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CAPITOLUL 1

Introducere. Concept si obiective

1.1. Introducere

Progresul civilizatiei umane a depins in mare parte de exploatarea resurselor minerale.
Descoperirea cuprului si a fierului precum si dezvoltarea tehnologiilor de topire au dus la
dezvoltarea sectorului agricol, exploatarea intensa a carbunelui, petrolului si a metalelor ne-
feroase au condus la inflorirea industriei. Resursele minerale sunt foarte importante pentru
progresul uman de aceea industria minierd este una dintre cele mai vechi si importante
activitafi din intreaga lume, reprezentind un pilon important in ceea ce priveste economia
lumii, detinand un loc primordial in aprovizionarea cu aceste resurse (Tiess 2007, Karadag
2012; Zhang si altii 2012).

Consumul de materiale formate din compusi minerali (piatra sau metale) a Inregistrat o
crestere semnificativa odata cu dezvoltarea civilizatiei umane (Costin si Vlad 2008, Zhang si
altii 2012). Societatea umand si mediul inconjurator sunt nevoite sd plateascd, pentru a
beneficia de resursele naturale ale subsolului, prin impactul asupra componentelor mediului,
industria minerd fiind in acelasi timp una dintre cele mai importante surse de poluare a
mediului cu metale grele (Filip 2008, Zhuang si altii 2009, Ji si altii 2013, Espinosa-Reyes si
altii 2014).

Intr-un studiu realizat in anul 2013 (Das si altii 2013) se sustine faptul ci poluarea
mediului datorata ionilor metalelor toxice este una dintre cele mai importante probleme in
ceea ce priveste zonele miniere din intreaga lume. Metalele grele sunt contaminanti stabili si
persistenti ai mediului deoarece ei nu se degradeaza si nu se pot distruge. Ei produc efecte
adverse asupra sandtdtii umane si a altor vietuitoare din mediul terestru sau acvatic,
perturbandlantul trofic. Sunt diferite studii care evidentiaza efectul negativ pe care apele acide
de mina il au asupra sanatatii umane (Ongen si altii 2008; Ting si altii 2009; Pilarezyk 2013;
Zhuang si altii 2009; Ji si altii 2013; Butiuc-Keul 2012; Bejan si altii 2007) si de aceea
indepartarea metalelor grele din zonele miniere contaminate a devenit o problema stringenta.

Recuperarea metalelor din zonele contaminate este utild si din punct de vedere
economic, optdndu-se adeseori pentru recuperarea metalele grele care sunt mai scumpe.
Valorificarea acestor metale poate duce la scaderea costurilor operatiilor de epurare (Bejan si

altii 2007).



1.2. Concept si obiective

Prezenta lucrare trateazd o temd de mare interes atdt la nivel national cat si
international.

Conceptul general al tezei de doctorat este acela de a contribui la o mai buna
cunoastere a problemelor de mediu asociate industriei miniere din NV-ul Romaniei, respectiv
zona Baii Mari. Chiar daca dupa 2007 industria miniera si-a redus activitatea, apele acide de
mina generate de fostele exploatari miniere, impreuna cu deseurile miniere rezultate in urma
activitatilor (halde de steril, iazuri de decantare) influenteaza in mod negativ calitatea

factorilor de mediu (apa, sediment si sol) din zona.

Obiectiv cadru:
Contributii la evaluarea impactului activitatilor miniere asupra mediului din zona Baia

Mare prin calculul indicilor de calitate specifici.
In vederea atingerii obiectivului cadru s-au prestabilit o serie de alte obiective:

O1. Expunerea unor aspecte teoretice cu privire la activititiile miniere de extragere a
metalelor neferoase precum si a impactului acestora asupra factorilor de mediu
O2. Determinarea concentratiei ionilor dizolvati (F', CI', NO,, NO3’, Br’, PO,*, SO.%, Li',
Na*, K*, Mg, Ca**, NH,") din probele de apa de suprafatd, apa de mina si apa subterana,
prelevate pe parcursul a sase campanii de prelevare:

v Noiembrie 2013

v Decembrie 2013

v Martie 2014

v lunie 2014

v Septembrie 2014

v Decembrie 2014
O3. Determinarea concentratiei a opt metale grele si un metaloid (Fe, Pb, Ni, Zn, Cu, Cd, Mn
si Cr, As) din probele de apa de suprafatd, apa uzatd, apa subterand, sedimente si sol
prelevate.
OA4. Evaluarea variatiei sezoniere a parametrilor fizico-chimici, concentratiei ionilor dizolvati

si a concentratiei metalelor grele determinate in probele prelevate.



O5. Calculul indicilor de calitate specifici. Evaluarea impactului asupra factorilor de mediu in

arealul studiat.
Teza este structurata In 7 capitole dupa cum urmeaza:

In capitolul 1 este reprezentata introducerea tezei, evidentiind importanta exploatirilor
resurselor minerale pentru progresul uman si impactul asupra componentelor mediului,
industria minera fiind in acelasi timp una dintre cele mai importante surse de poluare a
mediului cu metale grele. Tot in acest capitol sunt prezentate si conceptul si obiectivele
majore ale tezei.

Capitolul 2 prezinta situatia la nivel national si international a activitatilor miniere,
importanta socio-economica a acestora precum s§i riscurile asocite activitagilor miniere cum ar
fi impactul asupra aerului, asupra solului si asupra apelor.

in Capitolul 3 s-a realizat o descriere detaliati a arealului de studiu: un scurt istoric
privind exploatarile miniere , o descriere a surselor de poluare posibile precum si problemele
de mediu asociate mineritului.

in Capitolul 4 este reprezentatd reteaua de monitorizare, metodologia de prelevare,
prelucrarea si conservare a probelor de apd, aparatura utilizatd in vederea determinarii
parametrilor fizico-chimici, a ionilor majoritari dizolvati precum si a continutului total de
metale. De asemenea sunt prezentate rezultatele obtinute privind valorile parametrilor fizico-
chimici, concentratiile ionilor majoritari dizolvati, concentratiile metalelor grele investigate
precum si variatiile sezoniere ale acestora.

Capitolul 5 prezintd metodologia de prelevare, prelucrare si conservare a probelor de
sol si sediment. Sunt, de asemenea, prezentate rezultatele obtinute privind valorile
parametrilor fizico-chimici, concentratiile metalelor grele investigate precum si variatiile
sezoniere ale acestora.

In Capitolul 6 s-a realizat o evaluare a calititii mediului prin calculul indicilor de
calitate specifici calculandu-se 11 indici pentru a evalua calitatea apei subterane (AP), apei de
suprafatd (AS) si apei uzatd de mina (AU). De asemenea s-au calculat si 3 indici pentru a
determina gradul de contaminare a solurilor si sedimentelor monitorizate.

In Capitolul 7 sunt prezentate concluziile tezei, contiributiile personale (articole,
prezentari la conferinte, scoli de vard) precum si perspectivele.

In ceea ce priveste diseminarea rezultatelor autoarea a publicat 4 articole ISI, 10

articole BDI. De asemenea a participat la o serie de conferinte nationale si internationale cu



prezentari sub forma de poster sau prezentare orald, plus doud scoli de vara in Slovacia, axate

pe problemele de mediu datorate activitatilor miniere.

CAPITOLUL 2

Stadiul cunoasterii in domeniu la nivel national si international

2.1. Situatia la nivel national

Romania detine o istorie a mineritului de mai mult de 2000 de ani, fiind una dintre cele
mai vechi activitati, datorita faptului ca teritoriul tarii noastre contine cantitatii importante de
resurse minerale.

In total in tara noastrd exista 14 regiuni miniere, iar in trecut (inainte de revolutia din
1989) mai mult de 150 de localitati erau legate de aceasta activitate. Restructurarea industriei
extractive a Inceput o datd cu anul 1997 iar odatd cu Aderarea Romaéniei la Uniunea
Europeana la 1 ianuarie 2007 s-a determinat incetarea sau declinul abrupt al activitdtilor
miniere de prelucrarea a minereurilor de cupru, plumb, zinc precum si a miniereurilor de fier
(Perez 2013).

Astazi Romania se confruntd cu consecintele mineritului intensiv din ultimele decenii
cand productia era mai importantd decat protejarea mediului. Poluarea mediului in Romania
este o problema alarmant de mare si de o mare importantd nationala. Metalele grele sunt unul
dintre cele mai importante grupuri de poluanti care afecteaza factorii de mediu in apropierea
zonelor miniere.

O serie de studii efectuate anterior au evidentiat problema poludrii mediului cu metale
grele precum si riscurile asociate acestora (Donisa si altii 2000, Macklin si altii 2003, Mara si

altii 2007, Albert si altii 2008, Stefanescu si altii 2008, Bird si altii 2009).

2.2.  Situatia la nivel international

Europa detine importante resurse minerale, ca atare industria minierd prezintd o
traditie indelungata (www.euromines.org), numarandu-se printre cele mai importante regiuni
miniere din lume (Aswathanarayana 2003). Problema poluarii mediului datorata activitatiilor

miniere este de mare interes, cu largi conotatii la nivel international, regasindu-se intr-0 serie


http://www.euromines.org/

de studii in literatura de specialitate (Davies 1987, Edinger si altii 2007, Dold 2008, Luis
2009, Zhang si altii 2012, Zheng si altii 2013, Li si altii 2014, Yang si altii 2015).

CAPITOLUL 3

Exploatarile miniere din zona Baia Mare

3.1. Selectarea zonei investigate

Depresiunea Baia Mare, din partea de nord-vest a Romaniei, este una dintre cele mai
importante zone pentru desfasurarea activitafii de exploatare minierd, datoritd bogatiilor
solului si subsolului, in zona existand resurse de minereuri feroase si neferoase (Bud si altii
2007; www.anpm.ro).

In perioada anului 1990 mai multe zone miniere erau in exploatare in jurul orasului
Baia Mare, doud uzine de preparare a mineralelor, doua uzine metalurgice de Cu, Pb, Zn, Au,
Ag functionau in zona Baii Mari toate acestea ducand la o crestere seminficativa a economiei
(Oros si altii 2011).

In ultimii ani economia in judetul Maramures a suferit o scadere dramatici, toate
exploatatiile miniere fiind inchise (ultima in anul 2007), ca o consecinta directa a reducerii
drastice subventiei dupa anii 90 (Vasilescu si altii 2012, Nour si altit 2015, Pistea si altii
2015%).

Impactul activitatilor miniere asupra mediului din judetul Maramures sunt cunoscute si
au fost intens studiate de mulfi cercetatori (Coman si altii 2006, Bud si altii 2007, Frentiu si
altii 2007, Levei si altii 2007, Damian si altii 2008, Bird si altii 2009, Albert si Jordan 2011,
Vasilescu si altii 2012, Damian si altii 2013, Roba si altii, 2015%). Baia Mare este un oras
foarte poluat si in momentul de fatd se deruleza multe studii si se depun eforturi in vederea
stabilirii exacte a starii mediului, remedierii zonelor istoric poluate precum §i minimizarii
impactului metalelor grele asupra sanatatii populatiei (Oros si altii 2011).

Degradarea mediului in Depresiunea Baia Mare este datorata, In special, activitatilor
antropice.

Principalele surse de poluare cu metale grele sunt reprezentate de minerit, procesarea
minereurilor, metalurgia neferoasa si transport.

Cele mai mari surse de poluare istorica a factorilor de mediu din judetul Maramures

sunt reprezentate de:


http://www.anpm.ro/

SC Cuprom SA

SC Romaltyn Mining SRL
C.N.M.P.N. Remin

SC Romplumb SA

Haldele de steril, iazurile de decantare si apele acide rezultate de la gurile de

L2 I

mina

CAPITOLUL 4

Starea calititii apei in arealul studiat

4.1. Alegerea punctelor de prelevare

Punctele de prelevare au fost alese in functie de zonele care reprezinta un potential risc in
ceea ce priveste impactul asupra mediului, incercandu-se acoperirea unui perimetru cat mai
vast din zona de studiu.

Reteaua de prelevare a fost constituitd din 39 de probe de apa prelevate pe parcursul a 6
campanii (Figura 14), prelevandu-se 240 de probe de apa (Figura 15).

Probele au fost colectate din apropierea zonelor miniere, de pe haldele de steril precum si
din apropierea acestora, de pe iazurile de decantare sau din vecinatatea lor, plus un punct

martor (Figura 16).

Campanii de

prelevare

Decembrie Martie lunie Septembrie Decembrie
2013 2014 2014 2014 2014

Noiembrie
2013

Figura 14. Campaniile de prelevare ale probelor
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Figura 16. Zona monitorizata si punctele de prelevare ale probelor de apa subterana (AP),

apa de suprafata (AS) si apa de mina (AU)
4.2. Determinarea in situ a parametrilor fizico-chimici ai probelor de apa

Datorita faptului ca valoarea parametrilor fizico-chimici depind de conditiile climatice

aceste determinari s-au efecutat in situ (Figura 18).



Folosind un multiparametru portabil WTW INOLAB 320i s-au determinat parametrii

fizico-chimici precum:

» Temperatura (t)
pH
Potentialul de oxido — reducere (ORP)
Conductivitatea electrica (EC)
Total solide dizolvate (TDS)
Salinitatea (Sal)

» Oxigenul dizolvat (OD)

Turbiditatea a fost masurata cu ajutorul turbidimetrului WTW pHotoFLEX.

YV V V V V



Figura 18. Determinarea in situ a parametrilor fizico-chimici (Izvorul format la baza haldei
de steril Valea Lunga; punctul 31 de prelevare) (14.09.2014)

4.3. Prelevarea, prelucrarea si conservarea probelor de apa

Prelevarea, prelucrarea si conservarea probelor s-a realizat tinand cont de standardele

nationale si internationale.



4.3.1.Prelucrarea si conservarea probelor de apa in vederea determinarii continutului

de ioni majoritari dizolvati

Prelucrarea si conservarea probelor de apa in vederea determinarii continutului de ioni
majoritari dizolvati s-a realizat confrom standardelor nationale si internationale [ISO 5667-2,
ISO 5667-3, US-EPA 1993, US-EPA 1997, ASTM 1999, Jackson 2000, US-EPA 2007].

4.3.2.Prelucrarea si conservarea probelor de apa in vederea determinarii continutului

total de metale grele

Probele de apa au fost prelucrarea si conservate in conformitate cu standardele in

vigoare [1SO 5667-2, 1SO 5667-3].

4.4. Aparatura utilizatd pentru determinarea parametrilor chimici

Continutul de ioni majoritari dizolvati s-a determinat folosind ion cromatograful 1C
1500 DIONEX 2015 iar pentru determinarea concentratiei metalelor grele (Pb, Fe, Zn, Ni,
Mn, Cd, Cu, Cr) s-a folosit un spectometru de absorbtie atomica ZEENIT 700.

4.5. Evaluarea calitatii apei subterane in arealul studiat si identificarea factorilor de
risc

4.5.1. Parametri fizico-chimici

In Tabel 8. este prezentati o sintezd a expunerii statistice a valorilor parametrilor

fizico-chimici de calitate ai probelor de apa subterana.

Tabel 8. Rezultate statistice privind valorilor parametrilor fizico-chimici de calitate ai
probelor de apa subterana (84 probe)

Parametru Probe Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta Coeficient Eroare
chimic in care a min. max. standard de varianta standard
fost
identificat
(%)
pH 100 5,40 7,90 6,66 6,66 0,49 0,24 7,43 0,05
ORP (mV) 100 -55,80 89,80 3,98 35 27,36 748,70 686,02 2,98
EC (uS/cm) 100 101,40 2110,0 404 3215 350,52 123727,8 86,98 38,37
TDS (mg/L) 100 65,00 1348,00 256,32 204 230,99 53359,22 90,12 25,20
Salinitate (%o) 100 0,00 0,90 0,1 0 0,16 0,028 200,57 0,01
OD (mg/L) 100 2,30 7,90 5,06 5,12 1,01 1,033 20,06 0,11

Turbiditate (NTU) 92 0,04 33,20 4,8 6,57 43,23 136,96 0,74




Probele de apa subterana prelevate au un pH usor acid spre bazic. Apa cu un pH scazut
poate sa aiba un continut mai mare de metale deoarece, in special daca acesta se pompeaza,
poate leviga metalele din tevi, cum ar fi cupru, zinc sau plumb. Un pH acid poate oferi apei un
gust metalic, acru.

In ceea ce priveste potentialul de oxido-reducere, 52% din probele de apa au o valoare
pozitiva a ORP-ului.

In ceea ce priveste valoarea turbidititii 29% din probele de apa au depasit limita
maxim admisa impusa de legislatia privind apele potabile (Legea 458/2002), avand o valoare
mai mare decat 5 NTU. Valorile mari ale turbiditatii se pot datora concentratiei ridicate de fier
in apa, care ofera apei o coloratie rosie.

Valoarea conductivitatii electrice a probelor de apa subterana nu a depasit limita
maxima impusa (2500 puS/cm) prin Legea 458 din 2002.

Continutul total de solide dizolvate nu este legiferat in legislatia nationald, insa
referindu-ne la legislatia din Statele Unite 1% din probele prelevate depasesc limita maxim
admisa de 500 mg/L (US-EPA) principala cauza fiind ca si In cazul conductivitatii electrice

prezenta ionilor majoritari dizolvati in apa.
4.5.2. Continutul ionilor majoritari dizolvati

in Tabel 9 este prezentatd o sintezi referitoare la prezenta ionilor majoritari dizolvati

in probele de apa subterand analizate.

Tabelul 9. Rezultate statistice a valorilor ionilor majoritari ai probelor de apa subterand

(84 probe)
Parametru Probe in Probe Val. Val. Media Mediana  Deviatia Varianta Coeficient Eroare
chimic careafost in care min. max. standard de varianta  standard
identificat s-a
(%) depisit
CMA"
(%)

F (mg/L) 100 17 0,02 6,88 1,03 0,6 1,35 1,83 130,59 0,14
CI" (mg/L) 100 - 0,08 184,56 24,73 12,16 34,73 1261,5 143,58 3,87
Br (mg/L) 8 - 0,20 5,26 2,12 0,32 2,35 5,55 110,78 0,89
NO, (mg/L) 8 8 0,05 4,43 2,36 2,15 14 2,49 66,81 1,58
NOs (mg/L) 100 13 1,02 97,94 18,32 12,34 18,35 344,46 101,4 2,02
PO,* (mg/L) 4 - 9,00 9,63 9,42 9,63 0,36 0,13 3,86 0,21
SO, (mg/L) 100 5 5,44 488,38 87,83 54,37 87,59 7672,25 99,72 9,55
Li*(mg/L) 67 - 0,001 0,67 0,06 0,02 0,11 0,012 163,21 0,015
Na* (mg/L) 100 4 4,51 1154,72 51,80 21,8 138,27 19571,09 269,97 15,26
NH," (mg/L) SLD

K* (mg/L) 100 0,39 47,56 9,22 5,83 10,92 124,17 120,85 1,21
Mg?®* (mg/L) 100 2,76 115,38 15,27 11,13 17,63 321,86 117,48 1,95
Ca’®* (mg/L) 100 7,50 484,71 55,56 36,59 60,03 3601,64 107,82 6,54

CMA* - concentratia maxim admisa (Legea 458/2002, Ordinul 621/2014; US-EPA, WHO)



In probele de apa investigate, in toate cele sase campanii de prelevare, se poate
observa (Tabelul 9) cd in cazul anionilor ionul florura, clorura, nitrat si sulfat au fost
determinate 1n toate probele de apa subterana prelevate, iar in cazul cationilor ionii de sodiu,

magneziu, calciu si potasiu au fost prezenti in toate probele colectate.

4.5.3. Continutul de metale grele

In Tabel 11 este prezentatd o sinteza referitoare la prezenta metalelor grele in probele

de apa subterana investigate.

Tabel 11. Rezultate statistice privind concentratia metalelor grele in probele de apa

subterana monitorizate (84 probe)

Parametru Probe in Probe in Val. Val. Media Mediana Deviatia Varianta Coeficient Eroarea
chimic careafost cares-a Min. Max. standard de standard
identificat depasit varianta
(%) CMA"
(%)

Mn (pg/L) 94 68 3,00 47.047,00 1606 1241 6356 4,04 395,74 715,12
Zn (ug/L) 100 7 9,40 43.761,00 1688 302,6 6247,87 4,17 382,47 704,62
Fe (ng/L) 100 81 28,11 5677,00 892 610,6 966,98 935058,9 108,39 105,5
Cu (ug/L) 100 1 1,20 112,70 13,74 8,18 18,81 354,18 136,88 2,05
Pb (ug/L) 50 2 0,01 19,81 3,9 1,66 4,67 21,89 119,79 0,72
Ni (ng/L) 100 39 1,20 115,11 30,02 18,96 30,15 954,67 102,32 3,37
Cd (ng/L) 45 40 1,22 55,00 10,9 6,5 12,90 166,48 118,36 2,09
Cr (pg/L) SLD

As (ng/L) SLD

Dupa cum se poate observa in Tabel 11 concentratii de cupru, zinc, nichel si fier s-au
identificat in toate probele de apd subterand investigate, urmand apoi manganul, plumbul si
cadmiul. Nu s-au identificat concentratii de crom si arsen.

In ceea ce priveste manganul au fost cele mai multe depasiri (68%) ale concentratiei

maxim admise urmand apoi fierul (81%), nichelul (39%), cadmiul (40%) si zincul (7%).

4.6. Evaluarea calitatii apelor de suprafata si a apelor de mina in arealul studiat

si identificarea factorilor de risc

Pe parcursul a sase campanii de prelevare s-au colectat un total de 90 de probe de apa
de suprafatd, din Raul Sasar si afluentii acestuia si 60 de probe de apd de mina de la baza
haldelor de steril, de pe iazurile de decantare precum si din canalele si conductele de

deversare a acestora.



4.6.1. Parametri fizico-chimici

In Tabel 13 este prezentati o sintezi a parametrilor fizico-chimici determinati in

probele de apa de suprafatd monitorizate.

Tabelul 13. Rezultate statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici in probele

de apa de suprafata monitorizate (90 probe)

Parametru chimic Probe in Val. Val. Media  Mediana  Deviatia  Varianta  Coeficient Eroarea
carea min. max. standard de variantda  standard
fost
identificat
(%)
pH 100 3,00 8,40 6,68 6,77 0,86 0,74 12,93 0,09
ORP (mV) 100 -98,40 200,00 -0,59 -11,7 47,55 2339,56 -8111,069 5,09
EC (uS/cm) 100 37,80 3110,00 307,27 175,25 435,6 189753,3 141,76 45,91
TDS (mg/L) 100 24,00 1991,00 201,44 111,5 283,05 80121,6 140,51 29,83
Salinitate (%o) 100 0,00 1,50 0,065 0 0,21 0,04 329,12 0,02
OD (mg/L) 100 3,50 8,00 5,47 54 0,94 0,89 17,28 0,099
Turbiditate (NTU) 99 0,20 530,00 36,78 8,94 74,71 5582,6 203,1 7,91

pH-ul probelor de apa de suprafatd prelevate a fost acid spre bazic, cea mai mica
valoare din toata perioada de monitorizare a fost 3,02 (AS32) iar cea mai ridicatd 8,44
(AS28). Valoarea scazuta a pH-ului in proba de apa AS32 se datoreaza prezentei in amonte a
haldei de steril Valea Lunga, la baza careia s-a format un izvor (AU31) si care se deverseaza
direct in paraul Valea Lunga (AS32) contribuind la contaminarea acestuia.

Potentialul de oxido-reducere a prezentat valori cuprinse intre -98,4 si 200 mV, 67%
dintre probele de apa de suprafata avand o valoare negativa a ORP-ului, cea mai mare valoare
de 200 mV fiind determinatda in AS32, unde s-a inregistrat cea mai micd valoare a pH,
acestia fiind doi parametri corelati negativ.

Valorile conductivitatii electrice, a total solidelor dizolvate si a salinitatii au variat
semnificativ In functie de punctul de prelevare, cele mai mari valori au fost inregistrate in
punctul AS7, prelevat din Raul Sasar din aval de deversarea apelor acide provenite de la
(AU4 si AUS) exploatarile miniere din amonte de Baia Sprie.

in Tabel 14 este prezentati o sinteza a valorii parametrilor fizico-chimici in probele de
apa de mina monitorizate. Probele de apa rezultate in urma activitatilor miniere au inregistrat
un pH foarte acid inspre slab bazic, valoare acestuia variind intre 1,63 (AU15) si 7,67 (AUS).
Punctul AU1S5 fiind prelevat de pe iazul central de decantare de la Tautii de Sus iar in urma
oxidarii piritei formandu-se apele acide. Aciditatea apei conduce la cresterea mobilitati

metalelor, cu cat pH-ul este mai acid cu atat mobilitatea este mai mare (Salomons 1995).



Valorile conductivitatii electrice, a total solidelor dizolvate si a salinititii au variat
seminificativ in functie de punctul de prelevare a apelor in perioada de monitorizare. Cele mai
mici valori inregistrandu-se in punctul AU3 (conducta de evacuare de la E.M. Suior) iar cele
mai ridicate in punctul AUI5 (iaz central Tautii de Sus) datorandu-se in special prezentei in
cantitati mari a sarurilor anorganice dizolvate.

In ceea ce priveste turbiditatea, cea mai mare valoare analizati a fost 799 NTU (AU12).
Turbiditatea ridicatda in punctul AU12 (canal din jurul iazului Tautii de Sus) se poate datora
spalarii iazului de decantare de catre apele pluviale sau concentratiei ridicate de fier din apa

care ofera apei o culoare rosiatica.

Tabelul 14. Rezultate statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici in probele de

apd de mina monitorizate (60 probe)

Parametru Numir de Val. Val. Media Mediana Deviatia  Varianta  Coeficientul  Eroarea
chimic probe in min. max. standard de varianta  standard
care a fost
identificat
(%)
pH 100 1,60 7,60 4,9 5 1,76 3,12 36,1 0,22
ORP (mV) 100 -39,00 298,80 98,96 86,2 98,13 9630,60 99,15 12,66
EC (uS/cm) 100 131,00 8360,00 2259 2365 1622,28 2632765 71,81 209,74
TDS (mg/L) 100 84,00 5350,00 1456,64 2365 1038,31 2632765 71,81 209,47
Salinitate (%o) 100 0,00 4,60 1,06 1,05 0,97 0,95 91,55 0,12
OD (mg/L) 100 2,00 7,80 5,19 5,22 0,12 0,97 18,98 0,12
Turbiditate (NTU) 100 0,10 799,00 164 73,95 210,06  44125,96 128,08 27,11

4.6.2. Continutul de ioni majoritari dizolvati

Dupa cum se poate observa din Tabel 15 ionii clorura, sulfati, sodiu, potasiu,
magneziu si calciu au fost identificat in toate probele de apad de suprafatd, urmati apoi de ionul
fluorura, ionul nitrat si ionul litiu. Valoarea ionul sulfat a variat cel mai mult in functie de
punctul de prelevare, cea mai mica valoare inregistrata fiind 5,44 mg/L (AS39) iar cea mai
mare valoare 1432 mg/L (AS7) aceasta prelevandu-se din raul Sdsar i concentratia ridicata
datorandu-se in special deversarii apelor de mina incarcate cu sulfati in amonte de punctul de

prelevare AS7.

Tabel 15. Rezultate statistice privind concentratia ionilor majoritari dizolvati in probele de

apd de suprafata monitorizate

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta Coeficient Eroarea
chimic care a fost min. max. standard de varianta  standard
identificat
(%)
F (mg/L) 98 0,01 31,85 1,21 0,28 4,42 19,55 362,94 0,47

CI"(mg/L) 100 0,03 98,95 11,08 4,69 17,82 317,78 160,87 1,87




NO3 (mg/L) 95 0,56 52,03 5,79 3,23 7,79 60,72 134,56 0,84

SO, (mg/L) 100 544 1432,95 171,05 78,89 257,62 66372,33 150,61 27,15
Li* (mg/L) 71 0,0003 1,17 0,123 0,03 0,242 0,05 196,57 0,03
Na* (mg/L) 100 2,45 122,15 16,85 6,95 24,96 623,11 148,10 2,63
K* (mg/L) 90 0,55 116,60 7,45 32 14,6 213,27 195,9 1,53

Mg?* (mg/L) 100 0,89 227,88 21,03 5,74 42,46 1803,4 201,85 4,47

Ca®* (mg/L) 100 3,82 526,97 64,32 31,7 104,69 10961,01 162,75 11,03
Br (mg/L) SLD

NO; (mg/L) SLD

PO, (mg/L) SLD

NH;" (mg/L) SLD

Ordinea concentratiei ionilor majoritari prezenti in probele de ape miniere monitorizate
a fost SO,% > Ca** > Mg®* > K*>>Na" > ClI'> NO3 > F > Li* (Tabel 16).

Continutul ridicat de sulfati poate rezulta de la oxidarea mineralele sulfuroase (in special
pirita FeS,, care este cea mai comuna si mai raspandita dintre mineralele sulfuroase) (Akcid si

Koldas 2006).

Tabelul 16. Rezultate statistice privind concentratia ionilor majoritari dizolvati in

probele de apa de mina monitorizate

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta  Coeficient Eroarea
chimic care a fost min. max. standard de varianta  standard
identificat
(%)
F(mg/L) 57 0,006 27,34 6,4 4,54 6,85 47,04 107,16 1,17
CI" (mg/L) 98 0,35 154,49 42,31 35,35 35,79 1280,97 84,58 4,65
NOj3 (mg/L) 57 0,44 70,37 19,84 13,43 19,73 389,54 99,47 13,43
S0.Z (mg/L) 100 20,55 6647,72 2129,45  2064,525 1624,42 2638769 76,28 209,71
Li* (mg/L) 77 0,004 1,59 0,51 0,33 0,47 0,22 92,33 0,07
Na* (mg/L) 97 3,38 171,18 56,01 45,47 47,58 2264,14 84,94 47,58
NH," (mg/L) SLD
K* (mg/L) 100 1,00 246,5 57 29,92 63,29 4006,48 111,03 8,17
Mg?" (mg/L) 100 2,97 965,28 183,16 87,41 207,38 43009,46 113,22 26,77
Ca®* (mg/L) 100 21,41 1068,41 296,211 263,89 221,34 48991,49 74,72 28,57
Br (mg/L) SLD
NO, (mg/L) SLD
PO,* (mg/L) SLD

4.6.3. Continutul de metale grele

Din cele 8 metale grele si un metaloid investigate, 8 metale au fost identificate in
probele de apa de suprafatd ponderea fiind Mn > Zn > Fe > Cu > Ni > Pb > Cd > Cr (Tabel
17). Cele mai mari variatii intre puncte pe toatd perioada de monitorizare s-au inregistrat la
metalul greu zinc, cea mai mica valoare inregistrata fiind 9,27 ug/L (AS2) prelevata din Raul
Sasar in aval de conducta de deversare a apelor de mina de la E.M. Suior iar cea mai mare
valoare 19.105 pg/L (AS23), aceste punct fiind prelevat din Paraul Herjei in aval de E.M.

Herja, fiind un zacamant de plumb si zinc.



Concentratia ridicata de metale grele este rezultatul mai multor cauze: activitatile
miniere desfasurate in trecut in amonte de Baia Mare (E.M. Suior, E.M. Baia Sprie),
depozitele de deseuri miniere rezultate in urma acestor, precum si activitatile industriale

regasite in arealul studiat (Modoi 2010).

Tabelul 17. Rezultate statistice privind concentratia metalelor grele in probele de apa
de suprafata monitorizate (90 probe)

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana Deviatia  Varianta Coeficientde  Eroarea

chimic care a fost min. max. standard varianta standard

identificat
(%)

Mn (mg/L) 100 0,002 28,09 3,04 1,01 4,89 25,06 164,21 0,52
Fe (mg/L) 100 0,004 13,10 2,04 0,92 2,77 7,77 136,47 0,29
Zn (ng/L) 100 9,27 19105,00 1631,48 372,2 2949,09 8697182 180,76 310,86
Cu (ng/L) 98 0,48 273,40 28,91 16,22 38,05 1448,37 131,62 4,05
Pb (ng/L) 65 0,10 140,20 9,99 Bi5e 20,34 413,72 203,6 2,67
Ni (ng/L) 89 1,10 198,50 37,23 22,5 46,03 2119 123,64 5,14
Cd (ng/L) 61 0,60 43,19 10,88 9,3 10,32 106,51 94,85 1,39
Cr (ng/L) 6 4,12 13,57 7,63 6,52 3,99 15,97 52,33 1,78
As (ug/L) SLD

Ordinea concentratia metalelor grele studiate in probele de apa de mina prelevate a
fost urmatoarea: Fe > Mn > Zn > As > Cu > Pb > Ni > Cd > Cr (Tabel 18).

Concentratii foarte ridicate s-au inregistrat in cazul manganului, variatiile acestuia
fiind cuprinse intre 1,61 mg/L (AU30) si 89,54 mg/L (AU11), fiind depasita in toate probele
concentratia maxim admisd de 1 mg/L (H.G. 352/2005).

Metalul greu dominant a fost fierul, avand cele mai mari concentratii cuprinse intre
0,22 mg/L (AU4) si 856,6 mg/L (AU15), media acestuia (103,97 mg/L) depasind de 20 de ori
concentratia maxim admisa (5 mg/L) impusa de legislatie (H.G.352/2005).

Dintre toate cele 240 de probe de apa prelevate metalodiul arsen a fost identificat doar
in probele de apa de mina valorile acestuia fiind cuprinse intre 0,009 mg/L (AU13) si 9,02
mg/L (AU15), valoarea medie depasind CMA de aproape 16 ori.

Concentratii ridicate s-au determinat si in cazul cuprului, acestea fiind cuprinse intre
2,32 ng/L (AUS) si 21.104 png/L (AU30), concentratia medie a acestuia depasind de 25 ori
concentratia maxim admisa (100 pg/L).

Concentratiile indicatorului plumb au variat seminficativ acestea fiind cuprinse intre
0,1 ng/L (AU16) si 1.188 pg/L (AU12), concentratia medie nedepdsind limita maxim admisa
(200 pg/L).

Analizele de laborator au indicat valorile concentratiei de zinc ca fiind cuprinse intre
350 pg/L (AU31) si 57.800 pg/L (AU4), concentratia medie fiind de 17 ori mai mare decat

concentratia maxim admisa (500 pg/L).



Nichelul, cadmiul si cromul au fost metalele cu cele mai mici concentratii analizate
in apele de mind, valoare acestora fiind cuprinsa intre 0,031 pg/L — 601,5 pg/L pentru nichel,
1,32 pg/L — 194 pg/L pentru cadmiu si respectiv 1 pg/L si 61 pg/L pentru crom, valoare
medie nedepasind limita maxim admisa

Dupa cum se poate observa metalele dominante sunt fierul, manganul si zincul,
concentratia ridicatd a acestora ca si in cazul concentratiilor ridicate din apele de suprafata

fiind consecinta mineritului, precesarii minereurilor si a metalurgiei neferoase.

Tabel 18. Rezultate statistice privind concentratia metalelor grele in probele de apa de

mind monitorizate (60 probe)

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta  Coeficient Eroarea

chimic care a fost min. max. standard de variantd  standard

identificat
(%)

Mn (mg/L) 100 1,61 89,54 36 16,23 30,13 907,99 83,68 3,89
Fe (mg/L) 100 0,22 856,60 103,97 62,60 181,03 32772,67 174,11 23,37
As (mg/L) 25 0,009 9,02 1,56 0,049 3,07 9,44 196,89 0,79
Cu (ng/L) 100 2,32 21104,00 2468 240,2 5700 3,24 230,89 735,91
Pb (ng/L) 75 0,10 1188,00 156,81 18,5 304,68 92835,94 194,3 45,42
Ni (ng/L) 100 0,031 601,50 160,5 113,55 151,81 23048,27 94,58 19,59
Cd (ng/L) 100 1,32 194,00 37,14 18,75 78,51 2354,08 130,61 6,26
Cr (ng/L) 40 1,00 61,00 23 15,5 19,31 373,06 82,66 3,94
Zn (png/L) 100 350,00 57800,00 8529 5120 11971,82 1,43 140,35 1545,55

Variatia parametrilor fizico-chimici, a concentratiei ionilor dizolvati si a concentratiei
metalelor grele de-a lungul perioadei de monitorizare in cazul probelor de apa subterana, apa
de suprafatd si apd uzatd de mind, se poate datora factorilor meteorologici, datorita
precipitatiilor din perioada respectivda apele meteorice au dizolvat cantitati suplimentare de
metale grele din sol. In luna martie, iunie si decembrie 2014 cantitatea de precipitatii a

crescut inaintea campaniei de prelevare.

CAPITOLUL 5

Starea calititii solurilor si sedimentelor in arealul studiat

5.1. Prelevarea probelor de sol si sedimente

Probele de sol si de sedimente au fost colecate din aceleasi puncte ca si probele de apa,

tinandu-se cont de sursele de poluare identificate in arealul studiat (Figura 39, Figura 40).
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5.2.  Prelucrarea si conservarea probelor de sol si sediment

5.2.1.Prelucrarea si conservarea probelor de sol si sedimente in vederea determinarii

parametrilor fizico-chimici si a continutului total de metale grele
In vederea determinirii paramaterilor fizico-chimici si a continutului total de metale

grele s-au respectat standardele internationale [US-EPA 3050B, ISO 11464, 1ISO 10390, ISO
11466].

5.3. Evaluarea calitatii solurilor si sedimentelor in arealul studiat si identificarea

factorilor de risc

5.3.1.Parametri fizico-chimici

O sintezd a rezultatelor obtinute in ceea ce priveste valoarea parametrilor fizico-

chimici ai probelor de sol si sediment analizate este prezentata in Tabel 19 si Tabel 20.

Tabel 19. Rezultate statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici ai probelor

de sol monitorizate (95 probe)

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta  Coeficient Eroarea
chimic carea min. max. standard de variantd  standard
fost
identificat
(%)
pH 100 1,05 7,33 5,2 5,78 1,74 3,03 335 0,17
ORP (mV) 100 -19,10 316,00 82,52 40,3 97,74 9554,12 118,44 10,02
EC (uS/cm) 100 25,30 18560,00 1281 129,5 3212,78 1,03 250,79 329,62
Salinitate (%o) 100 0,00 11,00 0,59 0 1,81 3,29 290,1 0,18

Tabel 20. Rezultate statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici ai probelor de

sediment monitorizate (108 probe)

Parametru Probe in Valoarea Valoarea Media Mediana  Deviatia  Varianta  Coeficientul  Eroarea
chimic carea minima maxima standard de variantd  standard
fost
identificat
(%)
pH 100 1,37 7,19 5,35 5,93 1,46 2,13 27,25 0,14
ORP (mV) 100 -43,80 294,00 67,4 354 83,65 6998,77 124,11 8,05
EC (uS/cm) 100 59,70 5880,00 904,23 485,5 1140,31 1300323 126,1 109,27
Salinitate (%o) 100 0,00 3,20 0,40 0,1 0,65 0,42 160,99 0,06

Valorile obtinute pentru ORP, EC si salinitate au fost foarte eterogene, variind pe un

domeniu de valori vast, fapt care reiese si din valorile mari ale coeficientului de varianta



pentru acesti parametri fizico-chimici. Acest lucru reflecta varietatea caracteristicilor chimice
ale probelor de sediment analizate, fapt care evidentiaza complexitatea arealului investigat din
punct de vedere geochimic.

Dupa cum se poate observa in Tabel 19 si Tabel 20 valoarile pH-ului probelor de sol
si steril investigate a variat Intre 1,05 (ST12A) si 7,33 (SL20) majoritatea probelor de sol si
steril putand fi clasificate ca fiind foarte acide. Valorile pH-ului probelor de sedimente au fost
relativ similare cu valorile pH-ului probelor de sol si steril, variind intre 1,37 (SD15) si 7,19
(SDS). Aciditatea ridicata a probelor de sol, steril si sedimente duce la cresterea mobilitatii
metalelor grele, ca urmare in probele foarte acide de sol si sedimente s-au detectat si
concentratii mari de metale grele.

Valorile extreme ale pH-ului conduc la concentratii toxice de metale precum Al si Mn
si pot sa precipite anumiti nutrienti in sol, facand ca aceste substante nutritive sa nu poata fi
asimilate de catre plante (Prieto-Méndez si altii 2011).

Valorile potentialului de oxido-reducere a probelor de sol si steril au variat intre -
19,1 mV (ST23) si 316 mV (ST12A) cu o valoare medie de 85,52 mV, valorile fiind in
general pozitive.

Valorile potentialului de oxido-reducere a probelor de sediment au fost pufin mai mici,
osciland intre -43,8 mV(SDS8) si 294 mV (SD15), cu o valoare medie de 67,4 mV.

pH-ul si ORP-ul sunt doi parametrii de calitate foarte importanti ai vietii biologice si
influenteazd puternic mobilitatea multor substante nutritive (Gambrell si Patrick 1978;
Laanbroek 1990).

Valorile conductivitatii electrice a probelor de sol si steril prelevate au variat intre
25,3 uS/cm (SL1) si 18560 puS/cm (ST12A), in timp ce salinitatea a atins valori de pana la
11%o0 (ST12A).

In cazul probelor de sedimente prelevate valorile acestor paramateri au fost mai mici,
conductivitatea electrica osciland intre 59,7 pS/cm (SD1) si 5880 uS/cm (SD15), iar cea mai
ridicata valoare Tnregistrata a salinitatii a fost 3,2 %o (SD15), indicand un confinut mai scazut

de saruri organice §i anorganice dizolvate.

5.3.1. Continutul de metale grele

In Tabel 21 si Tabel 22 este prezentati o sinteza a concentratiei metalelor grele in probele

de sol, steril si sediment prelevate.



Tabel 21. Rezultate statistice privind concentratia metalelor grele in probele de sol §i

steril monitorizate (95 probe)

Parametru Probe in care Val. Val. Media Mediana  Deviatia  Varianta  Cofeicientul Eroarea

chimic a fost min. max. standard de varianta standard

identificat
(%)

Cu (mg/kg) 100 11,30 26841.5,00 2465,51 195,94 6815,89 4,64 276,44 699,29
Cd (mg/kg) 92 0,01 7,71 2 1,28 1,91 3,65 95,2 0,2
Pb (mg/kg) 100 29,99 12671,00 2163,79 1008,7 3059,65 9361475 1414 313,91
Cr (mg/kg) 100 1,10 89,66 12,01 9,33 14,28 204,03 118,84 1,46
Ni (mg/kg) 100 1,99 35,53 15,52 15,44 6,99 48,98 45,07 0,71
Zn (mg/kg) 100 133,50 83229,00 5087,13 1476,5 14282,16 2,03 280,75 1465,31
Fe (mg/kg) 100 30976,13 62616,00 37395,04  35846,1  36349,89 3,69 16,25 623,49
Mn (mg/kg) 100 10,66 2520,76 997,99 584,7 773,44 598219,9 77,5 79,35

Datele analitice referitoare la continutul de metale grele din probele de sol si steril
prelevate (Tabelul 21), releva intervale mari de valori, in functie de tipul de sol si de punctul
de prelevare. Probele de sol si steril analizate s-au dovedit a fi puternic contaminate cu metale
grele, cu exceptia cromului si nichelului, celelalte metale grele depasind nivelurile normale
impuse de legislatia In vigoare (Legea 758/1997).

Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sol si steril analizate a fost: Fe >
Zn > Cu>Pb>Mn>Ni>Cr>Cd.

Nivelele cele mai ridicate s-au inregistrat in cazul fierului unde s-au detectat valori
cuprinse intre 30.976,13 mg/kg (SL8) si 62.616,00 mg/kg (ST12B), cu o valoare medie de
35.846,10 mg/kg.

Zincul a fost al doilea metal dominant cu concentratii cuprinse intre 133,50 mg/kg
(SL32) si 83.229,00 mg/kg (SL2), cu o valoare medie de 5087,13 mg/kg depasind de 50 de ori
nivelul normal de zinc in sol (100 mg/kg).

Concentratia cuprului in probele de sol si steril analizate a variat intre 11,30 mg/kg
(SL20) si 26.841,50 mg/kg (SL2), valoarea medie de 2.465,51 mg/kg depasind de 123 de ori
valoarea normald pentru cupru in sol (20 mg/kg), 20% depasind nivelul pragului de alerta
(250 mg/kg), iar 23% depasind nivelul pragului de interventie (500 mg/kg).

Probele de sol si steril prelevate din Baia Mare si zonele adiacente s-au dovedit a fi
extrem de poluate cu plumb concentratia acestuia variind Intre 29,99 mg/kg (ST31) si
12.671,00 mg/kg (ST15). Concentratia medie 2.163,79 mg/kg a fost de 108 de ori mai mare
decat nivelul normal de plumb in sol (20 mg/kg). Un total de 15% a depasit nivelul pragului
de alertd (250 mg/kg), iar un total de 65% a depasit nivelul pragului de interventie (1.000
mg/kQ).



Manganul a fost identificat in toate cele 95 de probe de sol prelevate, concentratia
acestuia osciland intre 10,66 mg/kg (ST15) si 2.520,76 mg/kg (SL32), valoarea medie (997,99
mg/kg) depasind valoarea normala pentru mangan (900 mg/kg).

In cazul cromului si nichelului, concentratiile medii 12,01 mg/kg pentru crom,
respectiv 15,52 mg/kg pentru nichel nu au depasit valorile normale legiferate aferente acestor
metale.

Continutul de cadmiu din solul si sterilul prelevat a variat intre 0,01 mg/kg (SL16) si
7,70 mg/kg (SL8), cu o valoare medie de 2 mg/kg fiind de doua ori mai mare decat nivelul
normal de cadmiu in sol.

Cele mai mari concentratii de metale grele in sol si steril au fost identificate in probele
prelevate din aval de Exploatarea Miniera Suior, Exploatarea Miniera Herja, din apropierea
uzinei Cuprom si Romplumb, precum si in probele prelevate de pe iazul de decantare de la

Tautii de Sus si din apropierea acestuia.

Tabel 22. Rezultate statistice privind concentratia metalelor grele in probele de

sedimente monitorizate (108 probe)

Parametru Probe in Val. Val. Media Mediana  Deviatia Varianta Coeficient ~ Eroarea

chimic care a fost min. max. standard de varianta  standard

identificat
(%)

Mn (mg/kg) 100 22,00 2.575,00 1033,57 510,50 885,92 784.856,10 85,71 85,24
Fe (mg/kg) 100 25.267,77 57.733,33  35202,89 33.926,14  5.804,72 3,36 16,48 558,56
Cu (mg/kg) 100 9,47 26.824,27 1745,60 235,46 5.979,65 3,57 342,55 575,39
Pb (mg/kg) 100 11,46 12.891,00 1738,01 762,99 2.609,17 6807.803 150,12 251,06
Ni (mg/kg) 100 5,30 318,00 23,38 15,55 37,23 1.386,34 259,23 3,58
Cd (mg/kg) 91 0,10 63,66 5,30 2,28 10,57 111,83 199,21 1,06
Cr (mg/kg) 100 0,23 226,66 16,10 7,37 32,31 1.044,41 200,65 3,10
Zn (mg/kg) 100 29,52 8.453,00 2.450,26 1.775,96 2.057,69 4234.121 83,97 198,00

Ca si in cazul probelor de sol, continutul de metale grele in probele de sediment
prelevate (Tabel 22) evidentiaza intervale mari de valori, in functie de metal si de punctul de
prelevare.

Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sedimente colectate a fost
urmatoarea: Fe > Zn > Cu > Pb > Mn > Ni > Cr > Cd. Sedimentele prelevate s-au dovedit a
avea un continut ridicat de metale grele, 93% dintre probele de sediment prelevate depasind
limita maxim admisa pentru cupru, zinc si plumb, 69% pentru cadmiu, 3% excedand limita
maxim admisd pentru crom, iar 6% depdsesc limita maxim admisd impusa in cazul nichelului
(Ordinul 161/2006).

Concentratia fierului a variat intre 25.267,77 mg/kg (SD16) si 57733,33 mg/kg
(SD15), avand o valoare medie de 35.202,89 mg/kg.



Valorile zincului au oscilat intre 29,52 mg/kg (SD3) si 8.453,00 mg/kg (SD23),
valoarea medie (2450,26 mg/kg) depasind de 16 ori concentratia maxim admisd impusa
pentru concentratia zincului in sediment (150 mg/kg) (Ordinul 161/2006).

Cuprul a fost identificat in toate cele 108 probe de sediment prelevate, concentratia
acestuia variind intre 9,47 mg/kg (SD3) si  26.824,27 mg/kg (SD30), valoarea medie
(1.745,6 mg/kg) depasind de aproape 44 de ori concentratia maxim admisa (40 mg/kg).

Plumbul a fost al patrulea metal dominant in probele de sediment, avand concentratii
cuprinse intre 11,46 mg/kg (SD3) si 12.891,00 mg/kg (SD15), concentratia medie (1.738,01
mg/kg) fiind de 20 de ori mai mare decat limita maxim admisa (85 mg/kg).

Concentratiile manganului au variat seminifcativ in functie de punctul de prelevare ,
concentratia acestuia osciland intre 22 mg/kg (SD15) si 2.575,00 mg/kg (SD4).

Cadmiu a fost identificat in 91% dintre probele de sedimente prelevate, valorile
acestuia fiind cuprinse intre 0,1 mg/kg (SD15)si 63,66 mg/kg (SD30), valoarea medie (5,3
mg/kg) depasind de aproape 7 ori concentratia maxim admisa (0,80 mg/kg).

Concentratiile metalelor grele precum nichel si crom au fost relativ mici.
Concentratiile nichelului au oscilat intre 5,30 mg/kg (SD32) si 318,00 mg/kg (SD30), iar
concentratia cromului a variat intre 0,23 mg/kg (SD23) si 226,66 mg/kg (SD30), valorile
medii nu au depasit concentratia maxim admisa in cazul nichelului si cromului.

Prezenta unor concentratii atat de ridicate de metale grele in special in probele de
sedimente este un bun indicator al poluarii cauzate de om, concentratiile ridicate de metale
grele fiind adesea atribuite influentelor antropice.

Ca si in cazul probelor de apa probele de sol, steril si sediment s-au prelevat sezonier.
Variatile sezoniere precum si diferentele de concentratii dintre punctele de prelevare se
datoreaza in special factorilor geografici (o mare parte din punctele de prelevare sunt situate
foarte aproape de sursele de poluare cum ar fi exploatatiile miniere, uzinele de prelucrare a
minereurilor, haldele de steril, sau iazurile de decantare) si celor climatici (in special in cazul
sedimentelor ex.: apele pluviale pot spala solurile din Imprejurimi sau versantii, afectand
calitatea apei si implicit calitatea sedimentelor).

Concentratiile metalelor grele in solurile si sedimentele colectate din aceeasi zona sunt
diferite. Aceste diferente reflecta impactul factorilor chimici, fizici sau biologici care au

influentat mobilizarea si acumularea metalelor grele.



CAPITOLUL 6

Evaluarea calititii mediului prin calculul indicilor de calitate specifici

In ultimele decenii s-au dezvoltat o serie de indici in vederea evaludrii calitatii
mediului §i nu numai. Utilizarea indicilor in vederea evaludrii mediului are atat plusuri cat si
minusuri. In timpul conversiei datelor se pot pierde anumite informatii insd in acelasi timp
sunt foarte utili, oferind o prezentare a datelor foarte simpla si foarte explicitd, menita a fi
inteleasa si de persoanele din afara domeniului (Caeiro si altii 2005).

Unul dintre principalele obiectivele ale prezentei lucrari este de a selecta diferite tipuri

de indici pentru a evalueze calitatea mediului (apa, sediment, sol) din zona studiata.

6.1. Evaluarea calitatii apei prin calculul indicilor de calitate specifici

In Tabel 31 este prezentati o sintezd a indicilor calculati in vederea determinrii

calitatii apelor monitorizate.

Tabel 31. Evaluarea calitatii apei din zona studiatd, pe baza indicilor de calitate specifici

Nr. Indicele Clasificare Descriere Numir Procent
crt. de calitatii apei de din totalul
calitate puncte punctelor
de
prelevare
(%)
1 WQI 50 < WQI < 100 Buni 6/39 15 %
100 <WQI <200 Moderata 7139 18 %
Water 200 < WQI < 300 Slaba 4/39 11 %
Quality Index WQI > 300 Foarte poluata/ 22 /39 56 %
Nerecomandatad pentru consum
2 MI Mi>1 Depasire prag de avertizare 39/39 100 %
Metal Index
3 HPI HP1 <100 Recomandata 6/39 15 %
Heavy Metal HPI > 100 Nerecomandata 33/39 85 %
Pollution Index
4 Pl | PIMn PIMn <1 Nepoluatid 3/39 8 %
1<PIMn<2 Poluati ugor 5/39 13 %
P 2<PIMn<3 Poluatia moderat 2/39 5%
? 3<PIMn<5 Poluata intens 8/39 21 %
| PIMn >5 Poluata excesiv 21/39 54 %
u PlFe PIFe<1 Nepoluatid 4/39 10 %
t 1<PlFe< 2 Poluati usor 2139 5%
(IJ 2<PlFe< 3 Poluata moderat 3/39 8%
n 3<PlFe< 5 Poluata intens 13/39 33 %
PlFe>5 Poluata excesiv 17/39 44 %
| Pl1Zn PlZn<1 Nepoluati 21/39 54 %
n 1<PlZn< 2 Poluati usor 4/39 10 %
d 3<PiZn< 5 Poluati intens 3/39 8 %




e PIZn>5 Poluata excesiv 11/39 28 %
* | PICu PICu<1 Nepoluata 29/39 74 %
1<PICu<2 Poluata usor 2/39 5%
2<PICu<3 Poluatd moderat 2/39 5%
3<PICu<5 Poluata intens 1/39 3%
PICu>5 Poluata excesiv 5/39 13 %
PIPb PIPb <1 Nepoluata 33/39 85 %
1<PIPb< 2 Poluati usor 3/39 8 %
2<PIPb< 3 Poluatd moderat 2/39 5%
3<PIPb< 5 Poluata intens 1/39 3%
PINi PINi<1 Nepoluata 25/39 64 %
1<PINi< 2 Poluatd usor 8/39 21 %
PICd PICd<1 Nepoluata 20/39 51 %
1<PICd< 2 Poluata usor 4/39 10 %
2<PICd< 3 Poluata moderat 7139 18 %
3<PICd< 5 Poluati intens 5/39 13 %
PICd>5 Poluati excesiv 3/39 8 %
PICr PICr<1 Nepoluata 39/39 100 %
PlAs PlAs<1 Nepoluata 36/39 92 %
PIAs > 5 Poluati excesiv 3/39 8 %
5 SAR SAR<10 Excelentd 39/39 100 %
Sodium
Adsorption Ratio
6 9%Na % Na < 20 Excelenta 19/39 48 %
Sodium 20< % Na<40 Buni 17 /39 44 %
Percentage 40< % Na <60 Permisibila 2139 5%
60 < % Na<80 Incertd 1/39 3%
AP33
7 SSP 0< SSP<20 Excelenta 18/ 39 46 %
Soluble Sodium 20 < SSP<40 Buni 8/39 21 %
Percentage 40< SSP <60 Permisibila 7139 18 %
60 < SSP < 80 Incertd 6/39 15 %
8 PS PS<3 Recomandata in agriculturd 28/39 72 %
Potential Salinity PS>3 Nerecomandati in agriculturi 11/39 28 %
9 MH MH > 50 Nerecomandata in agricultura 4/39 10 %
Magnesium
Hazard
10 MR MR <15 Excelenta 39/39 100 %
Magnesium
Ratio
11 KR KR<1 Recomandata in agricultura 38/39 97 %
Kelley Ratio KR>1 Nerecomandata in agricultura 1/39 3%

AP33




In urma calculirii indicelui WQI, 56% dintre probele de api sunt foarte poluate, MI ne
indicd cad gradul de avertizare a fost depasit pentru toate probele de apa iar HPI indicd un
procentaj de 85% dintre punctele de poluare ca fiind foarte poluate si nerecomandate pentru
consum in cazul apelor subterane (AP) si a apelor de suprafatd (AS) respectiv interzicerea
evacudrii in emisari naturali a apelor uzate de mina (AU).

In vederea folosirii apelor ca si surse de irigat s-au calculat 7 indici specifici SAR,
%Na, SSP, PS, MH, MR si KR care dovedesc cd majoritate surselor de apa monitorizate pot fi
folosite ca si surse de irigat, deoarece indicii respectivi se bazeaza doar pe concentratia ionilor
majoritari dizolvati.

Calculand indici de calitate specifici se observa ca problemele legate de sursele de apa
monitorizate sunt reprezentate in special de concentratia metalelor grele, evidentiind impactul

activitatilor miniere asupra surselor de apa.

6.2. Evaluarea calititii solurilor si sedimentelor prin calculul indicii de calitate

specifici

In Tabel 37 este prezentati o sinteza a indicilor de calitate calculati pentru probele de sol,

steril s1 sediment prelevate.

Tabel 37. Evaluarea calitatii apei din zona studiatd, pe baza indicilor de calitate specifici

Nr. Indicele Clasificare Gradul de contaminare Numir de Procent
crt. puncte din totalul
de punctelor
calitate de de

prelevare prelevare

(%)

1 lgeosol | lgeoMN lgeoMN <0 Necontaminat 11/19 58 %

0<lgeMn<1 Necontaminat — Moderat contaminat 3/19 16 %

1 <lgeoMn < 2 Moderat contaminat 5/19 26 %

lgeoZ 0<lgeoZn<1 Necontaminat — Moderat contaminat 3/19 16 %

1< lgeoZn < 2 Moderat contaminat 2/19 10 %

3<lgeoZn < 4 Intens contaminat 6/19 32%

4<lgoZn< 5 Intens contaminat — Extrem contaminat 4/19 21 %

lgeZN > 5 Extrem contaminat 4/19 21 %

lgeoCU 0<lgeCu < 1 Necontaminat — Moderat contaminat 4/19 21 %




1<lgeoCu < 2 Moderat contaminat 4/19 21 %

2<lgCu < 3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 4/19 21 %

3 <lgeCu < 4 Intens contaminat 3/19 17 %

4 <lgeoCu <5 Intens contaminat — Extrem contaminat 2/19 10 %

lgeoCU > 5 Extrem contaminat 2/19 10 %
lgeoPb 0<lgePb<1 | Necontaminat — Moderat contaminat 1/19 5%
1<lgoPb < 2 Moderat contaminat 1/19 5%

2<lgPb < 3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 4/19 21 %

3<lgePb < 4 Intens contaminat 2/19 10 %
4 <lgePb <5 Intens contaminat — Extrem contaminat 1/19 5%

lgeoPb > 5 Extrem contaminat 10/19 54 %

lgeoNi lgeoNi <0 Necontaminat 19/19 100 %
l4e,Cd lgelCd <0 Necontaminat 2/19 10 %
0<lgCd < 1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/19 5%

1<lgeCd < 2 Moderat contaminat 3/19 17 %

2<lgCd < 3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 4/19 21 %
3 <lgeoCd < 4 Intens contaminat 1/19 5%

4 <lgeCd < 5 Intens contaminat — Extrem contaminat 6/19 32 %

lgeoCd > 5 Extrem contaminat 2/19 10 %

lgeoCF lgeoCr <0 Necontaminat 18/19 95 %
0 <lgeCr <1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/18 5%

lgeo-sed | lgeoMN lgeoMn <0 Necontaminat 12/18 67 %
0 <lgeoMn <1 Necontaminat — Moderat contaminat 6/18 33 %
lgeoZN 0<lgeoZn<1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/18 6%
1<lgeoZn < 2 Moderat contaminat 1/18 6 %

2<lgoZn< 3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 2/18 11%

3<lgeoZn < 4 Intens contaminat 6/18 33%

4 <lgoZn <5 Intens contaminat — Extrem contaminat 6/18 33 %

lgeZn > 5 Extrem contaminat 2/18 11%

lgeoCU lgesCU <0 Necontaminat 2/18 11%
0 <lgeoCu <1 Necontaminat — Moderat contaminat 3/18 17 %

1< lgeoCu <2 Moderat contaminat 6/18 33%

2<lgCu <3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 2/18 11%




3 <lgeCu < 4 Intens contaminat 4/18 22 %
lgeoCu >5 Extrem contaminat 1/18 6 %
lgeoPb 0 <lgePb < 1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/18 6%
1<lgeoPb < 2 Moderat contaminat 2/18 11 %
3<lgePb < 4 Intens contaminat 3/18 17 %
4 <lgePb <5 Intens contaminat — Extrem contaminat 2/18 11%
lgeoPb > 5 Extrem contaminat 10/18 55 %
lgeoNi lgeoNi <0 Necontaminat 17/18 94 %
0< lgeoNi < 1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/18 6 %
l4eoCd lgeolCd <0 Necontaminat 3/18 17 %
0< lgeCd <1 Necontaminat — Moderat contaminat 3/18 17 %
1< lgeoCd <2 Moderat contaminat 3/18 17 %
2< lgeeCd <3 | Moderat contaminat — Intens contaminat 3/18 17 %
3< lgeCd < 4 Intens contaminat 41718 20 %
4 < lgeoCd <5 Intens contaminat — Extrem contaminat 1/18 6 %
lgeoCd > 5 Extrem contaminat 1/18 6 %
lgeoCF lgeoCr < 0 Necontaminat 17/18 94 %
0< lgeoCr< 1 Necontaminat — Moderat contaminat 1/18 6 %
2 PLI SOL PLISOL>1 Contaminare progresiva 19/19 100 %
Pollution Load
Index
PLI SED PLISED <1 Necontaminat 1/18 6 %
Pollution Load PLISED >1 Contaminare progresiva 17/18 94 %
Index
3 SPI 0<SPI<2 Necontaminat 3/18 17 %
Sediment 2<SPI< 5 Contaminare redusa 3/18 17 %
Pollution Index
5<SPI<10 Contaminare moderata 3/18 17 %
10<SPI< 20 Contaminare intensa 5/18 27 %
SPI>20 Contaminare extrema 4/18 22 %

In urma determinarii si calcularii indicilor de calitate specifici se poate concluziona ca
cele mai mari probleme, in functie de indicele de geoacumulare Igeo-sol §1 Igeo-sed S-au inregistrat

in cazul plumbului, zincului, cuprului si cadmiului datoritd activitatilor miniere si de



prelucrare a mineralelor. Calcului indicilor PLI SOL, PLI SED si SPI evidentiaza faptul ca
solurile si sedimentele din zona fost minierda Baia Mare sunt foarte contaminate, chiar daca
exploatarile miniere si activitatile de prelucrare sunt stopate, metalele grele continua sa

reprezinte un factor de risc atat pentru factorii de mediu cat si pentru sanatatea populatiei.

CAPITOLUL 7
Concluzii. Contributii personale.

Perspective de viitor

In prezenta teza de doctorat s-a urmarit realizarea unei evaluari cat mai complexe a
impactului asupra mediului (apa, sol si sediment) datorat activitatilor miniere si a activitagilor
metalurgice de prelucrare a minereurilor neferoase din zona Baia Mare prin calculul unor
indici de calitate specifici.

In vederea atingerii obiectivului cadru, mentionat anterior, s-au prestabilit o serie de

alte obiective si anume:

» O1. Expunerea unor aspecte teoretice cu privire la activitatile miniere de extragere a
metalelor neferoase precum si a impactului acestora asupra factorilor de mediu — a fost
realizat in cadrul Capitolului 3, care cuprinde o descriere detaliatd a zonei investigate, privind
particularitatile geografice, geologice, hidrografice, climatice precum si aspecte privind flora
si fauna arealului studiat. In Capitolul 3 a fost prezentat si un scurt istoric privind exploatarile
miniere din zond care sunt consemnate inca din perioada Imperiului Roman, precum si sursele

de poluare posibile si problemele de mediu asociate mineritului 1n arealul studiat.

» O2. Determinarea concentratiei ionilor dizolvati (F°, CI', NO;", NOgs', Br’, PO43', SO42',
Li*, Na', K*, Mg®*, Ca?*, NH;") din probele de apii de suprafati, api de mini si api
subterana, prelevate pe parcursul a sase campanii de prelevare (Noiembrie 2013,
Decembrie 2013, Martie 2014, Iunie 2014, Septembrie 2014 si Decembrie 2014) — a fost
indeplinit Tn cadrul Capitolului 4, unde sunt redate aspecte privind: aparatura utilizata,
metodologia de prelucrare si conservare a probelor colectate conform protocoalelor nationale
si internationale 1n vigoare precum si rezultatele obtinute, evidentiind variatiile sezoniere.

In probele de apa subterana monitorizate s-a detectat o concentratie ridicati de fluoruri

acesta indentificandu-se in 100% din probele de apa, iar 20% depasind limita maxim admisa.



Ionul clorurad s-a identificat in toate probele de apa subterand analizate insd niciuna
dintre acestea nu a depdsit concentratia maxim admisd, toate concentratiile fiind sub 250
mg/L.

Ionul clorura a fost identificat in toate probele de prelevare ale apelor de suprafata si
apelor de mina insa concentratiile acestuia au fost relativ scazute, in cazul apelor de mina cea
mai ridicatd concentratie a fost de aproximativ 3 ori mai micd decdt concentratia maxim
admisa iar in ceea ce priveste apele de suprafatd 90% din probele prelevate s-au incadrat in
clasa I, 4% s-au incadrat in clasa II iar 6% s-au incadrat in clasa I1I de calitate.

In ceea ce priveste ionul sulfat, 5% din probele de apid subterani au depasit
concentratia maxim admisa impusa prin Legea 458/2002. Mari concentratii de sulfati au fost
detectate si in punctele AP14, AP17 si AP18, aceste surse de apa fiind situate In apropierea
iazurilor de decantare de la Tautii de Sus.

In urma efectuirii analizelor de laborator s-au determinat concentratii mari la ionul
sulfat in probele de apa de suprafata si probele de apa de mina, 77% dintre probele de apa de
mind prelevate au depasit limita maxim admisa, iar 39% dintre probele de apa de suprafata s-
au Incadrat 1n clasa I de calitate, 27% in clasa II, 18% in clasa III, 3% in clasa IV iar 13% s-au
incadrat in clasa V de calitate. Valorile mari inregistrate in cazul ionului sulfat se datoreaza in
special oxidarii piritei.

Concentratii de nitriti au fost detectate in 13% din probele de apa subterana analizate,
in toate fiind depdsitd concentratia maxim admisa. Valori ridicate ale nitritilor indica o
poluare mai veche a surselor de apa.

Continutul ridicat de nitrati i nitriti in sursele de apa subterana investigate se
datoreaza in mare parte agriculturii intensive practicate in gradinile din jurul surselor de apa
monitorizate.

Ionul nitrit a fost identificat In 57% dintre probele de apa de mind prelevate, 11%
dintre acestea depasind concentratia maxim admisa. Privitor la probele de apa de suprafatd
colectate ionul nitrat a fost identificat in 94% dintre acestea, 7% incadrandu-se in clasa I, 33%
incadrandu-se 1n clasa II, 31% incadrandu-se in clasa III, 13% incadrandu-se in clasa IV iar
10% incadrandu-se 1n clasa V de calitate. Cea mai mare concentratie a ionului nitrit a fost
determinatd in punctul AS37, care a fost prelevat din Raul Sasar dupa confluenta acestuia cu
Valea Borcutului. Concentratia ionului nitrit poate fi o consecinta a folosirii Tngrasamintelor
sau a evacuarii apelor menajere.

lonul fosfat a fost identificat in doua surse de apa subterana investigate (AP25 si

AP26).



Ionul bromura a fost detectat in 8% din probele de apa subterand colectate, cea mai
mare concentratie Inregistrandu-se in punctul AP25, posibil datoritd folosirii unor
ingrasdminte care contin bromuri (Ww.epa.gov).

In toate probele de api subterand investigate s-au detectat concentratii de potasiu,
valoarea acestora fiind cuprinsa intre 0,3 mg/L (AP21) si1 47,56 mg/L (AP14).

Continutul de sodiu a fost relativ mic in cazul probelor de apa subterana,
identificandu-se depasiri doar in punctul AP33.

Privitor la concentratia ionului sodiu din probele de apa de suprafata si apa de mina
colectate, cele mai mari concentratii au fost detectate in punctele de prelevare colectate din
Raul Sasar (AS6, AS7, AS37) in cazul apelor de suprafata si in punctul AU4 in cazul apelor
de mina.

Litiul a fost identificat in 67% din probele de apa subterana prelevate. Cele mai mare
concentratii de litiu s-au detectat in AP24, AP25 si AP33. In proba AP24 si AP 25
concentratia de litiu se poate datora infiltratiilor din Valea Herja (AS23), unde s-au gasit
concentratii ridicate de litiu.

Concentratii de calciu i magneziu a fost detectate in toate probele de apa prelevate,

insd concentratiile inregistrate au fost relativ mici.

» O3. Determinarea concentratiei a opt metale grele si un metaloid (Fe, Pb, Ni, Zn, Cu,
Cd, Mn si Cr, As) din probele de apa de suprafata, apa uzata, apa subterani, sedimente
si sol prelevate — a fost indeplinit in Capitolele 4 si 5, acestea tratdnd detalii cu privire la
prelucrarea si conservarea probelor, metoda analitica utilizata precum si rezultatele obtinute.

In ceea ce priveste apele subterane prelevate de-a lungul perioadei de monitorizare
concentratii de cupru, zinc, nichel si fier s-au identificat in toate probele de apd investigate,
urmand apoi manganul, plumbul si cadmiul. Nu s-au identificat concentratii de crom si arsen.

Privitor la concentratia manganului in apele subterane au fost cele mai multe depasiri
(68%) ale concentratiei maxim admise urmand apoi fierul (81%), nichelul (39%), cadmiul
(40%) si zincul (7%).

Din cele 9 metale grele investigate 8 metale au fost identificate in probele de apa de
suprafatd ponderea fiind Mn > Zn > Fe > Cu > Ni > Pb > Cd > Cr.

Ordinea concentratia metalelor grele studiate in probele de apa de mina prelevate a
fost urmdtoarea: Fe > Mn > Zn > As > Cu>Pb > Ni > Cd > Cr.

Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sol si steril analizate a fost: Fe >

Zn > Cu>Pb > Mn > Ni > Cr > Cd.



Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sedimente colectate a fost
urmatoarea: Fe > Zn > Cu > Pb > Mn > Ni > Cr > Cd.

Zincul a fost detectat in 100% din probele de apd subterand colectate, avand
concentratii cuprinse intre 9,4 pg/L (AP17) 43.731 ng/L (AP24), 7% depasind limita maxim
admisa de legislatia In vigoare.

In ceea ce priveste apele de suprafata si de mina este al treilea metal dominant 32% se
incadreaza in clasa V de calitate iar 97% dintre probele de apd de mind au depasit limita
maxim admisa.

Toate probele de sol si steril prelevate au prezentat valori mai ridicate decat valorile
normale in ceea ce priveste zincul 1n sol, dintre care 27% au depasit pragul de alertd pentru
solurile mai putin sensibile, iar 44% au depasit pragul de interventie.

Zincul a depdsit concentratia maxim admisd in 94% dintre probele de sediment
prelevate, in unele cazuri depasindu-se chiar si de 16 ori concentratia maxim admisa.

Manganul a fost detectat in 94% din probele de apa subterana colectate, 68% au
depasit limita maxim admisa.

Manganul a inregistrat depasiri atat in cazul probelor de apa de suprafata cat si a celor
de mind, 47% din apele de suprafatd se incadreaza in clasa V iar cazul apelor de mina toate
probele prelevate au depasit concentratia maxim admisa.

Dintre probele de sol si steril prelevate 58% depasesc valorile normale legiferate
pentru mangan in sol (900 mg/kg), iar 12% depasesc pragul de interventie (2.000 mg/kg).

In ceea ce priveste concentratia fierului, acesta a fost detectata in toate sursele de apa
investigate. In cazul apelor subterane, 81% au depasit limita maxim admisa, 26% dintre
probele de apad de suprafatd sunt in clasa V de calitate iar 93% dintre probele de apa de mina
au depasit valoarea maxim admisa, aceste valori ridicate putand fi puse pe seama oxidarea
sulfurii minerale in fier dizolvat.

Fierul a prezentat cele mai mari concentratii, fiind metalul greu dominant in probele de
sol si steril prelevate precum si in probele de sediment, concentratii maxime ale acestuia
nefiind legiferate.

Cupru a fost detectat in 100% din probele de apa, 1% dintre apele subterane au
depdsind limita maxim admisd, 4% dintre apele de suprafatd se incadreaza in clasa V de
calitate iar 77% dintre probele de apa uzatd de mina au depasit limita maxim admisa.

In cazul probele de sol prelevate pe perioada monitorizarii, 56% au depasit valoarea
normala (20 mg/kg) legiferatd, 20% au depdsit pragul de alertd (250 mg/kg), iar 23% au

depasit pragul de interventie.



In cazul probelor de sediment prelevate concentratia cuprului a fost depasitd in  94%
dintre probele prelevate.

Concentratii de plumb au fost detectate in 47% din probele de apa subterana prelevate,
5% depasind concentratia maxim admisd impusa de Legea 458/2002, privind calitatea apelor
potabile. 2% dintre probele de apa de suprafata se incadreaza in V de calitate in timp ce 13%
dintre probele de apa de mind prelevate au depdsit concentratia maxim admisa.

in probele de sol si steril concentratiile plumbului au fost relativ mari, 35% dintre
probe depdsind valoarea normala (20 mg/kg), 15% au depasit valoarea pragului de alerta (250
mg/kg) iar 51% au depasit valoarea pragului de interventie (1.000 mg/kg).

Sedimentele prelevate s-au dovedit a fi puternic poluate cu plumb, 94% dintre cele 108
probe de sedimente prelevate au depasit limita maxim admisa

In toate probele de apa colectate s-au gasit concentratii de nichel, 39% depasind limita
maxim admisad in cazul probelor de apa subterani, 6% dintre probele de apa de suprafata
incadrandu-se in clasa V de calitate iar 8% dintre probele de apa uzatd de mind au depasit
limita maxim admisa.

Cadmiul a depasit limita maxim admisd in 40% dintre probele de apa subterana
colectate iar 42% dintre apele de suprafatd se incadreazi in clasa V de calitate. In cazul
probelor de apd uzatd de mina concentratia maxim legiferatd de cadmiu nu a fost depasita.

Concentratii de cadmiu au fost detectate in 92% dintre probele de sol si steril
prelevate, 47% depasind valorile normale (1 mg/kg), iar 8% au depasit valoarea pragului de
alerta (5 mg/kg).

in probele de sediment prelevate concentratii de cadmiu au fost identificate in 91%
dintre, 69% depdsind concentratia maxim admisa.

Metaloidul arsen a fost identificat in 91% din probele de apa de mina prelevate, cele
mai mari concentratii fiind detectate in zona iazului de decantare de la Tautii de Sus, datorita
faptului ca pe acest iaz au fost depozitate pirite arsenioase si apele pluviale care spald iazurile
de decantare ajung in canalele colectoare din jurul acestuia, reprezentand o posibila sursa de
poluare pentru apele de suprafatd in care se deverseaza sau pentru sursele de apa de consum
(fantani) situate 1n apropierea iazului de decantare si care sunt folosite de catre proprietari ca
fiind o surse sigure de consum.

Punctul de prelevare AP24, reprezentand o fantana privata s-a dovedit a fi cel mai
contaminat posibil datoritd pozitionarii acestuia la circa 20 m de Valea Herjei, unde se

devereseaza toate apele de mina neepurate provenite de la exploatarea minierd Herja.



In cazul apelor de suprafata cele mai mari concentratii de metale grele s-au identificat
in probele AS6, AS7 (prelevate din Raul Sasar din aval de exploatarea miniera Suior) si AS8
prelevat din aval de exploatarea miniera Baia Sprie.

Concentratiile ridicate de zinc, cupru si plumb in probele de apa de suprafata AS6,
AS7, ASS8 prelevate din Raul Sasar, din Baia Sprie, se datoreaza prezentei mineralizatie Pb-
Zn cu sulfosaruri de Ag si Au 1n partea superioard, Pb - Zn 1n partea mediand, continuand
apoi de o mineralizatie cuprifera in adancime (Miclean 2009, Modoi 2010, Cristea 2012,
WWw.speomontana.ro).

Punctul de prelevare SL2 situat in aval de conducta de evacuare a apelor de mina
provenite de la exploatarea minierd Suior, a prezentat cele mai mari valori ale concentratiei
metalelor grele iar in ceea ce priveste probele de sedimente prelevate punctul SD30, prelevat
dintr-o conducta de evacuare a apelor acide s-a dovedit a fi cel mai puternic contaminat.

Concentratia ridicatd de metale grele este rezultatul mai multor cauze: activitatile
miniere desfasurate in trecut in amonte de Baia Mare (E.M. Suior, E.M. Baia Sprie),
depozitele de deseuri miniere rezultate in urma acestor, precum si activitatile industriale

regasite in arealul studiat.

» O4. Evaluarea variatiei sezoniere a parametrilor fizico-chimici, a concentratiei ionilor
dizolvati si a concentratiei metalelor grele determinate in probele prelevate - a fost
indeplinit in cadrul Capitolului 4 si 5, unde sub forma graficd s-a expus variatia paramaterilor
de calitate investigati.

Variatia parametrilor fizico-chimici, a concentratiei ionilor dizolvati si a concentratiei
metalelor grele de-a lungul perioadei de monitorizare se poate datora factorilor meteorologici,
datorita precipitatiilor din perioada respectivd apele meteorice au dizolvat cantitati
suplimentare de ioni sau metale grele din sol. in luna martie, iunie si decembrie 2014
cantitatea de precipitatii a crescut inaintea campaniei de prelevare.

In cazul probelor de sol, steril si sedimente prelevate variatiile sezoniere precum si
diferentele de concentratii dintre punctele de prelevare se datoreaza in special factorilor
geografici (0 mare parte din punctele de prelevare sunt situate foarte aproape de sursele de
poluare cum ar fi exploatatiile miniere, uzinele de prelucrare a minereurilor, haldele de steril,
sau iazurile de decantare) si celor climatici (in special in cazul sedimentelor ex.: apele
pluviale pot spala solurile din imprejurimi sau versantii, afectand calitatea apei si implicit

calitatea sedimentelor).


http://www.speomontana.ro/

Concentratiile metalelor grele in solurile si sedimentele colectate din aceeasi zona sunt
diferite. Aceste diferente reflecta impactul factorilor chimici, fizici sau biologici care au

influentat mobilizarea si acumularea metalelor grele.

» O5. Calculul indicilor de calitate specifici. Evaluarea impactului asupra factorilor de
mediu in arealul studiat- a fost indeplinit in cadrul Capitolului 6 unde s-au calculat indici de
calitate specifici pentru fiecare factor de mediu: indicele de calitate al apei (WQI), indicele de
poluare cu metale (MI), indicele de poluare cu metale grele (HPI), indicele de poluare (Pl),
raportul de absorbtie a sodiului (SAR), continutul de sodiu (%Na), procentul de sodiu solubil
(SSP), ,,magnesium hazard”(MH), ratia de magneziu (MR), indicele Kelley (KR) pentru toate
probele de apd prelevate precum si indicele de geoacumulare Iy, indicele de poluare (PLI),
indicele de poluare a sedimentelor (SPI) pentru probele de sol, steril si sediment prelevate.

» in urma calculdrii indicelui de calitate al apei (WQI) s-au obtinut valori cuprinse intre
55,24 (AP19) si 3.280,76 (AS23), 56% dintre probele de apa subterana (AP), apa de suprafata
(AS) si apa de mina (AU) prelevate de-a lungul perioadei de monitorizare sunt foarte poluate,
avand o valoare a WQI > 300, nefiind recomandate pentru consum, in timp ce 11% din
probele de apa analizate au o calitate foarte slaba (200 < WQI < 300), 18% au o calitate
moderatad (100 < WQI <200) si doar 15% au o calitate bund (50 < WQI < 100).

» Pentru indicele de contaminare cu metale grele (MI) s-au obtinut valori ale acestuia
cuprinse intre 3,68 (AP9) si 426,22 (AS23), in toate punctele de prelevare a probelor de apa
valoarea indicelui de contaminare cu metale grele a depasit limita pragului de avertizare, ceea
ce rezultd cad probele de apa subterand si cele de suprafata nu pot fi folosite ca si surse sigure
de consum iar probele de apa uzata de mina nu pot fi evacuate direct in emisari naturali fara a
fi tratate in prealabil.

» Valorile indicelui de poluare cu metale grele HPI au variat intre 17,97 (AP21) si 6849,8
(AU30), valoarea maxima inregistratd fiind de aproape 69 de ori mai mare decat valoare
critica (100), 85% dintre sursele de apa investigate au depasit valoare critica.

» in urma calcularii indicelui de poluare Pl cele mai mari probleme se evidentiazi in cazul
Plmn i Plzn. 54% dintre punctele de prelevare se incadreaza in clasa 5 de calitate in ceea ce
priveste Plyn, avand o valoare >5 ceea ce inseamnd cd aceste surse de apd sunt poluate
excesiv de concentratiile ridicate de mangan; iar 28 % se incadreaza in clasa 5 de calitate
avand o valoare a Plz, > 5, fiind excesiv poluate cu zinc, 8 % dintre punctele de prelevare
fiind excesiv poluate cu cadmiu iar 8% fiind excesiv poluate cu arsen. Cele mai mari valori

ale Plas au fost determinate in probele de apa prelevate din jurul si de pe iazul de decantare de



la Tautii de Sus. Continutul ridicat de arsen din cele doud puncte de prelevare reprezinta o
consecinta a faptului ca pe aceste iazuri au fost depuse pirite arsenioase.
» Raportul de absorbtie al sodiului SAR are valori cuprinse intre 0,14 (AU15) si 7,41
(AP33), valoarea raportului fiind excelenta, in general cu cét este mai mare valoarea SAR-ului
cu atit este mai nepotrivita sursa de apa pentru a fi folosita in irigatii. Un total de 97% din
punctele de prelevare au o valoare a SAR-ului sub 3, ceea ce inseamna ca nu existd nici un
risc pentru vegetatie.
» Bazindu-ne pe continutul de sodiu %Na, 48% din probele de apa au o calitate excelenta,
44% au o calitate buna, 5% au o calitate permisibild, iar 3% au o calitate incerta si se
recomanda folosirea cu moderatie ca si surse de irigat.
» Valorile procentului de sodiu solubil SSP au oscilat intre 0,32 (AU12) si 72,37 (AS39),
46% din probele de apa avand o calitate excelentd in ceea ce priveste SSP, 21% avand o
calitate buna in timp ce 18% au o calitate permisibila iar 15 au o calitate incerta.
» Valorile indicelui ,,potential salinity” PS au variat intre 0,09 meq/L (AS39) si 19,08 meq/L
(AU3), 28% au o valoare a PS>3 fiind nerecomandata folosirea acestora in agricultura
»in ceea ce priveste indicele MH (magnesium hazard) 10% dintre probele de apa au
valoarea indicelui MH mai mare decat 50%, ceea ce inseamna ca folosirea acestor surse de
apa in vederea irigarii poate afecta recolta si creste alcalinitatea solului. Cele mai mari valori
ale MH s-au identificat in sursele de apa prelevate din apropierea Iazul de decantare Tautii de
Sus si canalul de deversare a apelor acide de mina din aval de E.M. Suior.
P Ratia de magneziu MR certifica faptul ca toate probele de apd au o calitate excelenta si pot
fi folosite ca si surse sigure de irigat
» In conformitate cu indicele Kelley KR majoritatea probelor de apa sunt recomandate
pentru a fi folosite in agricultura

Calculul indicilor de calitate precum raportul de absorbtie a sodiului (SAR), continutul
de sodiu (%Na), procentul de sodiu solubil (SSP), ,magnesium hazard”’(MH), ratia de
magneziu (MR), indicele Kelley (KR) s-a demonstrat ca aproximativ 80% dintre probele de
apa pot fi folosite in agricultura.
» in urma calcularii lgeo-sol $i Igeo-sed cele mai mari contamindri s-au determinat in cazul
zincului, cuprului, plumbului §i cadmiului, acestea identificaindu-se chiar si in proba martor
ceea ce denota fie ca background-ul geochimic al zonei Baia Mare este mai ridicat decat cel al
Scoartei terestre, fie activitatile miniere istorice si-au lasat amprenta atat de intens Incat

poluare a ajuns chiar si in acele locuri considerate nepoluate.



» Prin calculul indicelui de poluare PLI cele mai mari valori ale PLI s-au inregistrat in cazul
punctelor SL2, SL8 si SL23, acestea fiind prelevate din aval de exploatarile miniere Suior
(SL2), Baia Sprie (SL8) si Herja (SL23). In cazul probelor de sediment cea mai mare valore a
indicelui de poluare PLI a fost inregistrata in punctul de prelevare SD30 datorita deversarii
apelor incarcate cu metale grele.
» Privitor la indicele de poluare a sedimentelor SPI, 22 % dintre punctele de prelevare a
probelor de sediment sunt contaminate extrem cu metale grele, 27 % sunt contaminate intens,
17 % sunt contaminate moderat, 17% sunt putin contaminate iar 17 % sunt necontminate.

In urma calcularii Igeo-sols lgeo-sed, PLI s1 SPI se poate concluziona cd punctele prelevare
SL2 (prelevat din aval de exploatarea miniera Suior) si SD30 (prelevat din canalul de
deversare a apelor acide) trebuie si li se acorde o atentie deosebita fiind punctele care ridica

cele mai mari probleme.

Perspective

Activitatea stiintificd derulatd pe parcursul stagiului doctoral a permis deschiderea unor
viitoare directii de cercetare si anume:

P investigarea unor aspecte privind provenienta manganului si a nichelului in sursele de apa
investigate si procesele geochimice in care sunt implicate aceste elemente chimice cu un
impact negativ asupra sanatatii umane si a mediului inconjurator;

P extinderea arealului de studiu prin includerea altor zone miniere din tard, in care au fost
exploatate si valorificate minereuri cu o compozitie chimica asemanatoare dar si zone miniere
cu specific diferit fata de arealul Baia Mare;

P investigarea continutului de aluminiu in zona Baia Mare, in vederea determindrii unor
indicatori ecologici specifici zonelor miniere contaminate, care necesitd in formula de calcul
includerea concentratiei de aluminiu;

P investigarea calitatii aerului din arealul Baia Mare prin deteminarea continutului de metale
grele din pulberile materiale in suspensie;

P evaluarea calitatii florei din zona miniera Baia Mare prin determinarea continutului de
metale grele din probe de vegetatie;

» determinarea extractiei secventiale de metale grele din probe de sol, steril, sediment si

1azuri de decantare 1n vederea evaluarii riscului asociat cu eventuale accidente miniere;



P stabilirea corelatiilor intre parametrii fizico-chimici si cei chimici pentru probele de
sediment si apa de suprafatd in vederea identificarii unor procese hidrogeochimice care apa la
interfata apa/sediment;

P identificarea altor indici specifici pentru evaluarea calitatii pentru diversi factori de mediu
si utilizarea unor softuri specilizate pentru calculul acestor indici (AquaChem, etc.);

» utilizdnd cunostintele dobandite pe parcursul stagiului doctoral, doctoranda intentioneaza
sa identifice o formula de calcul cat mai complexa pentru crearea unui indice de calitate, care
sa reflecte cat mai fidel particularitatile chimice, geologice si hidrogeologice ale zonei
investigate;

Cunostintele practice si teoretice acumulate in stagiul doctoral vor fi valorificate prin
inscrierea Tn noi competitii de proiecte stiintifice derulate la nivel national si international in
domeniul evaluarii impactului asupra mediului datorat activitatilor miniere. Activitatile
derulate de doctoranta vor fi canalizate pentru dezvoltarea doctorandei pe plan stiintific in

domeniu evaluarii calitatii mediului.
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