UNIVERSITATEA ., BABES-BOLYAI”

CLUJ-NAPOCA
FACULTATEA DE STIINTA SI INGINERIA MEDIULUI
SCOALA DOCTORALA STIINTA MEDIULUI

TRATAREA APELOR ACIDE PRIN METODE PASIVE

TEZA DE DOCTORAT
REZUMAT

CONDUCATOR DE DOCTORAT
Prof. Univ. Dr. CALIN BACIU

DOCTORAND
IOAN-DORIAN BRAHAITA

Cluj-Napoca
2020



Multumiri

Doresc sa aduc multumiri domnului Prof. Univ. Dr. Calin Baciu pentru ajutorul, sustinerea

si increderea pe care mi-a acordat-o pe toata perioada stagiului de doctorat.

De asemenea, doresc sa adresez multumiri comisiei de indrumare, domnului Conf. dr. Radu
Mihdaiescu, doamnei Lect. dr. Cristina Modoi si nu in ultimul rand doamnei Conf. dr. Dana Malschi,
care a crezut in potentialul meu inca din perioada studiilor universitare de licenta. Totodatd, aduc
multumiri intregului colectiv de profesori si cercetatori din cadrul Facultatii de Stiinta si Ingineria

Mediului, Universitatea Babes-Bolyai.

Nu pot sa uit de anii frumosi petrecuti impreuna cu colegii de birou si doctorat care mi-au

fost adevarati prieteni si pe aceasta cale doresc sa le multumesc.

Pentru suportul si ajutorul acordat pe perioada stagiului de cercetare desfasurat la
Facultatea de Stiinte din cadrul Universitatii din Porto, doresc sa-i multumesc domnului Prof. luliu
Bobos. In vedera obtinerii si interpretarea analizelor mineralogice, adresez multumiri domnului
Conf. dr. Nicolae Har din Departamentul de Geologie, din cadrul Facultdtii de Biologie si Geologie,

Universitatea Babes-Bolyai.
Multumiri prietenilor care au fost alaturi de mine si m-au incurajat in aceasta perioada.

In final doresc sd aduc deosebite si calde multumiri sotiei mele, Diana, parintilor, surorii care
prin suportul, ajutorul, rabdarea si rugaciunile lor mi-au fost aproape pe roata perioada stagiului de

doctorat.

Aceasta etapa din dezvoltarea mea profesionala a insemnat muncd, daruire si curaj care au
fost rasplatite cu satisfactii, realizari si colaborari deosebite. Pentru aceasta doresc sa multumesc

lui Dumnezeu.

In cercetarea realizati pentru elaborarea unei parti din prezenta lucrare, am beneficiat de
sprijinul financiar oferit prin Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-
2013, cofinantat prin Fondul Social European, in cadrul proiectului POSDRU/159/1.5/S/132400, cu
titlul “Tineri cercetatori de succes — dezvoltare profesionald in context interdisciplinar si
international”.

De asemenea, pentru realizarea cercetdrii am beneficiat de sprijin financiar din partea CCCDI-
UEFISCDI, proiect 3-005 Tools for sustainable gold mining in EU (SUSMIN).



Cuprins

Capitolul 1 — Formarea apelor acide si efectul acestora asupra mediulUi.........ccccoveviieiiniiniinieninnnn, 5
1.1 Generarea aPEIOr ACHAE ........cueieeieeiecie ettt e e ra e te e e ra e aeeneenreeneenes 5
1.2 Efectele apelor acide asupra MEIUIUL...........ccooriiiiiiiiiee s 6

Capitolul 2 Metode de tratare @ apelor ACIAR ..........ooeeiiiiiiierecese e 7
2.1 IMBLOTE ACLIVE ...ttt ettt e st e bt b b et e e s et s b e sbe e b e nne e nbeeneeaneenae e 8
2.2 METOURIE PASIVE ...ttt b ettt e b e b e b e et e nne e nbe et e aneenae e 8

2.2.1 Zonele umede construite (,Wetlands™)........ccccveeiieieiese e 9
2.2.2 BIOTBACKOAIE ...ttt bbb bbbttt bbb bbb e e et e s 9
2.2.3 DIENUIT A8 CAICAN ... ettt bbbt n e 10
2.2.4 FITOTEIMEMIEIBA ...ttt sttt ettt b ettt b e e e e e 11
2.3 Valorificarea deseurilor in urma tratarii si recuperarea metalelor din apele acide................... 11
2.3.1 Valorificarea Plantelor .........oovo i s 12
2.3.2 Recuperared MEAlBION..........ooui i e 12
2.3.3 PIGIMEILL .ttt 13
2.3.4 Materiale de CONSLIUCE.....uuiriiiiiiiiiiieiti e 13

Capitolul 3 Obiectivele studiului si zonele StUIAte..........ccverviiiiiiiiiiie e 14
3.1 Obiectivele studiului i motivarea alegerii teMEI........c.cuvvieereiiiieiieiee e 14
3.2 Exemple privind aplicarea tehnicilor pasive — Galeria Reiner (Maramures) si mina Jales
[T £ LU T - LT ) PSSR 14

3.2.1 Galeria REINET — CAVNIC.....cciiiiiiiieiiisiisieee ettt bbbt n e 14
3.2.2 MiNa Jales — POrTUQAITA ........ooveeiieii e e s 15
3.3 Descrierea ZONEIOr STUATALE .........ccueruieie e sre e 15
3.3.1 Zona minierd Rogia MONtANG...........ccoiiiiiiiiiiiiii e 15
3.3.2 Zona minierd Baiad MAre ........c.cccciuiiiiiiieiiiie ettt et a e 16
3.4 Alegerea si descrierea tipurilor de calcar utilizate In studitl.........cocvviiiiiiiiiii 17

Capitolul 4 Metodologia experimentelor din 1aborator $i teren.........ccovvvveirieneieniseseseeeee e, 17

4.1 Experimente de laborator Tn care s-a utilizat calcar...........ccccceveviieii e 17
4.1.1 EXperiment T COLOANA. ........coiiuuiiiiiieiiii st siee sttt sttt st e b e e nin e s nn e 17
4.1.2 EXPEIIMENT STALIC. .. .cuviiuieiieeieciesieeiesieste e e see e ste e staetessaesraesteesaesseesaeaneesreesaeenaesneenseans 18
4.1.3 EXPEriMENt AINAMIC ..ocuviiiiieiiie ittt sttt sbe et sb e nbeeneesneenne e 18
I oL ] T 1 =] o PSPPSRI 20

4.2 Experimente de laborator n care s-au utilizat plante............cccooceieiiiiiiiennee e 21

Capitolul 5 Rezultate obtinute $i iNtErpretarea aCEStOTA..........evververrereririsieieiesre e 21



5.1 Experiment dinamic cu sistem inchis/deschis cu filtrari multiple ...........ccooviiiiiiiiiiiiinen, 21

5.2 EXPEITMENT STALIC. ....veeveitie ittt sttt sttt sttt b e b e sbeeste b e e sbeebeeneenbeeneeenes 24
5.3 Experiment dinamic TN fIUX CONTINUUL........ooiiiiiieiiie e e 26
5.4 Analiza mineralogicd a SEdiMENtelOT .........cccuvviiiiiiiii i 32
5.5 Experimente de laborator in care s-au utilizat plante............ccooeieiiiniei e 33
5.5.1 Analiza parametrilor fizico-chimici si a metalelor grele din apa inainte si dupa
3 1= 11 1= ) SRS 33
5.5.2 Analiza metalelor grele din Plante ..o 34
5.4 Experimentul din teren — lazul de decantare Aurul (Baia Mare) .........cccccevveveeiveinsciesnennenn 35
5.4.1 Monitorizarea parametrilor fizico-chimici si metalelor grele pe parcursul experimentului
01 o] SRS SSSSRI 35
5.4.2 Analiza mineralogica si metalele grele din crusta de calcar si sedimente ........................ 38
5.4.3 Metalele grele din Plante..........oovoiiiiiieee s 38
CAPITOIUIL B DISCULIL ..ttt e bt bbbt e bbbt et e bt et nn e 39
CaPITOIUL 7 CONCIUZIT ...ttt ettt sb e be e b neenneas 42
DiISEMINArea NEZUITALEION .......c.eiiieee ettt sttt be e ne e b 45
o] [0 o =11 -SSR 46

Cuvinte cheie: ape acide, metode pasive/active, calcar, fitoremediere, statie pilot.



Capitolul 1 — Formarea apelor acide si efectul acestora asupra mediului

In Capitolul 1 este prezentati problematica apelor acide incepand cu modul si cauzele generarii

acestora si continuind cu efectele pe care aceste ape le au asupra mediului inconjurator.

1.1 Generarea apelor acide

De la momentul cand omul a inceput sa confectioneze unelte din piatra si pana acum, au fost
exploatate aproximativ 1.150 milioane tone de metale precum cupru, plumb, cobalt, zinc, cadmiu si
crom (Sheoran & Sheoran, 2006). O data cu dublarea populatiei lumii din intervalul 1956-1990,
productia de metale neferoase (zinc, cupru, staniu, plumb, nichel, aluminiu) a crescut de opt ori. O
problema grava cu care se confrunta in prezent industria miniera este masa enorma de steril depusa
n iazuri de decantare. Inca de la Tnceputul anilor 2000, aceastd cantitate era de aproximativ 18
miliarde de m%an si se preconiza dublarea ei in urmatorii 20-30 de ani (Aswathanarayana, 2003).
Apa care se infiltreaza prin sterilul din iazuri devine acida si aceasta natura acida a solutiei permite

mobilizarea metalelor si trecerea acestora intr-o forma solubila (Sheoran & Sheoran, 2006).

Tn cazul lipsei unor programe de remediere, sursele de ape acide pot si riméani active timp de
decenii sau chiar secole de la inchiderea activittii miniere (Modis et al., 1998). In perioada activi a
unei mine, apele acide sunt mentinute la cote scazute prin pompare si tratare in statii de epurare.
Problema de management a apelor acide apare mai ales dupa sistarea activitatii miniere, cand pompele

de recirculare a apei sunt oprite si minele abandonate (Simate & Ndlovu, 2014).

Chimismul apelor acide este determinat de geologia regiunii miniere, activitatea
microorganismelor, temperatura si de disponibilitatea apei si a oxigenului. Acesti factori sunt foarte
variabili de la o regiune la alta si din acest motiv, predictia, prevenirea, izolarea si tratamentul apelor

acide trebuie luate in considerare cu atentie si cu mare specificitate (Manders et al. 2009).

Apele acide se formeaza atunci cand mineralele din grupa sulfurilor, indeosebi piritul, sunt
expuse la conditii de oxidare (Simate & Ndlovu, 2014; J. Skousen et al., 1998; US Environmental
Protection Agency, 1994). Generarea apelor acide nu se limiteaza numai la industria miniera, ci poate
aparea si in cazul expunerii sulfurilor prin alte activitati, precum constructia de autostrazi si tuneluri
si alte sapaturi profunde (J. Skousen et al., 1998). Apele acide sunt caracterizate de un pH scazut,

concentratii ridicate de fier, sulfati si metale grele in diferite proportii (Peppas et al. 2000). Incarcatura



metalica a apelor este ingrijoratoare, la fel ca aciditatea, in ceea ce priveste deteriorarea mediului

(Filipek et al., 2003; Kuyucak, 2002).

Principalele componente care stau la baza generarii apelor acide sunt sulfurile, umiditatea si un
oxidant, care este oxigenul sau fierul trivalent. In majoritatea cazurilor, bacteriile joaci un rol major

in accelerarea generarii de ape acide (Akcil & Koldas, 2006; Gonzalez-Toril et al., 2003).

Factorii chimici, biologici si fizici sunt importanti pentru generarea apelor acide. Dupa Akcil si
Koldas (2006), acesti factori sunt: pH-ul, temperatura, oxigenul in faza gazoasa, oxigenul in faza
apoasd, gradul de saturatie cu api, activitatea chimici a fierului feric (Fe®"), energia activititii
chimice, suprafata de expunere a sulfurilor metalice si activitatea bacteriand. Pe langa acesti factori,
permeabilitatea haldelor de steril este un alt factor deosebit de important. O permeabilitate ridicata
determina patrunderea oxigenului prin steril, determindnd o accelerare a reactiilor chimice
generatoare de aciditate (Akcil & Koldas, 2006).

Cea mai cunoscuta specie de bacterii active Tn apele acide este Acidithiobacillus ferrooxidans.
Aceasta bacterie este implicata in oxidarea piritei (Jennings et al., 2008; Singer & Stumm, 1970). Pe
langa oxidarea piritei, A. ferrooxidans contribuie si la oxidarea altor sulfuri, precum cele de arsen,

cupru, cadmiu, cobalt, nichel, plumb, zinc, molibden si stibiu.

Datorita caracterului difuz si mobilitatii apelor, acestea reprezinta principala cale de transport
a contaminantilor in mediu. Prin urmare, toate masurile care vizeaza controlul migratiei apelor acide

se refera la controlul fluxului de apa (Akcil si Koldas 2006; Vila et al. 2008).

1.2 Efectele apelor acide asupra mediului

In urma oxidarii mineralelor sulfidice rezulta acid sulfuric, care ulterior determini mobilizarea
de metale. Astfel, apele acide contin concentratii ridicate de acid si metale dizolvate. Problemele de
mediu apar atunci cand acest complex de poluanti ajunge in apele subterane sau in cursurile de apa
de suprafata (Simate & Ndlovu, 2014).

Contaminarea cu metale grele din apa afecteaza oamenii si animalele prin doua aspecte (Akpor
& Muchie, 2010). Tn primul rand, metalele grele au capacitatea de a persista in ecosistemele naturale
pe o perioada indelungati. In al doilea rand, acestea au capacitatea de a se acumula succesiv in lantul
trofic, provocand astfel boli acute si cronice. Metalele grele afecteaza functiile metabolice in doua

moduri: (1) se acumuleaza in organele si glandele vitale (inima, creier, rinichi, oase, ficat) afectand



funtionarea normala a acestora si (2) inhiba absorbtia, interferand sau inlocuind mineralele nutritive,

impiedicand astfel functionarea lor biologica (Singh et al. 2011).

Aciditatea, la randul sau, are un efect foarte toxic asupra oamenilor si animalelor. La Tnceput,
apele acide sunt foarte limpezi, dar treptat primesc o culoare viu portocalie, datorita neutralizarii si
precipitarii oxizilor de fier (Cotter & Brigden, 2006). Acest precipitat este foarte fin si Se depune pe

substratul raurilor, in cursurile de ape si oceane (Simate & Ndlovu, 2014).

Organismele acvatice, precum pestii, acumuleaza metale grele direct din apa contaminata si
indirect prin intermediul lantului trofic (Khayatzadeh & Abbasi, 2010). Deoarece metalele grele sunt
foarte persistente si toxice chiar si In cantitdti mici, pot provoca stres oxidativ sever n organismele
acvatice (J. Singh & Kalamdhad, 2011). Cadmiul, cuprul, plumbul si zincul sunt metale de interes

deosebit datorita toxicitatii lor severe asupra organismelor acvatice(Lewis & Clark, 1997).

Capitolul 2 Metode de tratare a apelor acide

Dat fiind ca efectele apelor acide asupra mediului au devenit mai vizibile de-a lungul anilor, o
multime de cercetari s-au axat pe dezvoltarea tehnicilor de remediere, respectiv de control al sursei
de generare a apelor acide si a rutei de migratie a acestora (Johnson si Hallberg 2005). Metodele de
control ale sursei sunt centrate catre controlul generarii apelor acide la locul de formare a acestora
(Egiebor & Oni, 2007; Luptakova et al., 2010).

Apele acide pot fi neutralizate folosind substante chimice cum ar fi varul, carbonatul de calciu,
var hidratat, soda caustica, soda calcinata etc., care conduc la producerea de namoluri voluminoase.
Gestiunea acestor namoluri reprezinta o problema de mediu ce implica costuri suplimentare (Fiset et
al., 2002). Astfel, costurile ridicate ale tehnologiilor conventionale de tratare a apelor acide au generat
presiuni economice si i-au determinat pe ingineri sa caute modalitati creative, eficiente din punct de

vedere al costurilor si totodata ecologice (Sheoran & Sheoran, 2006).

Aceste tehnici pot fi clasificate in doua categori: active si pasive. O clasificare utild a acestor
metode se poate realiza pe baza activititii biologice (abiotic/biotic) (Johnson si Hallberg 2005). Tn

cadrul fiecarei grupe existd procese active si pasive (Johnson si Hallberg 2005).

Tehnicile active sunt mai potrivite pentru a fi folosite in cazul minelor aflate in exploatare.
Acest lucru este datorat faptului ca in perioada activa a unei mine, cantitatea de apa generata ce trebuie
tratata este foarte mare. Tehnicile pasive sunt o solutie mai realistd atunci cand se realizeaza tratarea

apelor acide Tn cazul minelor abandonate. Tn aceste zone sunt necesare optiuni de tratare durabile din



punct de vedere ecologic si cu costuri reduse. Pentru ca aceste costuri sa fie mici, tehnicile de tratare

trebuie sa functioneze independent si fara o sursa de energie electrica (PIRAMID Consortium, 2003).

2.1 Metode active

Tehnologiile active sunt foarte eficiente, dar in contrast cu tehnologiile pasive necesita
intretinere continua, pot fi periculoase si de asemenea sunt foarte costisitoare. Tehnologiile active
constau Tn proceduri mecanizate, in care sunt adaugate diverse substante chimice precum varul, pentru
cresterea pH-ului si pentru favorizarea precipitarii metalelor sub forma de hidroxizi si carbonati

(Tinay si Kabdasli 1994; Matlock et al. 2002; Herrera et al. 2007; Harvey et al. 2011).

Un exemplu de tehnologie activa este cea 1n care se utilizeaza namol de mare densitate (HDS)
in statii de epurare (Coulton et al., 2003). Un alt exemplu sunt procesele de schimb ionic (cationi-
anioni) (Schoeman & Steyn, 2001) si de flotare cu membrana (Sudilovskiy et al., 2008).

Unul dintre avantajele majore ale procesului de tratament activ este cd, spre deosebire de
sistemele pasive de tratare, acesta nu necesitd spatiu sau constructii suplimentare. in plus, procesul
de tratament activ este rapid si eficient in neutralizarea apelor acide si indepartarea metalelor. Alt
avantaj al tehnicii de tratament activ este costul mai mic asociat manipularii si eliminarii namolurilor

in comparatie cu tehnicile de tratare pasiva (Coulton et al. 2003).

Dezavantajul major al tratamentelor active este cad necesita o furnizare continua de produsi
chimici si de energie pentru eficienta tratamentului. Cheltuielile cu produsii chimici si personalul
angajat sa opereze sistemele cresc semnificativ costurile totale ale acestor tehnologii. Eficienta
acestor sisteme depinde in totalitate de intretinerea permanenta si furnizarea de substante chimice,
ceea ce face dificil controlul pentru majoritatea locatiilor miniere abandonate si care se afla la 0

distanta mare (RoyChowdhury et al. 2015).

2.2 Metodele pasive

Tehnologiile pasive sunt mai accesibile din punct de vedere economic si necesitd putine
activitati de mentenantd. De asemenea, se folosesc putine substante chimice sau biologice, ceea ce
permite dezvoltarea organismelor vii care ajuta la diminuarea concentratiilor de contaminanti

(Jiménez-Castafieda, 2014). Totodata, valoarea pH-ului apelor ce trec prin sistemul de tratare creste



spre o valoare neutra. Unele dintre cele mai frecvent folosite tehnologii pasive de tratare sunt cele

care utilizeaza calcarul pentru neutralizarea apelor si precipitarea metalelor grele.

Tehnologiile pasive de tratare a apelor acide pot fi clasificate in douad grupe: tehnologii
conventionale si emergente. Tehnologiile conventionale de tratare pasiva sunt zonele umede
construite si bioreactoarele de reducere a sulfatului anaerob. Tn categoria tehnologiilor emergente se

incadreaza fitoremedierea (RoyChowdhury et al. 2015).

2.2.1 Zonele umede construite (,, Wetlands”)

Zonele umede construite sunt cele mai frecvente tehnologii pasive utilizate pentru tratarea
apelor acide (Hallberg & Johnson, 2005; Mays & Edwards, 2001; Mitsch & Wise, 1998). In afara de
tratarea apelor reziduale menajere, comerciale si industriale, in ultimele decenii, eforturile de
cercetare au fost indreptate spre zonele umede ca mijloc de reducere a metalelor grele din apele acide
cu costuri scazute (Matagi et al., 1998, Fyson et al., 1994). Exista doua tipuri de zone umede: in mediu
aerob si Tn mediu anaerob. Zonele umede construite aerob sunt corpuri de apa putin adanci (<30 cm),
care asigura suficient timp de retentie pentru oxidarea si precipitarea hidroxizilor metalici. Plantele
precum Typha sp., Juncus sp. si Scirpus sp. au rol de a regla fluxul de apa, de a stabiliza si de a
acumula metale. Totodatd mentin populatia microbiand si maresC valoarea estetica a sitului

contaminat (Johnson si Hallberg 2005; Skousen si Ziemkiewicz 2005).

Sistemele anaerobe contin substraturi bogate Tn materie organica, care asigura conditii de
reducere si agenti de neutralizare (calcar). Deseori, zonele umede construite anaerob sunt subterane
si sunt lipsite de vegetatie. In acest tip de sisteme, aciditatea apei este scazuta prin efectul neutralizator
al calcarului si metabolizarea bacteriilor reducatoare de fier si sulfat. Substraturile bogate in produsi
organici sunt constituite din amestecuri de produse biodegradabile, cum ar fi gunoi de grajd cu paie,
turba si rumegus. Acest amestec serveste ca sursd de hrana pentru bacteriile anaerobe reducétoare de
fier si sulfat. Ca substrat pentru comunitatile microbiene se foloseste gunoiul de grajd sau compostul
de ciuperci (Skousen et al. 2000; Johnson si Hallberg 2005; Wieder 1992).

2.2.2 Bioreactoare

O alta tehnologie pasiva des utilizata este cea pe baza de bioreactori cu compost, care generecaza
alcalinitate. Tn aceste reactoare sunt folosite bacterii reducatoare de sulfat si materie organici
(Choudhary & Sheoran, 2012; Cole et al., 2011; Gibert et al., 2005).



Bacteriile reducdtoare de sulf sunt un grup de bacterii chemoorganotrofice si strict anaerobe,
reprezentate in primul rand de genurile Desulfovibrio, Desulfomicrobium, Desulfobacter si

Desulfotomaculum (RoyChowdhury et al. 2015).

Bioreactoarele contribuie la imbunatatirea calitatii apei prin reducerea sulfatului, a aciditatii si
a concentratiei de metale din apele acide. Numeroase studii au fost efectuate pentru a testa eficienta
bacteriilor care reduc sulfatul la diferite valori ale pH-ului. Rezultatele au demonstrat ca eficienta cea
mai buna a bacteriilor reducatoare de sulfat este la o valoare a pH-ului cuprinsa intre 5 si 8. O valoare
scazuta a pH-lui reduce activitatea bacteriilor reducdtoare de sulfat si favorizeaza cresterea

solubilitatii sulfurilor metalice (Neculita et al. 2007; Dvorak et al. 1992; Willow si Cohen 2003).

2.2.3 Drenuri de calcar

Drenurile de calcar se utilizeaza atat in medii anoxice (sisteme inchise), cat si in medii 1n
prezenta oxigenului (sisteme deschise). Drenurile in mediu anoxic (DCA) sunt cele mai Tntalnite
sisteme pasive de tratare a apelor acide ce utilizeaza calcar. De cele mai multe ori acestea sunt sisteme
subterane, cu lungimea de 30 m, adancimea de 1,5 m si latime de 0,6-20 m umplute cu calcar. Tn
aceste drenuri calcarul reactioneazad cu apa acida rezultdnd dioxid de carbon (CO2), ceea ce
favorizeaza cresterea alcalinitatii (Watzlaf et al. 2004). Datorita lipsei de oxigen din sistem si la o
valoare a pH-ului mai mica de 6, fierul ramane in forma redusa, neprecipitand sub forma de hidroxid
de fier (Skousen 1997; Johnson si Hallberg 2005).

In mod obisnuit, drenurile In mediu anoxic sunt folosite impreuna cu zonele umede construite

aerobe si anaerobe (Skousen et al. 2000; Johnson si Hallberg 2005; Kleinmann et al. 1998).

Canalele deschise de calcar (CDC) cresc alcalinitatea apei acide in canale deschise sau in
santuri captusite cu calcar (Ziemkiewicz et al. 1994). Apa acida se scurge prin aceste santuri si prin
dizolvarea calcarului, apa este tratata. Datorita prezentei oxigenului, fierul si aluminul precipita sub

forma de hidroxizi, acoperind suprafata calcarului.

Factorii de proiectare care pot fi modificati pentru o performanta optima a canalelor deschise
de calcar sunt lungimea si gradientul canalului, care afecteaza turbulenta si rata de acoperire.
Performanta optima este atinsa pe pante care depasesc 20%, deoarece viteza apei mentine 1n suspensie

hidroxizii precipitati si pastreaza curate suprafetele calcarului (Skousen 1997).

10



Canalele deschise de calcar pot elimina aciditatea din apele acide cu pana la 69%, fierul cu
72%, manganul si aluminiul cu 20% (Skousen et al. 2000; Skousen si Ziemkiewicz 2005;
Ziemkiewicz et al. 1997). Pentru maximizarea eficientei tratamentului si indepartarea metalelor din
apele acide, canalele deschise de calcar se utilizeaza simultan si cu alte sisteme pasive (Skousen
1997). Avantajul major al acestor canale este costul scazut, deoarece o data construite, nu necesita

intretinere, cu exceptia realimentarii cu calcar, pe masura ce acesta se consuma (Skousen et al. 2000).

2.2.4 Fitoremedierea

Fitoremedierea este o tehnologie pasiva de tratare a apelor acide. Fitoremedierea poate fi
aplicata atat solurilor, cat si apelor acide. Fitoremedierea siturilor contaminate implica in principal
doud mecanisme: fitoextractia si fitostabilizarea. In procesul de fitoextractie, plantele extrag metale
grele din solurile si apele contaminate si le stocheaza in biomasa lor. Pe de alta parte, fitostabilizarea
asigura o acoperire vegetativa a solurilor acide si contaminate (Baker si Brooks 1989; Salt et al. 1995;
Cunningham et al. 1997; Tordoff et al. 2000; Padmavathiamma si Li 2007).

Tehnologiile pasive de tratare depind de mai multi factori: debitul apei, marimea ariei
construite, caracteristicile deseurilor, topografia locala si mediul. De cele mai multe ori, pentru ca
apele acide sa poate fi evacuate in mediu dupa tratare, sistemele mai sus mentionate trebuie sa fie
utilizate combinat. Costurile de construire a sistemelor pasive de tratare sunt foarte ridicate, iar aceste
sisteme necesitd si 0 monitorizare si intretinere periodica (Gusek, 2013). De asemenea, sistemele de
tratare pasiva genereaza o cantitate considerabila de namol, iar costul de eliminare a acestuia este
Tnsemnat (RoyChowdhury et al. 2015).

2.3 Valorificarea deseurilor in urma tratarii si recuperarea metalelor din apele acide
Valorificarea deseurilor si recuperarea metalelor are ca obiective reducerea namolurilor
reziduale, generarea unui venit pentru a recupera costurile de tratare si totodata contribuie la

durabilitatea pe termen lung a proiectelor de tratare a apelor (Simate & Ndlovu, 2014).

O atentie deosebita trebuie indreptata spre recuperarea materialelor utile din punct de vedere
industrial. Prin urmare, recuperarea produselor utile din fluxurile de deseuri din procesele de tratare
poate include urmatoarele: recuperarea metalelor; recuperarea produselor vandabile (sulful, acidul

sulfuric sau sulfatul); productia de energie electrica; recuperare alcalind (carbonatul de calciu);
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materiale pentru constructii (gipsul si cimentul); utilizarea agricola (ingrasamant); adsorbantii
utilizati in tratarea apelor uzate municipale si industriale (Simate & Ndlovu, 2014); pigmenti
(ferihidritul) (R.S. Hedin, 2003); recuperarea plantelor (Rahman & Hasegawa, 2011).

2.3.1 Valorificarea plantelor

Managementul plantelor dupa procesul de extractiec a contaminantilor si recoltarea acestora
reprezintd o problema importanta. Tn alegerea metodei de eliminare a acestor plante sunt luate Tn
calcul fezabilitatea de aplicare din punct de vedere economic si de mediu. Astfel, in studiul realizat
de Rahman si Hasegawa (2011) sunt prezentate cateva optiuni pentru managementul plantelor
recoltate. O prima metoda propusa de Thomas si Eden (1990) este aceea de incinerare si utilizarea
cenusii ca fertilizator sau transformarea in carbune.

Combustibili lichizi, cum ar fi etanolul, pot fi produsi din plante acvatice, prin hidroliza
impreuna cu fermentatia, care ar face din plante un substrat bun (Gunnarsson & Petersen, 2007).

Brichetarea ar fi o optiune buna pentru tratamentul plantelor acvatice bioacumulatoare. Thomas
si Eden (1990) au raportat ca brichetarea zambilei de apa este o metoda viabila. Dupa uscare, zambila
de apa poate sa fie presata si transformata in brichete sau peleti. Materialul obtinut are o energie care
se apropie de cea a carbunilor (Gunnarsson & Petersen, 2007; Thomas & Eden, 1990).

Descompunerea anaeroba este un proces biologic in care materia organica este degradata in
lipsa oxigenului, rezultand un subprodus, biogaz. Producerea de biogaz ar fi o idee viabila, interesanta

si totodata ecologica pentru managementul plantelor care au realizat fitoremedierea.

2.3.2 Recuperarea metalelor

Apele acide de mind se caracterizeaza printr-o compozitie diferita de metale grele in functie de
tipul depozitului minier (Sheoran & Sheoran, 2006). Beneficiul comercial al metalelor dizolvate poate

fi realizat numai daca sunt extrase sau concentrate selectiv.

Tratamentul cel mai general de tratare al apelor acide implica adaugarea de reactivi alcalini
pentru cresterea pH-ului si precipitarea metalelor dizolvate ca hidroxizi (Menezes et al., 2009). Tn
mod obisnuit, aceasta etapd este urmata de colectarea si prelucrarea ndmolului cu continut de metale
grele. De cele mai multe ori, acesta este ingropat in depozite special amenajate (Brown & CLF
Technologies, 1996). Desi acest tratament poate oferi o remediere eficienta, dezavantajul major il

reprezintd costurile operationale mari si problemele legate de eliminarea namolului voluminos
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rezultat (D. B. Johnson si Hallberg 2005; J. Skousen et al. 1998; Menezes et al. 2009; Matlock et al.
2002; Sampaio et al. 2009). Tn plus, extractia selectiva a metalelor grele este foarte dificil de realizat
(Simate & Ndlovu, 2014). O optiune mai durabila ar trebui sa se bazeze pe recuperarea si utilizarea
metalelor grele. Utilizdnd metode chimice si biologice, MacIngova si Luptakova (2012) au reusit
indepartarea selectiva a Fe, Cu, Al, Zn si Mn din apele acide printr-un proces selectiv de precipitare

secventiald (SSP).

2.3.3 Pigmenti

Studiile au aratat ca namolurile obtinute din apele acide pot servi la producerea de pigmenti
anorganici (R.S. Hedin, 2003; Marcello et al., 2008; Michalkova et al., 2013) si a particulelor
magnetice precum feritele (Wei et al. 2008). Pentru a produce oxizi de fier utilizabili ca materie prima
pentru producerea de pigmenti sau aditivi in industria ceramicii, a fost elaborat un tratament al apelor

acide folosindu-se un proces de precipitare selectiva in doua etape (R.S. Hedin, 2003).

Cercetarile efectuate de Cheng et al. (2007; 2011) au aratat ca tehnologiile pentru celulele de
combustie nu pot fi folosite doar pentru tratarea simultana a apelor acide si generarea de energie, ci
si pentru a genera particule de oxid de fier cu dimensiuni adecvate pentru utilizare ca pigmenti si in
alte aplicatii. Diametrul particulelor oxizilor de fier poate fi controlat prin modificarea conditiilor din
celula de combustie, in special a densitatii de curent, a pH-ului si a concentratiei initiale de fier feros.
Dupa uscare, particulele de oxid de fier au fost apoi transformate in goethit (a-FeOOH) (Simate &
Ndlovu, 2014).

2.3.4 Materiale de constructi

Multi dintre componentii din namolurile rezultate in urma tratarii apelor acide sunt aceiasi cu
cei utilizati in fabricarea cimentului. De exemplu: calcitul, gipsul, silicea, Al, Fe si Mn sunt materii
prime pentru fabricarea cimentului. Prin urmare, aceste componente pot fi utilizate ca materii prime

pentru fabricarea materialelor de constructie si a altor produse.
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Capitolul 3 Obiectivele studiului si zonele studiate

In prima si a doua parte a acestui capitol sunt prezentate principalele obiective ale tezei si
siturile studiate sau vizitate, in care s-a observat impactul apelor acide asupra mediului sau in care s-
au aplicat metode pasive de tratare a apelor acide. In perioada pregitirii tezei, am efectuat un stagiu
de cercetare la Universitatea din Porto, Portugalia (01.09.2015 — 30.09.2015). Tn ultima parte a acestui
capitol sunt prezentate zonele miniere studiate, din punct de vedere geografic, geologic si al

impactului pe care l-au avut activitatile miniere asupra mediului din zona.

3.1 Obiectivele studiului si motivarea alegerii temei
Impactul post-minier asupra mediului a fost unul negativ, avand un efect vizibil n special
asupra resurselor de apa. Dupa sistarea activitdtilor miniere din Romania (2006), apele acide au

continuat sa reprezinte o problema in zonele foste miniere.
Cele trei obiective generale ale tezei sunt:

1. Identificarea potentialului de neutralizare a apelor acide cu ajutorul calcarului.
2. ldentificarea plantelor care au potential de a acumula in tesuturi metale grele.

3. Realizarea si instalarea unei statii pilot in teren.

3.2 Exemple privind aplicarea tehnicilor pasive — Galeria Reiner (Maramures) si mina Jales
(Portugalia)

3.2.1 Galeria Reiner — Cavnic

Galeria Reiner este situatd in apropierea orasului Cavnic din judetul Maramures. Aceasta
galerie atrage atentia In special din punct de vedere al modului de gestionare a apei acide care se

genereaza.

Tn studiul realizat de Neamtu si Picd (2014) sunt evidentiate rezultatele pozitive in ceea ce
priveste utilizarea calcarului ca metodad pasiva de tratare a apelor acide aplicatd in cazul Galeriei
Reiner. Tn procesul de ecologizare al acestei galerii, neutralizarea pH-ului s-a realizat plin placarea
cu calcar a peretilor galeriei. Pentru ionii metalici precipitati s-a utilizat un strat de material filtrant.
Conform studiului mai sus amintit, calitatea apei se imbunatateste considerabil dupa trecerea prin

calcar si stratul filtrant. Ulterior, apa este deversata intr-un receptor natural.

14



Tn martie 2016 s-a prelevat o proba de apa de la Galeria Reiner. Asemenea studiului mai sus
prezentat, rezultatele au aratat o calitate a apei foarte buna. Astfel, valoarea pH-ului a fost de 6,82.
Valoarea concentratiei metalelor grele a fost: Cu—0,0564 mg/L, Cr—0,0038 mg/L, Zn—4,741 mg/L,
Cd - 0,2114 mg/L. Concentratia de Fe si Ni a fost sub limita de detectie a aparatului. Valoarea
concentratiei de SO42 a fost de 268,0 mg/L.

3.2.2 Mina Jales — Portugalia

Dupa cum a fost mentionat in introducerea acestui capitol, in anul 2015 am efectuat un stagiu
de cercetare la Universitatea din Porto, Portugalia, in perioada 01.09.2015 — 30.09.2015. Obiectivul
principal al stagiului efectuat in cadrul studiilor doctorale a vizat aprofundarea cunostintelor in
domeniul geochimiei, mai precis intelegerea comportamentului metalelor grele/metaloizilor n

mediu.

Mina Jales este localizata in Districtul Vila Real din nordul Portugaliei, la aproximativ 150
km de orasul Porto. Din punct de vedere geologic, mina se gaseste in regiunea cunoscuta sub numele
de Campo. impreuni cu minele Gralheira si Tres formeaza districtul minier Jales. Regiunea este una
aurifera, caracterizatda de prezenta rocilor metasedimentare in partea N-NE, Tn timp ce in partea de

S-SV se regasesc roci granitice (Neiva si Neiva 1990).

Pentru neutralizare s-au utilizat blocuri de calcar in bazinul de colectare si de-a lungul
canalului de scurgere, care ducea apa in bazinul primar de neutralizare si aerare. Tratarea apei acide
s-a bazat pe trei procese: oxidarea chimica a Fe?*, neutralizarea apei acide cu ajutorul calcarului si
precipitarea oxizilor de fier cu adsorbtia in consecinta si a celorlalti contaminanti. Ultimul bazin din
sistemul de tratare, a fost destinat metodei pasive, care utilizeaza plante pentru extragerea metalelor.

Plantele utilizate au fost Typha (papura) si Juncus (rogoz) (Bobos et al., 2010).

3.3 Descrierea zonelor studiate

3.3.1 Zona miniera Rosia Montana

Rosia Montana este situata in Muntii Apuseni Sudici si este una dintre cele mai bogate regiuni

cu aur din Europa, apartinand Patrulaterului aurifer. Rosia Montana face parte din centura cea mai
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nordica a acestui district metalogenetic, in care sunt cunoscute si alte zaciminte de metale pretioase

si cupru (Bucium, Rosia Poieni) (Baciu et al., 2012).

Din punct de vedere hidrografic, principalul curs de apa din zona care este afectat de poluare

este raul Abrud. Trei afluenti ai acestui rau formeaza reteaua hidrografica a zonei Rosia Montana,

paraiele Rosia, Corna si Saliste (RMGC, 2006; Baciu et al. 2012).

Dintre cele trei vai mentionate anterior, cea mai afectata este Valea Rosia. Apa contaminata
din reteaua de galerii subterane este evacuata prin mai multe iesiri in Valea Rosia. Galeriile principale
de evacuare sunt Galeria 714 si Galeria Racosi. Apa evacuata din cele doua galerii are un caracter
acid, cu o valoare a pH-ului cuprinsi intre 2,5 si 3. In plus, fati de caracterul acid, studiile au indicat
si concentratii ridicate de metale grele si alte substante chimice precum: As, Cd, Ni, Pb, Cr, Se si SO4

(RMGC, 2006; Baciu et al. 2012).

In urma activitatilor miniere de la Rosia Montana, pe langa poluarea apelor din zona au fost
generate si cantitati importante de deseuri miniere. Acestea se gasesc sub forma mai multor halde de
steril de dimensiuni diferite, amplasate In apropierea zonei de exploatare si sub forma depozitelor de

sterile de flotatie, care au fost plasate 1n iazuri de decantare (RMGC, 2006; Baciu et al. 2012).

3.3.2 Zona miniera Baia Mare

Regiunea Maramures are o lunga istorie a mineritului de metale pretioase si neferoase (Bailly
et al. 2002). Activitatea minierd este documentata inca din secolul al XIV-lea si se presupune ci a
inceput in perioada romana. Exploatarea minierd din regiune S-a bazat pe extragerea metalelor
neferoase, Cu, Pb, Zn, cat si a metalelor pretioase, Ag, Au din filoane de origine hidrotermala de
varsta Neogena (Macklin et al., 2003).

In ceea ce priveste hidrografia zonei, depresiunea Baia Mare face parte din bazinul hidrografic

Somes (sub-bazinul Somesul inferior). Principalii afluenti sunt: Lapus, Cavnic si Sasar.

Studiul lui Macklin et al. (2003) a aratat ca raurile Lapus si Somes sunt contaminate cu metale
grele provenite din activitatea miniera din trecut, care a cunoscut un declin accentuat dupa 2000,
incetand aproape total dupa 2006. Inafard de prezenta metalelor grele, o alta sursi de contaminare a
raurilor sunt deseuri industriale si urbane provenite in special de la oragele Baia Mare si Baia Sprie

(Macklin et al., 2003).
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Experimentul din teren s-a desfasurat pe iazul de decantare Aurul. Acesta se gaseste la
aproximativ 2.9 km de municipiul Baia Mare. lazul are 1n vecindtatea lui (partea de E) o statie de
epurare a surplusului de apa, care dupa tratare este evacuat in raul Lapus. lazul a fost construit in anul

1999 si a avut rol de depozitare a sterilelor rezultate din activitatea uzinei de retratare a sterilelor.

3.4 Alegerea si descrierea tipurilor de calcar utilizate Tn studiu

Pentru experimentele de laborator au fost alese cinci tipuri de calcar din cinci zone diferite:
Vistea, Sandulesti, Geomal, Buciumi si Cuciulat. Carierele Vistea si Sandulesti sunt localizate n
judetul Cluj, la aproximativ 20 km, respectiv 35 km de Cluj-Napoca. Cariera Geomal este localizata
in judetul Alba, la aproximativ 25 km de Alba lulia. Cariera Cuciulat este localizatad langa localitatea
Cuciulat din judetul Sélaj. Este la aproximativ 45 km de Zalau si aproximativ 55 km de Baia Mare.
Cariera Buciumi este localizata in judetul Maramures, la aproximativ 30 km de Baia Mare. Avand in
vedere proximitatea fata de lazul de decantare Aurul, pentru experimentul de teren s-a utilizat calcar

de la aceasta cariera.

Capitolul 4 Metodologia experimentelor din laborator si teren

4.1 Experimente de laborator in care s-a utilizat calcar
4.1.1 Experimentin coloana

Experimentul in coloana a avut ca scop observarea efectului calcarului asupra neutralizarii
apelor acide. Calcarul a fost prelevat din zona municipiului Cluj-Napoca (Str. Donath), de pe
versantul stang al Somesului. Inainte de experiment, calcarul a fost uscat timp de 24 de ore la 0
temperatura de 105° C. Premergétor uscarii, calcarul a fost zdrobit si sitat pentru a se obtine granule
de 6 — 10 si 10 — 20 mm. Pentru experiment s-a utilizat o cantitate de 972 g calcar (6 — 10 mm), intr-

o coloana cilindricd cu volumul de 800 ml.

Pentru sistemul Tnchis s-a utilizat un cilindru de 800 ml, in care a fost introdus calcarul. Tn cazul
sistemului deschis s-a utilizat un jgheab (PVC) cu lungimea de 100 cm si diametrul de 5 cm la o

inclinatie de 5 grade.
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Tn fiecare experiment s-au utilizat 2 | de apa de la Galeria 714 — Rosia Montani, o proba cu
acelasi volum de la lazul Central — Baia Mare si o proba martor. Solutia de proba martor a avut un

pH initial de 2.73, apropiat de cel din proba de la Rosia Montana si cel de la lazul Central.

Tn ambele sisteme, cei 2 | de apa au fost filtrati de 4 ori prin coloana sau jgheabul de calcar, iar
valoarea pH-ului a fost masurata la intervale de 0, 30, 60, 120 si 180 s, cu multiparametrul WTW
320i.

4.1.2 Experiment static

Experimentul static a fost intiat pentru a se determina eficienta a patru tipuri de calcar:
Sandulesti, Geomal, Vistea si Cuciulat. Calcarul a fost prelevat din cariere si uscat la temperatura
camerei timp de 24 de ore. Pentru obtinerea unei granulatii de 6 — 10 mm, calcarul a fost sitat cu o
sitd vibrantd Retsch AS 200 basic.

Tn cadrul experimentului, s-au utilizat pahare Erlenmeyer, in care s-a introdus o cantitate de 120
ml de apa de la Rosia Montana sau Baita (Maramures) si o cantitate de 150 g de calcar din zonele
mai sus mentionate. Durata experimentului a fost de 60 de minute. Studiile anterioare au demonstrat
ca un parametru esential care determina eficienta de neutralizare a apelor acide este chimismul apei
utilizate. Din acest motiv, n experiment s-a utilizat apa din doud zone distincte — Rosia Montana
(Galeria 714) si Baita (Maramures) (Truta et al., 2017).

4.1.3 Experiment dinamic

Experimentul dinamic a fost initiat in scopul observarii comportamentului calcarului prin
modificarea unor parametri precum: lungimea drenului, debitul apei, cantitatea de calcar, tipul de
calcar. S-au utilizat sisteme in regim deschis si inchis. Calcarul a fost maruntit, uscat la temperatura
camerei si sitat. Dimensiunea granulelor de calcar utilizate in experimente a fost de 5-10 mm si 20-

40 mm.

Probele de apa au fost colectate la intervale de o ora, iar experimentele au durat 5 ore (R2, R3

si R5), 8 ore (experimente R6 si R7) si 12 ore (experiment R9). Pentru toate experimentele,
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dimensiunea calcarului a fost de 5-10 mm, cu exceptia experimentului R7, unde marimea granulelor

de calcar a fost de 20-40 mm.

In cadrul primelor experimente s-au construit doua drenuri in sistem deschis cu lungimi
diferite, de 1 m, respectiv de 2 m. Drenurile au fost construite dintr-un tub de PVC cu diametrul de

10 cm, sectionat longitudinal.

Pentru sistemul Tn regim nchis s-a utilizat un tub din PVC cu diametrul de 5 cm. Apa de
alimentare a fost stocata intr-un recipient de 20 |, prevazut la baza cu un robinet de evacuare si reglare

a debitului.

Tn urma primelor experimente, s-a stabilit ci eficienta calcarului de neutralizare a apei a fost
mai bund la sistemul cu lungimea de 2 m, un debit al apei de 25 mL/min si o granulatie de 5 — 10

mm. Astfel, acesti parametri au fost utilizati in experimentele urmatoare.

Dupa cum a fost mentionat mai sus, s-au utilizat tipuri diferite de calcar. Astfel, in

experimentul R9 s-a utilizat calcar de Geomal.

Pentru aplicarea sistemului de tratare pasiva cu calcar in teren, s-au realizat doua experimente
(R15, R16) n care s-a utilizat calcar de la cariera Buciumi si apa de la Iazul de decantare Aurul. in

Tabel 4.1 sunt prezentati parametrii drenurilor din cele 13 experimente realizate in laborator.

Tabel 4.1 Parametrii fizici ai sistemelor utilizate Th experimente

Experiment | Lungime Debit Cantitate | Dimensiune Cariera de Apa Sistem
calcar calcar prelevare
(m) (mL/min) (kg) (mm)

R2 1 50 2,6 5-10 Sandulesti Rosia Montana Deschis
R3 1 25 2,6 5-10 Sandulesti Rosia Montana Deschis
R5 2 50 5,2 5-10 Sandulesti Rosia Montana Deschis
R6 2 25 52 5-10 Sandulesti Rosia Montana Deschis
R7 2 25 5,2 20-40 Sandulesti Rosia Montana Deschis
R9 2 25 5,2 5-10 Geomal Rosia Montana Deschis
R11 2 25 5,2 5-10 Vistea Rosia Montana Inchis
R12 2 25 52 5-10 Geomal Rosia Montana Tnchis
R13 2 25 5,2 5-10 Vistea Rosia Montana Deschis
R14 2 25 5,2 5-10 Buciumi Rosia Montana Deschis
R15 2 25 5,2 5-10 Buciumi Baia Mare Deschis
R16 2 25 4,3 5-10 Buciumi Baia Mare Tnchis
R17 2 25 5,0 5-10 Sandulesti | Rosia Montand Tnchis
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Tn cazul tuturor experimentelor s-au prelevat probe la intervale de o ora. Probele prelevate in
vederea analizarii metalelor grele au fost filtrate prin filtrul de 0.45um, acidulate la un pH <2 cu
HNO3 si pastrate in recipienti de 50 ml la temperatura de 4°C. Totodata, au fost prelevate probe in
vederea analizirii SO4?. Acestea au fost filtrate si pistrate in recipienti de 50 ml la aceeasi
temperatura. Analiza metalelor grele (Cd, Fe, Pb, Cr, Zn, Cu, Ni) s-a realizat cu ajutorul

spectometrului de absorbtie atomica ZEEnit 700 Analytik Jena.

Pentru analiza cationilor si anionilor s-a utilizat ion-cromatograful Dionex 1CS1500.

Parametrii fizico-chimici ai apei pentru toate probele au fost masurati cu multiparametrul WTW 320i.

Analiza mineralogicd a sedimentelor prelevate in urma experimentelor de laborator s-a

realizat cu ajutorul difractometrului de raze X (Bruker D8 Advance).

4.1.4 Experiment teren
Pentru a se evidentia randamentul sistemelor pasive si in teren, s-a realizat o mini-statie pilot
pe lazul Aurul (Baia Mare). Experimentul s-a desfasurat pe o perioada de 17 zile, din 12 mai pana in

29 mai 2016. Statia pilot a fost construita pe suprafata iazului propriu-zis.

Primul obiectiv al experimentului a fost neutralizarea apei acide prin utilizarea unui dren de
calcar. Al doilea obiectiv a fost de a testa capacitatea de fitoextractie a patru specii diferite de plante
(Lemna minor, Vallisneria spiralis, Juncus effusus (pipirig), Phragmites australis (stuf). Mini-statia

pilot a fost compusa din doua parti:

1. Dren de calcar — cu rol in neutralizarea apei acide si reducerea concentratiei de metale grele;

2. laz cu plante (,,wetland”) — cu rol de fitoextractie a metalelor grele din apa.

Drenul de calcar a fost realizat pe o lungime de 50 m, cu sectiune trapezoidald, avand 0,25 m
la baza si 0,35 m n partea superioara. lazul cu plante a avut o lungime de 3 m, o latime de 2 m, cu 0
adancime medie de 0,3 m. Pentru drenul de calcar s-a utilizat o cantitate de 1,0 t cu granulatia de 40-

60 mm. Calcarul a provenit de le cariera Buciumi (jud. Maramures).

Pe parcursul celor 17 zile de experiment s-au monitorizat parametrii fizico-chimici ai apei la
intrarea in dren, la iesirea din dren si la iesirea din iazul cu plante (Figura 4.1). Totodata, din aceleasi
puncte s-au prelevat probe in vederea analizarii ionilor si metalelor grele. Monitorizarea si prelevarea

probelor s-a facut la interval de 24 de ore. Probele au fost filtrate cu filtre de 0,45 um in recipienti de
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plastic de 50 ml. Probele pentru metale grele au fost acidulate cu HNO3 péana la o valoare a pH-ului
sub 2.

Tot in vederea analizarii metalelor grele, la finalul celor 17 zile de experiment au fost prelevate
probe de sediment din drenul cu calcar din primii 10 m, 25 m si 50 m si calcar de la aceleasi distante.
Calcarul prelevat a fost uscat la temperatura camerei si au fost prelevate probe de crusta de pe

suprafata acestuia.

Pentru analiza metalelor grele din tesutul plantelor, acestea au fost uscate la temperatura de
105° C timp de 24 h, dupa care au fost mojarate cu o rasnita cu cutite din otel inoxidabil. Din fiecare

proba de vegetatie au fost pregatite subesantioane de 3 g.

4.2 Experimente de laborator in care s-au utilizat plante

Metoda de lucru a inclus analiza parametrilor de calitate si a continutului de metale grele din
probele de apa si tesutul plantelor, inainte si dupd procesul de fitoextractie. Pe parcursul a trei
saptamani, speciile de plante au fost monitorizate. Trei tipuri de probe au fost utilizate in laborator: o
proba martor, formata din apa plata imbuteliata achizitionata din comert, o proba de apa cu un continut
de 50% apa potabila si 50% apa de la Galeria 714 — Rosia Montand, precum si o proba cu un continut

de 75% apa potabila si 25% apa de la Galeria 714.

Capitolul 5 Rezultate obtinute si interpretarea acestora

5.1 Experiment dinamic cu sistem inchis/deschis cu filtrari multiple

Pentru testarea interactiunii intre apa de mina si calcar, au fost realizate experimente de
laborator dinamice, in care s-au folosit doua tipuri de sisteme cu calcar prelevat de pe malul stang al
Somesului, str. Donath, Cluj-Napoca. Astfel, s-au construit un sistem deschis si un sistem inchis, prin
care probe de apa martor (blank), probe de apa de la Rosia Montana si de la lazul Central (Baia Mare)
au fost filtrate de mai multe ori.
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1. Sistemul Tnchis

Tn urma experimentului de laborator in care s-a utilizat sistemul inchis, s-a observat 0 mai
buna eficienta a calcarului in neutralizarea probei de apa blank (apa distilata + HNO3), comparativ
cu proba naturala de apa acida (Tabel 5.1). Acesta atinge o valoare a pH-ului de 7.94 in comparatie

cu valorile probei de apa de la Rosia Montana (4.93) sau proba de apa de la Iazul Central (6.33).

Tabel 5.1 Valoarea pH-ului in functie de timp si numarul de filtrari pentru cele trei probe de apa

Filtrarea I 1
Timp Blank Rosia lazul Blank Rosia lazul
(s) pH Montana Central Montana Central
0 2.734 2.817 3.017 6.885 3.29 6.085
30 7.255 3.49 6.24 7.499 4.027 6.205

60 6.303 3.178 5.91 7.417 3.551 6.113
120 6.331 3.19 5595 7.419 3.512 6.17
180 6.738 4.403 5.43 7.521 3.508 6.206

Filtrarea 11 v
Timp Blank Rosia lazul Blank Rosia lazul
(s) Montana Central Montana Central
] 7.58 4.165 6.24 7.75 4.581 6.308
30 7.684 4.546 6.278 7.824 4.663 6.327
60 7.65 4.557 6.218 7.818 4.653 6.235

120 7.627 4.458 6.132 7.816 4.651 6.213
180 7.721 4.51 6.316  7.949 4.935 6.333

Tn Tabel 5.2 sunt prezentate valorile pH-ului final al apelor, in functie de numarul de filtrari,
pentru cele trei probe de apa testate (proba Blank, proba de la Rosia Montana si proba de la lazul

Central).

Tabel 5.2 Valoarea pH-ului final in functie de numarul de filtrari pentru cele trei probe de apa

Filtrarea Blank Rosia Montana lazul Central
0 2.734 2.817 3.017
1 6.885 3.29 6.085
2 7.58 4.165 6.24
3 7.75 4.581 6.308
4 7.801 4.686 6.333

pH

Blank
—>— Rosia Montana
—+ lazul Central

0 1 2 3 4
Filtrarea

Figura 5.1 Valoarea pH-ului in functie de numarul de filtrari pentru cele trei probe de apa.
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2. Sistem deschis

a. Proba Blank

Tn Tabelul 5.3 sunt notate rezultatele valorilor pH-ului si Eh-ului in functie de numarul de
filtrari pentru proba de apa blank. Se poate observa o neutralizare rapida a apei, chiar dupa prima

filtrare valoarea pH-ului ajungand la 7.46. Dupa cele patru filtrari, pH-ul atinge o valoare de 8.52.

Tabel 5.3 Valoarea pH-ului si a potentialului redox in functie de timp si numarul de filtrari

Filtrarea I 1 i v
t(s) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV)
0 2.749 196.1 8.276 -82 8.508 -93.7 8.537 -95
30 8.388 -87.4 8.598 -98.1 8.573 -96.9 8.542 -95.4
60 8.074 -71.6 8.521 -94.5 8.511 -93.8 8.518 -94.1
120 7.525 -43.5 8.494 -92.8 8.562 -96.4 8.52 -94.3
180 7.463 -40.6 8.498 -93.2 8.558 -96.2 8.521 -94.3

b. Proba de apa de la Rosia Montana

Tn Tabelul 5.4 sunt prezentate valorile pH-ului si Eh-ului in functie de numarul de filtrari
pentru proba de apa de la Rosia Montand. Se poate observa o evolutie relativ lentd a neutralizarii apei.
Dupa prima filtrare, valoarea pH-ului ajunge la 2.29. Dupa cele patru filtrari, pH-ul ramane acid,

avand o valoare de 4.01.

Tabel 5.4 Valoarea pH-ului si a potentialului redox in functie de numarul de filtrari

Filtrarea | 1 ]| v
t(s) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV)
(0] 1.95 236.1 2.385 216.2 3.174 176.4 3.763 146.7
30 2.471 211.6 3.157 177 3.817 143.7 3.936 137.9
60 2.289 220.8 2.973 186.2 3.702 149.5 3.911 139.2
120 2.241 223.3 2.892 190.5 3.703 149.6 3.927 138.4
180 2.29 220.8 2.988 185.7 3.808 144.3 4.012 134

C. Proba de apa de la lazul Central

Tn Tabelul 5.5 sunt prezentate valorile pH-ului si Eh-ului in functie de numarul de filtrari

pentru proba de apa de la [azul Central. Se poate observa ca dupa prima si a doua filtrare valoarea

23



pH-ului se apropie de o valoare neutra, ajungand la 6.52. Dupa cele patru filtrari, pH-ul indica o

valoare de 7.03.

Tabel 5.5 Valoarea pH-ului si a potentialului redox in functie de numarul de filtrari

Filtrarea | 1 i 1\
t(s) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV)
0 2.36 217.8 6.385 14.1 6.748 -4.3 6.999 -17.2
30 6.03 31.6 6.586 3.7 6.863 -10.3 7.055 -20.3
60 5.352 66.6 6.463 10.2 6.834 -8.9 7.004 -17.5
120 4.759 96.7 6.448 10.8 6.864 -10.3 7.008 -17.6
180 5.613 53.3 6.524 7.1 6.856 -10 7.032 -19

5.2 Experiment static

Tn cele ce urmeazi, va fi prezentati structura mineralogici a calcarelor prelevate de la
Sandulesti, Vistea, Geomal si Buciumi. Analiza mineralogicd a fost realizatd cu sprijinul
Departamentului de Geologie — UBB. Pregitirea probelor a constat in mojararea probelor de calcar

si pregdtirea pastilelor, care au fost introduse n difractometrul de raze X.

Tabel 5.6 Analiza mineralogica a calcarelor utilizate in experimente

Sandulesti Vistea Geomal Buciumi
Mineral Procent Mineral Procent Mineral Procent Mineral Procent
(%) (%) (%) (%)
Calcit 96,2 Calcit 96,1 Calcit 98,3 Calcit 92,8
CaCO3 CaCOs; CaCOs; CaCO3
Caolinit 2,4 Cuart 3,9 Cuart 1,7 Hlit 7,2
Al;Si;05(0H)4) SiO; SiO; (K,H30)(Al,Mg

,Fe)z(Si,A|)401
o[(OH)2,(H20)]

it 14 - - - - - -
(K,H30)(Al,Mg,F
e)z(Si,A|)4010[(O
H)2,(H20)]

Tn primul experiment static s-a utilizat proba de apa de la Rosia Montana (Galeria 714). In
Tabelul 5.7 sunt prezentate valorile parametrilor fizico-chimici in functie de tipul de calcar utilizat.
Eficienta cea mai ridicata din punct de vedere al neutralizarii apei s-a Tnregistrat pentru apa in care s-
a utilizat calcar de Vistea, urmata de probele in care s-a utilizat calcar de Geomal, Cuciulat si
Sandulesti. In Tabelul 5.8 se pot observa valorile concentratiilor de Pb, Ni, Cr, Zn, Fe, Cu si Cd

dupa aplicarea experimentului static.
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Tabel 5.7 . Parametrii fizico-chimici ai probelor de apa (Rosia Montand) dupa aplicarea testului static

pH Eh (mV) T (°C) TDS (mg/l) | EC(uS/cm) | Salinitate(%o)
R-Initial 2.6 236.6 19 3244.8 5070 2.7
R-Vistea 6.18 27.6 19 3321.6 5190 2.8
R-Geomal 6.06 34.9 19 3296 5150 2.7
R-Séandulesti 5.907 44.2 19 3334.4 5210 2.8
R-Cuciulat 5.954 414 19 3424 5350 2.8

Tabel 5.8 Continutul de metale grele din apa (Rosia Montana) dupa aplicarea testului static

Pb Ni Cr Zn Fe Cu Cd

(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/l)

Limite 0.2 0.5 1 0.50 5.00 0.1 0.20
RO-Initial 0.2142 0.9299 0.0565 61.11 2853.07 1.448 0.2889
R-Vistea 0.1708 0.5081 0.03902 44.48 0.1818 | 0.03064 | 0.1195
R-Geomal 0.0925 0.8322 0.06427 50.55 0.4111 0.0705 0.2316
R-Sandulesti 0.0588 0.4986 0.0171 50.96 0.3407 | 0.05269 | 0.2139
R-Cuciulat 0.2152 0.4088 0.02834 51.11 0.1813 | 0.04074 | 0.1639

Tn cel de-al doilea experiment static s-a utilizat o proba de apa de la Baita — Maramures. In
Tabelul 5.9 sunt prezentate valorile parametrilor fizico-chimici in functie de tipul de calcar utilizat in
experimentul static. La fel ca in experimentul in care s-a utilizat apa de la Rosia Montana, si in acest
experiment eficienta cea mai ridicata din punct de vedere al neutralizarii aciditatii apei s-a inregistrat
pentru experimentul n care s-a utilizat calcar de Vistea. Restul probelor s-au clasificat in ordinea:
Cuciulat, Sandulesti si Geomal. In Tabelul 5.10 se pot observa valorile concentratiilor de Pb, Ni, Cr,
Zn, Fe, Cu si Cd dupa aplicarea experimentului static. In acest experiment, singurele depasiri fata de
valorile limita admise s-au inregistrat in cazul concentratiei de Zn. In rest, toate celelalte valori,

inclusiv din proba initiala, s-au situat sub limita maxima admisa de legislatie

Tabel 5.9 Parametrii fizico-chimici ai probelor de apa (Bdita) dupa aplicarea testului static

pH Eh (mV) T (°C) TDS (mg/l) | EC(uS/cm) | Salinitate(%o)
B-Initial 2.87 220.7 19 1220 2770 1.3
B-Vistea 6.794 -7.6 19 1148 2610 1.2
B-Geomal 6.607 3.5 19 1173 2670 1.2
B-Sandulesti 6.652 0.8 19 1169 2660 1.2
B-Cuciulat 6.748 -4.8 19 1254 2850 1.3
Tabel 5.10 Continutul de metale grele din apa (Baita) dupa aplicarea testului static
Pb Ni Cr Zn Fe Cu Cd
(mg/l) | (mg/l) | (mgll) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Limite 0.2 0.5 1 0.50 5.00 0.1 0.20
BO-Initial 0.10386 | 0.1609 | 0.01364 67.78 2161.25 | 0.6097 | 0.1741
B-Vistea 0.0996 | 0.1503 | 0.03583 40.27 0.07789 | 0.01119 | 0.07869
B-Geomal 0.09683 | 0.1267 | 0.0672 52.67 0 0.005789 | 0.109
B-Sandulesti 0.20242 | 0.1697 | 0.174 55.03 0 0.004088 | 0.1054
B-Cuciulat 0.09251 | 0.1696 | 0.08651 52.32 0.6189 | 0.01418 | 0.08618
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5.3 Experiment dinamic in flux continuu

In tabelele si figurile de mai jos sunt prezentate valorile parametrilor fizico-chimici,

concentratiile metalelor Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn si ale anionului SO42. Toate graficele ilustreaza

efectul pozitiv al canalului de calcar asupra apelor acide provenite de la Rosia Montana (Galeria 714)

si Baia Mare (lazul de decantare Aurul). Valorile pH-ului apei au crescut spre o valoare neutra in

prima ora, urméand un trend descendent ulterior. Acest fenomen se poate observa si in cazul anionului

S042. In cazul fierului, sciderea valorii concentratiei este mult mai evidenti fata de scaderea valorii

concentratiei de cadmiu.

Tabel 5.11 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 1 m lungime, debit de 50 mL/min si
granulatie 5-10 mm (calcar de Sandulesti, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) TDS T (°C)
(mg/1)
R2-i 0 2.73 228.6 4290 1886 19
R2-1 60 4.04 153 4230 1863 19
R2-2 120 3.33 194.1 4200 1849 19
R2-3 180 3.16 203.5 4190 1844 19
R2-4 240 3.1 207.1 4180 1838 19
R2-5 300 3.04 210.5 4180 1840 19

Tabel 5.12 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 1 m lungime, debit de 25 mL/min si
granulatie 5-10 mm (calcar de Sandulesti, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) TDS T (°C)
(mg/l)
R3-i 0 2.74 228.3 4350 1914 19
R3-1 60 5.99 39 4600 2944 19
R3-2 120 5.82 49 4500 1979 19
R3-3 180 5.17 86.9 4390 1935 19
R3-4 240 4.62 118.5 4340 1909 19
R3-5 300 3.47 185.5 4300 1892 19

Tabel 5.13 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 50 mL/min si
granulatie 5-10 mm (calcar de Sandulesti, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) TDS T (°C)
(mg/l)
R5-i 0 2.83 232.2 4360 2790 20.3
R5-1 60 6.02 46.2 4680 2990 20.3
R5-2 120 5.02 107.5 4460 2860 20.1
R5-3 180 4.38 142.6 4280 2740 20.4
R5-4 240 3.48 196.3 4310 2760 20.4
R5-5 300 3.37 201 4250 2720 20.2
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Tabel 5.14 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si

ranulatie 5-10 mm (calcar de Sandulesti, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) TDS T (°C)
(mg/l)
R6-i 0 2.8 233.5 4480 2870 19.4
R6-1 71 6.26 33.3 4760 3050 19.5
R6-2 120 6.25 34.4 4690 3000 19.2
R6-3 180 6.11 41.8 4620 2950 19.3
R6-4 240 6.01 48.2 4530 2900 19.5
R6-5 300 5.82 59.8 4490 2880 19.5
R6-6 360 5.32 88.2 4410 2820 19.5
R6-7 420 4.75 120.6 4340 2780 19.1
R6-8 480 4.55 132.3 4280 2740 19.4

Tabel 5.15 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si

granulatie 20-40 mm (calcar de Sandulesti, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) TDS T (°C)
(mg/l)
R7-i 0 2.64 233.9 4520 1989 19
R7-1 60 4.76 110.3 4510 1984 19
R7-2 120 4.09 149.7 4330 1906 19
R7-3 180 3.78 167.4 4260 1874 19
R7-4 240 3.62 177.1 4210 1850 19
R7-5 300 3.35 192.5 4200 1849 19
R7-6 360 3.33 194 4230 1860 19
R7-7 420 3.34 193.1 4220 1855 19
R7-8 480 3.36 192.1 4200 1847 19

Tabel 5.16 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si
granulatie 5-10 mm (calcar de Geomal, apa Rosia Montana).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)
RO-i 0 2.64 233.8 4530 1993 19
R9-1 86 6.45 12.2 4640 2969.6 19
R9-2 120 6.16 29.2 4640 2969.6 19
R9-3 180 6.01 37.8 4600 2944 19
R9-4 240 5.91 43.8 4540 1998 19
R9-5 300 5.79 50.5 4490 1975 19
R9-6 360 5.44 71.3 4430 1948 19
R9-7 420 4,78 109.3 4360 1920 19
R9-8 480 4.89 102.9 4410 1942 19
R9-9 540 4.65 117.1 4330 1904 19
R9-10 600 4.5 125.7 4290 1889 19
R9-11 660 4.65 116.8 4360 1916 19
R9-12 720 3.96 157.3 4240 1864 19
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Tabel 5.17 Concentratia de Cd, Fe, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn si SO4% a. canal de 1 m lungime, debit de 50 mL/min si granulatie de 5-10 mm; b. Canal de 1 m lungime, debit de 25 mL/min si granulatie de 5-10 mm; c. Canal de 2 m lungime, debit de 50 mL/min si granulatie de 5-10 mm (calcar de Sandulesti).

Timp a. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn S042 | Timp b. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn S0,2 Timp C. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn S0,2
(min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 R2-i | 0.236 | 1353.68 | 0.03535 | 0.863 | 0.6841 | 0.1579 | 197.65 | 5410.2 0 R3-i | 0.210 | 1366.33 | 0.03611 | 1.139 | 0.6757 | 0.2435 | 206.14 | 5583.7 0 R5-i | 0.206 | 1351.69 | 0.06895 | 1.119 | 0.461 | 0.2059 | 204.57 | 5500.8
60 R2-1 | 0.247 530.16 | 0.01812 | 3.194 | 1.15 | 0.2103 | 216.10 | 4425.0 60 R3-1 | 0.174 | 823.52 | 0.0244 1.644 | 1582 | 0.26 | 211.57 | 5230.4 60 R5-1 | 0.175 | 589.50 | 0.1143 1.488 | 0.7453 | 0.1277 | 218.88 | 2839.1
120 | R2-2 | 0.234 | 1078.96 | 0.03275 | 3.229 | 1.064 | 0.3034 | 214.92 | 5070.7 | 120 R3-2 | 0.209 | 856.11 | 0.02767 | 2.126 | 1.473 | 0.316 | 228.02 | 2882.6 120 R5-2 | 0.192 | 482.80 | 0.07974 | 2.618 | 0.6823 | 0.122 216.79 | 4156.3
180 R2-3 | 0.234 1179.40 | 0.02812 | 3.35 1.077 | 0.3766 | 216.92 | 6725.2 180 R3-3 0.220 | 930.62 | 0.02953 2.564 14 0.28 | 229.87 | 32374 180 R5-3 0.199 6.43 0.1081 3.075 | 0.9147 | 0.1971 21541 3120.0
240 R2-4 | 0.249 1217.98 | 0.05808 | 3.476 | 1.015 | 0.3232 | 215.28 | 5705.2 240 R3-4 0.204 | 806.22 0.0313 3.158 1.489 | 0.3176 | 227.50 | 3905.1 240 R5-4 0.234 | 894.03 | 0.06374 2.985 | 0.9378 | 0.3618 20.86 5189.9
300 R2-5 | 0.232 1246.58 | 0.03417 | 2.764 | 0.9542 | 0.2794 | 213.19 | 5885.0 300 R3-5 0.196 | 887.38 | faraproba | 3.662 1.402 | 0.5432 | 225.57 | 4984.3 300 R5-5 0.231 | 1127.52 | 0.06067 2.843 | 0.9412 | 0.3846 20.89 5677.5

Tabel 5.18 Concentratia de Cd, Fe, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn si SO4% a. dren de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si granulatie de 5-10 mm; b. Dren de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si granulatie de 20-40 mm; c. Dren de 2 m lungime, debit de 25 mL/min si granulatie de 5-10 mm (calcar de Geomal)

Timp a. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn S042 | Timp b. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn 50,2 Timp C. Cd Fe Cr Cu Ni Pb Zn S0,42
(min) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 R6-i 0.214 1381.63 | 0.0749 | 0.6286 | 0.4814 | 0.2435 | 219.18 | 5772.4 0 R7-i 0.241 | 1360.31 | 0.06707 1.058 0.599 | 0.186 | 230.34 | 5271.8 0 R9-i 0.220 | 1359.68 | 0.04764 1.033 | 0.5825 | 0.1382 213.76 5025.5
71 R6-1 | 0.076 3.98 0.07214 | 0.267 | 1.662 | 0.1777 | 256.09 | 2942.2 60 R7-1 | 0.152 | 517.53 | 0.08238 | 3.448 | 1.786 | 0.125 | 274.23 | 3030.2 86 R9-1 | 0.053 3.48 0.01781 | 0.4505 | 1.409 | 0.1235 | 227.42 | 3406.3
120 R6-2 | 0.138 462.18 | 0.07886 | 0.9234 | 0.5709 | 0.1303 | 250.72 | 2837.0 | 120 R7-2 | 0.221 | 686.49 | 0.1051 5939 | 0.867 | 0.253 | 259.30 | 4304.2 120 R9-2 | 0.123 | 505.82 | 0.01325 | 1.161 | 0.8995 | 0.125 225.72 | 3376.3
180 R6-3 | 0.227 619.43 0.124 | 2.341 | 0.6622 | 0.1558 | 280.75 | 2866.9 | 180 R7-3 | 0.197 | 781.61 0.12 5.822 | 0.8315 | 0.353 | 254.82 | 4454.7 180 R9-3 | 0.178 | 764.98 | 0.0096 2.875 | 0.8008 | 0.1265 | 229.80 | 3524.9
240 R6-4 0.211 623.43 0.2586 | 2.481 | 0.6467 | 0.1418 | 252.47 | 2886.5 240 R7-4 | 0.211 | 931.95 | 0.08836 5.025 | 0.8265 | 0.254 | 259.84 | 4756.1 240 R9-4 | 0.196 | 769.64 0 3.208 | 0.7259 | 0.1878 224.86 2650.5
300 R6-5 0.213 675.18 0.3227 | 2455 | 0.7072 | 0.1162 | 252.04 | 3028.5 300 R7-5 0.235 | 1099.58 | 0.1032 4.86 0.7848 | 0.276 | 260.71 | 4830.7 300 R9-5 0.206 | 750.35 | 0.01136 3.473 | 0.6928 | 0.1597 226.40 3447.3
360 R6-6 0.205 678.50 0.2762 | 2.666 | 0.8242 | 0.1729 | 256.20 | 3166.9 360 R7-6 0.215 | 1059.66 | 0.1447 3.236 0.821 0.4 256.12 | 4558.5 360 R9-6 0.216 | 755.67 | 0.02224 2.668 | 0.6021 | 0.1878 228.28 3699.4
420 R6-7 0.209 729.06 0.3974 | 2.862 | 0.8621 | 0.221 | 255.01 | 3318.1 | 420 R7-7 0.221 | 1086.94 | 0.1181 3.251 | 0.8166 | 0.42 | 256.04 | 4942.0 420 R9-7 0.242 | 579.26 | 0.03497 2.33 0.6224 | 0.2027 229.14 3660.3
480 R6-8 | 0.222 530.16 | 0.5724 | 3.063 | 0.8771 | 0.1819 | 244.18 | 3716.5| 480 R7-8 | 0.215 | 1066.98 | 0.1252 3.692 | 08173 | 0.34 | 252.21 | 4925.1 480 R9-8 | 0.223 | 697.86 | 0.03407 | 2.742 | 05724 | 0.197 21471 | 4031.9
540 R9-9 | 0.188 | 722.41 | 0.03112 | 3.348 | 0.5332 | 0.2223 | 218.00 | 3606.5
600 | R9-10 | 0.180 | 680.50 | 0.03525 | 2.989 | 0.5929 | 0.2161 | 214.61 | 4248.4
660 R9-11 | 0.190 | 716.42 | 0.02218 2483 | 0.5339 | 0.2042 215.90 | 4098.9
720 R9-12 | 0.186 | 909.33 | 0.03202 4549 | 0.4143 | 0.2933 214.09 | 4638.7
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Tn urma primelor experimente, s-a ajuns la concluzia ca parametrii drenului cu cele mai

bune rezultate in ceea ce priveste neutralizarea pH-ului si diminuarea concentratiei de metale

grele si SO4% sunt: granulatie calcar — 5-10 mm, lungime dren — 2 m, debit apd — 25 mL/min.

Dupa stabilirea parametrilor drenului experimental, s-au realizat teste cu calcare si din alte

zone: Vistea, Buciumi si Geomal.

in primele sase experimente s-au utilizat doar sistemele In mediu oxidant (deschise), iar

in urmatoarele experimente s-au utilizat si sisteme in mediu anoxic (inchise) cu calcar de

Vistea, Geomal, Buciumi si Sandulesti.

Valorile parametrilor fizico-chimici sunt prezentate in Tabelele 5.19 — 5.25. Tn aceste
experimente s-a utilizat apa de la Rosia Montana si lazul de decantare Aurul.

Tabel 5.19 Valorile parametrilor fizico-chimici Th cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,
granulatie 5-10 mm si mediu anoxic (calcar de Vistea si apa de la Rosia Montand).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)

R11-i 0 2.61 233.3 4560 2918.4 20.1
R11-1 120 6.29 21.9 4680 2995.2 19.1
R11-2 180 6.17 28.5 4740 2607.36 19.7
R11-3 240 6.12 31.2 4730 2606.72 19.7
R11-4 300 6.1 32.8 4720 3020.8 19.9
R11-5 360 6.03 34.9 4710 3014.4 19.8
R11-6 420 6.08 33.9 4700 3008 19.9
R11-7 480 5.9 43.9 4620 2956.8 20.1
R11-8 540 5.87 45.9 4620 2956.8 19.9
R11-9 600 5901 43.4 4620 2956.8 19.7
R11-10 660 5.74 53.4 4530 1993 19.6
R11-11 720 5.66 57.8 4500 1982 19.7

Tabel 5.20 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,
granulatie 5-10 mm si mediu anoxic (calcar de Geomal si apa de la Rogia Montana).

Time (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)

R12-i 0 2.77 223.7 4570 2010.8 18.9
R12-1 120 5.98 39.5 5080 2235.2 19.7
R12-2 180 5.66 58 5010 2204.4 19.6
R12-3 240 5.28 79.9 4890 2151.6 19.5
R12-4 300 4,78 108.7 4800 2112 19.4
R12-5 360 4.48 125.6 4720 2076.8 9.5
R12-6 420 4.26 138.3 4640 2041.6 19.5
R12-7 480 3.7 170.6 4630 2037.2 19.5
R12-8 540 3.32 192.2 4660 2050.4 19.5
R12-9 600 3.17 201.3 4650 2046 19.5
R12-10 660 3.13 203.3 4630 2037.2 19.5
R12-11 720 3.05 207.6 4620 2032.8 19.5
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Tabel 5.21 Valorile parametrilor fizico-chimici ih cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,
granulatie 5-10 mm si mediu oxidant (calcar de Vistea si apa Rosia Montana).

Time (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)
R13-i 0 2.68 23.4 5020 2208.8 20.1
R13-1 120 6.29 22.4 5230 2301.2 18.9
R13-2 180 6.044 36.9 5260 2314.4 18.8
R13-3 240 5.947 42.5 5210 2292.4 18.9
R13-4 300 5.687 57.7 5130 2257.2 19
R13-5 360 4.757 112.3 4990 2195.6 19
R13-6 420 4.538 1251 4930 2169.2 19
R13-7 480 4.726 114.2 4940 2173.6 19
R13-8 540 4.263 141.2 4840 2129.6 19
R13-9 600 3.712 173.6 4840 2129.6 18.9
R13-10 660 3.405 191.5 4830 2125.2 18.9
R13-11 720 3.703 174 4790 2107.6 18.8
Tabel 5.22 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,
granulatie 5-10 mm si mediu oxidant (calcar de Buciumi si apd Rosia Montana).
Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)
R14-i 0 2.691 233.2 5050 2222 18.8
R14-1 120 5.92 43.7 5240 2305.6 17.4
R14-2 180 4.716 114.7 5010 2204.4 17.3
R14-3 240 5.672 53.3 5110 2248.4 17.4
R14-4 300 5.583 63.8 5020 2208.8 17.4
R14-5 360 5.285 81.3 4950 2178 17.4
R14-6 420 4.754 112.3 4870 2142.8 17.4
R14-7 480 4.561 123.7 4810 2116.4 17.4
R14-8 540 4.322 137.8 4740 2085.6 17.4
R14-9 600 3.945 159.8 4720 2076.8 17.4
R14-10 660 3.576 181.5 4730 2081.2 17.4
R14-11 720 3.51 185.3 4740 2085.6 17.3
Tabel 5.23 Valorile parametrilor fizico-chimici Th cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,
granulatie 5-10 mm si mediu oxidant (calcar de Buciumi si apa lazul Aurul).
Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)
R15-i 0 2.917 220 5400 2376 17.1
R15-1 120 6.62 3.7 5090 2239.6 16.4
R15-2 180 6.616 3.1 5090 2239.6 17.3
R15-3 240 6.6 3.9 5090 2239.6 17.3
R15-4 300 6.58 4.8 5090 2239.6 17.3
R15-5 360 6.563 6.5 5080 2235.2 17.3
R15-6 420 6.54 7.7 5080 2235.2 17.3
R15-7 480 6.54 7.7 5080 2235.2 17.3
R15-8 540 6.55 7.2 5080 2235.2 17.5
R15-9 600 6.53 8 5080 2235.2 17.9
R15-10 660 6.53 8 5080 2235.2 17.9
R15-11 720 6.49 10.1 5080 2235.2 17.7

30



Tabel 5.24 Valorile parametrilor fizico-chimici Th cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,

granulatie 5-10 mm si mediu anoxic (calcar de Buciumi si apa Iazul Aurul).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)

R16-i 0 2.899 221.2 5410 2380.4 18.3
R16-1 120 6.44 13.6 5130 2257.2 19.1
R16-2 180 6.32 20.5 5130 2257.2 19.8
R16-3 240 6.31 21 5130 2257.2 19.3
R16-4 300 6.348 19 5120 2252.8 18.8
R16-5 360 6.334 19.8 5130 2257.2 18.6
R16-6 420 6.3 21.9 5110 2248.4 19
R16-7 480 6.301 21.8 5100 2244 19.1
R16-8 540 6.303 21.7 5090 2239.6 19.2
R16-9 600 6.285 22.7 5100 2244 19.3
R16-10 660 6.338 19.6 5100 2244 19.2
R16-11 720 6.28 23 5080 2235.2 19.2

Tabel 5.25 Valorile parametrilor fizico-chimici in cazul drenului de 2 m lungime, debit de 25 mL/min,

granulatie 5-10 mm si mediu anoxic (calcar de Sandulesti si apa Rosia Montand).

Timp (min) pH Eh (mV) | EC (uS/cm) | TDS (mg/l) T (°C)
R17-i 0 2.66 235.1 5140 2261.6 18.4
R17-1 120 5.7 57.1 5150 2266 17.9
R17-2 180 5.523 67.4 5030 2213.2 18.2
R17-3 240 5.387 75.4 4970 2186.8 18.3
R17-4 300 5.04 95.7 4890 2151.6 18.2
R17-5 360 4.514 126.6 4750 2090 18.8
R17-6 420 4.377 134.6 4690 2063.6 19.1
R17-7 480 4.279 140.2 4630 2037.2 19.2
R17-8 540 4.231 143.1 4590 2019.6 19.2
R17-9 600 4.147 148 4580 2015.2 19.2
R17-10 660 4.209 144.4 4550 2002 19.3
R17-11 720 4.189 145.5 4530 1993.2 19.1

Experimentele anterioare de la R11 pana la R17 demonstreaza faptul ca neutralizarea
apelor acide din cele doud zone studiate (Rosia Montand si Baia Mare) se poate realiza utilizand

diferite tipuri de calcare in diferite medii (anoxic/oxidant).

Din experimentele R11 si R13, Tn care s-a utilizat calcar de Vistea pentru diminuarea
concentratiilor de metale grele din proba de apa de la Rosia Montana, se poate observa ca
sistemul inchis este mai eficient. In primele 120 de minute, diminuarea concentratiei de metale
grele a fost mai mare in cazul metalelor Fe, Cd si Pb. In cazul diminudrii concentratiei de SO4?",
cele doua sisteme au fost in egala masura eficiente pana in la minutul 360, cand sistemul inchis

si-a pastrat eficienta constanta in comparatie cu sistemul deschis.
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n cazul in care s-a utilizat calcar de Geomal si apa de la Rosia Montani, se poate
observa cd cele doua sisteme au fost eficiente in diminuarea concentratiei de Fe pe tot parcursul
experimentelor. Diminuarea concentratiei de Cd s-a Tnregistrat in special in primele 240 de
minute cu o eficientd mai buna pentru sistemul inchis. Pentru diminuarea concentratiei de Pb,
sistemul inchis a fost mai eficient comparativ cu cel deschis. Sistemul deschis a fost eficient in
primele 180 de minute. Cele doud sisteme au fost eficiente si In diminuarea concetratiei de

S04 pe tot parcursul experimentelor.

In experimentele (R15 si R16) in care s-a utilizat calcar de la cariera Bucumi
(Maramures) si apa de la lazul de decantare Aurul, ambele sisteme utilizate au fost eficiente Tn

diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Cu, Pb si Zn.

In experimentele R17 si R6 in care s-a utilizat calcar de Sandulesti si apa de la Rosia

Montani, cele doui sisteme au fost eficiente in diminuarea concentratiei de Fe, Pb si SO42.

5.4 Analiza mineralogica a sedimentelor

Analiza mineralogica a sedimentelor prelevate la sfarsitul fiecarui experiment este
prezentatd in Tabel 5.26. Din acest tabel se poate observa ca mineralul predominat in sedimente
este gipsul (CaSO4-2H20). Exceptie fac experimentele R15 si R16, in care s-a utilizat apa de
la lazul de decantare Aurul. Mineralul predominant din aceste sedimente a fost calcitul
(CaCO0y).

Tabel 5.26 Analiza mineralogica a sedimentelor

xperiment| R2 | R3 | R5 | R6 | R7 | R9 | R11 | R12 | R13 | R14 | R15 | R16 | R17
) | B) | (B) | B) | (0) | (%) | &) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Mineral

Gips |85,8|93,6|85,7 |96,7| 98,0/ 96,8/ 55,5 | 90,8 | 60,3 | 100 | 45,4 | 37,8 | 68,0
Calcit | 14,2/ 6,4 | 143 | 3,3 |20 | 3,2 [ 445 | 9,2 | 39,7 - 54,6 | 59,9 | 32,0
Cuart | - | - - - -1 -] - - - - - [ 23] -
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5.5 Experimente de laborator in care s-au utilizat plante

5.5.1 Analiza parametrilor fizico-chimici si a metalelor grele din apa Tnainte si dupa
experiment
Pentru experimentul de fitoremediere s-au analizat parametrii fizico-chimici de calitate

ai apei, metale grele (Pb, Cu, Zn, Ni, Fe, Cr, Cd), metaloizi (As). Pentru valoarea pH-ului s-a

stabilit eficienta procentual (Figura 5.2).

Dupa procesul de fitoremediere, s-a putut observa ca toate plantele au avut efect

neutralizant asupra aciditatii.

Cladophora [ 5.24 ; ; ; ; I ] 104.69%
Hydrilla [6.71 ] 162.11%
Vallisneria | 4.33 ' ' ' L 69.14%
Eihhornia [ 4.53 I : I : ] 76.95%
Pistia [ 3.81 ! I I ] 48.83%
Lemna [3.9 I : I ] 52.34%
A3 1256
Cladophora [ 2.93 1| 39.52%
Hydrilla [ 6.37 : : I I 1 203.33%
Vallisneria [ 6.1 I I ] 190.48%
Eihhornia [ 2.15 I I ] 2.38%
Pistia [ 2.64 I I 1 25.71%
Lemna [2.34 1 11.439
A2 121
Cladophora [ 7.58 I I I I I I I ]
Hydrilla [ 7.77 ] 1.70%
Vallisneria [ 7.59 : : : I I I I ]
Eichhornia [ 8.3 : : : : : : : ] 8.64%
Pistia [ 7.45 ]
Lemna [7.77 : : I I I I : ] 1.70%
Al | 7.64%
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 5.2 Teste de fitoremediere in laborator pentru pH a apelor acide de mina (Rosia Montana,

Galeria 714). A=Inainte de fitoremediere (3.04.2015); B=Dupa fitoremediere (29.04.2015). Variante: 1
= apa nepoluata (platd); 2 = apa de la Galeria 714 diluatd 50%; 3 = apa de la Galeria 714 diluata 25%

Majoritatea plantelor reusesc si reduca concentratia de Fe din apa. In schimb pentru Ni,
doar Vallisneria si Hydrilla au acest efect reducator. Pentru Zn si Cu plantele care au un efect
reducator sunt Vallisneria si Hydrilla. Majoritatea plantelor reusesc sa reduca concentratia de
As din apa, iar in schimb Cr este redus de Pistia, Eichornia, Valisneria si Hydrilla. Cd este
redus de catre Eichornia, Vallisneria si Hydrilla, iar Pb este redus de toate plantele (Lemna,

Pistia, Eichornia, Vallisneria, Hydrilla si Cladophora).
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In Tabel 5.27 a fost calculata eficienta plantelor pentru extragerea metalelor grele din

-

apa.

Tabel 5.27 Eficienta plantelor pentru extragerea metalelor grele din apa

Specia de Galeria Fe Cu Zn Pb Cd Ni Cr
planta 714 RM

Dilutie %2 | 50,3% - - 9,33% - - 4,37%
Lemna (50%)

Dilutie 86,0% - - 63,67% - - -

Y4 (25%)

Dilutie 94,2% - - 80,60% - - 65,16%
Pistia % (50%)

Dilutie 92,3% - - 73,19% - - 66,00%

Y4 (25%)

Dilutie 3,1% - - 46,03% - - -
Eichhornia %2 (50%)

Dilutie ¥4 | 91,6% 5,3% 1,29% 81,81% | 47,79% 2,17% 100,00%

(25%)

Dilutie %2 | 99,4% 100,0% | 44,80% | 99,32% | 38,00% | 22,02% 89,57%
Vallisneria (50%)

Dilutie ¥4 | 91,5% 99,4% 25,13% | 74,92% | 35,96% | 21,35% | 100,00%

(25%)

Dilutie %2 | 99,3% 100,0% | 51,20% | 96,19% | 50,46% | 30,82% | 100,00%
Hydrilla  |—20%)

Dilutie 90,2% 100,0% | 91,23% | 78,44% | 93,86% | 70,69% | 100,00%

Y4 (25%)

Dilutie - - - 28,61% - - 64,52%
Cladophora % (50%)

Dilutie 63,1% 100,0% | 93,28% | 89,35% | 98,65% | 17,09% -

Y4 (25%)

5.5.2 Analiza metalelor grele din plante

Tn subcapitolul precedent s-au analizat concentratiile de metale grele din apa de la Rosia
Montani inainte si dupa experiment. In acest subcapitol sunt prezentate rezultatele analizelor
metalelor grele din tesutul plantelor pentru a observa capacitatea de bioacumulare a acestora.
Tn Tabel 5.28 sunt prezentate concentratiile metalelor grele din tesutul vegetal al plantelor de
Lemna minor, Pistia stratiotes, Eichhornia crasipes, Vallisneria spirallis, Hydrilla verticilata

si alga verde Cladophora glomerata.

34



Tabel 5.28 Concentratia metalelor grele din tesutul vegetal al plantelor dupa experiment

Lemna Pistia Eichornia

mg/ Apa Apa
kg plata Dil.50% | Dil.25% | plata Dil.50% | Dil.25% | Apaplata | Dil.50% | Dil.25%
Fe* 882.40 | 62003.36 | 19976.35 343.55 | 16581.87 | 5884.64 2455.11 | 13152.32 | 1533.45
Pb 3.85 8.30 6.03 0.62 3.80 1.67 1.01 2.04 2.08
Cd 0.40 1.66 2.10 0.13 0.92 0.39 0.51 0.91 0.20
Cr 2.45 10.40 5.20 1.06 2.12 1.20 1.42 1.62 1.55
Ni 4.26 9.00 7.89 5.32 7.53 11.53 3.34 5.55 8.01
Cu 22.81 47.86 88.83 29.13 27.73 20.99 54.64 31.78 | 217.50
Zn 63.46 240.54 229.12 75.23 138.30 69.35 91.11 136.24 | 176.72

Vallisneria Hydrilla Cladophora

mg/ Apa Apa
kg plata Dil.50% | Dil.25% plata Dil.50% | Dil.25% | Apaplata | Dil.50% | Dil.25%
Fe* | 170.43 | 4163.71 3106.37 322.95 | 7992.08 | 3686.84 894.43 | 9211.52 | 6060.77
Pb 0.43 1.59 1.85 0.46 2.88 1.27 1.51 3.22 2.54
Cd 0.27 1.78 0.81 0.07 2.32 4.86 0.07 0.51 2.32
Cr 5.34 2.48 2.74 1.50 5.95 2.70 1.82 3.64 2.67
Ni 4.28 5.08 4.32 3.94 18.21 8.96 3.80 5.21 5.90
Cu 32.60 57.26 60.63 16.15 62.89 49.14 25.81 39.08 44.56
Zn 39.62 | 126.32 96.93 45.01 223.16 | 222.97 19.73 75.75 | 295.51

5.4 Experimentul din teren — lazul de decantare Aurul (Baia Mare)

54.1

Monitorizarea parametrilor fizico-chimici si metalelor grele pe parcursul
experimentului pilot

Tn Tabel 5.38 sunt prezentate valorile parametrilor fizico-chimici si concentratiile

anionilor, cationilor si a metalelor grele pentru probele prelevate in cele 17 zile de monitorizare.

Dupa cum s-a aratat in capitolul 4 — Metodologie, probele au fost prelevate din 3 puncte —

intrarea apei in drenul de calcar (BMi), iesirea apei din drenul de calcar (BMd) si iesirea apei

din iazul cu plante (BMf).

In Figura 5.2 sunt prezentate sub forma a trei grafice valorile pH-ului pe parcursul

zilelor de monitorizare. Analizand per ansamblu sistemul instalat in teren (dren de calcar + iaz

cu plante), se poate observa din Figura 5.2c ca acesta a functionat din punct de vedere al

diminuarii valorii pH-ului apei.
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Tabel 5.29 Rezultatele parametrilor fizico-chimici, anionilor, cationilor si a metalelor grele pentru probele prelevate in cel 17 zile de monitorizare

Parametrii fizico-chimici Cationi Anioni Metale grele
Data Proba pH Eh EC TDS Salinitate 02 Turbiditate | Temperatura Na K" mg* ca’ so,> cr Fe cd Pb Cu Ni Cr Zn
mV uS/cm mg/L %o mg/L FNU °C mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
12.05.2016 BM1 3.19 199.6 6580.00 4211.20 3.5 5.79 4.48 16.2 304.41 131.92 402.57 462.33 | 6453.81 42.8671
ivire: 46min BM 2 6.38 16.6 6890.00 4409.60 3.7 4.46 98.4 19.3 340.33 149.8 444.15 456.6 | 5517.114 56.8425
12 ore 5.59 61.7 6450.00 4128.00 3.5 3.69 18.6

BM3i 3.21 198.5 6170.00 3948.80 3.3 4.7 12.2 19.3 324.04 119.55 427.29 481.5 | 7075.471 47.3971 1376.91 0.1934 0.1087 2.085 0.4173 0.07854 286.19
13.05.2016 BM3d 6.4 15.4 4200.00 1847.00 2.1 5.51 26.7 15.2 167.72 82.84 233.96 542.84 ] 3681.303 24.6721 1243.15 0.1044 0.07971 0.05315 0.2921 0.03433 245.89
BM3f 5.71 55 6100.00 3904.00 3.3 4.42 24.4 22.5 266.26 123.51 292.38 312.79] 6438.527 43.0923 1314.85 0.1773 0.0729 0.0568 0.4585 0.06711 292.69
BM4i 3.27 193.5 6020.00 3852.80 3.2 4.22 8.32 17.4 253.12 115.91 335.05 417.21 | 5045.72 36.0668 1293.90 0.1379 0.2325 2.068 0.3 0.04785 247.71
14.05.2016 BM4d 5.17 86.3 6420.00 4108.80 2.8 4.1 26.8 17.6 267.64 126.76 343.18 493.49 | 4187.792 40.0023 1230.18 0.1318 0.2876 0.1857 0.316 0.02625 255.44
BMA4f 5.2 84.5 6120.00 3916.80 3.3 4.62 32.4 17.6 220.22 117.59 288.51 490.61 | 4660.174 33.7427 1240.82 0.1268 0.2846 0.1843 0.3343 0.08668 256.17
BM5i 3.22 197.6 5570.00 3564.80 2.9 5.47 7.48 15.7 286.01 115.45 385.32 451.48 | 6825.785 48.2214 1350.37 0.1564 0.1323 2.335 0.3799 0.1188 269.16
15.05.2016 BM5d 4.72 111.5 5480.00 3507.20 2.9 5.34 22.4 16 243.45 109.86 326.37 502.38 | 5210.542 35.3793 1303.74 0.1509 0.178 0.2444 0.3829 0.0818 274.51
BM5f 4.75 110 5240.00 3353.60 2.7 5.72 20.6 15.1 226.11 104.64 302.29 476.29 ] 5048.597 34.6849 1291.77 0.1372 0.09617 0.1902 0.3971 0.0688 266.44
BM6i 3.21 194.7 5900.00 3776.00 3.1 4.92 16.8 11.4 269.86 129.02 358.16 418.29 | 5718.353 51.7027 1354.63 0.1831 0.2697 2.539 0.43 0.1123 280.48
16.05.2016 BM6d 5.12 91.3 5620.00 3596.80 2.9 5.56 25.4 11.6 265.3 115.18 357.11 479.18 | 5748.261 40.7455 1336.67 0.1777 0.3173 0.3366 0.4476 0.0867 288.09
BM6f 4.76 110.3 5360.00 3430.40 3 5.12 31.6 11.6 255.79 111.48 348.37 533.78 | 5876.712 36.836 1300.75 0.136 0.2739 0.192 0.412 0.13 272.61
BM7i 3.21 198.5 5750.00 3680.00 3.1 5.36 3.64 15.1 257.63 114.96 341.43 409.76 | 6136.847 36.6824 1366.60 0.163 0.2268 2.584 0.4415 0.05737 281.30
17.05.2016 BM7d 4.58 119.8 5780.00 3699.20 3.1 5.79 10.8 15.3 282.8 117.52 381.54 525.3 | 6148.694 38.7141 1350.37 0.1594 0.2089 0.3431 0.4433 0.06821 283.20
BM7f 4.64 116.6 5680.00 3635.20 3 5.82 7.56 13.3 276.18 118.69 371.78 543.19 | 6339.129 42.2701 1319.11 0.1396 0.1982 0.2923 0.4363 0.07547 281.03
BMSi 3.25 196.3 6020.00 3852.80 3.2 5.47 4.86 13.2 258.66 118.68 351.29 409.03 | 6288.544 41.0069 1361.08 0.1895 0.3405 2.815 0.4086 0.07055 290.79
18.05.2016 BM&d 4.62 117.9 5890.00 3769.60 3.1 7.25 2.46 14.2 261.51 118.61 349.9 489.02 | 6187.963 41.8133 1329.42 0.178 0.3648 0.369 0.436 0.04732 295.41
BM8f 4.64 116.6 5480.00 3507.20 2.9 6.6 8.96 13.2 256.97 112.52 348.96 493.96 | 5992.387 40.5453 1303.28 0.1249 0.321 0.2727 0.3952 0.05877 284.29
BMOi 3.26 195.5 5990.00 3833.60 3.2 5.65 62.1 12.7 268.52 109.84 365.27 440.05 | 6573.597 43.0564 1354.63 0.1575 0.2477 2.26 0.4073 0.1564 285.64
19.05.2016 BM9d 4.61 118.2 5940.00 3801.60 3.1 5.92 1.42 12.1 278.56 121.25 376.9 521.76 | 6810.493 44.5427 1339.26 0.1576 0.3634 0.3199 0.4522 0.1282 299.21
BMOf 4.62 117.4 5650.00 3616.00 3 6.6 8.07 11.9 250.49 115.05 347.69 488.92 | 6135.034 39.1812 1308.86 0.1409 0.2961 0.2667 0.4247 0.07252 292.15
BM10i 3.26 195.6 6060.00 3878.40 3.2 4.74 50.6 13.8 283.27 112.75 394.85 510.23 | 6993.75 47.07 1349.96 0.2157 0.2268 2.443 0.3895 0.1697 279.13
20.05.2016 BM10d 4.51 123.8 6000.00 3840.00 3.2 4.82 11.4 16.1 299.42 116.5 412.27 521.32 | 7310.01 49.13 1355.56 0.2069 0.2451 0.251 0.4259 0.02973 293.24
BM10f 4.54 122.5 5790.00 3705.60 3 5.82 6.93 13.2 305.6 109.78 432.08 560.12 | 7317.09 48.09 1330.68 0.2153 0.2259 0.2566 0.4259 0.059 284.56
BM11i 3.24 196.7 6510.00 4166.40 3.5 4.53 21.8 14.6 330.25 122.84 464.87 514.95| 8189.17 51.92 1385.89 0.2292 0.2921 2.481 0.4266 0.05482 295.14
21.05.2016 BM11d 4.54 122.1 6370.00 4076.80 3.4 4.56 0.27 13.2 303.12 120.82 419.9 524.81 | 7672.14 46.95 1355.49 0.2211 0.3398 0.2444 0.451 0.01467 301.92
BM11f 4.55 121.4 6130.00 3923.20 3.3 5.98 6.42 12.9 327.36 117.49 460.99 596.97 | 7878.14 50.56 1313.99 0.2159 0.3533 0.2131 0.4265 0.02378 296.22
BM12i 3.29 194 6720.00 4300.80 3.6 4.55 8.8 15.3 367.98 125.73 508.56 631.71 | 8992.39 57.93 1391.41 0.2288 0.2271 2.126 0.4326 0.04733 306.81
22.05.2016 BM12d 4.48 125.8 6580.00 4211.20 3.5 4.56 <0.001 16 374.22 124.42 514.18 590.45 | 8832.71 58.71 1370.06 0.2208 0.2977 0.276 0.4537 0.0511 306.54
BM12f 4.49 125 6440.00 4121.60 3.5 5.7 5.8 14.7 352.99 123.56 490.62 771.92 | 8345.41 58.88 1347.38 0.2203 0.2908 0.2432 0.4387 0.05629 305.45
BM13i 3.27 194.9 6810.00 4358.40 3.7 4.11 7.47 17.7 338.48 131.82 460.13 1120.94| 7956.49 53.78 1384.60 0.2187 0.1595 1.735 0.4323 0.1123 304.10
23.05.2016 BM13d 4.37 132.2 6620.00 4236.80 3.6 4.06 1.87 22 350.85 130.99 468.86 570.7 7108.58 349.52 1364.93 0.2236 0.2107 0.2326 0.4729 0.0717 305.45
BM13f 4.4 130.1 6620.00 4236.80 3.6 5.06 7.35 18.3 299.44  129.96 404.09 566.61 | 7215.38 47.95 1355.94 0.2159 0.1321 0.1797 0.4111 0.01011 295.41
BM14i 3.31 193 6930.00 4435.20 3.8 4.06 8.62 16.5 323.38 133.76 438.3 510.28 | 7856.69 54.07 1393.14 0.2254 0.3329 1.661 0.4495 0.1258 303.82
24.05.2016 BM14d 4.41 129.7 6800.00 4352.00 3.7 4.26 <0.01 18.7 343.91 130.48 465.7 614.84 | 8014.92 51.13 1371.34 0.2239 0.3348 0.2809 0.4731 0.1091 308.17
BM14f 4.41 129.9 6780.00 4339.20 3.7 5.35 7.05 17.5 332.74 131.08 448.78 529.9 7728.57 51.25 1359.36 0.217 0.3398 0.2606 0.4254 0.07386 304.10
BM15i 3.34 191.3 6530.00 4179.20 3.5 4.91 6.9 15.5 319.54 125.79 436.24 584.28 | 6826.21 52.23 1370.92 0.2065 0.2222 1.785 0.4042 0.09831 296.77
25.05.2016 BM15d 4.41 129.9 6390.00 4089.60 3.4 5.72 0.5 17.2 267.18 126.23 390.45 777.31| 7229.21 871.45 1349.10 0.2131 0.2764 0.4889 0.3865 0.08204 288.09
BM15f 4.41 130 6320.00 4044.80 3.4 6.82 6.81 16.6 304.83 213.8 409.58 546.57 | 6579.42 47.37 1334.13 0.2056 0.2188 0.4907 0.3943 0.1005 286.73
BM16i 3.33 191.8 6620.00 4236.80 3.6 4.22 4.44 15.7 296.08 130.39 393.35 556.41| 6686.6 47.56 1376.90 0.2279 0.1068 1.669 0.4423 0.1146 279.94
26.05.2016 BM16d 4.28 137.2 6500.00 4160.00 3.5 4.7 3.4 19 320.03 129.21 426.87 621.68 | 7261.47 52.85 1355.94  0.2183 0.1374 0.4931 0.4315 0.06638 293.24
BM16f 4.34 133.8 6520.00 4172.80 3.5 6.48 6.72 16.1 356.83 127.78 482.18 580.31 | 7828.94 56.87 1343.54 0.2151 0.1194 0.476 0.3901 0.03253 311.16
BM17i 3.34 191.3 6790.00 4345.60 3.7 3.73 6.13 17.3 336.19 133.51 436.1 538.17 | 7531.05 51.96 1346.11 0.2276 0.2139 1.607 0.39 0.0555 301.38
27.05.2016 BM17d 4.27 138.1 6690.00 4281.60 3.6 4.71 <0.01 21.8 327.58 131.99 427.55 557.76 | 7330.24 51.1 1313.12 0.226 0.2106 0.3359 0.3929 0.0623 309.25
BM17f 4.23 140 6750.00 4320.00 3.7 5.98 4.65 18.2 324.59 135.48 432.7 522.84 | 7417.73 50.26 1293.90 0.2171 0.2116 0.3484 0.4201 0.07845 309.53
BM18i 3.3 193.6 6930.00 4435.20 3.8 3.61 6.1 19.4 337.17 136.04 441.59 557.31| 7768.97 54.74 1372.63 0.2303 0.2767 1.574 0.4491 0.07579 314.41
28.05.2016 BM18d 4.23 140.4 6760.00 4326.40 3.7 4.02 <0.01 23.3 334.45 134.7 439.42 565.85| 7384.7 53.88 1346.53 0.2347 0.2874 0.3025 0.4827 0.05819 317.13
BM18f 4.17 143.5 6830.00 4371.20 3.7 7.42 4.68 19.9 322.2 134.8 422.28 542.28 | 7255.58 48.59 1288.64 0.2248 0.2778 0.3271 0.4866 0.06926 322.02
BM19i 3.28 194.3 6930.00 4435.20 3.8 3.56 7.96 20.5 337.8 136.17 448.74 547.59 | 7951.81 53.95 1334.94 0.2433 0.3431 1.514 0.4989 0.1145 316.59
29.05.2016 BM19d 4.09 148.1 6810.00 4358.40 3.8 3.42 0.15 27.8 351.44 136.2 462.61 534.61 | 7836.81 54.01 1297.34 0.237 0.3202 0.2836 0.5022 0.1001 318.21
BM19f 4.06 150.1 6940.00 4441.60 3.8 6.75 3.73 24 337.83 137.46 442.67 550.04 | 7780.08 52.78 1219.92 0.2405 0.3115 0.399 0.5165 0.08597 323.37
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Valoare pH-ului dupa trecerea prin drenul de calcar
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Valoare pHului dupa trecerea apei prin iazul cu plante
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Valoarea pHului dupa trecerea apei prin dren si iazul de
plante
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Figura 5.3 Valoarea pH pe parcursul zilelor de monitorizare — a) dupa trecerea apei prin
drenul de calcar, b) dupa trecerea apei prin iazul cu plante, c) dupa trecerea apei prin drenul si
iazul cu plante
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5.4.2 Analiza mineralogica si metalele grele din crusta de calcar si sedimente

Tn Tabel 5.30 sunt prezentate mineralele prezente in crusta si sedimentele prelevate din

drenul de calcar de la distantele de 10, 25 si 50 de metri.

Tabel 5.30 Mineralele prezente in crusta si sedimentele prelevate din drenul de calcar de la
distantele de 10, 25 si 50 m

Proba C1 Cc2 C3 T1 T2 T3
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mineral
Gips 61,2538 419 |48,0 22,1 | 30,5
Calcit 9,8 | 41 | 22,6 - 53 | 334
Cuart 28,9 | 19,7 | 20,2 | 21,9 | 449 | 15,2
Ortoclaz - 225 | 145 - 9,0 | 12,7
Schwertmannit - - - 18,3 | 18,8 | 8,3
Jarosit - - - 8,7 - -
Hematit - - - 0,2 - -
Goetit - - - 3 - -

Tabel 5.31 prezinta concentratiile de metale grele din crusta de pe calcarul prelevat de
la 10 m (C1), 25 m (C2) si1 50 m (C3). Totodata sunt prezentate si concentratiile de metale grele
din sedimentele prelevate de la aceleasi distante — 10 m (T1), 25 m (T2) si 50 m (T3).

Tabel 5.31 Concentratia de metale grele din crusta de pe calcar din primii: 10 m (C1), 25 m (C2), 50
m (C3) si sediment din primii: 10 m (T1), 25 m (T2), 50 m (T3)

Fe Cd Pb Cu Ni Cr Zn

mg/kg mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Cc1 52975.16 | 5.53 | 480.67 | 499.00 | 19.91 | 34.27 | 9376.43
c2 52119.66 | 593 | 586.67 | 538.33 | 19.54 | 31.65 | 8878.36
c3 51057.66 | 5.89 | 509.33 | 501.67 | 10.22 | 13.87 | 5729.00
T1 52798.16 | 2.68 | 673.70 | 423.33 | 17.34 | 22.78 | 6703.00
T2 51647.66 | 2.32 | 694.87 | 507.67 | 11.81 | 15.34 | 8498.33
T3 50925.00 | 8.73 | 488.20 | 324.33 | 16.43 | 8.06 | 9376.43

5.4.3 Metalele grele din plante

Tn Tabel 5.32 sunt notate concentratiile metalelor grele din tesutul vegetal al plantelor
utilizate Tn experiment.
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Tabel 5.32 Concentratia metalelor grele din tesutul plantelor la inceputul experimentului si la
sfarsitul acestuia

J. effusus-tulpini J. effusus- P. australis- P. australis- V. spiralis-tulpini V. spiralis-radacini L. minor
radacini tulpini raddcini
mg | Tnainte | Dupi Tnainte | Dupi Tnainte | Dupa Tnainte | Dupi Tnainte | Dupi Tnainte | Dupa Tnainte | Dupa

Fe 379.73 | 2875.14| 2449.98| 5843.15( 946.03 | 8808.71| 9585.97| 20711.71| 2527.87| 25229.18| 3611.11| 25860.44| 740.59 | 42343.17

Mn | 219.34 | 1302.07| 251.50 | 630.34 | 293.75 | 2744.67| 821.24 | 1993.07 | 444.12 | 1258.56 | 421.83 | 1008.20 | 865.54 | 3353.95

Zn 50.89 | 194.36 | 43.72 137.82 | 75.63 | 542.92 | 234.27 | 201.65 206.49 | 239.44 394.32 | 305.47 41.35 | 720.62

Cr 9.49 3.14 6.85 17.80 16.50 | 384.71 | 10.92 1.45 3.81 7.16 513 7.13 4.74 19.57
Co 0.23 3.67 0.95 4.30 1.00 4.48 511 4.72 144 4.08 2.38 4.11 1.34 14.05
Ni 2.73 3.07 2.59 5.12 4.82 96.32 6.42 7.40 5.69 3.37 10.71 4.68 4.07 9.27

Cu 9.60 5.91 13.14 32.62 5.80 156.52 | 58.34 15.60 54.03 72.07 97.63 107.11 16.41 | 183.56

As 1.38 2.58 3.07 13.85 5.28 26.66 16.99 42.20 5.47 45.31 5.34 48.46 4.28 146.11

Cd 6.93 2,77 3.35 1.85 0.19 0.66 3.43 1.30 1.60 114 1.65 1.67 0.18 3.29

Pb 2.61 <0.15 <0.15 <0.15 2.80 13.13 <0.15 4.65 7.75 <0.15 7.85 <0.15 4.71 <0.15

Capitolul 6 Discutii

Factorii cei mai importanti care trebuie luati in considerare in proiectarea sistemelor
pasive de tratare a apelor acide sunt: chimismul apei (pH-ul, concentratia metalelor grele si a
sulfatilor, potentialul redox), timpul de rezidenta al apei in sistemul de tratare (direct dependent
de debit), caracteristicile fizico-chimice ale materialului utilizat pentru neutralizare si
caracteristicile fizice ale drenului (panta, profil, lungime etc.) (Bernier et al., 2002; Robert S.
Hedin & Watzlaf, 1994).

Pentru evidentierea importantei chimismului apei, in experimentele de laborator
derulate in cadrul studiului de fata, s-a utilizat apa din diferite zone precum Baia Mare (Iazul
Central, lazul de decantare Aurul), Rosia Montana (Galeria 714), iar in vederea comparatiei s-
a preparat o proba martor folosind acid si apa potabila. Timpul de rezidentd a fost controlat in
cazul experimentelor prin modificarea debitului apei sau a numarului de filtrari a apei prin
coloana sau drenul cu calcar. Materialul utilizat pentru neutralizarea apei a fost calcarul. Pentru
evidentierea importantei tipului de calcar utilizat in sistemele pasive, acesta a fost prelevat,
conform descrierii din capitolul 4, din mai multe zone si formatiuni geologice (Cluj-Napoca,
Vistea, Sandulesti, Geomal, Buciumi, Cuciulat). Caracteristicile fizice, precum lungimea si

diametrul drenurilor utilizate Th experimente, au fost de asemenea modificate.

Comparand din punct de vedere al chimismului cele doua tipuri de ape utilizate in

cadrul experimentelor dinamice, se poate spune ca probele de apa de la Rosia Montana au avut
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0 medie a pH-ului de aproximativ 2,7, fatd de media pH-ului apei de la lazul de decantare
Aurul, care a avut o valoare de 2,9. De asemenea, concentratia anionului S04% a fost diferit,
aspect amintit si in Capitolul 5 (Rezultate). Astfel, concentratia anionului SO4% este mai mare

in apa de la Rosia Montanad comparativ cu apa de la lazul de decantare Aurul.

Din punct de vedere al concentratiei de metale grele, s-a putut observa ca mediile
concentratiilor de Cd, Ni si Cr au fost mai ridicate in probele de apa de la Rosia Montana
comparativ cu probele de apa de la [azul de decantare Aurul. Astfel, media concentratiei de Cd
a fost de 0,22 mg/L, Ni a fost de 0,58 mg/L si Cr a fost de 0,07 mg/L in probele de apa de la
Rosia Montana. In schimb pentru probele de apa de la Iazul de decantare Aurul, media

concentratiilor a fost de 0,20 mg/L, 0,43 mg/L, respectiv 0,06 mg/L.

O medie mai ridicatd a concentratiei de Fe, Pb, Cu si Zn a fost in probele de apa de la
Iazul de decantare Aurul. Media concentratiei de Fe a fost de 2383 mg/L, Pb — 0,42 mg/L, Cu
- 5,22 mg/L si Zn — 299,21 mg/L. Pentru probele de apd de la Rosia Montana, media
concentratiilor pentru cele patru metale a fost urmatoarea: Fe — 1945 mg/L, Pb — 0,31 mg/L,
Cu—-2,40 mg/L si Zn — 228,98 mg/L.

Pe suprafata calcarului, in drenurile deschise este favorizata oxidarea Fe?* la Fe**, care
precipita sub forma de hidroxid de fier. Pe 1anga aceasta, capacitatea calcarului de neutralizare
este afectata si de precipitarea hidroxizilor de aluminiu si a gipsului (Brahaita et al., 2017).
Odata ce suprafata granulelor de calcar a fost acoperitd cu precipitat, In experimentele de
laborator prezentate in aceasta teza a fost observata o reducere a eficientei de neutralizare a
calcarului dupa prima ora. Studiul realizat de Hammarstrom et al. (2003) a demonstrat ca
valoarea pH-ului apei provenite de la o mina de carbune a crescut de la 2,9 la 7. Din cauza

acoperirii calcarului cu precipitat, dupa 48 de ore pH-ul a scazut sub 4.

Tn majoritatea experimentelor de laborator s-a putut observa o scadere a concentratiei
de SOg4 in primele ore, urmata de o tendinta ascendentd. Cresterea se datoreaza faptului ca
CaCOs3 a Inceput sd fie mai putin reactiv datoritd precipitarii gipsului pe suprafata calcarului si
o data cu scaderea valorii pH-ului, o parte din acest gips a inceput sa se dizolve (Brahaita et
al., 2017). Acesta observatie a fost descrisa si Tn studiul lui Offeddu et al. (2015) care a folosit

o coloani de calcar. In acest studiu au fost utilizate doud solutii acide sintetice (H2S04), una
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cu o concentratie mai mare de Fe la pH = 2 si cealalta cu o concentratie mai mare de Al la pH

=2s13.

Doua presupuse motive pentru eficienta ridicatd de diminuare a concentratiei de Fe cu
ajutorul calcarului ar fi suprafata acestuia, care functioneaza ca un suport pentru absorbtia
ionilor metalici si prezenta carbonatului de calciu dizolvat, care creste valoarea pH-ului, ceea
ce duce la precipitarea fierului si a altor metale sub forma de oxizi, hidroxizi sau carbonati

(Brahaita et al., 2017).

S-a putut observa ca cele mai mari reduceri ale concentratiilor de metale s-au Tnregistrat
in primele 120 de minute. Tn Tabel 6.2 sunt marcate metalele a ciror concentratii au scizut in

primele 120 de minute in functie de tipul de calcar si sistemul utilizat.

Tabel 6.1 Metalele a caror concentratii au scazut in primele 120 de minute

Vistea Geomal Buciumi Sandulesti
istem | Tnchis Deschis Tnchis Deschis Tnchis Deschis Tnchis Deschis

Metal

Fe X X X X X X X X
Cd X X X X X X X X
Cr - - X X X - - -
Cu X X X - X X - -
Ni - - - - - X - -
Pb X X X X X X X X
Zn X X X - X X - -

Studiul lui Soler et al. (2008) a evidentiat efectul granulatiei asupra procesului de
diminuare a concentratiei de Fe. Astfel, folosirea granulelor mici de calcar (1-2 mm) determina
0 capacitate mai ridicata de diminuare a concentratiei de Fe in comparatie cu granulele mai

mari (2-5 mm).

Majoritatea sistemelor pasive de tratare a apelor acide utilizeaza mai multe metode,
adesea in serie, pentru neutralizarea apelor si oxidarea si precipitarea metalelor (Jeff Skousen
et al., 2017). Astfel, daca cu ajutorul drenurilor de calcar s-a incercat neutralizarea si
diminuarea concentratiilor de metale, studiul a cuprins si utilizarea plantelor ca o continuare a

procesului de tratare a apelor acide.

Efectul speciilor acvatice privind bioremedierea a fost evidentiat in numeroase studii.
Astfel, s-a demonstrat efectul de bioacumulare a metalelor pentru anumite specii de plante
precum Vallisneria spiralis; zambila de apa — Eichhornia crassipes; Hydrilla verticillata;

salata de apa — Pistia stratiotes si alga verde Cladophora glomerata pentru acumularea
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metalelor si tratarea apelor uzate (Buta et al., 2011; McCutcheon & Schnoor, 2003; Nufiez et
al., 2011; Sim et al., 2008; Stoica et al., 2009, Malschi et al., 2015, Brahaita et al., 2015a).

Efectul de bioacumulare a metalelor in tesutul celor trei specii de plante si a algei verzi
au putut fi observate si in studiul nostru. Mai mult, in studiul din teren de la lazul de decantare

Aurul s-a observat bioacumularea de metale in tesutul plantei Vallisneria spiralis.

O alta specie vegetala utilizata foarte mult in studiile de bioremediere este Lemna minor
(lintita) din familia Araceac. Numeroase rezultate au subliniat efectul acesteia n
bioacumularea de poluanti, metale si epurarea apelor uzate (Dosnon-Olette et al., 2011;

Malschi et al., 2013; Rahmani & Sternberg, 1999).

Capitolul 7 Concluzii

Primele experimente in care s-a utilizat o coloand si un dren cu calcar pentru
neutralizarea apei acide prelevate de la Rosia Montana si lazul Central Baia Mare, au evidentiat
faptul ca utilizarea calcarului este o metoda viabila. De asemenea, experimentul a aratat ca
calcarul este mai eficient in neutralizarea apei sintetice decat a apei naturale. Diferenta de
eficienta a calcarului pentru tipurile de apa utilizate este datd, dupa cum si studiile au indicat,

de chimismul acestora (Brahaita et al., 2015b).

Obiectivul principal al primelor experimente in flux continuu (R2-R9) a fost cel de
determinare a parametrilor optimi ai drenului. Astfel, Tn procesul de tratare al apei acide de la
Rosia Montana, parametrii urmariti au fost: lungimea drenului, debitul apei si granulatia

calcarului (Brahaita et al., 2017).

S-a observat ca eficienta neutralizarii apei cu ajutorul calcarului creste proportional cu
cresterea lungimii drenului. Pe langa lungimea drenului, s-a observat ca debitul este de
asemenea un parametru important. Astfel, un debit scazut determina o eficientd mai mare in

tratarea apei acide.

Tn urma primelor experimente, s-a ajuns la concluzia ¢ parametrii drenului cu cele mai
bune rezultate in ceea ce priveste neutralizarea aciditatii si diminuarea concentratiei de metale

grele si SO+ sunt: granulatie calcar — 5-10 mm, lungime dren — 2 m, debit apa — 25 mL/min.
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Experimentele urmatoare de la R11 pana la R17 demonstreaza faptul ca neutralizarea
apelor acide din cele doua zone studiate (Rosia Montana si Baia Mare) se poate realiza utilizand

diferite tipuri de calcare in diferite medii (anoxic/oxidant).

Comparand eficienta de neutralizare In functie de tipul de sistem se poate concluziona
ca sistemul inchis a fost eficient pentru experimentul Tn care s-a utilizat calcar de Vistea si apa
de la Rosia Montana. Sistemul deschis a fost mai eficient in neutralizarea apei de la Rosia
Montani in experimentele in care s-a utilizat calcar de Geomal si Vistea. In experimentele in
care s-a utilizat calcar de Buciumi si apa de la lazul de decantare Aurul, sistemul deschis a fost

putin mai eficient In neutralizarea solutiei.

In ceea ce priveste diminuarea concentratiilor de metale grele in cazul experimentelor
n care s-a utilizat calcar de Vistea si apa de la Rosia Montana, sistemul deschis a fost mai
eficient in diminuarea Fe, Cd, Pb, Cu, Ni si Zn si mai putin eficient in diminuarea Cr. Sistemul
inchis a fost mai eficient in diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Pb, Ni si Zn si mai putin eficient

in diminuarea concentratiei de Cu si Zn.

Tn experimentele in care s-a utilizat calcar de Geomal si apa de la Rosia Montana,
sistemul deschis a fost mai eficient in diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Cr si mai putin
eficient in diminuarea concentratiei de Pb, Cu si Ni. Sistemul inchis a fost mai eficient in
diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Pb si mai putin eficient in diminuarea concentratie de Cr
si Ni.

Experimentele in care s-a utilizat calcar de Sandulesti si apa de la Rosia Montana, atat

sistemul inchis cat si sistemul deschis au fost mai eficiente in diminuarea concentratiei de Fe,

Cd si Pb.

Tn experimentele Tn care s-a utilizat calcar de Buciumi si apa de la Iazul de decantare
Aurul, sistemul deschis a fost eficient in diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Pb, Cu, Ni, Cr,

Zn, iar sistemul inchis a fost mai eficient in diminuarea concentratiei de Fe, Cd, Pb, Cu si Zn.

La fel ca in cazul primelor experimente (R2-R9), diminuarea concentratiei de SO4?"s-

a putut observa si in cazul experimentelor de la R11 — R17.

Atat in cazul Tn care s-a utilizat sisteme inchise, cat si sisteme deschise, eficienta de
diminuare a concentratiei de SO4% a fost relativ aseminitoare pentru toate tipurile de calcare

utilizate.
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Din analiza mineralogica a sedimentelor prelevate la sfarsitul fiecarui experiment, se
poate observa ca mineralul predominat in sedimente este gipsul (CaSO4-2H20). Exceptie fac
experimentele R15 si R16, in care s-a utilizat apa de la lazul de decantare Aurul. Tn acest caz

mineralul predominant din sedimente a fost calcitul (CaCO3).

Tn urma experimentului de fitoremediere din laborator s-a putut observa ci majoritatea
plantelor au reusit sa reduca concentratia de Fe din apa. In schimb pentru Ni, doar Vallisneria
si Hydrilla au acest efect reducator. Concentratia de Zn si Cu singurele plante cu efect reducator
au fost Vallisneria si Hydrilla. Majoritatea plantelor reusesc sa reduca concentratia de As din
apa, dar in schimb Cr este redus doar de Pistia, Eichornia, Valisneria si Hydrilla. Concentratia
de Cd este redusa de catre Eichornia, Vallisneria si Hydrilla, iar concentratia de Pb este redusa
de toate plantele utilizate in experimente (Lemna, Pistia, Eichornia, Vallisneria, Hydrilla si

Cladophora).

Analizele metalelor grele din tesutul vegetal au indicat faptul ca in functie de varianta
experimentala de apa — proba martor, proba de apa cu un continut de 50% apa potabila si 50%
apa de la Galeria 714 si proba cu un continut de 75% apa potabila si 25% apa de la Galeria 714

— plantele au bioacumulat concentratii de Fe, Cd, Cr, Ni, Cu si Zn.

Pentru experimentul realizat in teren la lazul de decantare Aurul, din punct de vedere
al neutralizarii apei se poate concluziona ca sistemul dren de calcar + iaz cu plante sunt

eficiente. Efectul de neutralizare cel mai pronuntat 1-a avut calcarul.

Prin rezultatele obtinute in experimentele de laborator si in experimentul de teren de la
lazul de decantare Aurul, cele trei obiective propuse au fost atinse. Astfel, potentialul de
neutralizare si reducere a concentratiilor de metale a fost evidentiat; asemenea si capacitatea
de bioacumulare a metalelor in tesutul vegetal al plantelor. Experimentul din teren a evidentiat
ca tehnicile pasive testate in laborator pot fi implementate si n teren. Totodata, aceastd lucrare
contribuie la dezvoltarea si incurajarea studiilor privind utilizarea tehnicilor pasive in tratarea

apelor acide si iIn Romania.
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