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,, Uitam ca cercul apei si al vietii este acelagi

(Jacques-Yves Cousteau).”

INTRODUCERE

Limitarea si indispensabilitatea resursei de apa indicd fara de precedent importanta
factorului natural, apa. Accesibilitatea la apa, fard pret material limiteaza constienta la posibilele
efecte negative ca urmare a consumului unei ape poluate cu diversi compusi chimici Sau
microorganisme patogene. Desi exista sistem de alimentare cu apa potabild, locuitorii utilizeaza
ca sursa de apa potabila si apa din fantani private sau din izvoare publice, aidoma locuitorilor din
zona de studiu, municipiul Medias. Studii recente si rezultatele analizelor realizate in cadrul
laboratoarelor Departamentului de Sanatate Publica din Sibiu pentru sursele de apa potabila,
fantani private si izvoare publice prezinta concentratii de nitriti, nitrati, amoniu, sulfati, plumb
peste limitele maxim admise ale legislatiei romanesti in vigoare.

Scopul tezei a fost de a elabora un model integrat de evaluare a calitatii surselor de apa
potabila (izvoare publice si fantani private), prin utilizarea modelul indicilor de poluare cu metale
si indicilor de calitate, model care a fost apoi aplicat in cazul particular al municipiului Medias
din judetul Sibiu.

Au fost atinse obiectivele majore ale activitatii de cercetare derulate:

1. Revizuirea informatiilor referitoare la sursele de apa potabila, modelul indicilor
de poluare cu metale, indicilor de calitate si la coeficientii de transfer a metalelor

din probe de sol in probe de produse vegetale.

o

Aplicarea modelului indicilor de poluare si indicilor de calitate dezvoltat pentru a
stabili statutul de calitate al apei potabile (fantani private si izvoare publice) din
municipiul Medias.

3. Evaluarea riscului asupra sanatatii umane la compusii azotului (NO;" si NO3) si

unor metale (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn).

Pentru atingerea scopului propus s-au definit obiectivele specifice:

1. Studiu documentar privind sursele, calitatea apei potabile si legislatia nationala si
internationala 1n vigoare privind calitatea apei potabile, apei subterane si calitatea

solului.



2. Studiu documentar privind poluarea antropica si sursele de apa potabila din
municipiul Medias.

3. Definitii si modele de calcul a indicilor de poluare cu metale si indicilor de
calitate a apei.

4. Modele de calcul si definitii ale coeficientilor de transfer.

5. Determinarea calitatii surselor de apa potabild, solului si unor produse vegetale
din municipiul Medias.

6. Transferul continutului de metale din matricea solului in produse vegetale —

calculul coeficientilor de transfer.
7. Evaluarea riscului asupra sanatatii la compusi chimici precum nitriti, nitrati din
apa si la metale datorat transferului acestora din sol n vegetale.

Structura lucrarii este impartita in doua parti: partea teoretica, prin care problematica
tezei este fundamentata si partea experimentald, in care sunt prezentate contributiile originale.
Prima parte a tezei este alcatuita din trei capitole:

Capitolul I — Apa potabila, capitol in care s-a realizat un studiu documentar referitor la
calitatea, poluarea, sursele si legislatia privind calitatea apelor potabile, apei subterane si solului.

Capitolul 11 — Surse ale apei potabile din municipiul Medias, in care este descrisa zona
de studiu din punct de vedere geografic si sursele de poluare antropica.

Capitolul 11l — Modelul indicilor de poluare cu metale si indicilor de calitate.
Coeficienti de transfer, este un studiu documentar referitor la indicii de poluare cu metale,
indicii de calitate a apei si solului, coeficienti de transfer si indici de risc asupra sanatatii.

A doua parte a tezei, respectiv partea experimentala, prezinta contributiile originale si este
structurata in patru capitole:

Capitolul IV — Metodologia cercetarii. Sunt prezentate obiectivele tezei, planul de
prelevare si prelevarea probelor de apa, sol si vegetale precum si metodele analitice cu ajutorul
carora probele s-au caracterizat din punct de vedere fizico-chimic.

Capitolul V — Calitatea apei in municipiul Medias. Acest capitol reflecta contributiile
originale ale tezei de doctorat, respectiv calitatea surselor de apa potabild (fantani private si
izvoare publice) datd de rezultatele analizelor fizico-chimice (pH, conductivitate electrica (CE),
duritate totald, consum chimic de oxigen prin metoda indicelui de permanganat, continutul de

HCOs, COs%, NO,, NOg, CI', F, SO,*, NH,", Ca, Mg, Na, K, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn)



si de rezultatele indicilor de poluare cu metale si indicilor de calitate. De asemenea, sunt
prezentate rezultatele indicilor de risc potential la NO, " si NOs'.

Capitolul VI — Calitatea solului in municipiul Medias. Transferul metalelor din sol in
vegetale. In capitolul sase sunt detaliate rezultatele analizelor probelor de sol (pH, continut de
metale si ioni) si indicilor de poluare cu metale. Datele obtinute au fost utilizate pentru evaluarea
continutului de metale din unele produse vegetale (fructe de rosie, ardei, piersic, gutui, raddacina
de morcovi, bulb de ceapa si frunze de salata verde), precum si pentru calculul coeficientilor de
transfer si evaluarea riscului la metale.

Capitolul VII — Concluzii generale, ultimul capitol al tezei, prezinta concluziile rezultate
in urma studiului intreprins obtinute pe baza rezultatelor inregistrate si a contributiilor

doctorandei.

CAPITOLUL | - APA POTABILA

Apa constituie un sistem deschis si versatil, fiind cea mai abundenta molecula de pe
suprafata Pamantului (Singh & Jain., 2013). Apa potabild are o importanta semnificativa fiind
esentiala in sustinerea vietii (Dean, 2005, WHO, 2011). Sursele directe si disponibile de apa
potabild sunt reprezentate de apa de suprafata (fluvii, rauri, paraie, lacuri), apa subterana (acvifere
de adancime si acvifere de adancime mica) si ghetari. Continutul ridicat de substante chimice (de
provenienta naturala sau antropicd) caracterizeaza starca/calitatea apei (contaminare sau poluare).

Contaminarea este definita ca fiind prezenta in mediu, respectiv in apd a unor
concentrayii ridicate de substange, concentrafii care depasesc nivelul normal (background)
(Sciortino J.A. & Ravikumar R., 1999). Pe de alta parte, poluarea apei, solului, dupa Sciortino &
Ravikumar (1999) si conform Legii 278 (2013) reprezinta introducerea unor substanfe in mediul
natural (apa, aer, sol), ca urmare a activitagilor antropice, avand ca rezultat periclitarea
resurselor naturale si a calitatii acestora, precum si prejudicierea sanatatii vietuitoarelor (Sciortino
J.A. & Ravikumar R., 1999, Legea 278, 2013).

In Romania, activititile industriale au pus amprenti in ceea ce priveste calitatea factorilor
de mediu, in special in perioada anilor 1900. Industria metalurgica neferoasa (S.C. Sometra S.A.)

a fost sursd de contaminare cu metale (Cu, Zn, Pb, Sn), industriile chimica si petrochimica din



localitatile Ramnicu Valcea, Navodari, Baile Govora, Turnu Magurele, Copsa Mica fiind surse de

diversi si variati compusi chimici.

CAPITOLUL Il - SURSE ALE APEI POTABILE DIN
MUNICIPIUL MEDIAS

Municipiul Medias apartine judetului Sibiu, fiind al doilea oras ca marime din judet. Din
punct de vedere fizico-geografic, Medias este situat in Podisul Térnavelor, subdiviziune a
Podisului Hartibaciului, incadrata in Depresiunea Colinara a Transilvaniei (Oancea et al., 1987).
Este localizat in partea de nord a judetului si situat in centrul tarii.

Sursele de apa potabild utilizate din municipiul Medias sunt reprezentate in primul rand
de apa raului Tarnava Mare, urmata de apele subterane. Raul este incadrat in bazinul hidrografic
Mures, situat In partea de vest si partea centrala a tarii. Resursele de apd ale bazinului sunt in jur
de 5900 mil. m%/an, din care se utilizeaza 1100 mil. m*an, totalul resurselor bazinale de apa (de
suprafata si subterane) fiind de aproximativ 88,9% (Oancea et al., 1987). Apele subterane
reprezintd o resursa importanta, fiind destinate cu precadere consumului menajer. Corpurile de
apa subterana sunt clasificate in doua categorii mari:

1. ape freatice, care reprezintd o sursa de alimentare directa a retelei hidrografice prin
izvoare. Se gasesc la adancimi mici si se afla sub influenta directd a conditiilor
climatice. Adancimea lor este de 0,0-0,5 m in albia minora, 4,0-5,0 m in albia majora
si 10 m pe versanti (Oancea et al., 1987).

2. ape de adancime, acestea fiind relativ independente de conditiile climatice. Apele de
adancime nu contribuie la alimentarea raurilor. In localitatea de studiu s-au localizat
ape de profunzime in fundament, doar in cuvertura sedimentara, la adancimi de 250-
300 m (Oancea et al., 1987).

Medias-ul are un istoric considerabil in ceea ce priveste dezvoltarea si varictatea
activitatilor industriale, astdzi insd, aproximativ 90% din ramurile industriale au disparut.
Activitatile agricole de asemenea, S-au redus si chiar au incetat. Concomitent cu cresterca
industrializarii din municipiul Medias, orasul Copsa Micd a crescut prin industria metalurgica si
chimicad. Orasul Copsa Mica este localizat la mica distantd (aproximativ 15 km) de Medias,

regiune cunoscutd la nivel mondial datoritd poludrii generate de doud unitdfi industriale



producatoare de metale si negru de fum, S.C. Sometra S.A. si respectiv S.C. Carbosim S.A.
(Lacatusu & Lacatusu, 2010). Copsa Mica a fost considerata un ,,hot spot” al poluarii in Europa

(Muntean et al., 2013).

CAPITOLUL 111 - MODELUL INDICILOR DE POLUARE CU METALE SI
INDICILOR DE CALITATE. COEFICIENTI DE TRANSFER

Indicii de poluare cu metale sunt metode de calcul sau instrumente matematice cu ajutorul
cirora se evalueaza statutul de poluare cu metale al apei potabile. In lucrarea de fati s-au utilizat
trei indici de poluare cu metale aplicati pentru probele de apa si anume: ¢gradul de contaminare
(Degree of Contamination- CD) eindicele de evaluare al metalelor grele (Heavy Metal
Evaluation Index- HEI) eindicele de poluare cu metale (Heavy Metal Pollution Index- HPI)
(Prasad & Bose, 2001, Bhuiyan et al., 2010, Mohan et al., 1996). Formulele de calcul si statulul

de calitate indicat de indicii de poluare cu melale utilizati sunt descrisi in Tabelul I11.1., dupa cum

urmeaza:
Tabel 111.1. Indicii de poluare cu metale utilizati pentru evaluarea calitdtii apei potabile
Denumire indici Formule de calcul Nivel poluare conform indicilor
n
CD= Zcf 4 CD < 1,0 = nivel scazut de poluare
. i=1
?Crgd)‘il de contaminare c 4 CD =1,0 = nivel mediu de poluare
C,=—2-1 ¢ CD > 1,0 = nivel ridicat de poluare
Cui
n
ZWiQi
HPI = —':1n
Indicele de poluare cu ZW' 4 HPI > 100 = apa poluata
metale e
(HP1)*
M. ()]
Qi:z{ I( ) I}Xloo
i=1 Si - Ii
) N 4 HEI <40 nivel de poluare scazut
Indicele de evaluare a HE] - Hc _ )
(HEN* =T TMAC ¢ HEI > 80 nivel de poluare ridicat

*conform Mohan et al., 1996; Prasad & Bose, 2001; Edet and Offiong, 2002; Bhuiyan et al., 2010




Pentru evaluarea calitatii apei potabile s-au utilizat indicele de calitate a apei (WQI) si

indicele de calitate a apei potabile (DWQI) dar avand in vedere si alti parametri chimici pe langa

continutul de metale, spre exemplu continutul de nitrati, nitriti, amoniu, sulfati, total solide

dizolvate. Modul de calcul si statulul de calitate indicat sunt dati in Tabelul 111.2.

Tabel 111.2. Indicii de calitate pentru evaluarea calitatii apei potabile

Denumire indici

Formule de calcul

Calitatea conform indicilor

Indicele de calitate a apei

(wan*

WQI =(§qu /éwij

¢ WQI <25 = api cu o calitate excelentd
4 WQI >100 = apa nu este indicatd pentru
baut

Indicele de calitate a apei

potabile (DWQI)*

DWQI =

[indic. cumulare]+[ oper. Min-Max]

4 DWQI < 60 = apa cu 0 buni
4 DWQI >100 = api cu 0 calitate slaba

*conform Horton, 1965; Ravi Chandra Babu et al., 2006; Ramesh et al., 2010; Srinivas et al., 2011

Pentru a evalua riscul de expunere si de poluare se utilizeaza indicatori de poluare cu

metale, cu ajutorul cdrora solurile sunt clasificate in clase de calitate. Printre acesti indicatori se

numara gradul de contaminare (CD), factorul de contaminare (Cs), indicele de geoacumulare

(Igeo), indicele de incarcare al poluarii (PLI), factorul de risc (E;) si indicele de risc (Ri) (Tabel

111.3.).

Tabel 111.3. Indicii de poluare cu metale utilizati pentru evaluarea calitdtii solului

Denumire indici

Formule de calcul

Calitate conform indicilor

Gradul de contaminare
(CD) si factorul de
contaminare (Cy)*

Cb=>C, C, :%—

i=1 Ni

4 CD < 1,0 = nivel scazut de poluare
4 CD =1,0 = nivel mediu de poluare
4 CD > 1,0 = nivel ridicat de poluare

Indicelui de
geoacumulare, (lge)*

4 1y, <0,0 = sol nepoluat
4 2,0< 14¢,<3,0=s0l moderat—puternic poluat

4 I, >5,0 = sol extrem de poluat

Indicelui de Poluare
(PLI)*

4 PLI < 1,0 = sol nepoluat
4 PLI =1,0 = sol cu nivel de fond normal
4 PLI > 1,0 = sol poluat

Factorul de risc (E;) si
indicele de risc (Ri)

Er=TrxC,

Ri = Zn: Er
i=1

4 E; <40 =risc ecologic potential scazut
4 E, > 320=risc ecologic potential foarte ridicat
4 Ri < 150 = risc ecologic mic

4 Ri > 600= risc ecologic foarte ridicat

*conform Muller, 1969; Hakanson, 1980; Tomlinson et al. 1980; Elnazer et al., 2015




Evaluarea riscului la metale prin consumul de vegetale s-a determinat cu ajutorul a trei
indici, respectiv EDEM (estimarea aportului zilnic la metale), HQ (coeficient de hazard) si HI
(indicele de hazard), conform metodologiei de lucru prezentata in lucrarile autorilor Guerra et al.,
2012 si Mahmood & Malik, 2014. Indici s-au aplicat in studiul curent pentru continutul de As,
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn.

PARTEA EXPERIMENTALA. CONTRIBUTII ORGINALE
CAPITOLUL IV - METODOLOGIA CERCETARII

Pentru atingerea obiectivelor tezei s-au organizat trei sesiuni de prelevare din zona de
studiu, respectiv municipiul Medias. In primul sezon de prelevare 21.03.2014 s-au prelevat 20 de
probe de apa din 20 de puncte de prelevare, dintre care 18 din fantani private (F1-F18) si 2 din
izvoare publice (11, 12). A doua sesiune de prelevare s-a desfasurat in sezonul estival 21.08.2014-
22.08.2014, prelevandu-se 20 de probe de apa din aceleasi puncte de prelevare similar primei
sesiuni, 20 probe de sol (S1-S20) si 18 probe vegetale (radacina de morcov (Daucus carota
sativus), fructe de rosii (Solanum lycopersicum), bulb de ceapa (Allium cepa), fruct de ardei gras
galben (Capsicum annuum), frunze de salata verde (Lactuca sativa), fruct de piersic (Prunus
persica) si fruct de gutui (Cydonia oblonga). A treia sesiune de prelevare s-a realizat in
11.08.2016-12.08.2016. S-au prelevat 26 probe de apa de fantana (F1-F26), 3 proba de apa de
izvor public (I1, 12, 13) si 29 probe de sol (S1-S29) (Figura IV.1.).
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Figura 1V. 1. Puncte de prelevare probe de apa potabild si sol, a) fantdna privata (F2),b) izvor public
(11), ¢) puncte prelevare probe de sol (S3 si S17)

Avand in vedere atingerea obiectivelor tezei, metodologia analizelor probelor prelevate s-
a realizat conform cerintelor standardelor de referinta in vigoare, asigurandu-se calitatea
rezultatelor obtinute prin controlul calitatii. Controlul calitatii rezultatelor analizelor chimice s-a
efectuat prin utilizarea etaloanelor de compozitie chimica, materialelor de referintd si materialelor
de referintd certificate pentru calibrarea echipamentelor analitice si validarea metodelor.
Analizele chimice s-au efectuat in cadrul laboratoarelor de cercetare ale Institutului de Cercetare
pentru Instrumentatie Analitica, ICIA Cluj-Napoca. Laboratoarele ICIA sunt acreditate de
organismul national de acreditare unic, Asociatia de Acreditare, RENAR, (certificat nr. 352-L)
care este membru al grupului de experti al Comisiei Europene pentru standardizare si evaluarea
conformitatii. Laboratoarele respectd din punct de vedere calitativ standardele de calitate pentru
certificare, SR EN 1SO 9001:2008 si cerintele generale pentru competenta laboratoarelor de
incercari si etalonari descrise in standardul SR EN ISO/CEI 17025:2005.

CAPITOLUL V - Calitatea apei in municipiul Medias

Evaluarea calitatii apelor potabile, apelor de fantana (probe cod F1-F26) si apelor de izvor
public (probe cod 11-13) s-a efectuat prin realizarea de analize fizico-chimice, determinandu-se
indicatori precum pH-ul, conductivitatea electrica (CE), continutul de total solide dizolvate
(TSD), continutul de metale (Ca, Mg, Na, K, As, Fe, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn), anioni (CI
. NO,, NO3, SO, F) si continutul de NH,", caracterizdndu-se totodati calitatea apelor prin
determinarea duritatii totale, alcalinitatii totale, continutului de HCOg3, CO3%, reziduului filtrabil
uscat la 105°C si consumului chimic de oxigen. Rezultatele analizelor electrochimice pentru

probele de apa potabild prelevate in cele trei campanii de prelevare (martie, 2014, august, 2014 si
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august 2016) prezinta valori ale pH-ului cuprinse intre 7,0-8,0, ceea ce indica clasificarea apelor

in categoria apelor circumneutrale (Figura V.1).
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Figura V.1. Valorile pH-ului pentru probele de apd potabila prelevate in martie august 2014 (a) si in august

2016 (b)

Rezultatele privind continutul de metale (As, Cr, Fe, Na, Ni, Zn), nu depasesc valorile
maxim admise (CMA) conform legislatiei romanesti in vigoare, cu exceptia Cd, Pb si Mn. Proba
F14 prelevata in luna august, 2014 a inregistrat cea mai ridicata concentratie de Pb, depasind
CMA (10 pg/L) cu 20%. Proba F16 prezintd cea mai mare concentratie g¢ Pb masurata pentru
probele prelevate in august, 2016, iar proba de izvor public 11 are cel mai ridicat nivel de Pb
dintre probele de apa prelevate in luna martie, 2014. Rezultatele inregistrate pentru continutul de
As si Cr nu depasesc CMA in niciuna din probele de apa potabila prelevate din fantani si izvoare
din toate cele trei sesiuni de prelevare (Tabel V.1).

Conform legislatiei romanesti in vigoare, proba de apa F14 este poluata cu Cd, rezultatele

obtinute in lunile august din anii 2014 si 2016 depasind CMA de 5,0 mg/L de trei si de patru ori.
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Municipiul Medias, conform studiilor recente prezintd poludri ale apelor subterane
utilizate ca surse de apa potabila cu NO;, NOg/, si NH,;" (Rosu et al. 2014, Hoaghia et al., 2013).
Rezultatele analizelor pentru probele de apd prelevate in lunile august 2014 si 2016 indica un
nivel de poluare cu azot amoniacal destul de semnificativ, concentratiile maxime obtinute fiind
de 48 mg/L (proba de apa F11) si respectiv de 38 mg/L (proba de apa F12) (Tabel V.2.).

Tabel V.1. Valorile maxime, minime, medii, CMA pentru continutul de As si Cr
(Hoaghia et al., 2015c; Hoaghia et al., 2016a )

Cod Val. Cod Val. Deviatia | Valoare

proba max. probi Val. min. medie Mediana Standard | CMA*
As (ug/L
'\ggﬂe ;1(/6% ) 2.2 F2-F4, F6-F13, | g oM 07 0.4 0,7
' F17, F18, 11 ' ' '
August | F14 F1-F4, F6-F13, F17| SLCM 10
2014 6,7 F1g 11 0,9 0,3 1,5
August F2-F4, F6-F13, F17-| SLCM
2016 | 13 59 F26, 11, 12 0.8 0.3 1.4
Martie |.Cr (ug/L)
2014 11 7.9 F2-F13, F15- F18, 12| SLCM 1,0 0,5 1,8
August 11
5014 12,0 F8 1,3 4,7 3,9 2,7 50
August F4 SLCM
2016 10,1 F18 38 34 22

*CMA conform legislatiei romanesti in vigoare (Legea 311, 2014); **SLCM (sub limita de cuantificare a
metodelor), = 1,0 pg/L As LCM = 1,0 ug/L Cr)

Tabel V.2. Descrierea statistica a concentratiilor de NOy', NOg', NH," masurate pentru probele de apa
potabila studiate din municipiul Medias in cele trei sesiuni de prelevare (Hoaghia et al., 2015b;
Hoaghia et al., 2015c)

Ir;(;ii(;jitsr Minim Maxim Medie s]:ae:fjaatli'z Mediana CMA*
(r':'};)/i) **SL.CM 6,9 1,2 12 11 05
(r':;i) SLCM 270 96 60 92 50
(rl::/{) SLCM 48 53 8,4 1,3 0,5

*CMA conform legislatiei romanesti in vigoare (Legea 311, 2014) ** SLCM (sub limita de cuantificare a
metodei): LCM = 0,06 mg/L NO,’, 0,33 mg/L NO5"; 0,02 mg/L NH,".

In ceea ce priveste rezultatele analizelor ionilor de NO, si de NOs, acestea depasesc
considerabil CMA de 7 pana la 14 ori pentru continutul de NO, si de 5 ori pentru NO5™. In luna
martie valorile maxime obtinute sunt de 6,9 mg/L NO;, pentru proba de apa F7 si de 250 mg/L
NO; pentru proba de apa F18 (Hoaghia et al., 2015b). in luna august 2014 proba de apa F17

prezinta cea mai ridicata concentratie de NO™ (3,25 mg/L), iar proba de apa F10, cea mai ridicata
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concentratie de NO3™ (271 mg/L) (Hoaghia et al., 2015c). Rezultatele obtinute in luna august
2016 se coreleaza cu cele obtinute in anul precedent al aceleiasi luni, proba de apa F17, cu cel
mai ridicat nivel de NO, (2,88 mg/L) si proba de apa F10, cu cel mai ridicat nivel de NO3™ (211
mg/L). Posibilele surse de poluare cu compusi ai azotului sunt activitatile gospodaresti si
agricultura. Populatia s-a ocupat/se ocupa cu cresterea animalelor, depozitarea deseurilor
fecaliere facandu-se la distante foarte mici fata de sursa de apa potabila. De asemenea, plasarea
toaletelor uscate si a bazinelor de vidanjare in imediata vecinatate a sursei de apa poate fi o alta
sursd de NOy, NO3™ si NH,".

In studiul curent, continutul de SO4* variaza intre 30 — 250 mg/L in luna martie (Hoaghia
et al., 2015b), 2014, intre 51 — 200 mg/L in luna august, 2014 (Hoaghia et al. 2015c) si intre 4,01
— 210 mg/L in ultima campanie de prelevare din august, 2016, iar continutul de CI" si de F', nu
depaseste CMA de 250 mg/L CI" si de 1,5 mg/L F pentru probele de apa, conform Hoaghia et al.
2015a.). Valorile duritatii totale depasesc valoarea de 5°d pentru toate probele de apa; CMA
pentru CCO-Mn este depasitd in toate cele trei sesiuni de prelevare, valoarea maxima obtinuta

fiind de 33 mgO,/L (Tabel V.3.).

Tabel V.3. Descrierea statistica a valorilor duritatii totale, alcalinitatii totale, HCO3 si CCO-Mn obtinute
pentru probele de apa potabila studiate din municipiul Mediag

Duritate totala HCOg3 Alcalinitate totala | CCO-Mn | Reziduu filtrabil uscat
(°d) (mg/L) (mmol/L) (mgO,/L) la 105°C (mg/L)

Val. min. 15 201 3,3 0,9 0,24
Val. max. 39 592 9,7 33 3,6
Val. medie 27 443 7,3 6,9 1,50
Deviatia standard 6,4 80 1,3 7,5 0,67
Mediana 28 451 7,4 4.4 1,4
CMA* 5,0 - - 5,0 -

*CMA conform legislatiei romanesti in vigoare (Legea 311, 2014);

Tipologia apelor subterane poate fi determinata cu ajutorul diagramelor Piper si Stiff, care

se compun prin utilizarea concentratiilor SO,*, CI', Na, Mg, K si a continutului de HCO5 si
CO3”. In studiul de fata, probele de apa potabila prelevate din municipiul Medias, din primele
sesiune de prelevare, martie si august 2014 se clasifica in clasa de apa Ca-HCO3', doud dintre
probele de apa, F11 si F12 avand tendinte spre Na-HCOj3™ (Figura V.2.a) si b)) (Hoaghia et al.,
2015D).
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Figura V.2. Diagrama Piper - tipologia apelor potabile studiate martie (a),august (b) 2014 (Hoaghia et al.,
2015b)

In sezonul estival al anului 2016, 76% din probele de apa se incadreaza in categoria
apelor Ca-HCOg3, restul de 17% se incadreaza in categoria apelor Na-HCO;3 (Figura V.3.). Trei
procente din probe se clasifica in ape de tip Na-K-HCOg3, avand cele mai ridicate concentratii de
Na si K.
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Figura V.4. Diagrame Stiff - tipologia probele F4 si F12 prelevate in martie 2014 (a), august 2014 (b) si
august 2016 (c)
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Cu ajutorul diagramelor Stiff se poate observa clar continutul predominant de HCOg,
ceea ce indica tipologia apelor studiate; exemplu sunt probele F4 si F12, care in toate cele trei
sezoane de prelevare sunt caracterizate de tipologia HCO3 (Figura V.4. a), b) si c)).

In ceea ce priveste rezultatele obtinute pentru gradul de contaminare, CD in toate cele trei
sezoane de recoltare nu s-au obtinut valori mai mari de valoarea critica (CD = 1), ceea ce
semnifica nepoluarea probelor de apa potabila cu metalele grele studiate. Intervalul de incadrare

al rezultatelor este -8,75 si -2,11 (Figura V.5.).
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Figura V.5. Variatia indicelui de contaminare (CD) calculat pentru probele de apd potabild analizate

Rezultatele HPI se incadreaza sub valoarea critica de 100, cu exceptia probei F14, care
datorita concentratiei ridicate de Cd, depasesc valoarea de 100 in sezoanele estivale (august 2014
si august 2016). In luna martie, 2014 intervalul in care se incadreazi valorile HPI este 1,45-
12,10, cu valoarea maxima obtinuta pentru proba de apa F4 si valoarea minima pentru F7 (Figura
V.6.). Rezultatele HEI nu depasesc nivelul de poluare ridicat (HEI > 80), valorile inregistrate
fiind chiar mai mici decat nivelul de poluare scazut (HEI < 40). Cea mai ridicata valoare s-a
obtinut pentru proba de apa F14, in cele doua sezoane estivale, valoarea cea mai ridicata obtinuta
si pentru HPI pentru aceeasi proba de apa, ceea ce indica o corelatie intre valorile celor doi indici

si certitudinea nivelului de poluare pentru proba F14.
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Figura V.6. Indicele de poluare cu metale (HPI) calculat pentru probele de apa potabild
Pentru stabilirea corelatiilor existente intre continutul de metale si indicii de poluare cu

metale s-au utilizat matricea de corelare si analiza cluster. Conform matricei de corelare, in
marie, 2014 se pot observa corelatii semnificative intre: Cd-Cu, Cr-Fe, Cr-Pb, Cu-Zn, respectiv
intre Cd-HPI, Cr-CD, Cr-HEI, Cu-CD, Fe-CD, Zn-HPI, Pb-CD si Pb-HEI (Tabel V.10.).

Tabel V.10. Matricea corelatiei Pearson pentru continutul metalelor studiate si valorile indicilor de
poluare cu metale pentru probele recoltate in martie, 2014 (n=20)

Varb. As Cd Cr Cu Mn Ni Fe Zn Pb CD HPI HEI

As *1 |-0,148 p,182 0,237 | -0,200 (0,053 |0,126 |-0,194 |0,153 |0,226 |0,408 |0,250

Cd 0,148 1 0,088 |0,611 0,034 |0,127 |-0,240 (0,924 |-0,119 |0,189 |0,725 |0,186

Cr (0,182 |-0,088 | 1 0,130 | -0,198 |-0,136 |0,489 |-0,145 |0,786 |0,447 |0,319 |0,455

Cu |0,237 |0,611 D,130 1 -0,063 (0,017 |0,328 |0,662 |0,255 |0,569 (0,743 0,572

Mn 0,200 |0,034 (0,198 |-0,063 1 -0,183 |-0,088 |0,010 |-0,253 |0,358 (0,014 0,351

Ni 0,053 |0,127 {0,136 |0,017 -0,183 1 0,140 (0,106 |-0,256 |0,181 (0,211 |0,190

Fe 0,126 |-0,240 D,489 0,328 -0,088 |0,140 1 -0,243 10,646 |0,750 (0,212 |0,743

Zn 10,194 |0,924 10,145 0,662 0,010 |0,106 |-0,243 1 -0,152 |0,146 (0,617 (0,143

Pb (0,153 |-0,119 D,786 |0,255 -0,253 |-0,256 |0,646 |-0,152 1 0,494 10,322 0,489

CD 0,226 |0,189 p,447 (0,569 0,358 [0,181 [0,750 (0,146 (0,494 1 0,653 0,998

HP1 [0,408 |0,725 P,319 0,743 0,014 |0,211 |0,212 |0,617 |0,322 |0,653 1 0,660

HEI [0,250 |0,186 p,455 (0,572 | 0,351 [0,190 |0,743 (0,143 (0,489 (0,998 0,660 1

*Valorile boldate sunt diferite de 0 cu un nivel alpha semnificativ = 0,05
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Metoda clusterului de acumulare grupeaza indicatorii chimici in functie de similaritati,
astfel incat in luna martie, 2014 exista trei clustere de acumulare: C1 — alcatuit din Mn, As si Ni,

C2 — alcatuit din Cu, Cd si Zn si C3 — format din Fe, Cr si Pb (Figura V.7.)
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Figura V.7. Cluster de acumulare pentru continutul de metale (martie, 2014)

Pentru cel de-al doilea set de probe de apa, conform matricii de corelatii exista
urmatoarele corelatii semnificative intre continutul de metale: As-Cd, As-Ni, As-Pb, Cd-Ni, Cd-
Pb, Cr-Fe, Cu-Mn, Cu-Zn, Mn-Cu, Mn-Zn, Ni-As, Ni-Cd. Cei trei indicatori de poluare cu metale
se coreleaza pozitiv cu metalele grele, astfel: CD cu As, Cd, Cu, Ni Zn si Pb, HPI se coreleaza cu
As, Cd, Ni si Pb, iar HEI se coreleaza cu As, Cd, Cu, Ni, Zn si Pb (Tabel V.11.).

Tabel V.11. Matricea corelatiei Pearson pentru metaler studiate si valorile indicilor de poluare cu metale
pentru probele recoltate in august, 2014 (n=20)

Varb. | As Cd Cr Cu Mn Ni Fe Zn Pb CD HPI HEI

As 1 0,898 | 0,029 | 0,258 | -0,055 | 0,664 | 0,047 |0,294 | 0,836 | 0,862 | 0,929 | 0,862

Cd |0,898 1 0,110 | 0,239 | -0,057 | 0,728 | 0,070 {0,365 | 0,742 | 0,901 | 0,990 | 0,901

Cr (0,029 | 0,110 1 0,257 | 0,016 | 0,033 | 0,616 |-0,039 | 0,122 | 0,176 | 0,117 | 0,176

Cu 0,258 | 0,239 | 0,257 1 0,552 | 0,105 | -0,061 {0,718 | 0,101 | 0,450 | 0,255 | 0,450

Mn |-0,055 | -0,057 | 0,016 | 0,552 1 -0,187 | -0,284 10,533 | 0,127 | 0,342 | 0,013 | 0,342

Ni | 0664 | 0,728 | 0,033 | 0,105 | -0,187 1 0,058 (0,112 | 0,371 | 0,575 | 0,695 | 0,575

Fe 10,047 | 0,070 | 0,616 | -0,061 | -0,284 | 0,058 1 |-0,308 |-0,012 | 0,008 | 0,050 | 0,008

Zn 0,294 | 0,365 |-0,039 | 0,718 | 0,533 | 0,112 | -0,308 | 1 0,231 | 0,539 | 0,376 | 0,539

Pb |0,836 | 0,742 | 0,122 | 0,101 | 0,127 | 0,371 | -0,012 |0,231 1 0,833 | 0,822 | 0,833

CD |o0,862 | 0,901 | 0,176 | 0,450 | 0,342 | 0,575 | 0,008 |0,539 | 0,833 1 0,939 | 1,000

HPI | 0,929 | 0,990 | 0,117 | 0,255 | 0,013 | 0,695 | 0,050 {0,376 | 0,822 | 0,939 1 0,939

HEI | 0862 | 0,901 | 0,176 | 0,450 | 0,342 | 0,575 | 0,008 |0,539 | 0,833 | 1,000 | 0,939 1

*Valorile boldate sunt diferite de 0 cu un nivel alpha semnificativ = 0,05
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In luna august, 2014 conform reprezentarilor cluster metalele se grupeaza similar primului
set de probe din martie, 2014, in trei grupuri: C1 — alcatuit din Ni, Pb, As si Cd, C2 — format din
Cr si Fe si C3 — format din Mn, Cu si Zn (Figura V.8.).
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Figura V.8. Cluster de acumulare pentru continutul de metale (august, 2014)

Rezultatele obtinute continutului de metale grele si indicatorilor de poluare cu metale
prezinta corelatii semnificative, in august 2016, si anume: As se coreleaza cu Cd, Ni si Pb, Cd se

coreleaza cu Ni si Zn, Cr se coreleaza cu Fe, Mn cu Zn, Ni cu Fe. Indicatorii de poluare cu metale
se coreleaza astfel: CD cu As, CD, Mn, Ni si Zn, HPI cu As, Cd, Ni si Zn, iar HEI se coreleaza
cu As, Cd, Ni si Zn (Tabel V.12.)

Tabel V.12. Matricea corelatiei Pearson pentru continutul metalelor studiate si valorile indicilor de
poluare cu metale pentru probele recoltate in august, 2016 (n=29)

Varb. | As Cd Cr Cu Mn Ni Fe Zn Pb CD HPI HEI
As 1 (0,628 | 0174 | 0,007 |-0,058 | 0,461 |0,351 | 0,362 | 0,410 | 0,719 | 0,750 | 0,746

Cd |0,628 1 0,141 | 0,023 | -0,019 | 0,430 |0,121 | 0,679 | -0,018 | 0,817 | 0,974 | 0,834
Cr |0,174 |0,141 1 0,187 | -0,205 | 0,089 {0,507 |-0,129 | 0,053 | 0,140 | 0,158 | 0,177
Cu 0,007 {0,023 | 0,187 1 -0,007 | -0,201 |-0,137 | 0,013 | 0,146 | 0,135 | 0,048 | 0,147
Mn |[-0,058 [-0,019 | -0,205 | -0,007 1 -0,014 |-0,104 | 0,554 | -0,048 | 0,368 | 0,011 | 0,363
Ni |0,461 |0,430 | 0,089 |-0,201 | -0,014 1 10370 | 0,188 |-0,074 | 0,500 | 0,449 | 0,431
Fe |0,351 (0,121 | 0,507 | -0,137 | -0,104 | 0,370 1 -0,096 | 0,130 | 0,222 | 0,177 | 0,259
Zn 0,362 |0,679 |-0,129 | 0,013 | 0,554 | 0,188 |-0,096 1 -0,126 | 0,729 | 0,659 | 0,741
Pb |0,410 |-0,018 | 0,053 | 0,146 | -0,048 | -0,074 {0,130 | -0,126 1 0,275 | 0,187 | 0,292
cb (0,719 (0,817 | 0,140 | 0,135 | 0,368 | 0,500 |0,222 | 0,729 | 0,275 1 0,888 | 0,980
HPI | 0,750 |0,974 | 0,158 | 0,048 | 0,011 | 0,449 |0,177 | 0,659 | 0,187 | 0,888 1 0,907
HEI |0,746 {0,834 | 0,177 | 0,147 | 0,363 | 0,431 |0,259 | 0,741 | 0,292 | 0,980 | 0,907 1

*Valorile boldate sunt diferite de 0 cu un nivel alpha semnificativ = 0,05
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Figura V.9. Cluster de acumulare pentru continutul de metale (august, 2016)

Clusterele de aglomerare pentru proble de apd potabild prelevate in august, 2016 sunt in
numar de trei: C1 — alcatuit din Mn, Cu si Pb, C2 — alcatuit din Cr si Fe, iar clusterul numarul
trei, C3 — este format din Cd, Zn, As si Ni (Figura V.9.).

Pentru calculul WQI s-au utilizat indicatorii chimici: pH, CE, alcalinitatea totala, duritatea
totala, TSD, Ca, Mg, Fe, F, NOs, CI si SO,*. Majoritatea rezultatelor WQI depasesc valoarea
criticd de 100, caracterizand probele de apa potabild aferente in ape care nu sunt recomandat
pentru baut. In luna martie, 2014 valorile de incadrare ale WQI sunt 67 - 166, valoarea minima

fiindu-i atribuita probei de apa F12, iar valoarea maxima probei de apa F15 (Figura V.10.).
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Figura V.10. Variatia valorilor indicelui de calitate a apei (WQI) pentru probele de apa potabila prelevate
in anul 2014 (Martie si August)
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In august 2014, valoarea minima este de 65, obtinuta pentru proba de apa F12, iar maxima
de 165, caracterizeaza proba F13. Se poate observa corelatia intre rezultatele WQI pentru proba
F12, ceea ce atesta faptul ca apa are 0 de calitate slaba.

Un procent de 95% din probele de apa potabila prelevate in martie 2014 se incadreaza in
categoria ape nerecomandate pentru baut, restul de 5% fiind reprezentat de ape potabile cu o
calitate foarte slabg. In luna august, 2014, situatia este aproape similari, 70% reprezinti apa
potabila nerecomandata pentru baut, 20% sunt ape cu o calitate foarte slaba, iar restul probelor

de 10% este reprezentat de apa potabila 0 calitate slaba (Figura V.11).

Martie 2014 August 2014 August 2016

Figura V.11. Clasificarea apelor potabile in functie de calitatea data de rezultatele calculului indicelui de
calitate a apei (WQI)
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Figura V.12. Variatia valorilor indicelui de calitate a apei (WQI) pentru probele de apd potabila prelevate in
anul 2016 (August)

Pentru campania august 2016, valorile de incadrare ale WQI sunt 67 - 163, (Figura V.12.).
Valorile foarte ridicate ale WQI sunt date de continutul de NOgs™ si valoarea Dr, care depasesc

CMA de doua pana la patru ori pentru NOs'.
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Rezultatele DWQI indica o calitate slaba pentru majoritatea probelor de apa prelevate in
toate cele trei campanii de prelevare. In sezonul ploios, martie, 2014, un procent de 55% din
probele de apa este clasificat in categoria ape potabile cu calitate slaba, 25% este reprezentat de
probele caracterizate de o calitate foarte slaba (Figura V.13.).

Martie, 2014 August, 2014 August, 2016
3

m Acceptabila
m Marginala
Slaba

m Foarte slaba

%0

69%
55% 83%

Figura V.13. Calitate apelor potabile, conform rezultatelor calcului DWQI

In sezonul estival, 2014, 83% din probele de apd potabila se incadreazi in ape potabile cu
o calitate slaba, 7% din probe se caracterizeaza cu o calitate acceptabila, 7% cu o calitate
marginala, iar restul probelor de 3% prezintd o calitate foarte slaba. Probele de apa potabila
prelevate in luna august 2016 se incadreaza in doua clase de calitate, slaba si marginald.

In cadrul prezentei teze de doctorat s-au calculat cei trei indici de evaluare a riscului, si
anume aportul cronic zilnic-CDI, coeficientul de hazard- HQ si indicele de hazard- HI pentru
continutul de NO;" si de NO3". Cei doi indicatori chimici au depasit, in majoritatea probelor de
apa potabila, valorile CMA de doud pana la patru ori (valorile CMA stabilite de legislatia in
vigoare). Conform studiilor, apa potabila din municipiul Medias prezinta valori ale CDI pentru
NO; cuprinse intre 0,003 mg/kg/zi si 0,029 mg/kg/zi, iar pentru NO3 intre 0,701 mg/kg/zi si
3,378 mg/kg/zi (Hoaghia et al., 2016b).

in studiul curent aportul cronic zilnic, CDI, variazd in luna martie 2014 intre 0,00
mg/kg/zi — 0,213 mg/kg/zi pentru continutul de NO; si intre 0,74 mg/kg/zi — 7,75 mg/kg/zi
pentru conginutul de NOg3". Pentru probele de apa potabild prelevate in cele doud sezoane estivale
ale anilor, 2014 si 2016, CDI variaza intre 0,00— 0,10 mg/kg/zi, respectiv intre 0,001— 0,637
mg/kg/zi pentru continutul de NO;". Iar in ceea ce priveste CDI calculat pentru concentratiile de
NOs, acesta variaza intre 0,95-8,34 mg/kg/zi in luna august, 2014 si intre 0,003 — 6,492 mg/kg/zi

pentru probele de apa potabila recoltate in ultima sesiune de prelevare din luna august, 2016.
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Figura V.14. Variatia valorilor HQ calculat pentru NO;y in martie si august, 2014(a) si august,

2016 (b)

Coeficientul de hazard, pentru cei doi indicatori chimici (NO; si NOj3") depaseste valoarea
critica de unu (HQ > 1,0), ceea ce indica existenta unui risc potential la poluarea cu compusi ai
azotului. In primul sezon de prelevare, HQ calculat pentru NO, variaza intre valorile de 0,00 —
2,12, indicand trei depasiri ale valorii extreme HQ, ceea ce semnifica posibilitatea aparitia
riscului non-carcinogenic la compusi ai azotului. In luna august, 2014, HQ variazi intre 0,003 —
1,00 pentru NO;, (Figura V.14.(a)). Scorurile HQ calculate pentru probele de apa potabila
prelevate in sezonul estival, 2016 se incadreaza in intervalul 0,006 — 0,89 (Figura V.14.(b)), ceea
ce semnifica lipsa riscului non-carginogenic la compusi ai azotului.

In ceea ce priveste scorurile HQ calculate pentru continutul de NOs', acestea variaza intre

0,15 — 4,85, in luna martie 2014, intre 0,60 — 5,21, 1n luna august 2014 si intre 0,003 — 4,058 in
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luna august 2016. Se observa depasiri ale valorii 1 (unu) in toate cele trei seturi de probe de apa

potabila, datorita concentratiilor ridicate pentru continutul de NO3™ (Figura V.15. (a),(b)).
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Figura V.15. Variatia valorilor HQ pentru NOs, martie si august, 2014 (a) si august, 2016 (b)

Un procent de 85% din probele de apa prelevate in lunile martie si august, 2014 poate
prezenta un potential risc asupra sanatatii la NO3', conform depasirii valorii 1 (unu) (HQ > 1,0).
lar in luna august, 2016, valori ale HQ > 1,0 s-au obtinut pentru un procent de 72%.

Continutul ridicat de nitrati din apa potabild poate duce la aparitia methemoglobinemiei

acutd infantild sau a sindromului ”blue baby” la sugari.
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CAPITOLUL VI - CALITATEA SOLULUI iN MUNICIPIUL MEDIAS.
TRANSFERUL METALELOR DIN SOL iIN VEGETALE

Probele de sol s-au prelevat, pregatit si analizat din punct de vedere chimic conform
standardelor de calitate, metodologiile prezentandu-se in cadrul Capitolului 1V, Subcapitolele
IV.2 si IV.3. Pentru probele de sol s-au analizat pH-ul, CE si continutul de ioni (NO,", NOgz", SO,*
, CI', F,, PO,%), care s-au determinat si masurat din probele de levigat de sol. De asemenea,
continutul de metale din substanta uscata a probelor de sol S-au masurat ca urmare a extractiei in
prezenta aqua regia. S-a determinat continutul de As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Zn, caracterizandu-se astfel calitatea din punct de vedere chimic a probelor de sol
recoltate din municipiul Medias.

Tabel VI.1 Date statistice privind continutul de metale determinate in probele de sol prelevate in cele doud
sezoane de prelevare (Hoaghia et al., 2016c)

Parametru Val. Val. Cod Val. Mediana Deviatia Prag de
chimic min. max. probi medie standard alerta*
As (mg/kg) 1,0 24 S23 8,0 8,0 1,67 15
Cd (mg/kg) 0,45 10,2 S22 2,2 1,71 1,30 3
Co (mg/kg) 4,57 10,2 S19 6,71 6,55 0,30 30
Cr (mg/kg) 12,0 63 S7 27 25 0,23 100
Cu (mg/kg) 15 142 S26 40 31 7,17 100
Fe (mg/kg) 1112 20412 S21 12083 12621 66,4 -
Mn (mg/kg) 154 854 S26 505 504 48,2 1500
Ni (mg/kg) 1,22 32 S2 21 22 2,07 75
Pb (mg/kg) 14 174 S29 75 74 6,62 50
Zn (mg/kg) 33 241 S26 140 138 6,36 300

*Prag de alerta/tip de folosinta sensibil, conform Ord. 756, 1997, valorile in bold semnifica depasirea pragului de
alerta
Probele de sol prelevate in vara anului 2014 sunt caracterizate de un continut ridicat de

metale, continutul de Cd si de Pb depasind pragurile de alerta (3 mg/kg Cd, 50 mg/kg Pb)
(Hoaghia et al., 2016c). Un procent de 80% din probele de sol depasesc pragul de alerta al
continutului de Pb de pana la 2 ori, iar 15% din probe depasesc pragul de interventie (Tabel
VI.1).

Continutul de As variaza intre 3,98 — 10,9 mg/kg. Valoarea normald pentru As este
depasitd in cazul a 90% din probe. Pragurile de alerta pentru continutul de Cr, Cu, Mn, Ni si Zn
(100 mg/kg, Cr si Cu, 300 mg/kg Zn) nu sunt depasite, valorile concentratiilor metalelor variind
intre 16 — 63 mg/kg Cr, 16-97 mg/kg Cu,350 — 680 mg/kg Mn, 16 — 32 mg/kg Ni si 54 — 540
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mg/kg Zn. In schimb, pragul de interventie (100 mg/kg) pentru Pb este depisit de doua ori,
valoarea maxima fiind de 125 mg/kg.

In ceea ce priveste continutul de ioni prezenti in sol doar SO,%, Cl"si F” sunt reglementate
legislativ prin Ordinul 756 din 1997, pentru care rezultatele probelor de sol prelevate in ambele
campanii de prelevare nu prezinta depasiri ale valorilor de prag de alerta.

Indicelui de geoacumulare (lqeo) S-a calculat pentru continutul de Cr, Cu, Zn, As, Cd si Pb.
Se observa cele mai ridicate valori obtinute pentru Cd, Cu si Pb, acestea fiind justificate de cele
mai ridicate concentratii de Cd, Cu si de Pb. Conform scorurilor lgo,, 5% din probe sunt
nepoluate spre poluate moderat cu Cr, 30% din probe sunt nepoluate spre poluate moderat cu Cu,
45% sunt moderat poluate cu Cu, iar restul de 20% prezinta poluare de la moderat spre puternic.

In cel de-al doilea sezon de prelevare, conform scorului lge,, probele de sol prezinti
nepoluare cu Cr pentru doar 10% din probe; 79% prezinta nepoluare spre poluare moderata, 7%
prezinta poluare moderatd cu Cr, iar restul de 4% prezinta o poluare puternica cu Cr (Figura
VI.1)).
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Figura VI.1. Indicele de geoacumulare (lgeo) calculat pentru probele de sol recoltare in august, 2014 (a) si
2016 (b)

In functie de metoda factorului de contaminare (Cy) aplicata probelor de sol analizate in
acest studiu, probele de sol sunt clasificate in patru clase de poluare, respectiv in soluri cu grad
de poluare scdazut, moderat, considerabil si ridicat. Valorile C; prezinta un caz de poluare
moderatd cu Cd si 25 de cazuri de poluare moderatd cu Pb, pentru probele prelevate in 2014. in

cel de-al doilea sezon de prelevare, 2016, conform rezultatelor C; , se observa un grad scazut de
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poluare cu Cr si cu Zn, insa un grad de poluare considerabil cu Cd si Pb si un grad de poluare

moderat cu As si Cu (Figura VI.2.).
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Figura VI1.2. Factorul de contaminare (C¢) pentru probele de sol recoltate in august, 2014 (a) si 2016(b)

Conform calculului indicelui de poluare, PLI, in august 2014, nici o proba nu prezinta
grad de poluare, valorile PLI se incadreazi in intervalul 0,02 — 0,29, cu media de 0,14. In anul
2016, conform PLI, nici o proba nu prezinta grad de poluare cu niciun metal din cele studiate
(Figura VL1.3).
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Figura VI1.3. Indicele de poluare (PLI) calculat pentru probele de sol recoltate august, 2014 (a) si 2016)(b)

Metoda factorului de risc, Er indicd un risc ecologic potential scazut la Cr, Cu, Zn, Cd,
As si Pb. Conform rezultatelor obtinute, cele mai ridicate valori ale indicelui s-au obtinut pentru

continutul de Cd, Cu, As si Pb asa cu poate fi observat si in Figura VI.4. a), b).
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Metoda indicelui de risc, Ri inglobeaza riscul cumulat pentru toate metalele studiate.

Valorile rezultatelor fiind scazute, acestea incadreaza solul in categoria solului cu risc ecologic
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Figura VI1.4. Factorul de risc (Er)la Cd, Cu, As si Pb in august, 2014 (a) si 2016 (b)

Optsprezece probe de legume si fructe (V1-V18) au fost recoltate in vara anului 2014;
recoltarea si pregatirea probelor efectuandu-se conform cu standardele de calitate aferente.
Probele de vegetale recoltate sunt radacini de morcov, bulbi de ceapa, frunze de salata verde si
fructe de rosie, ardei, gutui si piersic.

Spectrometria de masa cuplatd cu plasma inductiv (ICP-MS) s-a masurat continutul de
As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, Zn. Rezultatele analizelor metalelor depasesc limitele
tolerabile pentru As, Cd, Cu si Pb, pentru probele de rosie, morcov, ceapa, ardei si salata verde
(Tabel V1.2).
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Tabel VI.2. Continutul de metale mdasurat legumelor si fructelor studiate

Planti Nomenclatura As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
binari (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
fruct Solanum | media+DS* [0,019+£0,002 | 0,096+0,04 | 0,41+0,13 | 24,3+28,7 [1,05+0,26 | 0,41+£0,04 | 13,9+2,99

rosie lycopersicum int. val. 0,018-0,02 0,06-0,13 | 0,34-0,56 | 7,45-57,4 |0,79-1,31 | 0,38-0,45 | 10,5-16,1

radicinad |Daucus carota| media+DS | 0,05+0,05 0,27+0,13 | 0,03+0,08 | 3,31+0,77 |1,34+0,54 | 0,35+0,21 | 10,4+1,74

morcov sativus int. val. | 0,01-0,24** | 0,04-0,45 | 0,00-0,23 | 2,69-5,13 |0,81-2,48 | 0,04-0,75 | 8,26-13,2

. media=DS | 0,36+0,60 0,07+0,09 |0,19+0,17 | 2,79+£2,27 |0,84+0,26 | 0,16+£0,04 | 8,61+5,45
bulb ceapa| Allium cepa

int. val. 0,00-1,05 0,0-0,17 | 0,0-0,30 | 0,87-5,29 | 0,0-0,30 | 0,12-0,20 | 3,06-13,9

fruct Capsicum mediatDS - - - - - - -
ardei annuum int. val. 0,04 0,09 0,5 3,60 1,07 0,81 13,3
frunze Lactuca sativa media+DS - - - - - - -
salata int. val. 0,03 0,17 0,32 4,39 0,37 0,21 11,04
fruct Cydonia media+DS - - - - - - -
gutuie oblonga int. val. 0,01 0,04 0,33 3,04 0,58 0,19 3,98
fruct Prunus persica mediatDS _ _ _ _ _ _ -
piersica int. val. 0,02 0,13 0,38 4,67 0,70 0,12 13,43
FAO/WHO, 2011 0,10 0,20 2,3 40 66,9 0,30 20
Ord. Nr. 293, 2001 (legume) 0,5 0,1 - 5,0 - 0,5 15
Ord. Nr. 293, 2001 (fructe) 0,5 0,05 - 5,0 - 0,5 5,0

*DS (deviatia Standard); ** valorile boldate reprezinta depasiri ale limitelor tolerabile (Ord. 293, 2001; FAO/WHO,
2011) concentratiilor de metale
Ordinea nivelului de metale din probele de vegetale este urmatoarea
As<Cd<Cr<Pb<Ni<Cu<Zn, cu cele mai ridicate concentratii inregistrate pentru Cu, Ni si Zn.
Rezultatele privind determinarea factorului de transfer (T;) pentru As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
si Zn variaza in functie de tipul de metale si in functie de tipul plantei. Astfel, cele mai ridicate
valori ale T s-au obtinut pentru Cu si Cd, pentru probele de fruct de rosie si frunzele de salata,

conform Tabelului V1.3, trendul valorilor fiind Cu>Cd>Zn>Ni>Cr>Pb>As.

Tabel V1.3. Factorul de transfer, (T;) sol—plante (x10 %)

| As | & | ¢c | cu | N | Pb |  Zn
Radacina de morcov (Daucus carota sativus)

T, | 181-163 | 2083111 | 0,00-636 | 532-137,9 | 28,9-816 | 1,29-1314 | 51,9-1025
Fruct de rosie (Solanum lycopersicum)

T, | 165263 | 250-738 | 9,23-262 | 1526-1573 | 335-417 | 362-642 | 719-1236
Bulb de ceapa (Allium cepa)

T, | 1191813 [ 0,00-1251 [0,00-12,12 | 245243 | 27,7-721 | 212374 | 19,7-981
Fruct de ardei gras galben (Capsicum annuum)

T, | 31 [ 35 | 135 [ 97 | 48 | 749 | 638
Frunze de salata (Lactuca sativa)

T, | 38 | 1527 | 107 | 2183 | 131 | 219 | 1205
Fruct de piersic (Prunus persica)

T, | 20 | 531 | 145 | 1281 | 298 | 113 | 643
Fruct de gutui (Cydonia oblonga)

T, | 14 [ 30 | 109 [ 1513 | 206 | 201 | 435
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Transferul Cr din sol in plante s-a realizat cel mai semnificativ in cazul probelor de fructe
de rosie, piersica, ardei, si de bulb de ceapa, iar pentru Ni in probe de riadacina de morcov.
Plumbul are disponibilitatea cea mai semnificativa in cazul probelor de radacina de morcov; iar
cele mai scazute valori (Ty) sunt obtinute pentru probele de fructe de piersica si gutuie. Transferul
As, Cd, Cu, Pb si Zn prezinta disponibilitatea ceam mai semnificativa in cazul probelor de
radacina de morcov, conform celor mai ridicate valori reprezentate de Ts.

Evaluarea riscului la metale s-a realizat utilizand trei indici de evaluare, respectiv indicele
EDEM (estimarea aportului zilnic la metale), HQ (coeficientul de hazard) si HI (indicele de
hazard). Rezultatele EDEM au urmatorul trendul al valorilor: Cd<Cr<Pb<As<Ni<Zn<Cu. Cel
mai mare aport zilnic s-a obtinut pentru Cu la probele de fruct de rosie, la As pentru bulb de
ceapa si la Zn pentru probe de radacina de morcov, fructe de rosie, ardei, piersica si ceapa.

In ceea ce priveste valorile coeficientului de hazard, s-au obtinut valori care depasesc
valoarea critica de 1 (HQ > 1) pentru Cu, As si Zn. Probele care prezintd potential risc la
metalele respective sunt probele de fruct de rosie a carui valoare depaseste valoarea de unu (1) de
aproape 200 de ori pentru Cu, si de 2 ori pentru Zn. lar probele de ceapa depasesc de 9 ori

valoarea critica pentru continutul de As (Tabel VI1.4.).

Tabel V1.4. Valorile coeficientului de hazard obtinut pentru As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn

Val. < Val. o Val. Deviatia .
Metal min. Cod proba max. Cod proba medie | Standard Mediana
4 V16 V7 10-3
As (mg/kg) |2,0x10 Allium cepa 8,97 Allium cepa 0,52 2,11 3x
5 V7 V13
Cd (mg/kg) |1,0x10 Allium cepa 0,99 Daucus carota sativus 0,22 0,28 0,08
V3,V4.V8, V9, V12, V13, V14
Cr (mg/kg) 1,OX10-5 Daucus carota sativus 5 X10.4 Solanum chopersmum 1,1 X10.4 1,3 X10.4 1’1 X10.4
V16, V17
Allium cepa
10-2 V7 V10
Cu (mg/kg) |4,6x Allium cepa 203 Solanum lycopersicum 12,32 47,5 0,69
: 10-2 V5 V2
Ni (mg/kg) |1.6x Lactuca sativa 0,76 Daucus carota sativus 0,16 0,17 0,14
10-4 V17 V18
Pb (mg/kg) 9.8 x Daucus carota sativus 0,40 Capsicum annuum 0.09 0.1 0.05
10-2 V7 V14
Zn (mgfkg) |7.7x Allium cepa 2,13 Solanum lycopersicum 1,03 0,56 0,95

Cele mai mici rezultate ale HQ pot fi observate conform trendului rezultatelor HQ, dupa

cum urmeaza: Cr<Cd<As<Pbh<Ni<Cu<Zn.
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Indicele de hazard (HI) variaza intre 0,774 — 204,8, cea mai mica valoare obtinandu-se
pentru proba de fruct de gutuie, iar maxima pentru proba de rosie.

Unul dintre obiectivele tezei de doctorat este dezvoltarea unei metode/model de evaluare
cat mai coerente si eficiente privind calitatea surselor de apa potabila, folosind indicii de poluare
cu metale si indicii de calitate. Modelul cuprinde sase etape de baza, care se finalizeaza prin

expunerea starii de calitate a surselor de apa potabila (Figura VI.5.).

Studiu bibliografic privind Informatii privind starea
contaminarea si poluarea » calitatii surselor de
surselor de apa potabila apa potabila
l din zona de studiu

Elaborarea planului
de evaluare a calitatii

apei potabile
Plan de prelevare P » Analizarea probelor
(apa. sol. vegetale)

Alegerea zonei Tipul analizelor :

de studiu fizico-chimice !

Alegerea punctelor :

de prelevare . ¢

Interpretare Calculul indicilor de
rezultate fizico- poluare cu metale si
chimice indicilor de calitate

Calitatea surselor de apa
potabila

Figura V1.5 Metoda de evaluare a calitatii apei potabile prin utilizarea indicilor de poluare cu metale si
indicilor de calitate
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CAPITOLUL VII - CONCLUZII GENERALE

Calitatea apei potabile este importanta datorita influentelor negative asupra sanatatii
omului si animalelor pe care o apa poluata din punct de vedere fizico-chimic si microbiologic le
poate avea. Prevenirea contaminarii/poluarii este cel mai important pas impotriva efectelor
daunatoare asupra sanatitii, ceea ce implica in primul rdnd o monitorizare a calitatatii apei
potabile, urmata de evaluarea acestuia prin metode fizico-chimice si aplicarea a diverse modele
matematice, finalizdndu-se prin evaluarea riscului la diversi indicatori chimici.

Localizarea zonei de studiu, respectiv municipiul Medias este in apropierea unei foste
mari intreprinderi metalurgice neferoase, activitafile agricole si cele gospodaresti, precum si
accesul limitat la apa potabila (pana in anii 2009-2010 unele gospodarii nu au beneficiat de un
sistem de alimentare cu apa potabild sau de un sistem de canalizare, locuitorii utilizand fantani ca
surse de apa potabila si bazine de vidanjare ca “’sistem de canalizare™) reprezinta potentiale surse
de poluare a surselor de apa potabila, ce pot polua apa fiind astfel responsabile de repercusiuni
asupra sanatatii omului si animalelor.

Obiectivele specifice propuse in cadrul lucrarii au fost atinse cu succes, iar concluziile
rezultate din activitatea de cercetare teoreticd i experimentald desfasuratd in cadrul prezentei
teze de doctorat sunt urmatoarele:

v" Din punct de vedere al rezultatelor analizelor electrochimice, probele de apa potabila
se clasifica in categoria apelor circumneutrale, valorile pH-ului variind intre 7,0-8,0 in toate cele
trei sezoane de prelevare (martie, august 2014 si august 2016).

v' Majoritatea surselor de apa potabila sunt poluate cu compusi ai azotului, respectiv cu
NO,’, NO3 si NH4". Concentratiile maxim admise pentru cei trei indicatori sunt depasite de pana
la cinci ori. Sursele de poluare identificate sunt activitatile agricole (cresterea animalelor,
depozitarea deseurilor fecaliere direct pe sol, fertilizanti pe bazd de azot) si activitatile
gospodaresti (inlocuirea sistemului de canalizare cu sisteme rudimentare de igiend). Prezenta
microorganismelor in concentratii ridicate este justificatd si de valorile ridicate, peste
concentratia maxim admisa ale consumului chimic de oxigen.

v' Prezenta moderatd a continutului de saruri este datd de valorile conductivitatii

electrice, reziduului filtrabil uscat la 105°C si continutului de sulfati, iar cu ajutorul matricei de
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corelatii Pearson pot fi observate corelatii pozitive semnificative intre valorile celor trei indicatori
chimici. Corelatii pozitive se observa si intre continuturile de Ca, Mg si valorile duritatii totale si
alcalinitatii totale. Valorile relativ ridicate ale duritatii totale si continutul Ca si Mg consideram
cad au ca surse natura geogena nativa, respectiv rocile carbonatice, care caracterizeaza intreaga
zona geografica.

v In ceea ce priveste continutul de metale, concentratiile maxim admise ale Cd, Mn si
Pb sunt depdsite de pand la patru ori, Indeosebi in cele doud sezoane estivale, ceea ce indica
concentrarea continutului de substante chimice in compozitia apei, ca urmare a scaderii nivelului
piezometric.

v' Conform diagramelor Piper si Stiff, tipologia apelor subterane studiate este in
majoritatea cazurilor Ca-HCOg3", un procent mai mic de fiind reprezentat de ape de tipul Na-
HCO; si Na-K-HCOg3, aceste ape sunt caracterizate si de cele mai ridicate concentratii de Na si
K.

v"Rezultatele indicilor de poluare cu metale (gradul de contaminare, CD si indicele de
evaluare a metalelor, HEI) sunt mai mici decat valorile critice (CD < 1,0, HEI < 1,0). Rezultatele
indicelui de poluare cu metale - HPI sunt de asemenea sub valoarea critica de 100 (HPI < 100),
cu exceptia probei a cdrei concentratie de Cd depdseste concentragia maximd admisd; per
ansamblu rezultatele HPI indica un anumit grad de poluare cu metale, respectiv cu Cd.

v Conform rezultatelor indicilor de calitate a apei (WQI), calculati pentru indicatorii
chimici pH, TSD, CE, duritate totala, Mg, Ca, alcalinitate totala, S0,%, F, Fe, NOg si CI', in
sezonul ploios, luna martie, 95% din probele de apa potabila sunt clasificate in categoria ape
nerecomandate pentru baut, iar pentru restul probelor de 5%, calitatea acestora este considerata a
fi foarte slaba. In sezonul estival, 70% din probe nu sunt recomandate pentru baut, 20% au
calitate foarte slaba, iar 10% sunt caracterizate de o calitate slaba. Valorile foarte ridicate ale
WQI sunt corelate cu concentratiile ridicate de NO3, SO42' si valorilor ridicate ale duritatii totale.

v' Pentru calculul indicelui de evaluare a calitatii apei potabile (DWQI), s-au luat in
considerare valorile a 20 de indicatori chimici (pH, Mg, CI', Pb, SO,%, Ar, Fe, Dr, Ca, Ni, F,
NOj3', NOy, Cr, CE, Mn, Zn, Cu, Na, si Cd). Rezultatele obtinute arata ca 20% din probele de apa
potabila prezinta o calitate acceptabila, restul fiind caracterizate de o calitate foarte slaba si
slabd, in sezonul primaverii. In sezonul estival, doar 7% din probele de apa potabila prezinti o

calitate acceptabila si marginald, majoritatea avand o calitate slaba.
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v Indicele de evaluare a riscului (HQ), calculat pentru continutul de nitriti prezinta
valori mai mici decat 1 (HQ < 1,0), ceea ce indicd siguranta in ceea ce priveste continutul de
nitriti din probele de apa potabild studiate, nsa valorile HQ calculate pentru continutul de nitrati
sunt ridicate (HQ > 1,0), ceea ce semnifica prezenta unui potential risc la NO3z™ pentru 85% si
72% din probele de apa potabila recoltate in cele doua sezoane estivale.

v" Probele de sol recoltate din municipiul Medias prezinta poluare cu As, Ba, Cd, Cu si
Pb, concentratiile depasind valorile pragului de alertd si cel de interventie pentru Cd si Pb,
conform Ordinului 756 din 1997, privind evaluarea poludrii mediului. in sezonul august, 2014,
80% din probele de sol prezinta depasiri ale pragului de alerta si 15% pentru pragul de interventie
pentru Pb, iar 5% depiasesc pragul de alerti si pentru Cd. In al doilea seson de prelevare, august
2016, pragul de alerta pentru As si Cu este depasit in cazul a doud probe, Cd pentru 30% din
probe si Pb pentru 80%. Pragurile de interventie pentru Cd este depasit in cazul a 10% din probe,
iar pentru Pb in cazul a 20% din probe. Cele mai ridicate concentratii de metale au fost masurate
pentru probele de sol recoltate din partea de vest a municipiului, zona cea mai predispusa
imisiilor de metale, a caror sursda pot fi activitatile fostei intreprinderi metalurgice din Copsa
Mica.

v Conform indicilor de geoacumulare (lgeo), probele de sol prezintd poluare cu Pb,
pentru 60% din probe si poluare cu Cd pentru 5% din probe din probele prelevate in august 2014.
Probele recoltate in cel de-al doilea sezon, conform Iy, sunt nepoluate spre poluate cu Pb, Cd, Cu
si Zn.

v' Rezultatele factorului de contaminare (Cy) clasifica solurile a fi poluate cu Cu, Cd si
Pb, iar rezultatele factorului de risc (Er) caracterizeaza solurile a prezenta risc ecologic potential
la Cd si Pb.

v' Analizele metalelor pentru probele de vegetale, indicad depasiri de rezultate ale
limitelor tolerabile pentru As, Cd, si Pb in cazul probelor de fructe de ardei, rosii, bulb de ceapa,
radacind de morcov si frunze de salatd verde. Nivelul de As este foarte ridicat pentru 11% din
probe, iar continutul de Cd si Pb, 28% si 44% din probe, depasind nivelele tolerabile. Corelatii
semnificative s-au observat intre continutul de Fe-Pb, Fe-Co si Co-Pb.

v In ceea ce priveste factorul de transfer al metalelor din sol in vegetale, cele mai
ridicate valori s-au obtinut pentru Cu, urmat de Cd>Zn>Ni>Cr>Pb>As. Trendul tipului de

transfer depinde de specia plantei si de tipul metalului. Fructele de rosii si frunzele de salatd
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verde sunt cele mai dispuse la disponibilitatea la Cd si Cu, iar radacinile de morcov la Pb, dar si
la Zn, As, Cu si Cd.

v"Indicii de evaluare a riscului asupra sanatatii indica potential risc la metalele studiate
pentru probe de fructe de rosii si radacini de morcov. Cele mai ridicate valori s-au obtinut pentru
Cu, urmat de As si Zn.

Contributiile originale din cadrul tezei sunt reprezentate de aplicarea si utilizarea indicilor
de poluare cu metale si indicilor de evaluare a calitatii apei potabile pentru municipiul Medias.
Trebuie precizat ca, chiar daca au fost efectuate numeroase studii pe zona Copsa Mica de
evaluare a calitatii apei si solului care au cuprins si zona Medias, modelul indicilor de poluare cu
metale si indicilor de evaluare a calitatii apei a fost pentru prima data aplicat pentru aceasta zona
in cadrul activitatii de cercetare aferente prezentei teze de doctorat. Folosind acesti indici s-a
elaborat si un model de evaluare a calitatii surselor de apa potabila, cu ajutorul caruia sursele de
apa potabila pot fi clasificate cu eficacitate in clasele de calitate corespunzatoare si reprezintd o
alta contributie originala.

Prin studiul de fata s-au deschis noi perspective si oportunitati cu ajutorul carora, pe baza
dreptului la cunoastere, comunitatea din Medias poate fi constientizatd referitor la protectia
mediului si la necesitatea prevenirii a diferitelor tipuri de riscuri asupra sanatatii.

Cateva din perspectivele de viitor deschise prin prezenta lucrare care pot fi amintite:

v largirea zonei de studiu si aplicarea modelului elaborat al indicilor de poluare cu
metale si indicilor de calitate asupra probelor de apa potabila recoltate din zone posibil poluate,
dar si din zone martor, comparandu-se astfel datele;

v determinarea prezentei si continutului de fertilizanti pe baza de azot si corelarea
rezultatelor obtinute cu continutul de compusi ai azotului din probe de sol si apa;

v elaborarea unor metode fezabile din punct de vedere tehnico-economic de

decontaminare a surselor de apa potabila (avand ca tinta compusii azotului).
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