fi redata
grafic in comparatie cu solutiile initiale pentru a se evidentia diferentele care apar
(fig. 5.8, 5.9 si 5.10). Graficele prezinta insd numai cativa din compusi, pentru ca
solutia cuprinde o gama larga de compusi care se gasesc insa in cantitati mici sau
nu sunt de interes pentru studiul nostru.

1,00E-02
8,00E-03 =
6,00E-03

BPJ2
4,00E-03

mPJ12
2,00E-03

O Mix
0,00E+00 ——

D P (-'(_,'b & (}Qﬁ‘é& \kg\\:g\%@\\’bé\qn ‘)c)\é,\cja A

Fig. 5.8 Compozitia solutiei pentru anul 2007
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2009

9,00E-03
8,00E-03 .
7,00E-03
6,00E-03
5,00E-03
4,00E-03
3,00E-03

2,00E-03
1.00E-03 itl
0,00E+Q0
N .
&\(‘\s\ ¥ Co & O I \‘e‘\?,\\\@\ LS O %\(\3\ @ a8

3
N

mPJ2
@mPJ12
O Mix

Fig. 5.9 Compozitia solutiei pentru anul 2009

2010

9,00E-03
8,00E-03
7,00E-03
6,00E-03
5,00E-03
4,00E-03
3,00E-03

2,00E-03
1,00E-03
0,00E+00 e B0

QA < & O AR AN I AR
é@v&) 0(“('(’\1\%‘\@?"&’\““‘! © &«
N
2

WPJ2
@EPI12
O Mix

Fig. 5.10 Compozitia solutiei pentru anul 2010

Software-ul PhreeqC ne da informatii cu privire la: molalitate, activitate, log
molalitatii, log activitatii si log gamma. Toate aceste informatii sunt furnizate de
program atat pentru solutiile initiale cat si pentru solutiile rezultate in urma

amestecului.

BUPT
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Mixture 1.
5. 0006001 Solution 1 PI2=2041T
Initial solution 1. Pa2-2007 Initial selution 2. Br12-2007 5.000e 001 Solution 2 Pr12-2007
solution cosg lution cospositi Solution cong

Elomonts Molality Holos Elomonts Molality Molos Elomonts Molality Molos
Alkalinity 494956003 4,995-003 Alkalinity B.991e-003  8.991e-003 As B.6Te-009 6.6 T4e-009

hs 6.674e-009  6.674e-009 As 6.67e-009  6.674e-009 [ 7.782e-003  1.782e-003

Ca 7.4950-004  7.405e-004 ca 3.0940-003  3.0840-003 ca 1.821e-003  1.9210-003

cd 4.440e-011 4. 440e-011 od 44402011 4.440e-011 od 44406011 4.440e-011

Cl Aoehhe—008  Sebhhe-003 €1 b O0%e—004 b 205004 €1 2155000 2.153e-003

u 7.868¢-010  7.868e-010 ou 7.868e-010  7.868e-010 ou 7.8686-010  7.868e-010

L] 2.2Ne-00%  2.2210-003 L] 1.92%-003 1. 59350003 L] 2073003 207300073

H( 3) T.13%: 006 T.13% 006 W 3) 1.428c 004 1.428c 004 L 2.178c 004 2.178c 004

His) 1.7856-004  1.785e-004 W5} 1.071e-004  1.07le-004 Wa 7.6932-003  T.693e-003

Ha 9.143e-003  9.1453e-003 Ha 62422003 6.242e-003 i 1.6874e-010 1.874e-010

i 2.044e-010  2.044e-010 i 1.703e-010  1.703e-010 h 2.413e-011  2.413c-011

vh 2 ~011  2.413e-011 h 2.4136-011  2.4130-011 5 2.2900-003  2.2800-003

S(6) 2.2900:—003  2.290e:—003 (6} 2.290e-003 2.250e—003 Saz 6. 332e-00Y 6.0 =— 009

S5¢ 6332009  6.332e-009 S¢ 6.332e-00Y9 63520009 n 3.9Te-00Y9 3.97T1e—009

£n 4.283e-009  4.283e-009 Zn 3.671e-009  3.671e-009

Fig. 5.11 Compozitia solutiilor initiale si a amestecului

In continuare s-au urmarit doar cativa parametric de interes deoarece
programul ne ofera o gama largd de rezultate. Concentratiile prezentate in
continuare sunt cu privire la diversi compusii in constitutia carora intra: arsen, azot,
cupru si plumb.

Aceste grupe reprezentative de compusi au fost alese deoarece este cunoscut
ca metalele grele sunt toxice. Azotul I-am ales pentru ca azotatii si azotitii apar tot
mai des in acvifere si influenteaza apa potabila obtinuta din fantani.

Ionii de As, C, Ca, Cd, CI, Cu, Mg, N, Na, Ni, O, Pb, S, Se si Zn sunt prezenti
in solutie cu diferite valente, adica formeaza diferiti compusi. Compusii formati pot fi
toxici sau in unele cazuri pot fi benefici pentru natura.

Cantitatile de As sunt prezentate in fig. 5.12 unde sunt prezentati si compusii
formatii cu acest ion.

Tn aceasta figura se poate observa ca As apare in principal sub form& de As(5)

in compusii HASSO;2 si H,AsO, . Cantitdtile reprezentate in concentratie molala

sunt diferite Tn decursul anilor insa compusii care apar in concentratii mai mari
raman neschimbati.

Arsenul apare in principal in zona depozitelor de substante periculoase. In
zona depozitului studiul apare deoarece el se gdseste in cenusa provenitd de la
carbune. In apa subterand predomind arseniatul dar si arsenitul, care este un
component important; aparitia acestuia insa depinde de caracteristicile geologice ale
apei.
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2007
7,006-06
6,006-06
8 500606
£ aooos
3 30006 ez
= z00e06 " P12
1,006.06 )
0,006+00 Mix
As(3) HAASO3+ HASD32  AsO3-  As(SHASO4-2 As04-3 H3As04
H3ASO3 H2AS03- 3 H2ASD-
Compursi
2009
T00E07
600607
s 500607 1
E s00c07
£ 300607 "pa2
= 00607 47 " P12
1,006.07 )
oglm — e e e e e — — Mix
As(3) HAASO3+ HASD32  AsO3-  As(SHASO4-2 As04-3 H3As04
H3AS03 HZASO3- 3 H2ASD4-
Compursi
2010
1,406-07
1,206-07
P
1,006.07
2 BO0EO8 1 -I
3 eooro8 P2
= s00008 17 P2
2,006-08 )
- _ M
0,006+00 .
AS[.'" HAASO+ HASOZ 2 AsO3 As{.';]m? AsO4-3 H3AsOa
H3ASO3 H2ASO3- 3 H2ASOA-
Compassi

Fig. 5.12 Concentratiile molale de As si diferitii compusii

As metalic nu reprezinta un pericol deoarece el nu este toxic. Problema o
reprezinta insa compusii pe care ii formeaza. Combinatiile periculoase pe care le
formeaza arsenal sunt cele solubile in sucul gastric deoarece acesti compusi sunt
toxici. [74]

Efectele arsenului:

Dupa cum am amintit deja, arsenal metalic nu este toxic insa compusii sai au
diferite efecte asupra sanatatii, efectele fiind:

= Efecte cancerigene — arsenal a fost asociat cu cancere interne: cancer
de plaman, vezica urinara, renal si hepatic.
Efecte cardio-vasculare
Efecte neurologice
Efecte asupra functiilor reproductive
Efecte asupra dezvoltarii
Efecte teratogene [74]

4449

Azotul este un element esential pentru viata insd el poate apdrea si in
compusi daunatori. In principal azotul se gaseste in natura sub forma de azotati,
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148 Rezultatele modelarii proceselor de atenuare naturald, studiu de caz - 5

azotiti si amoniac. Concentratia de azot din probele noastre si din amestecul
rezultat este prezentata in fig. 5.13.
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Fig. 5.13 Concentratia molala de azot si diferitii compusi

Din figura 5.13 se poate remarca ca azotul apare in solutiile initiale si in
amestecuri cu 4 valente diferite.

N(-3) este prezent in toate probele, cele mai mari cantitati insa se gasesc in
probele PJ12-2007, PJ2-2009 si PJ12-2009. Azotul cu aceasta valenta apare in
compusii: NH*", NH,SO* si NH;.

N(0) si N(3) apar doar in amestecuri nefiind prezenti in solutiile initiale. Azotul
cu valenta 0 apare sub forma de N, iar cel cu valenta 3 apare sub forma ionilor NO?.

Azotul cu valenta 5 apare atat in solutiile initiale cat si in amestecuri. N(5)
apare in urmatorii ioni: NO*, CANO3*, si PbNO®**. [8]

Excesul de azot duce la eutrofizare si contaminarea acviferelor, care la randul
lor alimenteaza fantanii. In organismul uman azotul poate provoca
metemoglobinemie la copii si cancer gastric. [73]

Un alt element studiat mai indeaproape a fost plumbul. Pb face parte din
grupa metalelor grele si poate produce intoxicatii cornice. Cantitatea de Pb
determinata in probele analizate nu a depadsit limita maxima admisa de 10 ug/I.
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Concentratia molala a Pb din probele cele doua probe si amestecul acestora
este prezentatda in fig. 5.14 unde se poate remarca cantitatea redusd de Pb
evidentiata.
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Fig. 5.14 Concentratia molala de Pb si ionii formati.

Se poate remarca c& in decursul anilor concentratia de Pb creste. In anul
2007 avem o concentratie molala foarte scazuta a Pb, acest lucru fiind evident in
primul grafic din fig. 5.14.

In anul 2009 concentratia de Pb creste mai ales in ceea ce priveste proba PJ 2
unde valoarea concentratiei molale este de 0,00000000002413 kmol/m3. Tn
urmatorul an Pb poate fi evidentiat la ambele probele avand o valoarea mai mare de
aceastd datd la proba PJ 12; aici concentratia molal3 fiind de 0,00004585 kmol/m?.

Acest parametru trebuie urmarit in continuare prin monitorizarea exactd a
sitului deoarece cresterea concentratiei de Pb poate indica o raspandire a acestui
poluant in acvifer. In momentul de fata cantitatea de Pb nu a depasit limita admisa.

Programul PhreeqC ne ofera si date cu privire la indicii de saturatie. Daca
indicele de saturatie are valori pozitive atunci elementul urmarit sau compusul pe
care 1l formeaza precipita. Determinarile noastre ne-au aratat ca indicii de saturatie
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sunt in majoritatea cazurilor negativi, Insa am obtinut si indici de saturatie pozitivi in
urmatoarele cazuri (tabelul 5.4):

Tabel 5.4 Indici de saturatie pozitivi

Solutia CaCO3; CaCO3; CaMg(CO3) CaMg(CO3) MgCO;
2 2

PJ12-2007 SI 0,35 0,50 0,80 0,22

Mix-2007 Sl 0,15

PJ2-2009 SI  0.28 0.43 0.78 0.20

PJ12-2009 Sl 0.27 0.42 0.60 0.01

Mix -2009 SI 0.19 0.34 0.53

PJ2-2010 Sl 0.78 0.93 1.62 1.03 0.15

PJ12-2010 SI 0.44 0.59 1.00 0.41

Mix-2010 Sl 0.50 0.65 1.09 0.51

Din tabelul 5.4 se poate vedea ca indicele de saturatie are valori pozitive
pentru compusii cu Ca si Mg.

Pornind de la amestecul format din douad solutii am dorit sa aflam ce amestec
poate exista n acvifer la sud-vest de situl studiat. Directia de curgere a acviferul
studiat spre sud-vest de aceea ne-am permis sa presupunem ca acolo se formeaza
un amestec format din toate probele prelevate si analizate.

Acest amestec s-a realizat pentru a se evidentia evolutia compusilor a caror
cantitate depasea limita admisa la momentul efectuarii analizelor. Prognoza s-a
efectuat doar pentru anul 2010, deoarece acestea sunt cele mai recente date
obtinute cu privire la compozitia chimica a probelor prelevate din jurul depozitului
studiat.

Conform tehnicii de modelare a programului PhreeqC am ales ca amestecul sa
fie format dintr-o cantitate mai mare din probele PJ 11, PJ 10, PC 1 si PC2 deoarece
acestea se afla in sudul depozitului. Directia de curgere a acviferului ne indica ca
doar in sudul depozitului Utvin exista posibilitatea de producere a unui amestec intre
cele 7 probe diferite.

Amestecul este caracterizat dupa cum urmeaza:

pH = 7.378 Charge balance
pe = 12.321 Adjusted to redox equilibrium

Activity of water = 1.000
lonic strength = 2.301e-002
Mass of water (kg) = 1.700e+000
Total alkalinity (eq/kg) = 6.230e-003
Total CO2 (mol/kg) = 6.759e-003
Temperature (deg C) = 14.956
Electrical balance (eq) = 6.524e-003
Percent error, 100*(Cat-]|An|)/(Cat+]|An|) = 13.64
Iterations = 18

Total H = 1.887327e+002
Total O = 9.441200e+001
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5.2 — Modelarea reactilor termodinamice de echilibru (PhreeqC) 151

Compozitia chimica a amestecului este prezentata grafic in comparatie cu

solutiile initiale. Graficele prezentate urmaresc ionii care au depasit limita admisa
dar si pe cei care apar in cantitati mai mari.
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Fig. 5.15 Concentratia molala a ionului de azot amoniacal (NH,)*

Concentratia de azot amoniacal a amestecului este mai mica decéat in solutiile

initiale exceptie facand solutia PJ 1. Concentratia de amoniac a amestecului nu
depaseste limita admisa insa necesita monitorizarea fluctuatilor.

Un alt compus care a depasit limita admisa in decursul monitorizarii a fost

sulfatul. Cantitati mari au fost evidentiate in anul 2007 la probele prelevate din
punctele PJ 10, PJ 11 si PC 1. In anul 2010 nu s-au semnalat probleme.
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Fig. 5.16 Concentratia molald a ionului de sulfat (S0,)*

La fel ca si in cazul azotului amoniacal si aici exista o singura proba care la

care s-a determinat o concentratie mai micd decat cea a amestecului. Tn acest caz

proba

cu cea mai mica concentratie molala este PC 2.
Sodiul este cel de-al treilea ion care a fost determinat si a depdsit limita

admisa in anul 2007 pentru proba PJ 11, iar in anul 2009 s-a determinat o valoare
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ridicatd la proba PJ 1. I anul 2010 nu s-au mai evidentiat probleme insd am urmarit
si evolutia acestui element.

Sodiu
2,00E+00
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£
= 1,00E+00
g _
5,00E-01 ' l l M Sodiu
0,00E+00
PJ1 P2 PJ10 PJ11 PJ12 PC1 PC2 MIX
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Fig. 5.17 Concentratia molald a sodiului

Din graficul alaturat se poate vedea ca in acest caz se evidentiaza trei probe
care o concentratie mai mica decat cea a amestecului. Daca ne uitam la amplasarea
forajelor insa vedem cd PJ 1 si P] 2 sunt la foarte mica distanta unul de celdlalt (fig.
5.18), iar concentratia de sodiu din probe prezinta o diferenta foarte mare. In acest
caz s-ar putea sa fi aparut o eroare in cadrul analizelor sau la prelucrarea datelor.

Fig. 5.18 Localizarea forajelor PJ 1 si PJ 2 si directia de curgere a acviferului
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5.3. Introducerea datelor din programul PhreeqC Tn
modelul obtinut cu PMWin

Posibilitatea modelarii formarii de complecsi la suprafata se calculeaza ad-hoc
de programul PhreeqC, iar din aceasta cauza ar trebui sa fie utilizat doar intr-o faza
preliminara a studiului. Noi am efectuat calculele pentru formarea complecsilor iar
datele obtinute le-am utilizat pentru a efectua modele matematice cu PMWin.

In cadrul acestei modelari s-au utilizat datele cu privire la metalele grele.
Pentru aceasta s-a efectuat o medie din cele 7 probe a cantitatii de Cu, Cd, Ni, Pb si
Zn. Simularile s-au efectuat cu diferite valori pentru pH pornind de la 5 si ajungand
pana la 9.

Cantitatile de metale grele utilizate sunt:

Tabelul 5.5 Cantitatea initiala de metale grele

Metale grele Cantitate (pg/kg)
Cupru (Cu) 0,0715
Cadmiu (Cd) 16,233
Nichel (Ni) 3,674
Plumb (Pb) 8,17

Zinc (Zn) 124,1

Concentratia metalelor grele din solutie se modifica odata cu modificarea pH-
ului. Modificarile sunt prezentate in figurile urmatoare.

Concentratia de Zn
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i
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Fig. 5.19 Concentratia de Zn in raport cu pH-ul

Concentratia initiala de Zn este scazuta de numai 0,001898 mol/kg insa odata
cu cresterea pH-ului se observa o scadere a concentratiei iar la o valoare a pH-lui de
8,5 concentratia de Zn tinde spre 0. Astfel putem spune ca o crestere a valorii pH-
ului are ca urmare o scadere a concentratiei de Zn din solutie. Solutie care in cazul
nostru este acviferul. [7]
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Concentratia de Pb
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Fig. 5.20 Concentratia de plumb in raport cu valoarea pH-ului

Concentratia initiala de plumb este de 0, 00003943 mol/kg. In fig. 5.20 se
poate observa la valori ale pH-ul cuprinse intre 5 si 5,5 se realizeaza o scadere
brusca a concentratiei. Scaderea concentratiei intre valorile pH-ului de 5,5 si 9 se
realizeaza mai lent. La valoarea pH-ului de 8,5 concentratia de plumb tinde spre
zero la fel ca si in cazul zincului. [7]

Concentratia de Cu
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Fig. 5.21 Concentratia de cupru in raport cu valoarea pH-ului

La cupru se poate remarca ca apare cu doua valente diferite iar evolutia in
functie de pH este de asemenea diferita.

Concentratia initiala este de 0,00000005157 mol / kg Cu (1) si 0,000001074
mol / kg Cu (2). Concentratiile sunt mici iar la valoarea pH-ului de 8,5 ele tind spre
0 pentru ambele valente.
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Tn cazul Cu(l) se poate observa ca la valori ale pH-ului cuprinse intre 5 si 6
concentratia nu prezintd modificari semnificative, insa la valori mai ridicate cuprinse
intre 6 si 7,5 concentratia scade brusc avand la pH de 8 o valoare aproape de O.

Cu(2) se comport diferit cunoscdnd o scadere bruscd a concentratiei la
valoarea pH-ului de 5 panad la 5,5. La valori mai mari ale pH-ului scdderea
concentratiei fiind mai lenta . Am putea spune cda Cu(2) se comporta asemenea

plumbului.

Ceea ce se poate remarca Tnsa este faptul ca la o valoare de 8,5 ambele

concentratii tind spre 0. [7]
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Concentratia initiala de Ni este de 0,00006258 mol/kg. La un pH cuprins intre
8 si 8,5 concentratia scade foarte mult insa valorile concentratiei de nichel tind spre

Fig. 5.22 Concentratia de Ni in raport cu pH-ul

O doar la un pH cu valori apropiate de 9.
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Fig. 5.23 Concentratia cadmiului in raport cu pH-ul
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Concentratia initiala de Cd este de 0.0001444 mol / kg. Evolutia concentratiei
n raport cu pH-ul poate fi vazuta in fig. 5.23 unde se remarca o scadere brusca la
valori ale pH-ului cuprinse intre 8 si 8,5. [7]

Ceea ce se poate remarca in acest caz este ca valoarea concentratiei pentru
Ni si Cd la pH-ul de 8,5 este mai mare decat in cazul Cu, Pb si Zn. In aceste ultime
doua cazuri concentratia tinde spre 0 de abea la o valoarea a pH-ului de aproximativ
9.

Dupa efectuarea acestor simuldri se poate spune ca la valori ale pH-ului
cuprinse intre 8,5 si 9 concentratiile de metale grele scade datorita formarii de
complecsi la suprafata matricei solide. Astfel daca in acvifer se poate realiza un pH
de 8,5 — 9 metalele grele dispar din solutie ramanand imobilizate la suprafata
matricei solidei.

Datele obtinute in cadrul simuldrilor cu ajutorul programului PhreeqC sunt
utilizate Tn continuare Tn modelarea transportului cu PMWin.

Concentratiile de metale grele stabilite la valorile diferite ale pH-ului sunt
utilizate in PMWin ca si conditii la limitd in cadrul modeldrii raspandirii penei de
metale grele.

Modele obtinute dupa 30 respectiv 50 ani la un pH de 7 sunt prezentate in
fig.5.24 respectiv 5.25. Valoarea 7 a pH-ului a fost aleasa deoarece ea este foarte
apropiata de valoarea reald din mediul studiat.

Fig. 5.24 Répéndirea penei de poluant (metale grelej dupa 30 de ani la pH=7 [7]
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Fig. 5.25 Répéndirea penei de poluant (metale grel) dupa 50 de ani la pH=7 [7]

Diferentele nu sunt foarte vizibile cu ochiul liber de aceea am introdus un
punct de observatie. In acest punct s-a determinat cu ajutorul programului PMWin
concentratia exactda a poluantului. Pentru se evidentia diferentele existente s-au
introdus datele intr-un grafic.
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Fig. 5.26 Concentratia initialda comparata cu concentratia la pH=7 [7]

Din graficul aldturat (fig. 5.26) se poate observa o diferentd semnificativa
intre cele doua concentratii chiar daca in modeleul din fig. 5.24 respectiv 5.25 nu
este asa evident.

Utilizand cele doua programe de modelare si prelucrand datele in acest fel am
putut demonstra ca metalele grele sunt fixate la suprafata matricei solide la valori
ridicate ale pH-ului. Trebuie insa s@ mentionam ca aceste reactii sunt reversibile,
ceea ce Insemnd ca la o scadere a pH-ului metalele grele sunt eliberate din
complecsii formati, iar concentratia in solutie a acestora creste. Reactia de formare
de complecsi este o reactie reversibila fiind dependent de pH.
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5.4. Scenarii de sporire a atenuarii naturale

Procesele de atenuare natural pot fi sporite prin diferite metode “natural”, sau
mai bine zis neinvazive si neingineresti.

Printre aceste metode se numara barbotarea acviferului, adica introducerea
aerului in acvifer pentru stimularea degradarii aerobe. Aceasta metoda este utilizata
la situl Monte Scherbelino, din Germania (descrise in capitolul 3); unde se utilizeaza
pentru apa de suprafata.

Metoda poate fi utilizata insa si pentru apa subterana si este o metoda care
nu necesita excavari. Schema unei astfel de instalatii poate fi vazuta in cap. 2, fig.
2.18.

O altd posibilitate este utilizarea fitoremedierii pentru indepartarea
contaminatilor din acvifer.

Fitoremedierea este o metoda simpla care nu necesita decat amplasarea unor
culturi adecvate in jurul sitului. Plantele au capacitatea de a extrage din acvifer si
sol contaminati prin diferite mecanisme. Mecanismele prin care sunt extrasi
contaminatii din acvifer sunt:

o Fitoextractia
Rizofiltratia
Fitostabilizarea
Fitodegradare
Fitovolatilizare

o Rizodegradare

Mecanismele amintite sunt definite in continuare pentru a se cunoaste
procesele care stau la baza lor. Utilizarea mecanismelor, care urmeaza sa fie
descrise, necesita o cunoastere aprofundatda a fiziologiei plantelor, iar alegerea
culturii adecvate este foarte dificila.

La alegerea culturii trebuie sa se tind seama de mai multi factori, si anume:

o Cultura aleasa trebuie sa aiba capacitatea de a remedia

contaminantul de pe acel sit;

o Planta trebuie sa formeze radacini care sa patrunda pana in statul

contaminat, Tn cazul nostru acviferul;

@ Trebuie stabilit mecanismul prin care planta transforma

contaminantul;

¢ © ¢ ¢

5.4.1. Fitoextractia

In mod natural plantele isi extrag nutrientii necesari odatd cu apa din sol.
Aceasta abilitate a plantelor de a extrage substante din sol si apa poate fi utilizata si
la remedierea unor situri contaminate.

Fitoextractia este un procedeu n care se utilizeaza plante sau alge pentru
extragerea unor contaminati din sol, sediment sau apa. Aceastd metoda este des
intalnita Tn cazul unor contaminari cu metale grele.

Mecanismul de fitoextractie este prezentat in fig. 5.27 pe baza exemplului de
extragere a mercurului sin acvifer.
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Fig. 5.27. Fitoextractia mercurului din acvifer si sol

Contaminantul este absorbit de radacini, este transportat in trunchi si Frunze
unde este stocat. Stocarea contaminatilor se realizeaza in diferite organe ale plantei
in functie de specia utilizata.

Plantele utilizate pentru fitoextractie nu au voie sa ajunga in lantul trofic, ele
trebuiesc recoltate si stocate in spatii special amenajate sau trebuiesc incinerate iar
cenusa rezultata trebuie stocata corespunzator. [5]

Un exemplu de planta care capacitatea de a extrage cadmiumul este tutunul.

5.4.2. Fitostabilizare

Fitostabilizarea este procesul prin care plantele adsorb contaminantul la
suprafata radacinilor unde are loc imobilizarea sau transformari prin care se obtine
un compus insolubil in apa. Procesul poate fi comparat cu rizofiltrarea si poate fi
schematizat ca si in fig. 5.30.

Contaminatii care sunt indepartati prin fitostabilizare sunt: arsenal, cadmiu,
crom, cupru, mercur, plumb si zinc. Pentru contaminantii organic nu se cunosc inca
astfel de procese. [5]

5.4.3. Fitodegradare

Fitodegradarea este un proces care se realizeaza in mai multe etape, si anume:
o Absorbtia contaminantului prin sistemul radicular

Procesele de degradare care au loc in interiorul radacinilor

Transportul contaminantului in celulele plantei

Descompunerea contaminatilor cu ajutorul enzimelor celulare

Formarea de fibre utilizate de plante in procesul de crestere sau in

producerea de energie necesara vietii
Cu ajutorul fitodegradarii sunt indepartate din mediu urmatoarele elemente:

cloruri, ierbicide, insecticide, fenoli, dar si substante anorganice cum sunt nitratii.
Procesele de fitodegradare descrise sunt sistematizat in fig. 5.28. [5]

® ¢ © ¢
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Fragmentul de
contaminant

B
/ = Noua fibri de planta

Fig. 5.28. Fitodegradarea
(E-enzime; C-contaminant, CF — fragmente din contaminant)

5.4.4. Fitovolatilizare

Plantele au capacitatea de a extrage contaminanti lichizi sau solizi din acviferi si
de ai transforma in vapori. Vaporii fiind eliberati in mediu prin intermediul frunzelor
in procesul de transpiratie. Vaporizarea se poate produce direct, in unele cazuri insa
contaminatul parcurge o etapa de metabolizare inainte de vaporizare.

Contaminatii sunt transformati prin acest proces in substante mai putin toxice,
ceea ce reprezinta un avantaj.

Plantele au fost utilizate in acest scop cu succes, in special pentru substante
organice ca si: motorina si benzina. [72]

Fig. 5.29 Fitovolatilizare (C-contaminant)
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5.4.5. Rizofiltrare

Rizofiltrarea consta in utilizarea radacinilor unor plante pentru a absorbi
poluanti. Aceasta metoda se utilizeaza in special pentru indepartarea metalelor din
apa.

Tn rizosfera plantelor pot avea loc doua mecanisme:

¢ Contaminantul este imobilizat la suprafata raddcinilor
o In cadrul rizosferei contaminantul este precipitat si imobilizat la
suprafata matricei solide
Prin acest metoda se pot indeparta din acvifer urmatorii contaminati: plumb,
cadmiu, cupru, nichel, zinc, crom, uraniu, cesiu si strontiu. [5]

4§  Contaminant

PC Contaminant precipitat
Contaminant immobilizat pe suprafaf radéacinii
Fig. 5.30 Rizofiltrarea apei contaminate

Un exemplu foarte bun pentru rizofiltrare este floarea soarelui care are
capacitatea de a indeparta in proportie de 95% uraniul radioactiv intr-o perioada de
doar 24 de ore.

5.4.6. Rizodegradare

Rizodegradarea este procesul de degradare a contaminatilor realizat cu ajutorul
microorganismelor care se gasesc in rizosfera plantelor, acest proces este cunoscut
si sub denumirea de degradare asistata de plante.

Plantele excreta diferite substante in sol care favorizeazd cresterea si
dezvoltarea microorganismelor in zona rizosferei, iar microorganismele degradeaza
contaminantul prin transformarea acestuia in compusi celulari. [71]
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Fig. 5.31 Rizodegradarea
(E- enzime, C-contaminant, DF-contaminant degradat)

Rizodegradarea este cunoscuta pentru urmatorii contaminanti: hidrocarburi
petroliere, hidrocarburi policiclice aromate, benzene, toluen, xilen, etilbenzen,
pesticide, solventi clorurati si alti compusi organici. [5]

Fitoremedierea acviferelor a fost studiata Tn SUA, Tn cadrul acestor studii s-au
utilizat copaci (salcia si plopul) care sa formeze o rizosfera profunda.

Modelarea proceselor de fitoremediere este dificild deoarece plantele nu au o
rata stabile de extractie a contaminantului din acvifer. O alta problema in utilizarea
fitoremedierii in cazul acviferelor este durata lunga de timp care trece péna la
obtinerea primelor rezultate, deoarece rizosfera plantelor se dezvolta in timp si
ajunge doar dupd ani sa influenteze acviferul studiat.

In continuare noi am ales diferite rate de extractie care le-am introdus in
programul PMWin si am obtinut diferite scenarii.

In primul caz am ales o rata micd de extractie de 0,00000001 m3/s pe o
suprafatd de 3490 m?. Suprafata pe care am considerat plantatia este de
aproximativ 97720 m?, ceea ce inseamna ca pe intreaga suprafatd avem o ratd de
extractie de 28 x 0,00000001 m®/s, aceasta fiind de 0,00000028 . Modelul obtinut
este prezentat in fig. 5.32.
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Fig. 5.32 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00000001 m3/s)

In fig. 5.32 se poate observa c& am ales si un punct de observatie pentru a
termina mai usor evolutia concentratiei poluantului si pentru a putea compara
diferintele care apar intre diferitele modele.

Pentru a se evidentia diferente s-au ales si alte rate de extractie. Urmatorul
exemplu s-a efectuat utilizdnd o ratd de extractie de 0,00000002 m®/s iar suprafata
de extractie a fost aceeasi, de 3490 m?. Suprafata pe care am considerat plantatia
este de aproximativ 97720 m?2, ceea ce inseamna ca pe intreaga suprafati avem o
ratd de extractie de 28 x 0,00000002 m3/s, aceasta fiind de 0,00000056. Modelul
obtinut a fost:

Suprafata de extractic

Fig. 5.33 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00000002 m3/s)

Din cele doua grafice (fig. 5.32 si 5.33) se poate vedea ca la marirea ratei de
extractie cu 0,00000001 nu apar diferente semnificative de aceea am mers mai
departe si am marit rata de extractie pana ce au aparut diferente.

La exemplele ce urmeaza am micsorat suprafata de extractie dar am marit
rata de extractie. Suprafata pe care am considerat plantatia este 31410 m2. Rata de
extractie este de 0,0000001 m3/s pentru o suprafatd de 3490 m?. Pe intreaga
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suprafatd avem o rata de extractie de 0,0000009 m?/s. Modelul obtinut si grafic din
punctul de observatie sunt prezentate in fig. 5.34.

Fig. 5.34 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,0000001 m3/s)

Chiar si In cazul maririi ratei de extractie nu s-au putut evidentia diferente
semnificative de aceea am incercat, prin cresterea ratei de extractie, sa obtinem
diferente evidente.

Urmatorul scenariu a fost simulate cu o rata de extractie de 10 ori mai mare,
si anume de 0,000001 m3/s. Pe intreaga suprafatd de extractie avand o ratd de
0,000009 m3/s. Modelul obtinut este redat in fig. 5.35.

Fig. 5.35 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,000001 m®/s)

Cresterea ratei de extractie nu a modificat semnificativ concentratia in punctul
de observatie. Astfel noi am continuat simulari pana am obtinut rezultate vizibile.

La urmatorul pas am marit din nou rata de extractie de 10 ori, utilizand
pentru simulate o rata de extractie de 0,00001 m®/s pe suprafata de 3490 m2. La
suprafata totald de 31410 m? avand o rata de extractie de 0,00009 m3/s, de 10 ori
mai mare decat Tn exemplul precedent.
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Fig. 5.36 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00001 m®/s)

Daca ne uitam la graficele afisate pana in prezent nu putem vedea diferente
semnificative. Ajungand insa la o rata de 1000 de ori mai mare decét cea de la care
am pornit am decis sa continuam in pasi mai mici si sa marim rata de extractie cu
0,00001 m?/s.

Astfel pentru modelul urmator s-a utilizat o rata de 0,00002 m®/s, ceea ce
fnsemna 0,00018 m3/s pentru intreaga suprafati de 31410 m?,

Fig. 5.37 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00002 m®/s)

Crescand rata cu 0,00001 ajungem in urmatoarea simulare la o valoare de
0,00003 m®/s, iar pentru suprafata de 31410 m? avand o rat§ de extractie de
0,00027 m?/s.
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Fig. 5.38 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00003 m®/s)

Utilizdnd rata de extractie de 0,00027 m®/s pentru intreaga suprafata
observam primele diferente semnificative. Acestea fiind cel mai evident dupa 30 de
ani unde se remarca o scadere a concentratiei de la 70% (in cazurile precedente) la
aproximativ 68%.

Obtinand diferente semnificative si vizibile am continuat simularile de aceasta
data rata de extractii fiind de 0,00004 m3/s pentru suprafata de 3490 m?, iar pentru
intreaga suprafatd de 31410 m? avand o valoare de 0,00036 m®/s.

Fig. 5.39 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00004 m®/s)

Din graficul aldturat modelului se poate vedea o scadere a concentratiei chiar
mai pronuntata decat in cazul anterior. Diferentele aparute pot fi evidentiate chiar
pe model unde se poate observa o ingustare a penei de poluant dupa trecerea de
acea bariera biologica.

Am continuat modelarea utilizdnd rate de extractie de 0,00005 m3/s, 0,00006
m3/s, 0,00007 m%/s, 0,00008 m3/s si 0,00009 m3/s pentru suprafata de 3490 m?Z.
Suprafata de extractie nu a fost modificatd, ea rdménénd de 31410 m?. Modele
obtinute sunt redate in urmatoarele figuri.
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Fig. 5.42 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00007 m3/s)
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Fig. 5.44 Modelul si graficul in punctul de observatie (rata de 0,00009 m%/s)

Din fig. 5.36 si pana inclusive la fig. 5.44 se pot observa diferente
semnificative in ceea ce priveste concentratia in punctul de observatie. Graficele si
modele prezentate insa trebuie sa fie comparate cu modelul care reda transportul
poluantului. Un model in care nu este introdusa o rata de extractie. Acest model
este prezentat in fig. 5.45 pentru a putea fi comparat cu datele obtinute in urma
amplasarii unui domeniu in care s-a presupus o rata de extractie.

BUPT



5.4 — Scenarii de sporire a atenudrii naturale 169

Punct de observatie

Fig. 5.45 Transportul poluantului si concentratia acestuia in punctul de observatie

Tn concluzie putem spune c3 la o rata de extractie adecvata se observa
diferente semnificative in ceea ce priveste concentratia poluantului. Pentru a se
realiza insa o astfel de rata de extractie este necesara alegerea unei metode
corespunzatoare de stimulare a atenuarii natural. Daca metoda aleasa de noi este
fitoremedierea atunci planta cultivata pe acest domeniu trebuie aleasa cu atentie iar
in prealabil sunt necesare teste in laborator care sa ateste ca planta este pretabila
pentru scopul nostru iar rata de extractie a contaminantului din acvifer este
suficienta pentru a satisface cerintelor noastre.

Astfel de analize au fost efectuate cu succes In SUA, unde s-a stabilit o
scadere a concentratiei contaminantului in acvifer deja dupa o perioada de 3 ani.
Proiectul amintit s-a desfasurat in Texas, la o baza a fortelor aeriene Planta utilizata
in acest caz a fost plopul iar rezultatele au fost uimitoare. Cu toate ca dupd 3 ani
radacinile plopului nu au ajuns pana in acvifer, acestia au absorbit apa din sol
reducand astfel concentratia de contaminat din acvifer. [70]

Exemplul descrise poate fi aplicat pe orice sit, insa metoda necesita o
monitorizare exacta a sitului care urmeaza sa fie remediat si analize preliminare cu
privire la culturile pretabile si la amplasarea acestora.
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6. CONTRIBUTII, RECOMANDARI SI
CONCLUZI I

Prezenta lucrare a pornit de la o notiune “atenuarea naturala” avand ca scop
sa explice acest termen si sa stabileasca aplicabilitatea acestui concept. Pornind de
la definirea termenului si explicarea proceselor ce stau la baza conceptului s-a ajuns
la efectuarea unor simulari care sa demonstreze eficacitatea atenuarii natural.

In introducerea tezei spuneam ca intr-un mediu echilibrat, deseurile sunt
degradate producidnd materiale noi, utile. Prin aceasta lucrare am dorit sa aratam
ca mediul, chiar si acum cand nu mai poate fi vorba despre echilibru, nu si-a pierdut
capacitatea de “auto-remediere”. Tn unele cazuri procesele de degradare trebuiesc
stimulate dar existenta acestor procese nu poate fi negata.

6.1. Contributii personale

Teza aduce o serie de contributii personale pornind de la o sinteza
bibliografica si ajungand pana la efectuarea unor modele complexe de prognozare a
atenuarii natural.

Contributiile personale aduse acestui domeniu relative nou sunt:

< Efectuarea unei sinteze bibliografice, pornind de la stadiul actual al
cercetarii si fundamentarea teoretica a problemelor legate de atenuarea
naturala.

(4] Descrierea si explicarea proceselor care stau la baza atenuarii natural:

procesele de curgere Tn acvifere, procesele de transport de poluanti si la
final procesele de degradare chimica si biologic.

<] Prezentarea si compararea unor proiecte care se desfasoara in Europa
cu siturile din Roméania care reprezintd in momentul de fatd o sursa de
poluare pentru acvifere si mediu in general.

Q Prelucrarea datelor analitice, obtinute de la CET Sud, cu privire la
monitorizarea sitului. Prelucrarea datelor s-a efectuat statistic dorind
prin aceasta sa se obtinda o cat mai buna descriere a stadiului actual pe
acest sit, si anume pe depozitul de zgura si cenusa Utvin.

Q Realizarea unor experimente numerice care sa demonstreze
aplicabilitatea programelor de simulare ( PMWin si PhreeqC) in
prognozarea efectelor atenuarii natural.

(] Prognozarea evolutiei penei de poluant pentru situl studiat, depozitul de
zgura si cenusa Utvin.

[+ Efectuarea unor simulari cu privire la reactiile termodinamice de
echilibru care se realizeaza in cadrul penei de poluant. Prin aceasta
aratandu-se evolutia elementelor si a substantelor in timp si spatiu.

o Tmbinarea celor doua programe utilizate pentru simularea conceptului
de atenuare natural. Tn cadrul acestui studiu s-au utilizat datele
obtinute in urma simularilor reactiilor termodinamice si s-au efectuat
simulari cu privire la evolutia penei de poluant pornind de la premiza ca
substantele analizate au parcurs un stadiu de degradare sau
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imobilizare. Elementele analizate in aceasta directie au fost metalele
grele care dupa cum se stie la un pH adecvat sunt imobilizati prin
formarea de complecsi la suprafata matricei solide.

Q Prezentarea unor metode neinvazive de sporire a atenuarii natural, prin
stimularea reactiilor aerobe de degradare, mentinerea sau inducerea
unui pH optim pentru imobilizarea metalelor grele si amplasarea unor
culturi care au capacitatea de a extrage, stoca sau degrada contaminatii
din sol.

Aceasta lucrare stiintifica a avut ca scop elaborarea de modele matematice si
prognoze termodinamice care sa faciliteze in viitor aplicarea conceptului de atenuare
natural. Acest scop a fost atins prin efectuarea unor simulari si elaborarea unor
metode de prelucrare a datelor care sa favorizeze alegerea conceptului potrivit de
atenuare naturala. lar acolo unde atenuarea natural nu poate da rezultatele dorite
simuldrile si cunostintele prezentate aici pot evidentia necesitatea alegerii unor
metode ingineresti de remediere a sitului studiat.

6.2. Recomandari

Dupa cum am aratat in capitolul 3 Tn Germania depozitele de deseuri sunt
izolate de mediul inconjurator. Acest lucru ar trebui sa ne dea si noua de gandit.
Deoarece odata cu izolarea sursei de poluare mediul se poate “auto-remedia”. Daca
sursa de poluare nu este indepartata sau izolatd aceasta degaja continuu
contaminati in sol si apa iar aici nu se poate instala un echilibru in care procesele de
degradare sa remediere acviferul.

Astfel un prim pas in aplicarea unui concept de atenuare naturala ar fi izolarea
depozitelor de deseuri indiferent ca este vorba de deseuri menajere, deseuri din
constructii, zgura si cenusa sau altele. Izolarea depozitelor se face prin amplasarea
unui perete izolator in jurul depozitului, care sa patrunda in sol pana la primul stat
impermeabil. Pentru a se asigura ca nici pe suprafata depozitului nu apar infiltratii
sau scurgeri care sa ajunga in acvifer trebuie sa se izoleze si suprafata deponeului.
Dupa izolare pe deponeu se pot planta copaci care au radacini superficial pentru a
se evita distrugerea izolatiei.

Izolarea suprafeei

N wt -

Sol fertil

==

Nivelul acviferulw Nivelul levigatului

Fig. 6.1 Schema izolarii unui depozit
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Izolarea depozitelor si prin aceasta si izolarea sursei de poluare necesita sume
banesti importante. Insa prin efectuarea unor astfel de lucrari se asigura un mediu
mai curat si totodatd si remedierea daunelor aparute pana in prezent.

La finalul capitolului 5 se prezinta capacitatea plantelor de a remedia mediul.
Aceasta capacitate trebuie sa o utilizam ca fiind o0 metoda neinvazive de remediere a
acviferelor si a solului. Astfel se cunosc diferite culturi care au capacitatea de a
extrage elemente radioactive din sol, sau altele care extrag metalele grele.
Amplasarea culturilor in preajma unei surse de poluare ne poate rezolva problemele.
Cultura poate actiona ca si o bariera pentru contaminat care este absorbit de plante
si stocat in partile vegetative ale acesteia.

Singurul dezavantaj al acestei metode este ca plantele nu au voie sa intre in
lantul trofic. Ele trebuiesc recoltate iar apoi stocate in locuri sigure sau incinerate iar
cenusa rezultata trebuie depozitata.

Tot in capitolul 5 s-a prezentat si metoda introducerii aerului in acvifer pentru
stimularea proceselor de degradare aeroba. Daca situl este contaminat cu substante
care in urma degradari aerobe dispar sau sunt transformate in substante utile atunci
se necesita sporirea degradarii aerobe. Cest lucru se realizeaza prin instalatii de
barbotare cu ajutorul carora se introduce aer in acvifer sau sol.

Toate aceste metode sunt neinvazive si nu necesita excavarea solului, sau
lucrari foarte laborioase.

6.3. Concluzii

Poluarea acviferelor are efecte negative asupra acviferelor, care la randul lor
influenteaza agricultura si dezvoltarea zonei.

Cunoasterea proceselor din cadrul atenuarii natural sunt foarte importante
deoarece la noi in tara exista multe depozite neconforme care necesita remedierea.

Determinarea stadiului actual pe situl studiat este foarte importanta pentru
aplicarea unor metode adecvate de remediere. Alegerea metodelor adecvate este
importanta si pentru a evita costuri inutile. [6]

Atenuarea natural poate fi aplicata pe diferite situri insa necesita in prealabil o
caracterizare hidrologica si geologic exacta a zonei. Acest concept poate fi aplicat in
principal pe siturile contaminate cu hidrocarburi petroliere deoarece pentru acestea
s-a studiat atenuarea naturala. Si alti compusi sunt degradati in cadrul atenuarii
natural insa pentru acestia sunt necesare studii mai aprofundate.

Pentru a se aplica conceptul de atenuare naturala trebuie sa se stabileasca in
prealabil eficacitatea conceptului, deoarece atenuarea naturala nu suficienta pe
unele situri.

Izolarea sursei de poluare este forte importanta pentru aplicarea unui concept
de atenuare naturala. Procesele din carul atenuarii natural sunt mult mai eficiente
daca contaminatul din sol este stabil si nu este alimentat continuu dintr-o sursa de
poluare.

Limitarea sau poate chiar stoparea raspandirii contaminatilor are ca rezultat
diminuarea concentratiei poluantului in acvifer. Reducerea contaminatilor din acvifer
si mediu in general atrage dupa sine imbunatatirea calitatii vietii.

Simularile efectuate ne-au dat posibilitatea de a determina evolutia
contaminatilor in timp si spatiu si de a determina reactiile chimice si biologice care
se desfasoara in procesul de transformare si degradare.
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Programele de simulare utilizate (PMWin si PhreeqC) ne ofera posibilitatea de
a efectua prognoze cu privire la transportul poluantilor (PMWin) si reactiile
termodinamice (PhreeqC) care se desfasoara in cadrul poluarii.

Fitoremedierea se realizeaza direct prin intermediul plantelor dar in general ea
este intermediata de microorganism care traiesc in rizosfera plantelor. La alegerea
culturii este forte importanta cunoasterea contaminantului care urmeazd sa fie
indepartat din acvifer.

Fiind de specialitate inginer in inginerie genetic trebuie in final sa trag
concluzia, ca ar trebui sa ne revizuim atitudinea cu privire la plantele modificate
genetic deoarece acestea ar putea avea calitati de fitoremediere mult mai
pronuntate decat culturile utilizate acum fin aceasta directie. Aceste plante
modificate genetic nu ar intervine in lantul trofic deoarece dupa extragerea
contaminatului din sol el ar trebui incinerate sau depozitate adecvat. Odata cu
aceasta indepartare a plantelor ar trebui sa dispara si frica ca aceste plante
dauneaza viata si sanatatea umana.

Poate ar trebui sa ne punem problema ce ne dduneaza mai mult? Poluarea?
Sau plantele modificate genetic?

6.4. Continutul tezei

Lucrarea este structurata pe sase capitol cuprinzand 24 de tabele, 50 de
relatii de calcul si 154 de figuri care sunt prezentate pe 170 de pagini. Pentru
realizarea lucrarii am consultat 78 de titluri bibliografice.

Dupa cum am amintit teza este structuratd pe sase capitole, a cararea
rezumate sunt:

CAPITOLUL 1 — INTRODUCERE

Domeniul studiat este cel al atenuarii natural, iar din acest motiv lucrarea
incepe cu o prezentare scurtd a situatiei poludrii. Tratdnd un domeniu nou si de
actualitate am continuat prin prezentarea scopului si obiectivelor lucrarii. Obiectivul
principal este cel de a prezenta conceptual de atenuare natural si a evidentia
aplicabilitatea acestuia. Stadiul actual al cercetarilor in acest domeniu au fost un bun
punct de plecare pentru a arata care este situatia actual in lume si care sunt siturile
contaminate pe care se poate aplica conceptual de atenuare natural.

CAPITOLUL Il - DESCRIEREA SI MODELAREA MATEMATICA A PROCESELOR
DE MISCARE SI TRANSPORT IN ACVIFERE

Capitolul II porneste de la definirea si descrierea proceselor de curgere
realizate Tn acvifere, trecand apoi mai departe la descrierea proceselor de transport
a poluantilor si degradarea suferita de acestia. Definirea si descrierea proceselor a
fost necesara pentru intelegerea conceptului de atenuare natural. Atenuarea natural
(NA) fiind ansamblul proceselor natural care se desfasoara in acvifere. Dupa
prezentarea proceselor amintite s-a descris adoptarea termenului de atenuare
natural, s-a definit termenului “atenuare naturald” si s-au amintit cele doua ramuri
ale atenuarii naturale: monitorizarea (MNA) si sporirea (ENA).
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CAPITOLUL 111 - PROCESE DE ATENUAREA NATURALA iIN ACVIFER
AVAL DE SURSA DE POLUARE ISTORICA

Tn cadrul stagiului de cercetare desfasurat la BGS UMWELT, Germania, am
asistat la doua mari proiecte care au fost descrise in acest capitol. Proiectele au
vizat doua depozite de deseuri menajere care au fost in prealabil izolate de mediul
fnconjurator:

@ Monte Scherbelino — unde s-a aplicat conceptual de sporire a atenuarii naturale
(ENA) la un iaz din apropierea depozitului. Sporirea proceselor de degradare
aeroba s-a realizat prin barbotarea (introducerea aerului) iazului.

@ Buchschlag — unde s-a aplicat conceptual de monitorizare a atenudrii natural
(MNA). Monitorizarea s-a realizat prin luarea probelor si analizarea acestora in
vederea evitarii extinderii poluantului.

Pornind de la aceste doua proiecte am ales depozitul de zgura si cenusa Utvin,
iar cu ajutorul datelor furnizate de CET Sud am realizat o prezentare a stadiului
actual pe acest sit, si o monitorizarea a modificarilor in decursul a 4 ani (2007-
2010).

CAPITOLUL IV - DESCRIEREA PROGRAMELOR DE MODELARE A
PROCESELOR DE ATENUARE NATURALA

Capitolul IV cuprinde o descriere a programelor utilizate in cadrul cercetarilor
si prognozarilor efectuate pentru situl studiat. Programele utilizate au fost: PMWin si
PhreeqC. PMWin ne ofera posibilitatea de a prezenta si a prognoza transportul
poluantilor in acvifere, pe cand cu PhreeqC putem calcula si prognoza reactii chimice
desfasurate in cadrul penei de poluant. PhreeqC determina reactiile termodinamice
de echilibru si ne arata modificarile suferite de substantele poluante. Pe langa
descrierea celor doua programe capitolul cuprinde si cateva exemple simple de
modelare.

CAPITOLUL V - REZULTATELE MODELARII PROCESELOR DE
ATENUARE NATURALA, STUDIU DE CAZ

Tn acest capitol sunt prezentate modele matematice pentru procesele de
atenuare naturala. S-a pornit de la modelul transportului poluantilor in acvifer pe
situl studiat — depozitul de zgura si cenusa Utvin. Dupa efectuarea unui model
simplu de transport s-a realizat prognozarea reactiilor termodinamice, in cadrul
carora s-a evidentiat evolutia si modificarea suferitd de substantele, determinate
prin analize, din acviferul aflat sub depozitul de zgurd si cenusa Utvin. Urmatorul
pas al cercetarii a fost acela de a introduce datele obtinute cu PhreeqC in modelul
realizat cu PMWin. Pentru aceasta s-a ales analizarea evolutiei metalelor grele in
acvifer. Datele introduce in programul PMWin au facut posibild obtinerea unor
modele diferite decat cele de transport, concentratia poluantului fiind diminuata ca
urmare a unor reactii de formare de complecsi la suprafata solida.

In continuarea capitolul cuprinde si modele matematice in care s-a introdus o
bariera biologic ( in cazul nostru culturi de plante care patrund cu rizosfera in acvifer
si degradeaza sau absorb poluantii prin procesele de fitoremediere). Modelele au
aratat ca o mare importanta in evidentierea unor diferente semnificative o are rata
de extractie a poluantului din acvifer.

CAPITOLUL VI - CONTRIBUTII, RECOMANDARI SI CONCLUZII
Tn capitolul Contributii, recomandéri si concluzii sunt sintetizate
principalele contributii personale, concluzii care s-au descris in cadrul cercetarilor
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realizate si indrumari pentru viitoare cercetari sau lucrari de reabilitare a siturilor
contaminate.

Domeniul in care am desfasurat activitatea este relativ nou iar din aceasta
cauza a fost necesara o descriere a conceptelor de atenuare natural pentru ca
acestea sa isi gaseasca aplicabilitatea si la noi in tard. Astfel ca si contributii proprii
pot aminti efectuarea unui studiu care sa faciliteze alegerea unui concept adecvat de
atenuare natural pentru siturile care urmeaza sa fie reabilitate si la care este
posibila aplicarea unui astfel de concept.

La finalul celor sase capitole teza de doctorat prezintd si legislatia din
domeniu. Partea de legislatie cuprinde Hotarari in care a fost definit si amintit
conceptual de atenuare naturald. Pentru a avea un termen de comparare am
prezentat si aspect ale legislatiei Europene facand referiri chiar si la legislatia
Statelor Unite ale Americii.
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ANEXA 11

LEGISLATIE
Legislatia in Romania

Legislatia in acest domeniu prevede doar o definire scurta a atenudrii natural
si determinda administratia care este responsabild de siturile pe care se aplica
concetul de atenuare natural.

Astfel in legislatia Romaniei ga sim urmatoarele articole care se refera direct
la atenuarea naturala

Hotarare nr.1403 din 19/11/2007 privind refacerea zonelor in care solul,
subsolul si ecosistemele terestre au fost afectate

CAPITOLUL 1
Dispozitii generale
Art. 1. - Prezenta hotarédre stabileste cadrul legal pentru desfasurarea

activitatilor de curdtare, remediere si/sau reconstructie ecologica a zonelor in care
solul, subsolul si ecosistemele terestre au fost afectate.

Art. 2. - In intelesul prezentei hotdréri, termenii si expresiile de mai jos au
urmatoarele semnificatii:

- atenuare naturald - concept care include un ansamblu de conditii si
fenomene geologice, fizice si chimice ce produc in timp neutralizare sau scaderi ale
concentratiilor de poluanti in mediul geologic;

- autoritate competentd pentru protectia mediului - agentiile regionale
pentru protectia mediului si agentiile judetene pentru protectia mediului;

- detinator de teren - persoana fizica sau juridica care detine in proprietate
sau in folosinta un teren in baza unui titlu valabil;

- ecosistem terestru - ecosistem dezvoltat in mediul geologic.

Art. 3. - Prezenta hotarére se aplica:

a) poluarii mediului geologic, produsa de activitati cu impact semnificativ,
care prezinta un risc real sau potential pentru sanatatea oamenilor si a mediului;

b) terenurilor In care ecosistemele terestre au fost afectate.

CAPITOLUL 11
Refacerea mediului geologic al siturilor contaminate si @ ecosistemelor terestre
Art. 10. - Autoritatea competenta pentru protectia mediului decide asupra optiunii
aplicarii conceptului de atenuare naturala a poluarii solului si subsolului.[68]

Hotararea nr. 1408/2007 privind modalitatile de investigare si evaluare a poluarii
solului si subsolului

Art. 5. (2) Investigarea si evaluarea poluarii solului si subsolului se realizaza in
urmatoarele cazuri:

e) periodic, pentru urmdrirea evolutiei in timp a siturilor contaminate a caror
remediere se realizeaza prin atenuare naturalda, remediere sau metode de
remediere de lungéd durata.
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Legislatia Europeana

Poluarea este un fenomen care nu cunoaste granite, de aceea este necesara o
legislatie comuna de combatere a poluarii acviferelor dar si a poluarii in general.

In anul 2000 a intrat in vigoare Legislatia Europeand pentru protectia apelor,
care a fost implementatd de mai multe tari europene. Aceasta prevede:

»Trebuiesc sa se ia masuri impotriva introducerii substantelor daunatoare in

acvifere, pentru a se evita o deteliorare a acviferelor

®Acviferele trebuiesc protejate, imbunatatite si reabilitate in asa fel incat pana

in anul 2015 (sau cel tarziu pana in 2027) ele sa aiba o stare chimica
buna

®»Toate tendintele semnificative de crestere a concentratiei poluantului

trebuiesc indepartate iar contaminarea acviferelor trebuie diminuata
treptat

®|Legislatia Europeana prevede insa si exceptii, in cazul in care remedierea nu

este posibila din punct de vedere ethnic, sau aceasta necesita cheltuieli
nejustificate.[36]

Legislatia Europena nu prevede insa metode de reabilitare a surselor istorice
de poluare deoarece legislatia este prevazuta pentru acvifere si nu pentru sursele de
poluare.

In anul 2004 a intrat in vigoare Legislatia Europeand pentru protectia mediului
care s-a bazat pe acta SUA si care prevede:

Art. 17 — Legia este aplicatd doar la sursele de poluare aparute dupa data
intrarii in vigoare prezentei hotarari. Asta insemnand ca legislatia nu este aplicabila
pentru poluarea isorica [36]

In anexd se gdseste un paragraph care prevede pentru sursele de poluare o
metoda natural de reabilitare, acceptaduse deci o optiune de reabilitare in care sa nu
intervina omul. [36]

Incadrarea atenudrii natural s-a efectuat prin definite conceptelor, astfel:

Monitorizarea atenudrii natural (MNA-Monitored Natural Attenuation)
insemna examinarea, prognozarea si monitorizarea proceselor de diminuare a
poluarii. Acest concept nu este o tehnica de remediere deoarece nu modifica starea
acviferului ci doar face vizibila situatia actuald din acviferele contaminate.

Sporirea atenuadrii natural (ENA — Enhanced Natural Attenuation) este o
metoda tehnicd in cadrul careia se introduce in subteran substante care stimuleaza
sau grabesc diminuarea poluantilor. Conform legislatiei ENA este o metoda fizica,
chimica sau biologic in-situ de reabilitare a poludrii.

Analizarea legislatiei Europene a dus la concluzia ca atenuarea natural este
admisa la siturile contaminate cu poluare istorica, aceasta fiind chiar indicata in
cazul acestor situri.
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ANEXA 111

Lista abrevieri

ADN Acid deoxiribonucleic

ADP Adenozin di-fosfat

AMP Adenozinmonofosfat

AOX halogene legate organic absorbabile

ASTM American Society for Testing and Materials (societateaamericana de
testaresi material)

ATP Adenozin tri-fosfat

BTEX benzen, toluenen, etilbenzen, xilena

CH,4 Metan

BTX Benzen, toluen, xilena

COD (Chemical Oxigen Demand)Necesarul de oxigenchimic

DAPI 4~ 6 —diamino-2-fenil-indol-dihidroclorid

DCA Dicloranilina

DCE Dicloreten

DNAPL Dense Non-Aqueuos Phase Liquid (Lichide dense insolubilinapa)
DOC carbon, inlegaturiorganice, dizolvat

ENA Enhanced Natural Attenuation(atenuareanaturaldasistata)

EPA Environmental Proctection Agency (agentia de protectiamediului)

LHKW Hidrocarburi halogenate usor volatile
LNAPL  Light Non-Aqueuos Phase Liquid (lichid cu
densitatemicainsolubilinapa)

MNA Monitored Natural Attenuation (monitorizareaatenuariinaturale)
MTBE Metiltert-butileter

NA Natural Attenuation (atenuareanaturald)

PAH Hidrocarburipoliciclicearomate

PAK Hidrocarburipolicicliciaromati

PCB Bifenilpoliclorurat

PCE Tetracloreten

PCR Polymerase Chain Reaction (reactiainlant a polimerazei)
TCA Acidultricloracetic

VvC Vinilclorid

CuM Carbohidratiaiuleiului mineral

TNT Trinitrotoluen

CA Cazan aburi

CAF Cazan apa fierbinte
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