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INTRODUCERE

Prezenta tezd de doctorat isi propune determinarea PAH-urilor in apele uzate
orasenesti si sol\ namolul de canal din Cluj-Napoca.
Principalele obiective ale cercetarilor efectuate au urmarit:
Determinarea surselor unor HAP-uri din apele uzate orasenesti, scurgerile urbane si
din alti factori de mediu care pot avea contributie la prezenta HAP-urilor in fluxul de epurare
al apelor uzate municipale precum si distributia acestora in diferiti factori de  mediu.
Analiza proceselor de tratare a apelor uzate si a namolului si posibilele masuri de
prevenire a poluarii la sursa.
Determinarea factorilor care influenteaza comportamentul PAH-urilor
Teza este structuratd pe o prima parte teoretica-capitolul 1, ce cuprinde date din
literatura de specialitate si o a doua parte experimentald capitolele 2-5, care se refera la
contributiile originale in domeniul care 1-am abordat.

Capitolul 1 prezinta o scurta caracterizare a hidrocarburilor aromatice polinucleare
(PAH-uri) luate in studiu: cu o caracterizare a proprietatiilor fizico-chimice ale acestora , cu
sursele majore (industriale, mijloace de transport, uz domestic) si totodatd se realizeaza o
sintezd a metodelor de analiza implicate in identificarea si cuantificarea HAP-urilor in apele
uzate si in sol\ namol.

Tn Capitolul 2 sunt prezintate rezultatele experimentale pentru 14 compusi HAP care
apar frecvent in mediu si/sau au potential cancerigen ridicat; acestia au fost inclusi pe lista de
poluanti prioritari de catre Agentia de Protectia Mediului din Statele Unite si Uniunea
Europeana. Probe de apa reziduala au fost prelevate incepand din octombrie 2010 pana in mai
2011. Rezultatele au fost exprimate printr-o valoare cumulativa de 5 din 6 compusi care apar
in decizia Nr. 2455/2001/CE a comunitdtilor Consiliului European (Directiva Consiliului,
1991), variind intre 0,0136 ppb in canalul colector Floresti si 0,0104 ppb in canalul colector
Cosbuc sau de la 0,0102 ppb in canalul colector Someseni la 0,0036 ppb in canalul colector
Napoca (februarie). De asemenea, exprimati printr-o valoare cumulativd sunt si cei 14 din 16
compusi recomandati de catre Agentia de Protectia Mediului din Statele Unite, variind ntre
0,5584 ppb in canalul colector Floresti (februarie) si 0,3735 ppb in canalul colector Cosbuc
(februarie) sau de la 0,3406 ppb in canalul colector Someseni (februarie) la 0,3064 ppb in



canalul colector Napoca (martie). Studiul se concentreaza pe doud mari obiectiv: sd constate
concentratiile de HAP 1in sistemul de canalizare al municipiului Cluj-Napoca (stabilind
contributia la fiecare canalul colector) si sa identifice potentialele surse diferite de HAP. Au
fost extrase HAP folosindu-se extractia lichid-lichid cu hexan si stabilite de cromatografia
lichida de 1naltd performantd pentru detectia atat cu diode, cat cu si solutie fluorescenta.
Concentratia HAP variaza semnificativ, ceea ce poate sa fie partial influentat de diferentele
din zonele de captare. Rezultatele obtinute au oferit o imagine de ansamblu a surselor de HAP
din sistemul de canalizare din regiunea urbana a Cluj.

Capitolul 3 prezinta céateva rezultate preliminare ale evaluarii contaminarii cu HAP a
suprafetei solurilor, care isi au originea in diferite locatii din Transilvania, acoperind
marginile de drum, zonele rezidentiale si agricole. HAP au fost identificate cu cromatografia
lichida de inalta performanta, prin utilizarea unui sistem Agilent 1100 cu diode si un detector
cu solutie fluorescenta. Au fost identificate 14 HAP: naftalina, acenaften, fluor, fenantren,
antracen,  piren, benzo(a)antracen, crisen, benzo(b)fluoraten, benzo(k)fluoraten,
benzo(a)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perilen si indeno(1,2,3-c,d)piren. Acest studiu
a aratat ca HAP fac parte din compozitia amestecului de sol, cu concentratii totale care
variaza intre 0,09 si 81,40 pg/ kg, cele mai mari valori fiind cele pentru crisen (38,70 pg/ kg),
piren (14,78 pg/ kg) si indeno(1,2,3-c,d)piren (10,48 pg/ kg); cea mai mare contaminare a
solului a fost stabilita ca fiind cea a solului prelevat din centrul municipiului Cluj-Napoca
(81,40 pg/ kg).

Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) sunt un grup de poluanti organici
persistenti in mediu cu structuri §i toxicitate variate. Deoarece stratul de zdpada urban poate fi
un dispozitiv de colectare pentru HAP depuse din atmosfera, obiectivele acestui studiu sunt de
a stabili distributia HAP si de a identifica sursele acestora, bazat pe profilul HAP si proportiile
de izomeri. HAP detectate au inclus naftalind, acenaften, fluor, fenantren, antracen, piren,
benzo(a)antracen, crisen, benzo(b)fluoraten, benzo(k)fluoraten, benzo(a)piren,
dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-c,d)piren. Probele de zapada au fost
prelevate din trei zone din Cluj-Napoca, Romania (zona Manastur, centrul orasului si zona
Marasti) in perioada de iarnd 2011-2012; probele de apa topitd au fost extrase cu hexan
folosindu-se extractia lichid-lichid, fiind apoi analizate cu cromatografia lichida de inalta
performantd, cu un sistem Agilent 1100 de detectie cu solutie fluorescenta, iar separdrile au

fost realizate cu o coloana Envirosep PP intr-o etapd de mai putin de 30 minute. Rezultatele
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obtinute au dezvaluit niveluri ridicate de piren, crisen, benzo(b)fluoraten, care au fost asociate
cu procesele de combustie 1n cartierul Manastur, in vreme ce in cartierul Marasti cele mai
inalte concentratii de HAP (fluoraten, fenantren si crisen) au fost corelate cu traficul.

Pe baza proprietitilor specifice ale compusilor aromatici de a fi fluorescenti, a fost
realizata analiza spectrofluorimetrici a HAP (hidrocarburi poli-aromatice) din amestec de
surse pirogene in acetonitril. Kituri pure de 5 compusi HAP cu nuclee aromatice condensate,
la o concentratie de 0,5 pg/mL, au fost amestecate in cantitdti egale si concentrate in 2 ml de
acetonitril. Spectrele de fluorescentd datorate interactiunilor electronice specifice au fost
studiate pe mostre lichide standard folosind un spectrofluorimetru de Tnregistrare ABLE &
JASCO FP 6500, aplicand o lungime de unda de excitare de 210 nm si monitorizdnd lungimea
de unda de emisie peste gama de 250-890 nm. Toate masurdtorile au fost realizate cu
deschizaturi de excitare/emisie cu o latime de 3/10 um. Ca solvent pentru standarde a fost
utilizat acetonitril. Masuratorile au fost efectuate intr-o cuva de 3,5 mL din cuart fluorescent.
Spectrele inregistrate pentru un set de solutie standard de HAP diluate de 0,01 pg/mL - 0,05
pg/mL aratd maxime constante si proportionale la 305,14 nm, 381,41 nm si, respectiv, la
407,73 nm. Rezultatele aratd cd HAP din surse pirogene, extrase si concentrate in acetonitril,
pot fi monitorizate direct prin spectrofluorimetrie. Tehnica are un potential mare ca tehnica
rapida, ieftind si nedistructivd pentru biomonitorizarea pe teren a expunerii HAP in mediul
inconjurator.

In Capitolul 4 sunt analizate concentratiile acestor compusi organici din reziduurile
lichide (namoluri) de la statia de tratare a apei din Cluj-Napoca. Scopul a fost de a investiga
HAP 1n reziduurile lichide de la statia de tratare a apei si de a evalua potentialul acestora
pentru a fi aplicate pe terenurile agricole. Probe de reziduuri primare, reziduuri fermentate,
reziduuri fermentate concentrate, reziduuri dezhidratate fermentate anaerob si ape reziduale
au fost colectate lunar incepand din decembrie 2012. S-a folosit extractia cu hexan secondata
ultrasonic, urmata de filtrarea i concentrarea prin uscare intr-un rotvapor; reziduurile obtinute
au fost dizolvate apoi in acetonotril. Analiza prin cromatografia lichida de Tnaltd performanta
a fost realizata cu un sistem Agilent 1100 compus dintr-un degazor de solvent, un sistem de
pompare cuaternar, un auto-prelevator, un cuptor coloana , un detector cu diode si un detector
cu solutie fluorescentd. Separdrile au fost realizate cu o coloand Envirosep PP, folosindu-se
acetonitril: apd ca fazd mobild (45:55 v/v). Limita de detectie a fost de 0,001 pg/kg, cu

liniaritati bune pentru toate HAP, si coeficienti de corelare mai mari de 0,998. HAP cu patru
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nuclee par sd constitue componentele primare in majoritatea probelor de reziduuri testate,
cele mai ridicate concentratii fiind in probele de reziduuri dezhidratate fermentate anaerob.
Rezultatele obtinute pot fi folositoare pentru elaborarea de politici regionale, servind la luarea
deciziilor potrivite privind tratarea nivelului crescand de reziduuri lichide. Aceste rezultate
pot furniza referinte practice, cunoscandu-se faptul ca practica de reciclare a reziduriilor
lichide pe terenurile agricole inseamna un risc suplimentar de contaminare a solul cu HAP.

Un alt obiectiv al acestui studiu a fost acela de a evalua contaminarea cu hidrocarburi
aromatice policiclice (HAP) a apelor reziduale menajere — un posibil fertilizator agricol, ca
rezultat al preocupdrilor de mediu in crestere privitoare la soarta deseurilor solide
biodegradabile generate de procesele de tratare a apelor menajere. HAP-urile au fost
determinate de un cromatograf de lichide Agilent 1100 de o performanta ridicata, utilizand o
coloand Envirosep PP cu un amestec de acetonitril: apa ca faza mobila. Studiul a demonstrat o
contaminare scazutd a apelor reziduale menajere din statia de tratare a apelor menajere din
Cluj-Napoca cu HAP-uri (cu o greutate proprie de 15,61 pg/kg pentru concentratia generala
de HAP) pe durata unei perioade de monitorizare de patru luni, cu concentratii individuale
variind de la 0,06 la 11,50 pg/kg, cu cele mai mari valori Tnregistrate pentru naftalina (11,50
png/kg greutate proprie), fenatren (1,39 pug/kg greutate proprie) si benzo (g,h,1) perilen (0,63
ug/kg greutate proprie). Tntrucat valorile Tnregistrate pe durata perioadei studiului au fost
scazute, putem concluziona ca riscurile de mediu aferente contaminarii cu HAP sunt destul de
scazute; datorita caracterului lor hidrofobic, poluarea apelor subterane prin levigare poate fi
exclusa. Totusi, variatiile sezoniere a contamindrii cu HAP sunt posibile, de aceea prezentul
studiu va fi extins pe perioada unui an intreg.

In ultima parte a acestui Capitol sunt prezentate rezultatele obtinute din studierea
eliminarii HAP intr-o sectie de reziduuri lichide active a unei statii de tratare a apei aflata in
Cluj-Napoca — Romania. Tn aceasta sunt tratate apele reziduale cu un caracter organic
predominant, prin procese fizice-chimice-biologice complexe. Probele colectate au fost
filtrate pentru a elimina materia suspendatd, iar apoi HAP au fost extrase folosindu-se
extractia lichid-lichid cu hexan si identificate de cromatografia lichida de inaltd perfomanta,
prin utilizarea unui sistem Agilent 1100 cu diode si un detector cu solutie fluorescenta.
Separdrile au fost realizate cu o coloand Envirosep PP, folosindu-se acetonitril: apa ca faza
mobild. Limitele de detectie au variat de la 0,05 pg/kg pentru naftalina la 0,001 pg/kg pentru

celelalte 13 HAP. Rezultatele obtinute au fost exprimate prin suma cumulativd a 14 compusi,
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variind de la 0,116 pg/kg in apele afluente ale statiei de tratare a apei la 0,0108 pg/kg Tn apele
defluente. Cantitatea de HAP cancerigene (benzo[a]antracen, benzo[a] piren,
benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, crisen, dibenzo[a,h]antrancen si indeno[1,2,3-
c,d]piren) au variat de la 0.0591 pg/kg in apele afluente si 0,002 pg/kg in apele defluente.
Eliminarea totala a HAP a variat de la 9,31% la 60,55%. Cercetarile au demonstrat ca
naftalina, acenaftenul, fluorul, fenantrenul si antracenul sunt eliminate eficient in timpul
tratarii apelor rziduale, in timp ce pentru benzo (b) fluoraten, benzo (k) fluoraten, benzo (a)
piren, benzo (gh,i) perilen si dibenzo (a,h) antracen, indeno (1,2,3-cd) piren au fost
inregistrate valori mai scazute.
Capitolul 5 rezuma principalele concluzii rezultate in urma studiilor efectuate in

cadrul acestei teze dupa cum urmeaza:

v" Datele obtinute au oferit 0 imagine generala a surselor de HAP-uri in fluxul de epurare
al apelor uzate municipale precum si distributia acestora in diferiti factori de mediu
care indica faptul ca HAP in apele uzate in Cluj-Napoca provin in principal din
prepararea alimentelor, care implica procese de ardere dificil de identificat si
cuantificat, iar vehiculele sunt una din sursele antropogene cele mai frecvente de
HAP-uri.

v’ Caracteristicile apelor uzate municipale variaza de la o locatie la alta, in functie de
surse, efluenti, utilizarea terenului, nivelul apelor subterane si de gradul de separare
dintre apa de ploaie si deseuri menajere.

v Obiectivele au fost atinse, adica sursele acestor poluanti au fost confirmate prin datele
obtinute.

v" Se confirma faptul ca acest tip de poluanti sunt o functie complexa a tipului si marimii
conurbatiei (comerciald, rezidentiala, mixta), a tipului si densitatii traficului; curentii
de aer si precipitatiile permit transportul acestor HAP-uri la distanta, dispersandu-le.

v Fiecare HAP e asociat cu una dintre urmatoarele surse: mijloace de transport
(Benzo(g,h,i)piren), uz casnic (piren), scurgerile de pe acoperis (naftalina), etc.

v’ Sursele PAH-urilor provenite din uzul casnic sunt mult mai dificil de evaluat decat
cele provenite din sursele industriale.

v’ S-au observat variatii sezoniere, cu concentratii mai ridicate pe timp de iarna (cand se

foloseste si incalzirea locuintelor).



v

v

HAP-urile sunt dificil de analizat in factorii de mediu, pe de o parte datorita
concentratiilor reduse in care sunt prezente, pe de altd parte datoritd efectului de
matrice.

Pentru determinarile cantitative impuse de activitatea de monitorizare s-au rezolvat
aceste probleme, recurgandu-se la extractia clasica lichid-lichid urmata de analiza prin
cromatografie de lichide de Tnalta performanta cu detectie de fluorescenta.

Metoda analitica dezvoltatd intruneste sensibilitatea si selectivitatea impuse
determindrilor, cu recuperari foarte mari (intre 91 — 99%) si o buna reproductibilitate

(CV intre 3.22 i 4.99%) in cazul determinarilor din ape reziduale.



HIDROCARBURI AROMATICE POLICICLICE iN SISTEMUL DE APA
REZIDUALA DIN REGIUNEA CLUJ-NAPOCA

Introducere

Municipiul Cluj-Napoca este asezat pe valea raului Somesul Mic, in partea de nord-
vest a Romaniei, la 23°35°E, 46 °47'N, fiind considerat capitala neoficiala a Transilvaniei.
Zona metropolitand Cluj-Napoca si zona peri-urband au o populatie de aproximativ 400.000
locuitori. Incd din anii 50 cand a devenit principalul centru urban al Depresiunii Transilvaniei
si a avut o dezvoltare industriala spectaculoasd, poluarea a devenit o problemad pentru
locuitorii judetului, cu un numar tot mai crescut de persoane care au creat presiune prin
cresterea progresivd a cerintelor de trai, alimentatie si locuinte. Ca urmare, a aparut
contaminarea cu HAP, afectand intregul mediu inconjurator.

Fiind situat la adapostul Muntilor Apuseni, climatul orasului Cluj-Napoca este
temperat continental, specific pentru regiunea deluroasd nord-vestica, cu diferente locale
datorate caracteristicilor de relief, ceea ce a dus la schimburi substantiale in procesele care
caracterizeaza circulatia generala a atmosferei.

Apele reziduale sunt un sistem complex care contin cantitati de HAP (Gourlay-Francé
et al., 2008) de la ape reziduale menajere sau amestecul ape reziduale menajere cu apele
industriale si/sau apele pluviale urbane (Directiva Consiliului, 1991; MO 324, 2007). Apele
reziduale urbane sunt ape poli-saprogene, puternic contaminate cu substante organice, avand
astfel un deficit ridicat de oxigen dizolvat (Popa et al., 2007). HAP pot fi rezultate in urma
prepararii alimentelor in gospoddrii sau magazine alimentare, din garaje, din spalarea
vehiculelor, din statiile de benzina, din Incalzirea locuintelor, din scurgerile de pe acoperisuri,
din depunerile de sol uscat sau umed (Boving and Neary, 2007; Draghici et al., 2009; Iain et
al. 2001; Motelay-Massei et al., 2006; Oros et al., 2007; Thornton et al., 2001). HAP se afla
pe lista principalilor indicatori ai calitatii apelor reziduale deversate in receptori; inclusi in
documentele normative privitoare la conditiile managementului apelor (MO 187, 2002).

Hidrocarburile aromatice policiclice sunt poluanti organici (Levinson et al., 2005) care

pot afecta mediul inconjurator (Blanchard et al., 2004; Cao et al., 2005; Hwang and Foster,



2006) si totodata sanatatea publica; consecintele contaminarii cu HAP a apelor reziduale
urbane au fost, de asemenea raportate in diferite studii(Gasperi et al., 2008).

Pe plan mondial, HAP au fost studiate in diverse matrice de mediu (Hwang and
Foster, 2006; Li et al., 2010; Maliszewska-Kordybach et al., 2009; Tsakovski et al., 2010).

Prezentul studiu se bazeaza pe datele experimentale obtinute din octombrie 2010 pana
in mai 2011 din apele reziduale din sistemul de canalizare al Cluj-Napoca, principalul
obiectiv fiind stabilirea concentratiilor de HAP si identificarea potentialelor surse diferite de
HAP in Cluj-Napoca (Alhafez L. et.al, 2012).

Hidrocarburile aromatice polinucleare verificate in acest studiu sunt: naftalina,
acenaften, fluor, fenantren, antracen, piren, benz (a) antracen, crisen, benzo (b) fluoranten,
benzo (k) fluoranten, benzo (a) piren, dibenzo (a, h) antrancen, benzo (g, h, i) perilen, indeno
(1,2,3-c,d) piren.

Exista patru mari canale colectoare in Cluj-Napoca: Cosbuc (care colecteaza apele
reziduale din cartierul Manastur), Floresti (care colecteaza apele reziduale din partea vestica a
orasului), Napoca (care colecteaza apele reziduale din cartierul Grigorescu) si Someseni.
Canalele colectoare Cosbuc si Napoca transportad apele din centrul orasului Cluj-Napoca, iar
Someseni si Floresti dreneaza apele din suburbiile orasului. Cartierele Manastur si Grigorescu
sunt zone rezidentiale. Unul dintre siturile de prelevare a fost stabilit intr-un canal colector din
zona industriald, care se intinde de la gara la uzina de tratare a apei reziduale, avand un
diametru de 2,65m.

Sistemul de canalizare colecteaza apele reziduale si apele pluviale pentru locuitorii din
Cluj-Napoca, Gilau, Floresti si Baciu, transportandu-le in Someseni, la statia de tratare a apei.
Multe centre urbane sunt drenate printr-o singura retea de canalizare; in care apele reziduale
sunt amestecate cu scurgerile urbane din zilele ploioase (Passerat et al., 2010); in Cluj-
Napoca, sistemul de canalizare este in proportie de 80% un sistem unic si 20% divizat (retea
separatd pentru apele reziduale pluviale/menajere colectate din zonele Somseni, Baciu, Aurel
Vlaicu, Zorilor si Manastur), debitul apelor reziduale fiind de 2,170 L/s. Apele uzate
industriale sunt pre-tratate la nivelul zonelor industriale, iar apoi evacuate in sistemul de
canalizare.

Judetul Cluj are o retea de 326 km de canale colectoare,din care 312 km se afld in Clyj
Napoca, iar restul In zonele mentioantre mai sus. 86% din strazile Clujului sunt drenate .
Tevile de canalizare sunt facute din materiale diverse — ciment pre-compactat, azbociment,

PVC (mai ales cele cu diametru de 30-40 cm), ceramica, ciment, poliester cu fibra de sticla.
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In zilele noastre, incircitura organici a apei reziduale a crescut cu 30% prin
comparatie cu cea de acum 10 ani, prin scaderea debitului apei consumate. Debitele apei
reziduale difera seminificativ In ceea ce priveste momentele zilei, maximum fiind atins
dimineata si seara, avand variatii sezoniere scazute, asemeni apei potabile.

Analiza HAP este dificila din cauza concentratiei lor foarte scazute (Charalabaki et al.,
2005), precum si a interferentelor existente in apele reziduale urbane; este foarte important sa
se asigure un grad ridicat de sensibilitate, robustete, selectivitate si versatilitate in privinta
metodei de analiza (Busetti et al., 2006; Jantschi, 2003; Sanchez-Avila et al 2009). Tn acest
studiu am folosit cromatografia lichidd de 1naltd performantd, deoarece indeplineste toate

cerintele.

Materiale si metode

Produse chimice si reactivi

HAP-urile au fost achizitionate de la Supelco (Bellefonte, PA, USA), ca un amestec de
HAP-uri pentru laboratoarele de analize chimice, cu o concentratiec de 20-1000 pg/mL in
acetonitril: metanol (90:10). Toti solventii folositi au fost de tip HPLC, fiind furnizati de
Merck (Darmstad, Germany). Solutiile de calibrare au fost pregdtite zilnic prin diluarea
solutiei standard cu acetonitril. Apa ultrapura a fost obtinuta din sistemul de purificare a apei

WATEK IWA 20.

Situri de prelevare probe

Au fost facute masuratori in 20.10.2010, 31.01.2011, 28.02.2011, 21.03.2011,
08.04.2011 si 13.05.2011, pe coordonatele geografice ale siturilor de prelevare probe indicate
in Tabelul 7 (Alhafez L. et.al, 2012a). Perioada de timp luatd in considerare a fost
caracterizata de mai putine precipitatii in februarie si martie, iar in prima parte a lunii ianuarie
a nins. Canalul colector Floresti este localizat in partea de nord-vest a orasului, pe un drum
national; canalul colector Cosbuc se afla langa Parcul Central; canalul colector Napoca se afla
langa centrul orasului, iar canalul colector Someseni este situat in estul orasului, langd zona

industriala (Fig. 6). Toate canalele colectoare se afla sub reteaua de strazi.
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Trei probe au fost prelevate din scurgerile de pe acoperis (doua acoperisuri de tigla si
unul de zinc) din centrul orasului si o proba din apele scurse de pe acoperisul unei staii de
benzina mari, pentru a verifica daca aceasta poate fi o sursa de HAP.

Tabelul 7. Coordonatele geografice ale siturilor de prelevare a probelor

Situri de prelevare probe Coordonate georgrafice
Canalul colector Floresti 46°44'53,13"N 23°30'25,85"E
Canalul colector Cosbuc 46°46'01,88"N 23°34'31,39"E
Canalul colector Napoca 46°46'16,30"N 23°34'39,05"E
Canalul colector Someseni 46°46'52,80"N 23°41'19.67"E
Zona industriala 46°47'31,04"N 23°39'32,79"E
Strada luliu Maniu — centrul 46°77'08,87"N 23°59'30,4" E
orasului

Bvd. 21 Decembrie — centrul 46°77'48,38"N 23°60'16,5" E
orasului

Garaj din centrul orasului 46°77'08,12" N 23°59'69,86"E
Statie de benzina 46°75'85,29" N 23°54'97,47"E

Prelevarea probelor s-a facut in conformitate cu tehnica standard SR EN ISO 17993
(2004); un litru de apa a fost colectat pentru probe in sticle brune, curdtate in prealabil cu un
amestec sulfo-cromic, clatite cu apa distilata, si ulterior uscate in cuptor la o temperatura de
80°C. Prelevatoarele au fost umplute fard bule de aer, iar apoi transportate imediat la

laborator, fiind depozitate la 4-5°C, pani la efectuarea analizei chimice.

Extractia si analiza probelor

Determinarea HAP in matricele lichide presupune adeseori tehnici de prelevare
conventionale precum extractia lichid-lichid (LLE), extractia in fazd solidd (SPE),
microextractia pe faza solida (SPME). Microextractia cu spatiu pentru solvent (HSME),
microextractia dispersiva lichid-lichid (DLLME), extractia In punctul de turbiditate (CPE) a

fost dezvoltatd pentru a identifica HAP in probele de api din ultimii ani. In pofida
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dezavantajelor LLE, aceasta s-a dovedit o tehnica utila (Xinna et al., 2009), fiind
rationamentul pe baza caruia am selectat-0 pentru cercetarea mea.

Printre solventii folositi in literaturd (diclormetan, ciclohexan, hexan, tetraclorura de
carbon), pentru extractia lichid-lichid a hidrocarburilor aromatice polinucleare din apele
reziduale, hexanul s-a dovedit cel mai potrivit pentru extractia HAP.

In prezent, metodele de referintd ale Uniunii Europene recomanda extractia lichid-
lichid cu hexan in locul celei cu diclormetan, solventul ales de EPA-S.U.A. (Gocan and
Cobzac, 2006). Hexanul are o solubilitate scazutd in apa (13 mg/L la 20°C), o densitate care
difera considerabil de cea a apei (0,6548 g/mL), este foarte volatil si usor de indepartat, fiind
compatibil cu metoda de analiza si selectiv in relatie cu HAP, avand totodata puritate ridicata.
In general, metodele de analizi pentru detectarea si cuantificarea HAP se bazeaza pe
cromatografia gazoasa sau cromatografia lichida (LC). Date fiind proprietatile fizico-chimice
ale HAP (mai putin solubile 1n apa si mai putin volatile cu o greutate moleculara in crestere),
consideram mai potrivita utilizarea LC deoarece presupune un efort scazut de preparare a
probelor. Astfel, HAP au fost extrase folosindu-se extractia lichid-lichid cu hexan si stabilite
prin cromatografia lichida de inaltd performantd de detectie cu diode si solutie fluorescenta.
Detectarea cu solutie fluorescenta permite o inalta sensibilitate, Th timp ce detectorul cu diode

ajutd la confirmrea identitatilor HAP.
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SISTEMUL DE CANATLIZARE AL MUNICIPIULUI CLUJ-NAPOCA
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Fig. 6. Sistemul de canalizare al municipiului Cluj-Napoca
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Studiul experimental

Initial, materiile suspendate au fost inlaturate prin filtrarea pe un filtru de hartie cu pori
de marime medie; probe de 1 L de apa reziduala filtrata au fost extrase cu hexan de 30 mL,
folosindu-se o palnie de separare, atasata unui scuturdtor mecanic, fiind agitata la fiecare 60
minute. Hexanul fost uscat cu sulfat de sodiu apoi concentrat prin uscare intr-un evaporator
rotativ (roravapor). Reziduurile rezultate au fost din nou dizolvate Tn 1,5-2 mL de acetonitril.

Deoarece HAP sunt sensibile la lumind, probele extrase au fost depozitate in sticle
invelite in folie de aluminiu pentru a minimaliza descompunerea fotolitica. Intreaga procedura
de analiza dureaza aproximativ patru ore. S-a folosit un sistem de cromatografie lichida de
inalta performanta Agilent 1100, alcatuit dintr-un degazor de solvent, un sistem de pompare
cuaternar, un auto-prelevator, o coloana de cuptor, un detector cu diode si un detector cu
solutie fluorescentd; separarile au fost realizate cu o coloand Envirosep PP (125mmx4.6mm
I.D), folosindu-se acetonitril: apa (45:55 v/v) ca fazd mobila (Alhafez L. et.al, 2012a).

Utilizdndu-se un debit de 1,5 mL/min si un volum de injectie de 20 pL, separarea
celor 16 HAP se petrece in mai putin de 30 minute (Fig. 7).

Procesarea datelor a fost realizatd folosindu-se Chemstation 08.03 Software. La
initializare, setarile pentru detectorul cu solutie fluorescentd cu lungime de undd au fost
urmatoarele: pentru excitatic — 224 nm, pentru emisie — 500 nm. Pentru confirmarea identitatii
la varf, spectrul DAD a fost comparat cu spectrul compusilor de referintd din biblioteca de

spectre. Detectia limitelor a variat de la 0,05 ppb pentru naftalind la 0,001 ppb pentru alte

15



fix 0.5

I.I -

S00, TT (PAH\PAH 2011-02-24 10-28-02100101C1.D)

L, Em=

=224

LD1 A Ex

B

=
1=
| o
[ab]
auapuadp'a-'z' Llouapu) - o peE=— _ f
auapuad( 'y Blozuag - €0z 9z |xw L
auDBIYWE Y RIOZUAGI(] - FEESE _ Uy
P 2= s
auad e)ozuag - pE8 EEs
e |
auayelonyiy)ozuag - o |on L
1
; =
aualuelonyiqlozuag - 96/ s I
) lc
(]
- 3
auasiyD - A6 X
auageIyueie)ZUag - vEZ 4L =
|_ U
. = '\\.\ i
EETRSIRERI N =
€LTEL
auayyueton| | - G¢ L ]
e
auaiyjueuayd - 2120l —s 2
aualon| - /206
St
6999
AU BN ~ERa-5
U
— | JA | —-- —q -—<- - --—4--— —q -—0
[=] (=1 (=1 [=] (=1 [=] [=] (=1
Ul L= ul o ') o uy
o) o) o~ o R 2,

LU

Fig.7. Cromatograma HAP pentru amestecul de referinta

16



alibration Curve

Calibration C

IC.)I\L»' ation Curve

‘»
|

Acenaphtene, FLD1 A
Asea = -0 00268 1"Amt*2 +6 509779

Pyrene FLO1A
Area = 0 0013638°Amt*2 +6 3784159 Amt -

Benzo(ajpyrene. FLD1 A
Asea = .0 0046884 Amt*2 +9 BASTTEZ Amt «
Ared | nal Res%(18) 45503
1000
800
.
400
200
od Coerelation: 0 99992
5 - . * L ZEmm—— - L & ‘f . L 4 ‘

§

¥858833:

ranrninaTnnmmnmnT

Rel Res%(18) 40 755

Correlation 0 99991
6 anl(mbl

Fig. 8.Curba de calibrare a compusilor HAP selectati

17

Area CiRal Res%(15) 18 194




HAP, in timp ce o buna liniarizare a fost ob{inuta pentru toate HAP, cu coeficienti de corelatie
mai mari de 0,998 (Fig.8).

Rezultatele au fost exprimate printr-o valoare cumulativa de 5 compusi: benzo (a)
piren, benzo (b) fluoranten, benzo (k) fluoranten, benzo (ghi) perilen si indeno (1,2,3-cd)
piren si au fost exprimate printr-o valoare cumulativa de 14 compusi care includ, pe langa
HAP deja mentionati, naftalind, acenaften, fluor, fenantren, antracen, piren, crisen, benzo (a)
antracen, dibenzo (ah) antrancen.

Rezultate si discutii

Concentratiile ridicate de naftalina, fenantren, piren, crisen au fost detectate in canalul
colector din zona industriala. Tabelul 8 prezinta concentratia de HAP in canalul colector din
zona industriala si canalul colector Someseni, care este mai apropiat acestei zone. Este evident
ca aproape toate concentratiile de HAP din zona industriald sunt mai ridicate decit cele din
canalul colector Someseni (Alhafez L. et.al, 2012a).

Tabelul 8. X14 HAP din canalul colector din zona industriala si canalul colector

Someseni (octombrie 2010)

HAP Concentratiile inregistrate in canalul | Concentratiile inregistrate in canalul
colector din zona industriald (ug/l) colector din Someseni (ug/l)
Naftalind 0,0818 0,0272
Acenaften 0,0092 0,0064
Fluor 0,0499 < pierderea prin uscare
Fenantren 0,1379 < pierderea prin uscare
Antracen 0,0011 0,0016
Piren 0,0229 < pierderea prin uscare
Benzo(a)antracen 0,0009 0,0060
Crisen 0,0155 0,0308
Benzo(b)fluoranten <LOD 0,0018
Benzo(k)fluoranten 0,0006 0,0008
Benzo(a)piren 0,0002 < pierderea prin uscare
Dibenzo(a,h) antracen <LOD 0,0010
Benzo(ghi)perilen <LOD 0,0017
Inden 0,0007 0,0005
14 0,3207 0,0777
>16 0,0015 0,0048

18




Tableul 9 prezintd concentratia de HAP din scurgerea apelor de pe acoperis intr-0
maniera cumulativa, deoarece concetratiile individuale de HAP sunt mult mai scazute in

aceste matrice.

Tabelul 9. X14 Concentratia de HAP din scurgerea apelor de pe acoperis

Material acoperis 214 HAP (ug/l)
Zinc (garaj din centrul orasului) 0,1487
Tigla (Bvd 21 Decembrie - centrul orasului) 0,0569
Tigla (Str. Tuliu Maniu - centrul orasului) 0,1087

Astfel, acoperisurile pot fi considerate o sursa pentru concentratia de HAP, in functie
de tipul acoperisului, locatia si varsta acestuia. Distanta dintre acoperisurile analizate este de
aproximativ 200 m; cladirile cu acoperis din {igld sunt situate in centrul istoric al municipiului
Cluj-Napoca, iar garajul a fost construit in urma cu 4 ani. Dupd cum se poate observa,
concentratiile de HAP din scurgerile apei de pe acoperisul de zinc se dovedesc a fi de trei ori
mai mari decat cele de pe acoperisurile de tigla (Bvd. 21 Decembrie) si concentratia de HAP
de pe acoperisul de tigla de pe Str. Iuliu Maniu este dubla fata de cea de pe acoperisul de tigla
de pe Bvd. 21 Decembrie.

In cazul scurgerii apelor de pe acoperis, acele HAP cu o greutate moleculara ridicata
sunt mai degraba prezente in concentratie inaltd. (Figs. 9-11) (Alhafez L. et.al, 2012a). Pe

acoperisul de tigla se afla naftalina, iar pe cel de zinc fluor.

HAP

Fig. 9. Concentratiile HAP pe acoperisul de zinc
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Cele mai ridicate concentratii de HAP sunt inregistrate in canalul colector Cosbuc — in
octombrie si februarie, in canalul colector Floresti — in februarie si martie, in canalul colector
Napoca — in octombrie si martie, in canalul colector Someseni — in ferbuarie.

In gospodarii, HAP pot ajunge la 50-60% din totalul cantititii de ape reziduale din
sistemul de colectare pentru piren si fenantren (Cosbuc, Napoca). In canalul colector Cosbuc,
concentratia de piren din octombrie si februarie a fost ridicata: 0,0429 ppb, respectiv 0,0326;
concentratia de fenantren din octombrie si ianuarie a fost de 0,1960 ppb si 0,0799 ppb. In
canalul colector Napoca concentratia de piren din martie a fost de 0,0646 ppb, iar cea de

fenantren a fost ridicata in octombrie (0,1220 ppb).

HAP

Naftalina Benz(a)antracen Benzo(b) fluoranten Benzo(g,h,i)perilen

Fig. 10. Concentratii de HAP pe acoperisul de (Bvd 21 Decembrie - centrul orasului)
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HAP

Fig. 11. Concentratiile HAP pe acoperisul de (Str. [uliu Maniu - centrul orasului)

Selectiile apelor reziduale au inclus o statie de benzind cu spalatorie; aici, suma celor
14 HAP a fost de 0,3976 ppb, confirmand ipoteza ca statia de benzina poate fi consideratd o
sursa importanta de HAP. Cele mai inalte concentratii inregistrate au fost de naftalina (0,1001
ppb), fluor (0,1116 ppb) si piren (0,1054 ppb). Fenantrenul, crisenul si benzo(k)fluoratenul au
fost sub pierderea prin uscare. Tn toate cele trei sezoane monitorizate (octombrie — toamna;
lanuarie, februarie — iarna; martie, aprilie, mai — primavara) concentratiile de hidrocarburi

aromatice polinucleare au variat considerabil. (Figs. 12-15) (Alhafez L. et.al, 2012a).
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Tn februarie numai benzo(k)fluorantenul a fost sub pierdere in urma uscarii, in canalul
colector Floresti (Tabelul 10). Suma celor 5 HAP reprezinta aproximativ 3% din suma celor

14 HAP. In canalul colector Cosbuc existd concentratii ridicate, care pot fi corelate cu traficul

intens (Alhafez L. et.al, 2012a).

Tabelul 10. Concentratiile de HAP din canalele colectoare in februarie

Numele canalului colector 25 HAP (ppb)
Cosbuc 0,0104
Floresti 0,0136
Napoca 0,0036
Someseni 0,0102
CONCLUZILI.

1 Hidrocarburi aromatice policiclice 1n sistemul de apa reziduald din regiunea Cluj-Napoca

Diferite componente ale HAP pot fi asociate cu fiecare dintre urmatoarele surse: uz
menajer, gaze de esapament de la automobile si camioane, scurgerile de ape de pe acoperisuri.
Printre sursele importante de HAP mai enumeram: platforme industriale din zona
aeroportului, deversari de la platforma CUG si alte unitdfi industriale, precum Armatura.

O proportie importanta a HAP din apele reziduale deriva din scurgerile de pe
acoperisuri si staia de benzina cu spalatorie. Sursele de HAP din gospodarii sunt mai dificil
de analizat decat cele comerciale. Variatiile sezoniere au fost observate pentru HAP cu nivele
ridicate iarna, cand functioneaza incalzirea gospodariilor.

Datele obtinute au oferit un tablou general al surselor de HAP pentru sistemul de
canalizare al zonei urbane clujene, indicand ca HAP din apele reziduale din Cluj-Napoca
rezulta in special din preparea alimentard care presupune procese de combustie dificil de
identificat si cuantificat, precum si din traficul vehiculelor, unul din cele mai frecvente surse

antropogene ale HAP.
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Caracteristicile apelor reziduale municipale variaza de la o locatie la alta, in functie de
surse, ape uzate, folosirea solului, nivelul panzei freatice si gradul de separatie dintre apa
provenitd din precipitatii si apele uzate. Ramane nevoia de a identifica unele surse ale HAP
poluante, in special cele mai importante surse care contribuie la sistem, cu precadere sursele

difuze.

2. Hirocarburile aromatice policiclice pe suprafata solurilor

Acest studiu a demonstrat ca HAP fac parte din amestecul pedologic, avand
concentratii totale care variaza intre 0,09 si 81,40 pg/ kg, cele mai ridicate inregistrari fiind
pentru crisen (38,70 ug/ kg), piren (14,78 pg/ kg) si indeno(1,2,3-c,d)piren (10,48 nug/ kg); cea
mai ridicatd contaminare pedologicd a fost cea a solului din centrul orasului Cluj.Napoca
(81,40 pg/ kg), in timp ce valorile cele mai scazute au fost inregistrate in zona agricola rurala
(Jucu — 0,09 ng/ kg).

3. Hidrocarburile aromatice policiclice din reziduurile lichide de la statia de tratare a apei din
cluj-napoca

Rezultatele obtinute relevd nevoia de a face cateva schimbari tehnologice in
gestionarea reziduurilor lichide pentru a reduce concentratia acestor poluanti organici la
niveluri care permit aplicarea pe terenurile agricole a reziduurilor lichide, Th conformitate cu
reziduurile lichide nu pot fi introduse direct Th mediul pedologic. Tratarea cu compost este 0

strategie preferata pentru utilizarea produselor secundare rezultate din tratarea apei.

4. Utilizarea reziduurilor lichide urbane in agricultura:limitari posibile datoritd contaminarii
cu hidrocarburi aromatice policiclice

Prezentul studiu a relevat o contaminare scazutd a reziduurilor lichide provenite din
statia de tratare a apelor menajere din Cluj-Napoca cu HAP (15,61 pg/kg greutate proprie
pentru concentratia generald de HAP), cu concentratii individuale de la 0,06 la 11,50 pg/kg
greutate proprie, valorile cele mai mari inregistrate fiind pentru naftalina (11,50 pg/kg
greutate proprie), fenatren (1,39 pg/kg greutate proprie) si benzo (g,h,i) perilen (0,63 ng/kg
greutate proprie).

Tntrucat valorile nregistrate pe durata perioadei studiului au fost scizute, riscurile de
mediu aferente contamindrii cu HAP sunt destul de scazute pentru cazul studiat; datorita

caracterului lor hidrofobic, poluarea apelor subterane prin levigare poate fi exclusa. Totusi,
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variatiile sezoniere a contaminarii cu HAP sunt posibile, de aceea prezentul studiu va fi extins

pe perioada unui an intreg.

5. Evaluarea cu HPLC a eliminarii hirocarburilor aromatice policiclicede catre sectia de
reziduuri lichide active a statiei de tratare a apei din Cluj-Napoca

Prezenta HAP in corpurile de apa este o problema majora la nivel local si global, data
fiind amenintarea pe care o reprezintd pentru edcosisteme. Metoda HPLC utilizatd in studiul
nostru este conforma cu standardele cerute pentru sensibilitate si selectivitate,cu grade ridicate
de recuperare (intre 91 si1 99%) si o buna reproductibilitate (CV intre 3,22 si 4,99%).

Cercetarea a demonstrat ca naftalina, acenaftenul, fluorul, fenantrenul si antracenul au
fost eliminate in mod eficient in timpul tratarii apei, in timp ce benzo (b) fluorantenul, benzo
(k) flurantenul, benzo (a) pirenul, benzo (g,h,1) perilenul si dibenzo (a,h) antacentul, indeno
(1,2,3-cd)perilenul au pastrat valorile mari, fiind rezistente la tratamentul biologic.

6. Detectarea fluorimetrica a hap din surse pirogene

Spectrele inregistrate pentru un set de solutie standard de HAP diluate de 0,01 pg/mL
- 0,05 pg/mL aratd maxime constante si proportionale la 305,14 nm, 381,41 nm si, respectiv,
la 407,73 nm. Toate maximele pentru standardele investigate se situeaza intre 400 si 470 nm.
Rezultatele arata ca HAP din sursele pirogene extrase si concentrate in acetonitril pot fi direct
monitorizate prin spectrofluorimetrie. Tehnica are un potential mare ca tehnicd rapida, ieftina
s1 nedistructiva pentru biomonitorizarea pe teren a expunerii HAP in mediul inconjurator.
Ca metoda calitativda, spectrofluorimetria poate fi utilizatd cu succes, cercetarea asupra
masurdtorilor cantitative folosind standardizarea internd sunt in curs de realizare. Pentru
dezvoltarea viitoare a unui standard intern de masuratori ale HAP in mostrele din mediul

inconjurdtor, rezultatele spectrofluorimetrice vor fi corelate cu viitoarea analiza GC-MS.

Mentiuni finale
Impacte diferite asupra mediului pentru PAH-uri diferite. Reducerea emisiilor la zero
nu este practica deoarece ar presupune Incetarea activitdtii multor industrii importante:

aluminiului, arderea combustibililor fosili, petroliera, cocsului.
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