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I. OBIECTIVELE TEZEI SI CONTRIBUTIILE STIINTIFICE

1.1. Cadrul general

Cunoasterea impactului asupra mediului datoritd deseurilor depozitate, care pot contine
substante prioritare i prioritar periculoase care nu sunt stabile sau au tendinta de bioacumulare
este de cea mai mare importanta. Deseurile depozitate pot contine substante organice si metale
prioritare/prioritar periculoase, care adesea sunt eliberate din deseu, fie in faza gazoasa, fie in
faza lichida intr-un levigat ca urmare a biodegradarii deseurilor. Cu alte cuvinte, procesele de
degradare pe care le sufera deseurile in depozite sunt factorii cheie in intelegerea impactului
deseurilor asupra mediului. Pe langa deseurile industriale sunt generate cantitdfi imense de
deseuri municipale, colectate selectiv sau neselectiv, stocate in depozite conforme sau
neconforme, sau sunt fie reutilizate, fie reciclate. La nivel mondial fiecare locuitor genereaza in
medie 250 kg de deseuri pe an, care se cuantifica la o cantitate de 2.3 Mtone de deseuri [1].
Cele mai multe dintre aceste deseuri municipale sunt la ora actuald depozitate si doar o mica
fractiune, de reguld sub 10% sunt reciclate sau reutilizate.

Incepand cu anii *90 problematica monitorizarii metalelor prioritare/prioritar periculoase
in deseuri municipale sau industriale a fost introdusd in normativele legislative specifice
protectiei mediului si a fost abordata in tot mai multe publicatii stiintifice. Sunt considerate
prioritare, metalele precum antimoniu, argint, arsen, bariu, beriliu, bor, cobalt, crom, cupru,
molibden, seleniu, staniu, taliu, telur, titan, uraniu, vanadiu si zinC, care reprezintd un risc
semnificativ de poluare asupra mediului acvatic si folosintelor de apa si prin intermediul
acestora asupra omului. Metalele prioritar periculoase (cadmiu, mercur, nichel si plumb) sunt
acele metale care pe langa faptul cd sunt toxice, sunt persistente in mediu si tind sa se
bioacumuleze.

Clasificarea metalelor in cele doud categorii este in concordanta cu Directivele

2000/60/CE si 2008/105/CE care stabilesc cadrul de politica comunitara in domeniul apei [3,4].
1.2. Obiective generale si specifice

Obictive generale:

1. Monitorizarea unor metale prioritare §i prioritar periculoase prin tehnici spectrale
moderne bazate pe spectroscopia de emisie atomica si Spectrometria de masa in
plasma cuplata inductiv (ICP-AES si ICP-MS) in procesul de management integrat al
deseurilor medicale incinerate si a impactului asupra factorilor de mediu (apa si sol)

a deseurilor depozitate in depozite municipale neconforme respectiv conforme.
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Ambele metode spectrale sunt standardizate pentru analize multielementale
simultane din probe de apa.

Validarea unei metode moderne de determinare $i monitorizare a unor metale
prioritare si prioritar periculoase prin spectroscopia de absorbtic atomica de inalta
rezolutie cu sursa continua (HR-CS FAAS) din soluri contaminate industrial sau
datoritd depozitelor de deseuri. Aceastd metoda spectrald este doar de curand
disponibild comercial si toate metodele standardizate bazate pe absorbtia atomica
utilizeaza spectroscopia de absorbtie atomica de joasa rezolutie cu surse de linii (LR-

LS AAS) caracterizata prin viteza mica de analiza in regim secvential.

Obictive specifice:

1.

Stadiul actual privind managementul deseurilor in Uniunea Europeana si Romania si
stadiul implementarii managementului integrat al deseurilor In Romania cu focalizare
pe Regiunea 6 NV.

Evaluarea compozitiei materiale si chimice a deseurilor si a stadiului dezvoltarii de
tehnologii care au la baza reutilizarea si reciclarea deseurilor, ca surse de materii
prime secundare si surse de energie.

Monitorizarea continutului de metale prioritare (As, Co, Cr, Cu, Sh, Tl, V) si
prioritar periculoase (Cd, Hg, Ni, Pb) prin ICP-MS din cenusa de incinerare a
deseurilor medicale periculoase de la instalatia Hoval Multizon din Cluj Napoca.
Evaluarea riscului de contaminare a mediului (sol si aer) cu metale prioritare si
prioritar periculoase in urma procesului de incinerare prin compararea valorilor
experimentale cu cele de referinta din legislatia in domeniu.

Evaluarea riscului de contaminare a mediului (apd si sol) de catre levigatul generat
de deseurile depozitate in depozitul neconform de deseuri municipale solide (DMS)
Pata Rét.

Evaluarea comparativa a riscului de contaminare a solului cu metale
prioritare/prioritar periculoase (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) de catre deseurile DMS
depozitate in depozite neconforme din Regiunea 6 N-V. Depozitele luate in
considerare in acest studiu au fost: Pata Rat - Cluj-Napoca, Urbana - Bistrita,
Campia-Turzii, Dej, Gherla, aflate in faza de monitorizare post inchidere.

Evaluarea riscului de contaminare a solului de catre deseurile depozitate in cateva
depozite industriale din Regiunea 6 NV (Cesom - Dej, Somes - Dej, HCH - Turda,
Uzina Electrica - Zalau, laifo - Zalau, Silcotub - Zalau, Ario - Bistrita, Dan Steel -

Beclean) cu metale prioritare si prioritar periculoase (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn).



8. Compararea riscului de contaminare a solului de catre deseurile municipale solide si
deseurile din depozitele industriale considerate in studiu.

9. Evaluarea riscului de contaminare a apei de catre levigatul generat de deseuri de
baterii uzate si levigatul generat de deseuri de echipamente electrice si electronice
(DEEE).

10. Interpretarea rezultatelor prin metode de statistica multivariata (Analiza
Componenteleor Principale PCA si Analiza de Cluster CA).

11. Validarea unei noi metode de analiza a metalelor prioritare (Ag, Co, Cr, Cu, Zn) si
prioritar periculoase (Cd, Ni si Pb) din sol prin spectroscopia de absorbtie atomica de

inalta rezolutie cu sursa continud (HR-CS FAAS) in regim secvential rapid.

1.3. Noutatea si contributia stiintica in domeniu

Datele din literatura au aratat lipsa unor informatii complete privind natura si contributia
deseurilor depozitate in depozite neconforme si conforme, si a gestiondrii lor sub aspectul
poluarii cu metale prioritare §i prioritar periculoase a solului si apei in Romania. Totodata, nu
existd studii sistematice cu privire la continutul de metale prioritare si prioritar periculoase in
diferitele fractiuni ale deseurilor pentru a intelege drumul pe care acestea il pot avea in mediu.

Originalitatea tezei este determinatd in mare parte de faptul ca problema metalelor
prioritare si prioritar periculoase si monitorizarea acestora in deseuri nu a fost abordata la noi in
tard sub forma unui studiu complex si complet, care sd considere diferite tipuri de depozite si
deseuri ca surse potentiale de contaminare a solului si apei. Astfel, rezultatele obtinute Tn urma
parcurgerii programului de doctorat a permis stabilirea unui management sigur a diferitelor

categorii de deseuri, respectiv evaluarea riscului de contaminare in aceste condifii.

1.3.1. Elemente de noutate

Elementele de noutate a tezei de doctorat care deriva din tema de cercetare abordata sunt:

=  Identificarea §i cuantificarea impactului asupra mediului cauzat de metalele
prioritare §i prioritar periculoase provenite din depozite de deseuri municipale
neconforme si de la instalatia de incinerare a deseurilor medicale;

=  Identificarea §i cuantificarea impactului asupra mediului cauzat de metalele
prioritare §i prioritar periculoase provenite din depozite de deseuri industriale,

comparativ cu depozitele de deseuri municipale;



=  Elaborarea de masuri durabile din punct de vedere economic si ecologic, in ceea ce
priveste sistemul de management integrat al DMS;

=  Evaluarea riscului de contaminare a solului cu metale prioritare si prioritar
periculoase (provenite din depozite de deseuri industriale/municipale si cenusd de
incinerare) prin metode moderne, care au la bazad determinarea indicilor de
contaminare: Factorul de imbogatire, Factorul de contaminare si Gradul de
contaminare, in acord cu metodologia lui Hakanson [18];

=  Interpretarea avansatd a rezultatelor analitice obtinute in studiul de monitorizare a
catorva depozite de deseuri municipale si industriale, prin metode statistice
multivariate (PCA si CA);

=  Validarea unei noi metode analitice la determinarea si monitorizarea a 8 elemente
prioritare i prioritar periculoase din soluri contaminate prin noul concept
instrumental HR-CS FAAS, de curand disponibil pe piata, ca alternativa la
metodele standardizate bazate pe spectroscopia de emisie atomica in plasma cuplata
inductiv (ICP-AES) si spectroscopia de absorbtie atomica in flacarda de joasa
rezolutie cu sursa de linii (LR-LS FAAS).

1.3.2. Contributii originale

Contributiile originale ale tezei, aduse prin cercetdrile efectuate au fost urmatoarele:

1. Stabilirea unui sistem de monitorizare si furnizare de informatii complete sub aspectul
poludrii cu metale prioritare/prioritar periculoase de cdtre cenusa de incinerare,
respectiv depozite de deseuri industriale si municipale, prin utilizarea metodologiei indicilor
de contaminare, care a permis obtinerea unei prioritizari a contaminantilor, respectiv o
clasificare a deseurilor/depozitelor cu cel mai mare nivel de contaminare, respectiv cu cel
mai mare risc potential de contaminare a solului.

2. Identificarea surselor de provenientd a contaminantilor prioritari/prioritar periculosi
si a ponderilor acestora intr-un levigat de deseuri municipale, respectiv in compozitia
solului din zona depozitelor de deseuri municipale/industriale, prin metoda avansata a
Analizei Componentelor Principale (PCA). Totodata, analiza PCA a permis stabilirea
indicatorilor chimici de calitate care au cea mai mare influenta asupra contaminirii
levigatului si solului din zona acestor depozite.

3. Gruparea parametrilor chimici si a depozitelor studiate prin metoda Analizei de
Cluster in functie de provenienta contaminantilor din surse de origine comuna sau diferita

de deseursi.



4. Largirea aplicabilitatii noului concept instrumental bazat pe spectroscopia de
absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continua (HR-CS FAAS), ca tehnica de
monitorizare si determinare a metalelor prioritare/prioritar periculoase din probe de sol, in
domeniul managementului deseurilor. Originalitatea acestui studiu pentru practica analitica
a fost determinata de lipsa datelor publicate in literatura de specialitate cu privire la
validarea utilizarii HR-CS FAAS in acest domeniu, metoda foarte atractiva prin viteza sa,
capabilitatea multielementald si usurinta de operare In ceea ce priveste optimizarea si

depasirea interferentelor spectrale.

Rezultatele cercetarilor din prezenta teza de doctorat au fost diseminate astfel: 5 articole
publicate in reviste ISI totalizdnd un factor de impact de 6.422, 16 articole publicate in reviste
BDI, 4 lucrari prezentate sub formd de comunicari orale (,,Relatia Mediu & Agriculturd &
Industrie: Conflict si Sinergie”, "R"- Regenerare, Reabilitare si Restaurare a Solului- de la
Concept la Realizare, USAMV Cluj Napoca, "Managementul deseurilor municipale - O mare
responsabilitate”, Cluj Napoca, Baia Mare, "Gestionarea deseurilor menajere-provocari si
solutii", Cluj Napoca) si 5 lucrari prezentate sub forma de postere la conferinte nationale si

internationale in Romania, si Slovacia.

Il. STADIUL REGLEMENTARILOR SI POLITICILOR DE MANAGEMENT
INTEGRAT A DESEURILOR IN EUROPA SI ROMANIA

De aproximativ 20 de ani Uniunea Europeand isi cladeste politica de mediu in jurul
conceptului de dezvoltare durabild. Dezvoltarea durabild prin prisma problematicii deseurilor
inseamnd in primul rind gestionarea integratd a acestora, incurajand colectarea selectiva la
sursa si valorificarea cu precadere a acestora.

Actele legislative ale Uniunii Europene in domeniul gestionarii deseurior includ
numeroase directive, regulamente si decizii care au ca obiectiv principal reducerea efectelor
negative provocate de generarea si gestionarea deseurilor asupra mediului si a sanatatii.

Politica protectiei mediului, in Romania se cladeste incepand cu anii 90. Conformarea cu
politica UE privind managementul deseurilor a Inceput sa fie asiguratd odata cu anul 2000, prin
dezvoltarea adecvatd a legislatiei. Toate principiile, priorititile, obiectivele si tintele
directivelor din acest domeniu au fost preluate si transpuse 1n legislatia romanesca.

Principalele acte normative, In domeniul gestionarii deseurilor, In Uniunea Europeana si
corespondentul acestora Tn Romania sunt prezentate in Tabelul 2.2.

In Romania, sunt doud cai importante de gestionare a deseurilor:



1. Depozitarea - o metoda clasica, care necesitd investitii mai mari in vederea
realizdrii de depozite conforme care sa corespunda legislatiei in vigoare. Date recente au aratat
ca depozitarea ramane in continuare principala optiune de gestionare a deseurilor municipale si
aproximativ 80% din depozitele municipale functionale din Romania sunt neconforme si pot fi
surse de poluare pentru mediu [14].

2. Incinerarea — o metodda moderna prin care se reduc cantitatile de deseuri
depozitate, dar ramane problema cenusii, In care se pot concentra metalele prioritare i prioritar
periculoase. Desi aceasta tehonologie este utilizatd in tarile europene dezvoltate la toate
categoriile de deseuri, in fara noastra este aplicatd doar deseurilor industriale si medicale
periculoase. Cenusa de incinerare se elimind in principal in depozite de deseuri municipale
neconforme sau conforme, si poate constitui un risc de contaminare prin levigarea n apa a
metalelor prioritare si prioritar periculoase [14]. Acesta este si cazul depozitului de la Pata Rat,
unde este depozitatd cenusa rezultatd din incinerarea deseurilor medicale periculoase de la
instalatia Hoval Multizon din Cluj-Napoca.

Stadiul de implementare a gestiondrii deseurilor municipale la nivelul anului 2010 este
prezentat in Tabelul 2.3 [14].

In ciuda unui progres vizibil privind implementarea legislatiei in domeniul deseurilor (a
crescut gradul de acoperire cu servicii de salubritate de la 63% in 2009 la 70 % in 2010, au fost
realizate si puse in operare un numar de 27 depozite conforme cu standardele europene, si 91
de facilitati de tratare a deseurilor). La nivelul anului 2010, Roméania se numara printre statele
membre cu cea mai mare pondere de depozitare a deseurilor municipale (99% conform CE
Eurostat-2012, 95% conform ANPM, 2011) [14,31].

Practica incinerarii, in Romania, a fost aplicata initial deseurilor medicale, in cuptoarele
de incinerare spitalicesti, care in cel mai bun caz eliminau particulele grosiere din gazele de
ardere. Reglementdrile stricte au obligat echiparea incineratoarelor cu sisteme moderne de
alimentare a deseurilor, dispozitive evoluate de purificare a gazelor de ardere, cazane de
recuperare a energiei, sisteme de control, inregistrare si urmarire a parametrilor, conditiilor de
functionare si concentratiilor poluantilor. Datorita noilor cerinte legislative, in 2004 a demarat
procesul de inchidere etapizata a instalatiilor neconforme cu cerintele Directivei 2000/76/CE

[15] si dezvoltarea tehnologiilor ecologice in domeniul incinerarii.



Tabelul 2.2. Principalele normative privind managementul deseurilor in Uniunea Europeana si Romania implementate dupa anul 2000

Legislatie europeana

Legislatie romineasca

Continut

Directiva Cadru 2008/98/CE privind
deseurile [2]

» Legea 211/2011 privind regimul deseurilor [33]

Prevederi referitoare la gestionarea tuturor categoriilor
de deseuri inclusiv a deseurilor periculoase, a uleiurilor
uzate si medicale prin prevenirea, cresterea eficientei

reciclarii acestora si reducerea efectelor adverse
determinate de managementul lor
Decizia Comisiei 2001/118/CE » Hotardrea de Guvern 856/2002 privind evidenta gestiunii Listele privind categoriile si tipurile de deseuri,

privind lista de deseuri [20]

deseurilor si aprobarea listei cuprinzand deseurile, inclusiv
deseurile periculoase [34]

codificate in functie de activitatile de generare si
modalitatile de evidenta a acestora

Directiva 1999/31/CE privind
depozitarea deseurilor [10]

» Hotardrea de
deseurilor [11]

Guvern 349/2005 privind depozitarea

» Ordinul 757/2004 Normativul tehnic privind depozitarea
deseurilor [12]

Cadrul pentru desfasurarea activitatii de depozitare a
deseurilor, atdt pentru realizarea, exploatarea,
monitorizarea, inchiderea si urmarirea postinchidere a
depozitelor noi, cit si a depozitelor existente, in conditii
de protectie a mediului si a sanatatii populatiei

Decizia Consiliului  2003/33 de
stabilire a unor criterii si proceduri
de admitere a deseurilor in
depozitele de deseuri [21]

» Ordinul 95/2005 privind stabilirea criteriilor de acceptare si
procedurilor preliminare de acceptare a deseurilor la depozitare
si lista nationala de deseuri acceptate in fiecare clasa de depozit
de deseuri [35]

Criteriile pentru acceptarea deseurilor in clasele de
depozite.

Directiva  2000/76/CE
incinerarea deseurilor [15]

privind

> Hotardrea de incinerarea

deseurilor [16]

Guvern 128/2002 privind

» Hotardrea de Guvern 268/2005 pentru modificarea si
completarea Hotararii Guvernului 128/2002 privind incinerarea
deseurilor [17]

» Ordinul 756/2004 Normativul tehnic privind incinerarea
deseurilor [9]

Reglementeaza activitatile de incinerare §i coincinerare
si masurile de control si urmarire a acestor instalatii

Calendarul de inchidere etapizatd a instalatiilor vechi de
ardere a deseurilor medicale (HG 268)




Legislatie europeana

Legislatie romaneasca

Continut

Directiva 94/62/CE privind
ambalajele si deseurile de ambalaje
[22]

» Hotardrea de Guvern 621/2005 privind gestionarea
ambalajelor si a deseurilor de ambalaje [36]

Stabileste masuri, tinte si obiective pentru limitarea
producerii deseurilor de ambalaje, colectarea, reciclarea,
refolosirea sau alte forme de recuperare a acestor
deseuri. Totodata este prevazutd reducerea la minim a
compozitiei in substante periculoase (Cd, Cr, Hg, Pb), a
masei si volumului ambalajului, cu accent pe conceperea
ambalajelor refolosibile sau recuperabile.

Directiva  2006/66/CE  privind
bateriile si acumulatorii si deseurile
de baterii si acumulatori [23]

» Hotardrea de Guvern 1132/2008 privind regimul bateriilor
si acumulatorilor si al deseurilor de baterii si acumulatori [37]

Reglementeazd limite pentru continutul de cadmiu,
mercur si plumb in bateriile si acumulatorii introdusi pe
piata si stabileste tinte si obiective privind colectarea,
tratarea, reciclarea si eliminarea deseurilor de baterii si
de acumulatori

Directiva  2012/19/CE  privind
deseurile de echipamente electrice si
electronice (DEEE) [24]

» Hotardrea de Guvern 1037/2010 privind deseurile de
echipamente electrice si electronice [38]

Stipuleaza prevederi privind prevenirea producerii de
DEEE, precum si tinte privind colectarea, refolosirea,
reciclarea si alte forme de valorificare a acestora

Directiva  2011/65/UE  privind
restrictiile de utilizare a anumitor
substante periculoase in

echipamentele electrice si electronice

[6]

» Hotardrea de Guvern 992/2005 privind limitarea utilizarii
anumitor substante periculoase in echipamentele electrice si
electronice [39]

Introduce restrictii referitoare la continutul de Pb, Cd,
Hg si Cr (VI) in echipamentele electrice si electronice
(EEE)




Tabelul 2.3. Date de implementare a gestionarii deseurilor municipale, in Romania la nivelul

anului 2010 [14]

Cantitati Cantitati Cantitati Numar Numar Numar Numar Numar
de deseuri  de deseuri  de deseuri total de depozite depozite instalatii de instalatii de
municipale municipale municipale  depozite  conforme neconforme transfer si/sau  compostare

generate  valorificate  depozitate sortare

(tone) (tone) (tone)
5823321 296000 6777280 133 27 106 70 21

ITI. DESEURILE, SURSE DE MATERIALE RECICLABILE SI DE POLUARE A
MEDIULUI

In acest capitol a fost realizatd o clasificare a deseurilor dupa provenientd pe patru grupe
principalele si dupa gradul de periculozitate in functie de concentratia metalelor
periculoase/prioritar periculoase levigabile [21,35]. De asemenca, categoriile de deseuri
monitorizate in teza de doctorat (deseurile municipale si asimilabile, deseurile de echipamente
electrice si electronice, bateriile si acumulatorii uzati, cenusa de incinerare, levigatul de depozit)
au fost caracterizate din punct de vedere al compozitiei materiale si chimice, ca surse de
materiale reciclabile dar si de poluare a mediului cu metale prioritare/prioritar periculoase.

Scopul cunoasterii compozitiei deseurilor este legat in primul rand de metoda de gestionare
ce trebuie aplicatd, pentru a evita pe cat posibil riscul de contaminare al mediului cu substante
prioritare sau prioritar periculoase. Cunoasterea compozitiei deseurilor este importantd si din
punctul de vedere al reciclarii acestora, deoarece deseurile trebuie colectate pe cat se poate
selectiv, pe categorii de materiale (sticla, plastic, lemn, metale), sau deseurile colectate neselectiv
trebuie sortate pe aceste categorii de materiale, sau chiar in cadrul unei categorii pe subcategorii.

Studiul compozitiei chimice a aratat un caracter eterogen al continutului de metalele
prioritare/prioritar periculoase care apar in diversele tipuri de deseuri. De asemenea, a fost
observata o contributie importanta in ceea ce priveste metalele prioritare si prioritar periculoase
in fluxul DMS, DEEE, baterii si acumulatori, cenusd de incinerator si levigatul generat de
fractiunea biodegradabild din deseurile DMS. Pe baza acestor date poate fi evidentiat riscul
diferit de contaminare a mediului, in functie de natura deseurilor si de continutul de metale
prioritare §i prioritar periculoase. De exemplu, cenusa de focar de la incineratoarele de deseuri
este un deseu nepericulos, iar cenusa zburatoare este un deseu periculos. Deseurile de baterii si
acumulatori prezinta risc mai mare de contaminare a mediului decat deseurile de DEEE sau

masele plastice separate din DEEE.



Evaluarea datelor din literarura privind gestionarea deseurilor a indicat dezvoltarea unor
sisteme de management integrat si tehnologii bazate pe (i) reutilizare, (ii) reciclare primara,
mecanica si chimica (prin piroliza, termoliza si hidroliza), (iii) valorificare energetica prin
incinerarea deseurilor, (iv) depozitare in conditii sigure a deseurilor originale sau a celor

rezultate din reciclare si conversie la energie.

IV. EVALUAREA RISCULUI DE CONTAMINARE A MEDIULUI CU METALE
PRIORITARE/PRIORITAR PERICULOASE DE CATRE DESEURI

Evaluarea riscului potential de contaminare a mediului de catre deseuri poate fi obtinuta fie
din compararea valorilor parametrilor contaminantilor din deseuri cu standardele de calitate
pentru componentele mediului, respectiv prin utilizarea unor indici relativi de contaminare cu
metale a deseurilor rezultate in urma prelucrarii diverselor materiale.

Pentru evaluarea riscului de contaminare a mediului cu metale prioritare si prioritar
periculoase provenite din deseuri, in prezenta teza, au fost dezvoltate 3 metode:

Metoda standardelor de calitate:
v" Pentru soluri (O 756/1997) [120], aplicata rezultatelor probelor de cenusa de incinerare,
sol din zona depozitelor de deseuri considerate in studiu.
v" Pentru apa de suprafatd/apa subterana/ape uzate (O 161/2005; L 458/2002; HG 352/2005)
[19,121,143], aplicata probelor de apa colectate din paraul Zapodie, respectiv probelor de
levigat de la depozitul Pata Rat.
Metoda indicilor relativi de contaminare:
v" Factorul de imbogatire (EF) [128,129] a fost utilizat pentru a evalua gradul de imbogitire
antropogenica a metalelor prioritare si prioritar periculoase in probele de cenusa de incinerare. A fost
calculat ca raport intre continutul metalului fatd de un element de referintd in proba si continutul
metalului si elementului de referinta in fondul geochimic al rocilor de suprafata [126].
v' Factorul de contaminare (CF), intodus de Hakanson [18], calculat ca raportul dintre
concentratia contaminantului in proba studiatd si valoarea sa de fond [126] a fost aplicat
rezultatelor obtinute pe probe de cenusa si sol;
v" Gradul de contaminare (CD) [18], calculat prin insumarea factorilor de contaminare a fost
utilizat pentru evaluarea gradului de contaminare a solului din zona depozitelor de deseuri
studiate, respectiv a cenuslii de incinerare.

Utilizarea indicilor de contaminare prezentati anterior este utild din punctul de vedere al
evaludrii riscului de contaminare a solului si sedimentelor de catre deseurile depozitate
datoritd faptului ca poate fi obtinuta o prioritizare (ierarhizare) a contaminantilor, respectiv

clasificarea siturilor contaminate. Pe baza acestei clasificari, pot fi evidentiate foarte usor
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siturile cu cel mai mare nivel de contaminare, respectiv cu cel mai mare risc potential de
contaminare a solului si sedimentelor.

Metode de statistica multivariata:

v Analiza Componentelor Principale (PCA). Aceastd abordare avansatd a fost utilizata
pentru evaluarea si interpretarea datelor experimentale in vederea evidentierii originii
contaminantilor si ponderilor acestora in descrierea variabilitatii compozitiei levigatului si
solului, prin metoda Varimax.

v" Analiza de Cluster (CA) este o tehnicd chemometrica prin care se clasifica obiectele unui
sistem in cateva categorii, numifi clusteri, pe baza apropierii sau similaritatii lor, fara a face
0 asumare apriori.

PCA si CA si-au dovedit utilitatea in interpretarea rezultatelor analizelor de mediu prin
evidentierea originii naturale sau antropogenice a unor contaminanti in probe de mediu (sol, apa,
sedimente, cenusa, etc.) [119,244-252].

Evaluarea statistica a fost aplicatd pentru levigatul de la depozitul Pata Rét si pe probele de
sol de la depozitele DMS si de deseuri industriale studiate. Aceastd abordare avansata a
interpretarii rezultatelor a permis obfinerea de date suplimentare in ceea ce priveste sursele de
provenienta a componentelor prioritare/prioritar periculoase intr-un levigat de DMS, respectiv
gruparea indicatorilor chimici de calitate care au cea mai mare influenta asupra variabilitatii

compozitiei chimice a levigatului si solului si a depozitelor intr-o Analiza de Cluster.

V. TEHNICI SPECTRALE MODERNE DE MONITORIZARE A METALELOR
PRIORITARE SI PRIORITAR PERICULOASE IN DESEURI

Deoarece concentratia metalelor in deseuri este micd, pentru monitorizarea lor au fost
utilizate tehnici spectrale de inalta sensibilitate, care permit determinarea la concentratii de
ordinul ug ml™ sau chiar ng ml™.

Astfel pentru determinarea Hg s-a utilizat spectroscopia de fluorescentd atomica cu
generare de vapori reci (CV-AFS), continutul de As a fost determinat prin metoda generarii de
hidrura si detectie prin spectroscopia de absorbtie atomica cu atomizare in cuptor de cuart (HG-
QFAAS), descrisa in referintele [233,234]. Celelalte metale studiate au fost determinate prin
tehnici spectrale moderne bazate pe spectroscopia de emisie atomica si sSpectrometria de masa in
plasma cuplata inductiv (ICP-AES si ICP-MS), respectiv prin spectroscopie de absorbtie atomica
in flacara (FAAS) si cuptor de grafit (GFAAS).

O clasificare a tehnicilor spectrale utilizate in monitorizarea metalelor din deseuri este

prezentata in Figura 5.1.
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TEHNICI SPECTRALE
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Figura 5.1. Clasificarea tehnicilor spectrale de monitorizare a metalelor din deseuri
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PARTEA EXPERIMENTALA

VI. MONITORIZAREA UNOR METALE PRIORITARE/PRIORITAR PERICULOASE PRIN
TEHNICI SPECTRALE MODERNE IN PROCESUL DE MANAGEMENT INTEGRAT AL
DESEURILOR MEDICALE PERICULOASE

6.2.1. Descrierea instalatiei de incinerare a deseurilor Hoval Multizon GG 24, Cluj Napoca

Studiul de monitorizare a continutului de metale prioritare (As, Co, Cr, Cu, Sb, Tl, V) si
prioritar periculoase (Cd, Hg, Ni, Pb) din cenusa de incinerare a deseurilor medicale periculoase
a fost realizat la incineratorul Hoval Multizon Hoval Multizon GG 24 (produs de firma Hoval
AG Elvetia) din Cluj Napoca pe perioada 2009-2012. Acesta instalatie de incinerare ( pusa in
functiune in anul 2005) este singura de acest fel din Transilvania si incinereaza in principal
deseuri medicale provenite de la spitalele din Cluj-Napoca si alte orase din Transilvania.

Diagrama schematica a functiondrii incineratorului este prezentata in Figura 6.3.

Recuperator
termic

Cameri secundard  Dispozitiv
de ardere de siguranti i

ﬁ " : | [r_LI t:3 g H“ (Y
=

:l [ o~
" ﬂ Y ]
qm ‘ ‘ Schimbitor Reactor Filtru 03 06
Camera primard CENUSA DE FOCAR de cildura cu saci AR
de ardere

Figura 6.3. Diagrama schematica a incineratorului Hoval Multizon GG 24 [200,205]

Tehnologia de incinerare se caracterizeaza printr-un randament ridicat de combustie si

recuperare a caldurii gazelor de ardere prin generare de abur, in cinci etape [200]:

i. Combustia primara (elementara) la o temperatura intre 800 - 900 °C;
ii.  Combustia secundara (completd) la temperaturi de 1000 — 1400 °C;
iii.  Recuperarea caldurii gazelor de ardere prin generare de abur;

iv.  Purificarea chimica a gazelor de ardere cu var;

V.  Purificarea fizica prin filtrarea gazelor de ardere.
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6.2.2. Caracteristicile si managementul deseurilor incinerate si a deseurilor rezultate in

urma incinerarii

Deseurile care rezulta din procesul tehnologic de incinerare sunt cenusa de focar depozitata

la depozitul Pata Rat, cenusa zburatoare retinuta pe filtre si sorbalitul recirculat.

Evolutia cantitatilor de deseuri incinerate, pe categorii, la instalatia de incinerare Hoval

Multizon GG 24 si a cenusii de focar rezultate sunt prezentate in Figura 6.4.
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Figura 6.4. Evolutia cantitatilor de deseuri, pe categorii la instalatia de incinerare Hoval Multizon GG 24.

(2007-2009) - date din referinta [206]; (2010-2012) - informatii personale obtinute de la

proprietarul instalatiei
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6.4. Evaluarea continutului de metale prioritare si prioritar periculoase in cenusile de la

incineratorul Hoval Multizon Cluj Napoca

A fost studiatd distributia metalelor prioritare/prioritar periculoase in cenusa de focar,
cenusa zburdtoare retinutd in echipamentele de desprafuire a gazelor de ardere si cenusa
zburatoare din emisiile in atmosfera. Pentru monitorizarea continutului de metale in cenusa de
focar si cea din sistemul de desprafuire a gazelor au fost colectate cite 5 probe in sarje diferite in
anul 2009. Pentru evaluarea riscului de contaminare a cenusii zburatoare, evacuate in atmosfera
prin cos au fost colectate cate doud probe pentru anii 2007 - 2012.

Un spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv, Perkin-Elmer SCIEX (model ELAN
DRC I, Toronto, Canada) a fost utilizat pentru determinarea continutului de Cd, Co, Cr, Cu, Ni,
Pb, Sb, Mn, V, TI si As in cenusa de focar, cenusa zburitoare retinutd pe filtrele uscate de
desprafuire a gazelor respectiv In cenusa zburdtoare din gazele reziduale evacuate in atmosfera.
Pentru determinarea Hg s-a utilizat utilizat spectroscopul CV-AFS Hydra-F, Teledyne (Leeman
Instruments, USA).

Verificarea corectitudinii analizelor prin ICP-MS si CV-AFS a fost efectuata prin
optimizarea parametrilor de functionare pe probe CRM, observandu-se ca nu exista diferente
semnificative intre valorile gésite si cele certificate pentru un interval de incredere de 95%.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 6.9. Acelasi tabel prezintd concentratia
medie a 4 probe de sol colectate in anul 2009 in zona depozitului de deseuri municipale Pata Rat,
unde se depoziteaza cenusa de focar. Valorile obtinute sunt comparate cu cele normale, de alerta
si interventie pentru soluri sensibile conform Ordinului 756/1997 [120].

Din analiza datelor prezentate in Tabelul 6.9, rezulta ca in cenusa de focar pentru toate
elementele nu sunt depasite valorile normale din soluri. Astfel, cenusa de focar ca si deseu este
incadratd in prima grupa (nepoluati) comparativ cu valorile de alertd din soluri sensibile. In
consecintd cenusa respectivd poate fi stocatd Intr-un depozit de deseuri municipale fard nici un
risc de contaminare a solului.

In ceea ce priveste continutul de metale in solul de la depozitul Pata Rat, au fost observate
depasiri ale valorilor normale pentru Hg, As, Cu, Ni si ale pragului de alerta pentru Pb, in soluri
sensibile. S-a concluzionat ca, depasirea acestor valori in solul din zona depozitului Pata Rat nu
poate fi pusa pe seama cenusii de focar depozitate in acest depozit municipal.

In ceea ce priveste cenusa zburitoare colectatd din echipamentele de desprifuire de pe
filtrele cu sorbalit au fost observate depasiri ale tuturor valorilor (valori normale, prag de alerta si
interventie) in soluri sensibile pentru toate elementele studiate, fiind Incadrata in grupa a 3-a ceea

ce corespunde unui deseu puternic poluat.
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Tabelul 6.9. Concentratia elementelor in cenusa de focar, cenusa zburatoare colectata in echipamentul de desprafuire si sol colectat din zona

depozitului de deseuri municipale Pata Rat, comparativ cu referinta in soluri sensibile [206].

Cenusa focar

Cenusa zburatoare retinuta pe filtre

Sol colectat de la
Pata Rat

Ghid sol sensibil [120]

(mg kg

Categorie Element Raport Raport Raport Raport Raport
element Continut val. Continut val. val. val. Continut val. Valori Prag Prag
(mgkg®® norm. | (mgkg®)"  norm. alerta  interventie | (mgkg™)®  norm. | normale  alerti interventie
sol sol sol sol sol
Cd 0.02 0.02 9.82 0.82 3.27 1.96 0.37 0.37 1 3 5
Prioritar Hg 0.08 0.80 2.33 23.30 2133 1.17 0.8 8.00 0.1 1 2
periculoase Ni 2.80 0.14 2200 110.00 29 33 14.67 20.8 1.04 20 75 150
Pb 1.18 0.05 2200 88.00 44.00 2200 61.1 2.44 25 50 100
As 48 0.96 18.1 3.62 1.21 0.72 14.8 2.96 5 15 25
Co 1.25 0.08 200 13.33 6.67 4.00 5.45 0.36 15 30 50
Cr 2.75 0.09 2400 80.00 24.00 8.00 11.3 0.38 30 100 300
Prioritare Cu 2.20 0.11 3500 17500  35.00 1750 25.2 1.26 20 100 200
Sb 4.85 0.97 40.9 5818 327 205 45 0.90 5 125 20
TI 0.05 0.50 1.7 17.00 3.40 0.85 0.08 0.80 0.1 0.5 2
\% 3.32 0.07 170 3.40 1.70 0.85 40.8 0.82 50 100 200
Mn 1.95 0.00 380 0,42 0,25 0,15 870 0,97 900 1500 2500

%- Valori determinate in cenusa de focar (n=5)

b_ Valori determinate in cenusa din echipamentul de desprafuire (n=5)
°- Valori determinate in probele de sol de la Pata Rat (n=4)
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Pe baza rapoartelor dintre continutul in cenusa/valori de referinta pentru soluri cu folosinta
sensibila au fost calculate ponderile elementelor prioritare/prioritar periculoase continute in cele

doua tipuri de cenusi la riscul de contaminare, prezentate in Figura 6.10.
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Figura 6.10. Contributia (%) a elementelor prioritare/prioritar periculoase continute in cenusa de
focar si cenusa zburatoare de la Instalatia Hoval Multizon la riscul de contaminare

a solurilor sensibile
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Concentratia foarte ridicatd a metalelor in cenusa retinutd pe sorbalit este in principal
datorita Pb, Cu, Ni si Cr, ponderea acestor elemente privind riscul de contaminare a solului fata
de valorile de interventie fiind pentru Pb (30.8%) > Cu (24.5%) > Ni (20.6%) > Cr (11.2%).

Dupa cum arata Figura 6.10, spre deosebire de cenusa zburatoare in care se concentreaza
Pb, Cu, Ni si Cr, in cenusa de focar se concentreaza in special Sb, As si Hg. Ponderea acestor
elemente la contaminarea posibild a solului fatd de valorile normale fiind de 35.5% pentru Sb,

35.2% pentru As si 29.3% pentru Hg.

6.5. Evalurea factorilor de imbogatire, factorilor de contaminare si a gradului de

contaminare a cenusilor cu metale prioritare si prioritar periculoase

Au fost evaluati factorii de imbogatire (EF) ai metalelor in cenusa de focar si cenusa
zburatoare retinutd pe saci, In raport cu Sakan si Buat - Menard [128, 129], considerand
concentratia Mn ca referintd, factorii de contaminare (CF) si gradul de contaminare (CD)
calculati in concordanta cu Hakanson [18], rezultatele fiind prezentate in Tabelul 6.10.

Ordinea de imbogdtire a metalelor prioritare/prioritar periculoase de la moderat spre
extrem de sever este urmitoarea: In cenusa de focar: sever (V<Pb<TI<Cr) < foarte sever
(Cu<Co<Ni) < extrem de sever (Cd<Hg<As<Sb). In cenusa zburitoare retinuti pe filtre ordinea
de imbogatire este urmatoarea: moderat (TI<V) < sever (Hg<As) < foarte sever (Co) < extrem de
sever (Cr<Cd<Ni<Pb<Cu<Sb). Poate fi remarcat faptul ca sase elemente (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu, Sb)
determina o contaminare extrem de severa a cenusii zburatoare, fata de 4 elemente in cenusa de
focar (Cd, Hg, As, Sb). Este evidenta cea mai mare imbogatire pentru Sb, in ambele categorii de
cenusa.

Daca se considerd insa factorii de contaminare si gradul de contaminare pot fi observate
diferente semnificative in ceea ce priveste ierarhizarea cenusilor. Astfel, ordinea factorilor de
contaminare de la mic spre foarte ridicat in cenusa de focar este urmdtoarea: mic
(V<Pb<TI<Cr<Cu<Co<Ni<Cd<Hg) < considerabil (As) < foarte ridicat Sb. In cazul cenusii
zburatoare ierarhizarea factorilor de contaminare este urmatoarea: moderat (TI<V) < foarte
ridicat ( Hg<As<Co<Cr<Cd<Pb<Ni<Cu<Sb).

Dupa cum s-a aratat anterior cenusa zburdtoare prezinta un grad foarte ridicat de
contaminare, ponderea elementelor la aceasta fiind de (8.8% Cr < 12.9% Cd < 14.1% Pb < 18%
Cu < 26.2% Sh. Spre deosebire de gradul foarte mare de contaminare a cenusii zburatoare,
cenusa de focar prezinta un grad de contaminare doar considerabil datorat in special Sb, cu o
pondere de 88% si As cu o pondere de 12%.

Reprezentarea ponderilor contaminantilor metalici studiati in cenusa zburatoare si de focar

este redatd in Figura 6.11.
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Tabelul 6.10. Factorii de imbogatire, factorii de contaminare si gradul de contaminare a cenusilor cu metale prioritare si prioritar periculoase

Factor de imbogitire (EF)?

Tip cenusa Nu Minor Moderat Moderat Sever Foarte sever Extrem de sever
sever
0<EF<1 1<EF<3 3<EF<S5 5<EF<10 10 <EF <25 24 <EF <50 EF >50
De focar V/(17.5)<Pb(18.5) Cu(27.1)<Co(38.5)<Ni(43.1)  Cd(62.8)<Hg(98.5)<As(984)<Sh(7461)
<T1(20.5)<Cr(24.2)
Zburitoare TI(3.6)<V(4.5) Hg(14.1)<As(19.1) Co(31.6) Cr(108)<Cd(158)Ni(173)<Pb(173)<Cu(221)
<Sh(323)
Factor de contaminare (CF)°
Tip cenusa ¢ Moderat Considerabil Foarte ridicat
CF<1 1 <CF<3 3<CF<6 CF>6
Da e V/(0.06)<Pb(0.06)<TI1(0.07)<Cr(0.08)<Cu(0.09) As(3.2) Sh(24.3)
<C0(0.13)<Ni(0.14)<Cd(0.20)<Hg(0.32)
Zburiitoare TI(2.3)<V(2.8) Hg(9.3)<As(12.1)<Co(20)<Cr(69)<Cd(100)<Ph(110)<
Ni(110)<Cu(140)<Sb(205)
Grad de contaminare (CD)"
Tip cenusa Mic Moderat Considerabil Foarte mare
CD<38 §<CD<L16 16 <CD< 32 CD>32
De focar 27.5 (datorat in principal Sb)
Zburitoare 780 (datorat in special Cr <Cd <Pb<Ni<Cu <Sb)

®Calculat in acord cu Sakan si Buat- Menard [128, 129] fati de valorile de fond in crusta de suprafati [126, 127] -Mn referinti
PCalculate in raport cu Hakanson [18] fatd de valorile de fond in crusta de suprafata [126, 127]
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Figura 6.11. Ponderea metalelor prioritare/prioritar periculoase la contaminarea cenusii de focar

si cenusii zburatoare rezultate in Instalatia Hoval Multizon.

6.6. Evaluarea continutului de metale prioritare si prioritar periculoase in particulele de

cenusa zburitoare din emisiile in aer de la incineratorul Hoval Multizon Cluj Napoca

In ceea ce priveste cenusa zburitoare evacuati in atmosferd cu emisiile gazoase, dupa
filtrare a fost evaluat continutul de Hg, £(Cd, T1) si Z(Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V.

Rezultatele monitorizarii pe perioada anilor 2007-2012 comparativ cu valorile limita de
emisie stabilite prin HG 128/2002 privind incinerarea deseurilor [16] sunt prezentate in Tabelul

6.11 pentru un timp de colectare de 30 de minute [206].

Tabelul 6.13 Evolutia valorilor medii anuale a metalelor prioritare/prioritar periculoase din

gazele emise 1n aer [206]

Hg ¥(Cd, T1) ¥(Sh, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V)
(mg m™) (mg m™) (mg m®)
VLE? 0.05 0.05 0.5
2007 0.001 0.02 0.41
2008 0.001 0.002 0.48
2009 0.003 0.006 0.09
2010 0.0006 0.005 0.14
2011 0.0008 0.005 0.24
2012 0.001 0.01 0.36
Media 0.0010 0.008 0.29
Deviatie standard 0.0009 0.006 0.15

- Valori limitd de emisie. misurate la 30 minute conform HG 128/2002 [16]

Din Tabelul 6.11 rezultd ca pe toata perioada de monitorizare nu au fost depasite valorile
limitd de emisie, ceea ce dovedeste ca tehnologia de incinerare este foarte sigura si nu prezinta

risc de contaminare a aerului in conditii normale de operare.
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Astfel, instalatia de incinerare a deseurilor medicale periculoase, studiata se bazeaza pe o
tehnologie sigura de incinerare si nu prezinta risc de contaminare cu metale prioritare/prioritar

periculoase a solului prin cenusa de focar, respectiv a aerului prin emisia gazelor de incinerare.

VII. EVALUAREA RISCULUI DE CONTAMINARE A MEDIULUI DE CATRE
DESEURILE MUNICIPALE SI INDUSTRIALE DEPOZITATE IN DEPOZITE
NECONFORME DIN REGIUNEA 6 NV A ROMANIEI

A fost evaluat riscul de contaminare a mediului de catre deseurile municipale si industriale
depozitate in cateva depozite neconforme din Regiunea 6 NV. Din cele 35 de depozite
municipale au fost luate in considerare in acest studiu urmatoarele depozite: Pata Rat Cluj
Napoca, Gherla, Campia Turzii, Dej si Bistrita. Depozitarea a fost sistata in perioada 2005-2012,
depozitele fiind in curs de ecologizare si/sau monitorizare post-inchidere. In cazul depozitelor
industriale s-au studiat urmatoarele: Ario-Bistrita, Daniel Steel Beclean, Cesom Dej si Somes
Dej, Uzina Electrici, Iaifo si Silocotub Zalau, respectiv fostul depozit de HCH de la Turda. in
toate judetele din Regiunea 6 NV au fost demarate lucrarile de realizare a unor Sisteme/Centre
de management integrat al deseurilor SMID/CMID, primul depozit conform fiind pus in

functiune in Oradea in 2005. In judetul Cluj au demarat lucririle CMID in anul 2012.

7.3. Evaluarea riscului de contaminare a apei si solului de citre depozitul neconform de

deseuri municipale Pata Rat, Cluj - Napoca
7.3.1. Descrierea sitului si strategia de prelevare a probelor

Depozitul de deseuri municipale de la Pata Rat este situat la o distantd de 15 km fata de
Cluj - Napoca, in zona soselei de centurd a orasului. In partea de est, depozitul este marginit de
paraul Zapodie, la o distanta de doar 2-10 m, un afluent al raului Somesul Mic. Depozitul a fost
pus in functiune in anul 1973 si a fost proiectat pentru o capacitate de 3,5 milioane tone de
deseuri municipale, la o suprafatd de 9 ha si o duratd de operare de 30 de ani. Durata de
exploatare a depozitului a fost crescutd insa la 37 de ani, in prezent depozitul avand o suprafata
de aproximativ 18 ha. Cantitatea actuala de deseuri municipale depozitate fara o separare
preliminard sau pre-tratament este in jur de 8-10 milioane tone, fiind depasita cu mult capacitatea
de proiectare a depozitului. In anul 2010 a fost sistati depozitarea deseurilor municipale si au
fost demarate lucrari de ecologizare. La ora actuald depozitul este partial ecologizat iar levigatul
rezultat din descompunerea deseurilor biodegradabile, este colectat prin intermediul unui dren cu
lungimea de 1720 m [213-216].

Pentru evaluarea riscului de contaminare a apei si solului de catre depozitul neconform de

deseuri municipale Pata Rat, Cluj — Napoca au fost prelevate 4 probe de sol din zona depozitului
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Pata Rat in anul 2009 si cate 4 probe de levigat anual pe perioada 2007-2011. De asemenea, au
fost prelevate cate doud probe de apa din paraul Zapodie, In amonte si in aval de depozitul de
deseuri.

In cadrul depozitului de la Pata Rat a fost evaluat continutul de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn
prin FAAS 1in sol, respectiv in levigat continutul acelorasi metale prin GFAAS, As prin HG-
QFAAS si Hg prin CV-AFS. In levigat au fost determinati si alti parametri precum: ionii
amoniu, clorurd, azotit, azotat, fosfat, sulfat, substantele extractibile in eterul de petrol, pH-ul si
conductivitatea electrica, consumul chimic de O, prin titrare cu K,Cr,0, respectiv continutul
total de substante dizolvate. Parametri suplimentari determinati pe langa metale, au fost
importanti deoarece pe baza lor a putut fi evidentiat rolul descompunerii deseurilor
biodegradabile in poluarea levigatului in prima etapa, si apoi a paraului Zapodie, solului si apei

subterane prin infiltrare.
7.3.2. Monitorizarea calitatii levigatului generat de deseurile din depozitul Pata Rat

Rezultatele de monitorizare a calitatii levigatului generat de deseurile din depozitul Pata
Rét sunt prezentate in Tabelul 7.16. Pentru evaluarea riscului de contaminare valorile obtinute au
fost comparate cu valorile de referintd privind conditiile de descarcare in mediul acvatic a apelor
uzate HG 352/2005 [19], cu cele corespunzatoare calitatii (V) - stare proastd a apelor de
suprafatd din Ordinul 161/2006 [121], respectiv cu pragul de alertd pentru apa subterana in acord
cu 458/2002[143].

Conform Tabelului 7.16 din punctul de vedere al metalelor prioritare si prioritar
periculoase, doar Cu si Cr determind o contaminare a levigatului, ca urmare a depasirii valorilor
limita de incarcare a acestor metale in apele uzate, care pot fi evacuate intr-un receptor natural.
Concentratia mai mare a Cu si Cr in levigat se explica prin faptul ca aceste metale formeaza
complecsi solubili cu materia organicd, stabili pe un domeniu larg de pH, chiar la valori < 5
[238, 239].

Spre deosebire de contaminarea cu metale prioritare/prioritar periculoase, levigatul
prezinta o incarcare ridicatd cu substante anorganice si organice greu oxidabile, care impiedica
autoepurarea, pusa in evidentd prin depasirea parametrului CCO-Cr. Astfel au fost observate
depasiri pentru toti poluantii anorganici sub formad de anioni (clorurd, azotit, azotat, sulfat) si
pentru cationul amoniu. De asemenea, au putut fi observate depasiri a continutului de substante

extractibile 1n eterul de petrol.
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Tabelul 7.16. Indicatorii chimici de calitate pe perioada 2007-2011 ai levigatului generat de deseurile depozitate la Pata Rat, Cluj-Napoca, comparativ

cu valorile limitd de Incarcare a poluantilor in apele uzate care pot fi evacuate in receptori naturali, si valorile limita in apa de suprafatd si subterana

[218]

Parametri medii anuali®

Anul pH CCO-Cr TDS* CI* NO,- NOs- PO,~ Ptotal SO, NH,” Pb Cr As  Ni Cd Cu Hg Extractibile in
(mgl* (mgl?%) (mglI*)N N -P (mgl™) (mgl")-N (Mg 1) (ng 1™ (ug!™ (ug1™  (ugl™ (ugl™) (ugl?) eter de petrol
0,) (mg1") (mg 1) (mgI”) (mg ") (mg I")

2007 7.64 1718 15720 6629 0.21 123 0.16 020 1534 1104 43 1490 13 235 77 324 2.9 27

2008 7.31 970 2932 1448 0.45 10.7 0.07 014 1731 151.3 60 1970 8 73 18 144 3.0 30

2009 7.88 1250 1953 876 050 16.8 0.06 0.15 392 108 50 500 3 20 15 110 3.0 50

2010 8.90 2036 4991 862 1.00 24.0 0.05 0.06 666 49.4 50 1200 3 20 17 140 3.1 44

2011 7.89 1156 7593 2770 056 511 0.07 0.14 653 48.3 100 700 3 130 70 141 3.1 47

Media 7.92 1426 6638 2517 054 230 0.08 0.14 995 93.5 61 1172 6 96 39 172 3.0 40

Deviatia 0.59 439 5518 2426 0.29 16.5 0.04 0.05 596 44 23 594 4 90 31 86 0.08 10

standard

\Valori referinta| - 125 2000 500 0.3 5.6 - 1 600 2 200 1000 100 500 200 100 50 20

ape uzate®

Rapoarteb - 11.4 0 5.0 1.8 4.1 - 1.7 46.7 1.2 0 0 0 1.7 0 2.0

\Valori referinta| - >125 >1300 >300 >0.3 >11.2 >09 >12 >300 >3.2 >50 >250 >100 >100 >5 >100 >1 -

apa (V)

Rapoarte* - 11.4 0 8.4 1.8 2.1 0 - 3.3 29.2 122 4.7 0 1.0 7.8 1.7 3 -

Valori referinta| - - - 250 015 11.2 0.5 - 250 0.5 10 50 10 20 5 100 -

apa subterand’

Rapoarted - - - 10.1 3.6 2.1 0 - 4.0 187 6.1 234 0 4.8 7.8 1.7 3 -

#Valori medii anuale obtinute pe baza analizelor trimestriale

®Valori de referintd din HG 352/2005 [19] privitoare la conditiile de descarcare a apelor uzate in mediu acvatic

°- Valori de referinti din Ordinul 161/2006 [121] privitoare la conditiile de calitate a apelor de suprafati. Referinti calitatea ecologici (V) - proasti
¢ - Valori de referinta pentru apa potabilad in acord cu 458/2002[143]; Referinta prag de alertd pentru apa subterana
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Pe baza rezultatelor obfinute a fost calculatd ponderea contaminantilor din levigat privind
riscul de contaminare a paraului Zapodie prin scurgerea levigatului necolectat. Ponderea unui
contaminant a fost calculata ca raportul dintre valorile medii experimentale si valorile limita de
referintd din standardele de caliate a apelor uzate, de suprafata, apelor subterane. In acest calcul
nu au fost considerati parametri de calitate, care prezinta un raport subunitar (fosfatul si fosforul
total), metalele (Pb, As, Ni, Cd, Hg), care nu prezinta risc de contaminare in concordanta cu HG
352/2005 [19]. De asemenea, nu a fost inclus in calcul continutul de substante total dizolvate in
levigat, deoarece acesta se referd la un grup de substante si nu la un contaminant specific.
Ponderea poluantilor cu risc de contaminare a paraului Zapodie comparativ cu valorile de

referinta din cele trei standarde sunt prezentate in Figurile 7.12, 7.13, 7.14.

m CCO-Cr
Cl-
mNO2-N
NO3-N
mS042-
2.4 mNH4+
: / mPb

5.4

?

1,5.2326

mCr

61,8 = Cd

Cu
mHg

m Extractibile in eter de petrol

Figura 7.12. Ponderea contaminantilor la riscul potential de contaminare a paraului Zapodie cu
levigat din deseurile depozitate la Pata Rat. Valori de referinta pentru apele uzate
conform HG 352/2005 [19].

In concordantd cu Figura 7.12, cel mai mare risc de contaminare a paraului Zapodie se
datoreza ionului de amoniu (61.8%), respectiv a substantelor oxidabile cu K,Cr,0; (15.1%),
clorura (6.7%), azotat (5.4%), azotit (2.4%) si sulfat (2.2%). Substantele organice extractibile in
eterul de petrol, care nu se elimind prin procesul de autopurificarea a apelor, au 0 pondere la
riscul de contaminare de 2.6%. In ceea ce priveste metalele, ponderea la riscul de contaminare,
considerand ca referintd valorile limitda din HG 352/2005 [19], din punctul de vedere al

contaminantilor analizati este urmatoarea: Cr (1.5%) < Cu (2.3%).
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Figura 7.13 Ponderea contaminantilor la riscul potential de contaminare a paraului Zapodie cu
levigat din deseurile depozitate la Pata Rat. Valori de referinta a calitétii apelor de

suprafatd; calitatea ecologica (V) — proasta [121].

m CCO-Cr
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Figura 7.14. Ponderea contaminantilor la riscul potential de contaminare a apelor subterane cu

levigat din deseurile depozitate la Pata Rat. [141, 142].

In concordantd cu Figura 7.13 sunt depasite in levigat valorile pentru toate metalele, cu

exceptia As. Astfel, ponderea metalelor prioritare/prioritar periculoase la riscul de contaminare a
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paraului Zapodie de catre levigat este de aproximativ 26%, in principal datoritd metalelor
prioritar periculoase Cd (10.3%), Cr (6.2%) si Hg (4%). A putut fi observata ponderea insemnata
asupra riscului de contaminare a ionilor de amoniu (38.7%) clorurd (11.1%), respectiv a
substantelor oxidabile prin parametrul CCO-Cr (15.1%).

In ceea ce priveste contaminarea posibild a apelor subterane prin infiltrarea levigatului
(Figura 7.14.) a fost observat ca ionii de amoniu au avut o pondere covarsitoare, iar dintre metale
este posibild contaminarea cu Cr (9.2% ) si Cd (3.1%). Contaminarea apelor subterane cu azotit,

azotat, sulfat, clorura si metale precum Pb, Ni, Cu si Hg este foarte putin probabila.
7.3.3. Monitorizarea calitatii apei paraului Zapodie

Tabelul 7.17 prezinta valorile parametrilor chimici si biochimici determinati pentru 2 probe
de apa colectate din paraul Zapodie in amonte si aval de depozitul Pata Rat. Comparativ, sunt
prezentate ca referinta valorile pentru apele de suprafata pe cele 5 calitati, in acord cu 161/2006
[121]. Continutul de metale a fost determinat prin spectroscopia de absorbtie atomica in cuptor
de grafit GFAAS, a arsenului prin HG-QFAAS si a mercurului prin CV-AFS.

Datele prezentate in Tabelul 7.17 aratd o degradare a calitatii apei raului Zapodie datorita
scurgerilor posibile de levigat, care nu se colecteaza din depozitul Pata Rat. Astfel, in amonte de
depozitul Pata Rat apa paraului s-ar putea incadra in starea ecologicd de calitate IV (slabd),
datoritd ionului de amoniu. In aval de depozit apa se incadreazi in calitatea V, datoritd ionului de
amoniu, continutului total de substante dizolvate, CCO-Cr, CBOs, azotit, azotat si fosfor total.

Ponderea poluantilor care determina degradarea calitdtii apei paraului Zapodie, intrati
odata cu levigatul de depozit este prezentata in Figura 7.15.

Ponderea unui poluant intrat in parau a fost consideratd ca fiind direct proportionald cu
diferenta dintre concentratia poluantului in aval, fatd de cea in amonte, divizata cu valoarea de
referintd privind incadrarea apei pe o anumita stare ecologica, in cazul de fata, calitatea V.
Reprezentarea grafica evidentiaza faptul ca degradarea calitatii apei paraului Zapodie se
datoreaza in jur de 60% respectiv 30% intrarii ionului de amoniu si a substantelor oxidabile care
consuma oxigenul dizolvat fizic in apa. Poate fi evidentiatd de asemenea, o influenta negativa a
calitatii apei paraului datorita intrarilor de azotit, azotat si compusi cu fosfor. Influenta metalor

prioritare §i prioritar periculoase studiate este nesemnificativa.
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Tabelul 7.17. Valorile parametrilor chimici si biochimici determinati pentru probe de apa colectate din paraul Zapodie in amonte si aval de depozitul

Pata Rat [218].
Parametri®

pH TDS CCO-Cr CBO5 NO, NO;-N Ptotal NH,” Pb Cr As Ni cd Cu Hg

(mgl") (mgl*0p) (mgl* -N  (mgl) (mgl") -N  (ugl") (ugl™) (uol™) (gl (g™ (gl (gl
0,) (mg 1) (mg 1)

Amonte 8.13 2290 20.4 5.3 0.03 1.7 0.17 1.7 21 40.8 12.2 13.8 0.10 23 0.12
Aval 8.9 6690 1210 50.0 0.37 21.3 1.3 65 3.1 430 14.5 176  0.50 24 0.14

I° 500 10 - 0.01 1 0.15 0.4 5 25 10 10 0.5 20 0.1

1P 750 25 - 0.03 3 0.4 0.8 10 50 20 25 1 30 0.3

P 0> 1000 50 - 0.06 5.6 0.75 1.2 25 100 50 50 2 50 0.5

IV° 55 1300 125 - 0.3 11.2 1.2 3.2 50 250 100 100 5 100 1

VP >1300 >125 - >0.3 >112 >1.2 >3.2 >50 >250 >100 >100 >5 >100 >1
Diferenti’ 0.77 4400 1190 44.7 0.34 19.6 1.33 63.3 1 2.2 2.3 3.8 04 1 0.02

Rapoarted 0 9.5 0 1.1 1.8 1.1 19.8 0 0 0 0 0 0 0

& - Media a 5 masuriri succesive.

b _ Valori de referinta din Ordinul 161/2006 [121] privitoare la conditiile de calitate a apelor de suprafata.
¢ _ Diferentd concentratie contaminant aval — amonte (Cavar-Camonte).

9 _ Raport (Cava-Camonte)/Cref (v)- Referinta calitatea ecologica (V) — proasta [121].
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Figura 7.15. Ponderea intrarilor contaminantilor cu levigatul scurs din depozitul Pata Rat in

paraul Zapodie. Ponderea a fost calculata conform relatiei:

P= (Caval - Camonte) / Cref v)

7.3.4. Monitorizarea calitatii solului in zona depozitului Pata Rat

In Tabelul 7.18 sunt prezentate rezultatele obtinute la determinarea Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn

din probe de sol colectate in zona depozitului Pata Rat si analizate prin FAAS. Rezultatele

prezentate sunt media a 5 masurari succesive efectuate pentru fiecare proba.

Tabelul 7.18. Rezultatele obtinute la determinarea Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn din probe de sol

colectate in zona depozitului Pata Rat [216,218].

Proba Continut mediu metale (mg kg ™)

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Medie 0.37 11.3 25.2 20.8 61.1 86.4
Deviatie standard 0.12 3.2 8.9 6.4 24.9 18.7
VN° 1 30 20 20 20 100

Valori de referintd pentru soluri folosinta sensibila”
VA’ 3 100 100 75 50 300
VI° 5 300 200 150 100 600
Valori de referintd pentru soluri folosintd mai putin sensibila”

VA® 5 300 250 200 250 700
VI° 10 500 500 500 1000 1500
Coneeptrah 0,098 35 25 20 20 71

% - Valori medii obtinute pe baza a 5 masurari succesive la fiecare proba.
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®_ Valori de referintd conform ordinului 756/1997 [120].

¢ —Valori normale (VN) conform ordinului756/1997[120].
9_ Valori de alerta conform ordinului756/1997[120].

® — Valori de interventie conform ordinului756/1997[120].
f_ Concentratii crusta de suprafata in acord cu Tylor [126].

Dintre cele 6 eclemente studiate poate fi observatd o depasire a nivelului de Pb
corespunzitoare valorilor de alertd pentru soluri sensibile. In cazul Cu si Ni a putut fi observata
doar o depasire a valorilor normale in sol. Pe baza acestui studiu, rezultd ca cel mai mare risc de
contaminare a solului de catre deseurile depozitate la Pata Rat se datoreaza Pb, probabil datorita
bateriilor si acumulatorilor uzati si posibil datorita echipamentelor electrice si electronice de
mari dimensiuni (televizoare, monitoare, etc.) din deseuri.

Factorii de contaminare ai solului cu metalele prioritare si prioritar periculoase analizate,
respectiv gradul mediu de contaminare a solului, calculate in raport cu metodologia lui Hakanson
[18] sunt prezentati in Tabelul 7.19, considerand ca valori de referintd de aceasta data,

continuturile in crusta de suprafata, in acord cu Tylor [126].

Tabelul 7.19. Factorii medii de contaminare (CF) a solului cu metale si gradul mediu de

contaminare a solului de la depozitul de deseuri municipale Pata Rat.

Factor de contaminare (CF)?

Mic Moderat Considerabil Foarte ridicat
CF<1 1 <CF<3 3<CF<6 CF>6
Cr (0,33), Cu (1.0) Ni (1.1) Zn (1.2) Pb(3.1) Cd (3.8)

Gradul de contaminare (CD)®

Mic Moderat Considerabil Foarte mare
CDh<8 8<CD<16 16 <CD< 32 CD>32
104

% - Valori medii pe baza analizei a 4 probe. Referinta: concentratia in crusta de suprafata in acord

cu Tylor [126], Tabelul 4.4, Capitolul 4.

Conform datelor prezentate in Tabelul 7.19, rezulta un factor considerabil de contaminare
a solului din zona depozitului Pata Rat pentru Pb si Cd, unul moderat pentru Ni si Zn, respectiv
moderat spre mic pentru Cu si unul mic pentru Cr. In concordanti cu acesti factori, solul de la
depozitul de deseuri municipale Pata Rat se incadreaza in categoria grad moderat de contaminare

(CD = 10.4). Ponderea metalelor prioritare/prioritar periculoase la contaminarea solului din zona
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respectiva, in concordantd cu metodologia lui Hakanson [18], este urmatoarea: Cd(33.3) >
Pb(32.0%) > Zn(12.5 %) > Ni(11.0%) > Cu(8.8%) > Cr(3.0%).
In concluzie, poate fi spus ci pe langi riscul de contaminare a solului de la Pata Rat cu

Pb, Ni si Cu ar trebui considerat si Cd.

7.4. Analiza Componentelor Principale si Analiza de Cluster pentru levigatul de la

depozitul Pata Rat

Analiza statisticd multivariata, (Analiza Componentelor Principale (PCA) si Analiza de
Cluster (CA) a fost utilizata pentru evaluarea si interpretarea datelor experimentale in vederea
evidentierii originii contaminantilor si ponderilor acestora in descrierea variabilitatii compozitiei
levigatului.

Analiza PCA a fost realizatd pe date normalizate, ca urmare a faptului ca parametri chimici
determinati au avut unitdfi de masurd diferite si domeniul de variatie a lor foarte larg.
Normalizarea datelor in PCA tinde sa creasca influenta variabilelor a caror varianta este mica (in
cazul nostru metalele prioritare/prioritar periculoase) si reduce influenta variabilelor a caror
influenta este mare.

In acord cu criteriul lui Kaiser numai componentele principale PCs cu valori mai mari
decat 1.0 au fost retinute si supuse rotatiei varimax. Factorii de influenta pentru diferifi parametri
utilizati pentru a evidentia importanta relativa a unei variabile, comparativ cu alte variabile intr-
un PC au fost clasificati ca avand corelatie ,,puternica”, ,,moderatd”, si ,,slaba”, corespunzand
unor factori de influenta cu valori > 0.75; 0.50-0.75 si respectiv 0.30-0.50 [253, 254].

Influenta parametrilor asupra a 4 PCs, consideradnd ca variabile componentele determinate
in levigat sunt prezentate in Tabelul 7.20. Cele 4 componente principale prezentate in Tabelul
7.20 descriu 80% din variabilitatea compozitiei levigatului.

Primul factor (PC1) care descrie 32.2% din varianta totald a fost atribuitd substantelor
anorganice dizolvate in levigat (cloruri si fosfati), care pot fi atribuite biodegradarii deseurilor
care confin in principal aceste elemente, §i anume resturi de alimente §i mase plastice
biodegradabile. In acest factor poate fi observati includerea Ni, Cd si Cu cu un factor de
influenta mare si astfel, acest PC ar ardta si ponderea In principal a metalelor prioritare asupra
variabilitatii compozitiei levigatului. Corelatia puternica dintre CI', fosfat si TDS, arata ca
majoritatea sarurilor anorganice dizolvate sunt sub forma de cloruri si fosfati. Poate fi observata
o influentd moderatd pozitiva a As si fosforului total, respectiv una negativa datorita azotitului.
Acest factor aratd cd Ni, Cd si Cu apar 1n solutie, de reguld sub forma de cloruri. O sursa posibila
pentru Ni, Cd si Cu in acest factor ar putea fi atribuitd printre altele deseurilor electrice si

electronice de mici dimensiuni (baterii Ni-Cd), iar a Cu datorita deseurilor pe baza de pesticide
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(exemplu oxiclorurd de cupru). Aceasta este in concordantd cu corelatia pozitiva intre Cu si P

total, care poate proveni de asemenea, din pesticide.

Tabelul 7.20. Ponderile a 4 componente principale care descriu variabilitatea compozitiei

levigatului.

Parametru PC1 PC2 PC3 PC4
pH -0.193 0.040 0.829 -0.271
CCO-Cr 0.263 -0.279 0.806" -0.054
TDS 0.878" -0.012 0.118 0.125
o} 0.875" -0.071 -0.091 0.143
NO, -0.537" 0.187 0.684 -0.093
NO;” 0.047 0.8217 0.131 -0.327
PO,*- 0.825" -0.257 -0.144 0.182
P total 0.602" -0.185 -0.634" -0.042
SO, 0.284 -0.180 -0.274 0.782"
NH,* -0.074 -0.502 -0.618" 0.402
Pb -0.043 0.866" -0.191 -0.106
Cr 0.058 -0.203 -0.039 0.868"
As 0.622 -0.361 -0.215 0.485
Ni 0.847" 0.087 -0.177 0.208
Cd 0.814" 0.360 -0.086 -0.021
Cu 0.817" -0.259 0.034 0.252
Hg -0.347 0.666 0.298 -0.384
SE -0.422 0.278 0.162 -0.720°
Variabilitate (%) | 32.2 15.7 16.5 15.6

** Influenta puternica asupra factorului > 0.75;
* Influenta moderata asupra factorului > (0.50-0.75)

A doua componentd principala (PC2) cu o contributie de 15.7% a fost atribuita, de
asemenea, biodegradarii deseurilor, care duce la formarea de compusi cu azot (ioni de amoniu si
azotat). Acest factor poate fi atribuit, in principal deseurilor pe baza de textile, dar si a deseurilor
alimentare si din gradindrit. Acest factor pune in evidenta si influenta metalelor prioritar
periculoase (Pb si Hg) a caror sursa ar putea fi deseurile electrice si electronice de mici
dimensiuni. Prezenta Pb si Hg, intre care apare corelatie pozitiva poate fi atribuita si deseurilor
biodegradabile (ambalaje de alimente pe baza de oxopolietilend biodegradabila sau amidon). O
alta sursa posibila a acestor elemente prioritar periculoase ar putea sa fie levigatele generate de
acumulatori pe bazd de Pb si bateriile pe baza de Hg. Corelatia pozitiva intre Pb, Hg si azotat

arata cd aceste metale se afla in levigat sub forma de azotati.Poate fi evidentiata, in acest factor,
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0 corelatie negativa intre ionul de amoniu si cel de azotat, care aratd o scadere a continutului de
ion de amoniu datoritd oxidarii acestuia la azotat.

Al treilea (PC3) cu o variabilitate de 16.5% a fost atribuit substantelor oxidabile din
levigat, dovada fiind influenta puternica a parametrului consum chimic de O, obtinut prin titrarea
cu K,Cr,0y7 a substantelor oxidabile. Prezenta compusilor pe baza de N (ion de amoniu si azotit)
aratd ca acest factor poate fi atribuit deseurilor biodegradabile cu continut de azot (textile, resturi
alimentare si deseuri de gradinarit). Corelatia pozitiva, chiar moderata, a consumului chimic de
O, cu azotitul si lipsa corelatiei cu substantele organice extractibile in eter, aratd ca O, din
levigat este consumat in principal de catre azotit si nu de catre substantele organice, care
conform factorului lor de influentd sunt rezistente la K,Cr,O;. Factorul de influenta mediu
negativ al amoniului in acest PC fata de_cel al azotitului, evidentiaza faptul ca ionii de amoniu
pot suferi o oxidare la azotit, o datd cu cresterea pH-ului, dovada fiind si corelatia pozitiva a
azotitului cu pH-ul levigatului.

Al patrulea factor (PC4) cu o variabilitate de 15.6 % a fost atribuitd biodegradarii desurilor
cu continut de S, in principal hartie, dar si textile, cauciuc si piele. Aceasta atribuire este in
concordantd cu factorul puternic de influentd al sulfatului care rezulta pe seama
microorganismelor ce metabolizeaza sulful. Prezenta Cr cu un factor ridicat in PC4 evidentiaza
faptul ca acesta are origine comuna cu sulfatul. Principala sursa de Cr o constituie deseurile pe
baza de piele, in principal incaltdminte si haine din piele pentru a carei tabacire si colorare se
utilizeaza saruri pe baza de Cr. Factorul negativ (-0.72) a substantelor extractibile in eterul de
petrol fata de cel pozitiv al cromului arata ca substantele oxidabile extrase in eterul de petrol sunt
oxidate cel mai probabil de sarurile de Cr in levigat.

Rezultatele obtinute in PCA au fost confirmate prin gruparea parametrilor chimici din
levigat in trei clusteri dupd cum urmeaza: descompunerea deseurilor biodegradabile pe bazad de
azot (deseuri de imbracaminte, deseuri alimentare), descompunerea deseurilor cu continut de sulf
(haine si Incaltaminte), iar al treilea cluster, degradarii deseurilor cu continut de P si Cl (resturi
alimentare, insecticide, pesticide, plastice) care grupeaza de fapt cei mai multi contaminanti
metalici (Cd, Ni, Cu si As).

In Figura 7.17 este prezentata dendograma clusterilor parametrilor chimici determinati in

levigatul de la Pata Rat.
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Figura 7.17. Dendograma clusterilor parametrilor chimici din levigatul de la depozitul Pata Rat

7.5. Studiu comparativ privind monitorizarea metalelor prioritare/prioritar periculoase in

depozitele de deseuri municipale si deseuri industriale din Regiunea 6 NV

Scopul acestui studiu a fost obtinerea unor date comparative privind contaminarea solului
cu metale prioritare/prioritar periculoase din depozitele de deseuri municipale si depozitele de
deseuri industriale.

In ceea ce priveste contaminarea solului cu metale in cazul depozitelor de deseuri menajere
au putut fi observate depasiri ale nivelelor normale in soluri pentru Cu, Ni, Pb si Cd, Cr, Zn.
Nivelul cuprului a fost depasit la depozitele Pata Rat, Gherla, Campia Turzii si Bistrita, iar in
cazul depozitului Gherla a fost depasita inclusiv valoarea de alertd a Cu in sol. Nichelul a depasit
valorile normale la Pata Rat si Campia-Turzii, iar plumbul a depdsit valoarea normala si cea de
alertd la depozitele de la Pata Rat, Gherla, si Bistrita. In cazul Cd, Cr si Zn, au fost depasite
valorile normale doar in cazul depozitului de la Gherla. In cazul depozitului de la Dej nu au fost
depasite valorile normale pentru toate metalele studiate.

In cazul depozitelor de deseuri industriale, plumbul a depasit valorile normale in 6 dintre
acestea, iar in cazul depozitului Uzinei Electrice Zaldu a depasit valoarea de alertd pentru soluri
sensibile. Ordonarea depozitelor in ordinea crescatoare a depasirilor este urmatoarea: Cesom Dej
< Somes Dej < Silcotub Zaliu < Turda (HCH) < Ario Bistrita < Uzina Electrica Zaldu. in cazul
cuprului au fost depdsite valorile normale pentru depozitul Somes Dej, fostul depozit de HCH de
la Turda, depozitul Uzinei Electrice Zaldu, laifo Zaldu si Dan Steel Beclean, ordinea depasirilor
fiind urmatoarea: Beclean < Somes Dej < Uzina Electrica Zaldu < Turda (HCH) < Taifo Zalau. In
cazul nichelului au fost depasite valorile normale pentru 3 depozite Ario Bistrita < Silcotub

Zalau < laifo Zalau. Pentru Cr au fost depasite valorile normale pentru doud dintre depozite, si
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anume Uzina Electrica Zaliu < Silcotub Zalau. In cazul Zn au fost depisite valorile normale
pentru 3 depozite (Uzina Electrica Zalau < laifo Zalau < Beclean), iar in cazul depozitului
Silcotub Zalau au fost depasite valorile de alertd pentru solurile cu folosintd mai putin sensibile
(industriale). In cazul Cd au fost depasite valorile de alertd pentru soluri sensibile la Uzina
Electrica Zalau, respectiv Beclean, iar in cazul depozitului de zgura laifo Zalau a fost depasita
chiar valoarea de interventie pentru soluri cu folosintd mai putin sensibila.

A fost calculata ponderea la riscul de conatminare a solului cu Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn ca
raportul dintre valorile determinarilor experimentale si valorile normale 1n sol, respectiv valorile
de alerta pentru soluri cu folosinta sensibild. Metalele a caror concentratie nu au depasit aceste
praguri nu au fost considerate in calcule.

Reprezentarile grafice privind ponderea la riscul de contaminare a metalelor fatd de
valorile normale si cele de alertd in soluri sensibile au scos in evidenta contributii importante ale
Pb, Cu si Ni in cazul depozitelor municipale, respectiv ale Cd, Zn, Pb si Cu in cazul depozitelor
industriale studiate.

Factorii medii de contaminare a metalelor in sol si gradul mediu de contaminare a solului,
calculati in functie de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn, pentru soluri colectate de la depozitele
municipale si depozitele de deseuri industriale, in concordantd cu metodologia lui Hakanson
[18], considerand ca referinta valorile din rocile de crusta de suprafata ale lui Taylor [126] au
determinat ierarhizarea celor doua tipuri de depozite in functie gradul de contaminare a solului
astfel:

» Dej (5.1-mic) < Bistrita (8.6-moderat) < Pata Rat (10.0-moderat) < Campia Turzii (10.7-
moderat) < Gherla (43.2-foarte mare). Metalele care determina aceastd ierarhizare, respectiv

grad de contaminare sunt in principal: Cd, Pb si Cu.

» Cesom Dej (6.7-mic) < Turda HCH (8.5-moderat) < Somes Dej (10.9-moderat) < Ario
Bistrita (10.9-moderat) < Dan Steel Beclean (17.1-considerabil) < Uzina Electrica Zalau
(20.4-considerabil) < Silcotub Zaldu (25.4-considerabil) < laifo Zalau (166-foarte mare).
Solurile din zona depozitelor de deseuri industriale care prezintd grad considerabil sau foarte
mare de contaminare se datoreazd in principal cadmiului si plumbului, a celor cu grad

moderat de contaminare se datoreaza in principal Pb, Cu, Ni si Zn.

Daca in cazul depozitelor de deseuri municipale acestea au prezentat in cea mai mare parte
un grad moderat de contaminare a solului, in cazul depozitelor de deseuri industriale, exista 3

depozite cu grad considerabil de contaminare, respectiv unul cu grad foarte mare de contaminare.
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7.6. Analiza Componentelor Principale si Analiza de Cluster pentru depozitele de deseuri

municipale si industriale

Analiza PCA a evidentiat cd 78% din variabilitatea continutului de metale n sol se
datoraezd a 2 factori principali: primul in proporte de 45% datorat Cu, Pb si Zn iar al doilea in
proportie de 33%, in principal cromului si intr-o oarecare masura cadmiului si nichelului. In zona
depozitelor de deseuri industriale variabilitatea este descrisa de trei factori principali in proportie
de 80% (30.8% datoritd Cd si Cu, 29% datorat in principal Zn, Ni si Cr si 20.9% datorat in
principal Pb. Astfel, influenta metalelor asupra variabilitatii compozitiei solului pentru
depozitele municipale scade in ordinea Pb > Cu > Zn > Cr > Cd > Ni, iar in zona depozitelor de
deseuri industriale scade in ordinea Cd > Cu > Zn > Pb > Ni > Cr. A fost evidenta influenta
tipurilor de deseuri depozitate asupra riscului de contaminare a solului. Prin analiza de cluster s-a
aratat cd solurile din zona depozitelor municipale au putut fi incadrate 1n 3 clusteri care grupeaza
anumite depozite si anume (C1) Pata Réat si Bistrita, (C2) Dej si Campia Turzii iar (C3) Gherla.
Nu a putut fi obtinuta o grupare pe clusteri in cazul depozitelor de deseuri industriale, probabil
datorita diferentelor semnificative intre deseurile depozitate in aceste depozite.

Dendograma, care arata gruparea depozitelor municipale pe clusteri, considerand ca
parametri continutul de metale prioritare/prioritar periculoase in sol, este prezentata in Figura

7.26.
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Figura 7.26. Dendograma clusterilor pe depozite municipale, obtinutd pe baza compozitiei

metalelor 1n sol
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VIII. MONITORIZAREA METALELOR PRIORITARE/PRIORITAR PERICULOASE IN
MANAGEMENTUL DESEURILOR SPECIALE

8.2.3. Evaluarea compozitiei levigatului de baterii uzate

A fost determinat continutul de metale prioritare/prioritar periculoase a doud probe de
levigat generat de baterii uzate, comparativ cu levigatul generat de deseuri municipale
biodegradabile, colectate neselectiv. Pe baza rapoartelor dintre continutul in levigat si valorile de
referintd pentru apele reziduale care pot fi deversate in emisari naturali, in acord cu HG
352/2005 [19] au fost calculate ponderile metalelor la riscul de contaminare a apelor in cazul
scurgerii de levigat. In acest calcul au fost considerate doar metalele pentru care au fost depasite
valorile de referinta.

Rezultatele au indicat ca levigatele generate de bateriile uzate sunt mult mai contaminate,
in principal cu metale prioritar periculoase (Hg, Pb si Ni), comparativ cu levigatul generat de
deseuri municipale colectate neselectiv, caz in care au fost observate depasiri pentru Cu si Cr,

doua metale prioritare, (Figura 8.4) [257].

= Hg
mCd
= Ni
mPb
Cu
mZn
As
Cr

40,8

59,2

(©)

Figura 8.4. Ponderea metalelor privind riscul de contaminare a apei din emisarii naturali prin
scurgere de levigat. (a), (b) levigat generat de baterii, (c) levigat generat de deseuri

municipale [257]
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Deseurile de baterii si acumulatorii uzati ar trebui sa fie colectate selectiv si depozitate in
depozite conforme cu normele europene, pana la eventuala reciclare tehnologica prin recuperarea

metalelor.
8.2.4. Levigarea plumbului din sticla de ecrane CRT
In Tabelul 8.6 [267] este prezentat continutul de Pb in levigatul din sticla de ecran si sticla

din palnie recuperate din ecranele CRT.

Tabelul 8.6. Continutul de Pb (mg kg™) in levigatul din sticla din ecranele CRT [267]

Sticla ecran Sticla Palnie

0.2 1.4°

%- media a 5 misuriri independente

Rezultatele obtinute intr-un levigat solid:apa de 1:10 [72], in acord cu Tabelul 8.6 arata ca
ca sticla din palnia ecranului prezinta un risc mai mare de contaminare cu Pb deoarece este
depasitd valoarea limitei de levigabilitate a Pb pentru deseurile inerte (0.5 mg kg‘l), comparativ
cu sticla din ecranul frontal, care poate fi considerata un deseu inert.

Levigabilitatea mai mare a Pb din sticla palnie decat din sticla de ecran se datoreaza
continutului mai mare de Pb in palnie decat in ecranul propriu-zis, pe deoparte, iar pe de alta
parte si de pH-ul mai mic al levigatului (7.88 in cazul sticlei din palnie fata de 9.77 pH-ul
levigatului din sticla de ecran propriu zis).

Este evident faptul ca trebuie evitatd pastrarea ecranelor CRT in contact cu apa de
precipitatii, deoarece aceste ecrane prezinta risc potential de contaminare a apei, prin levigarea
plumbului. De asemnea, rezultad ca este necesara separarea sticlei din palnie care are un continut

ridicat de Pb de sticla de ecran, cu continut scazut de Pb.

IX. VALIDAREA UNEI METODE ANALITICE BAZATA PE SPECTROSCOPIA
DE ABSORBTIE ATOMICA DE INALTA REZOLUTIE CU SURSA CONTINUA
PENTRU DETERMINAREA RAPIDA, SECVENTIALA A METALELOR
PRIORITARE/PRIORITAR PERICULOASE IN PROBE DE SOL

In cadrul acestui capitol al tezei de doctorat se prezintd validarea unei metode analitice
pentru determinarea secventiald rapida a unor metale prioritare/prioritar periculoase (Ag, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb si Zn) 1n sol, bazata pe HR-CS AAS.

Importanta acestui studiu pentru practica analitica a avut la baza urmatoarele considerente:

O  Metodele standardizate pentru analiza solului prin spectroscopie de absorbtie atomica

de joasa rezolutie, cu sursa de linii (LR-LS FAAS/GFAAS) sunt metode
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monoelementale lente, iar spectroscopia de emisie atomica in plasma cuplata
inductiv (ICP-AES) este 0 metodd multielementald rapida, care implica costuri
ridicate.

Q  Standardul ISO/IEC 17025-2005 [324] cere validarea inainte de utilizare a unei noi
tehnici/metode pentru un anumit scop propus.

O Introducerea recentd pe piata a noului concept instrumental bazat pe spectroscopia de
absorbtie atomica de inalta rezolutie, cu sursa continua (HR-CS FAAS).

Q  Lipsa datelor publicate in literatura de specialitate referitoare la aplicabilitatea
metodei (HR-CS FAAS) pentru determinarea metalelor prioritare/prioritar
periculoase din probe de sol.

Metoda statistica Bland si Altman [326,327]a fost utilizatd in analiza concordantei intre
metoda propusd si spectroscopia de emisie atomica in plasma cuplatd inductiv, ca metoda
standardizata pentru determinarea multielementala in sol [182].

Masuratorile in FAAS au fost realizate pe un spectroscop de absorbtie atomica cu flacara
de 1nalta rezolutie cu sursd continud ContrAA 300 de la Analytik Jena AG (Jena, Germania),
singurul producator la ora actuala de astfel de instrumentatie.

Schema de principiu a spectroscopului HR-CS AAS ContrAA 300 este prezentatd in
Figura 9.1.

Figura 9.1. Schema spectroscopului ContrAA 300 ( 1 lampa de xenon cu arc scurt, 2 lampa
catodica, 3 oglinzi eliptice, 4 pulverizator, 5 fanta de intrare, 6 oglinzi parabolice, 7

prisma, 8 oglinzi radiale, 9 retea echelle, 10 detector CCD)

Spectroscopul ContrAA 300 este echipat pentru asigurarea sursei continue cu o lampa de

xenon cu arc scurt XBO 301 (GLE, Berlin, Germania), potrivita pentru toate elementele.
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Pentru determinarile comparative a fost utilizat un spectroscop simultan de emisie atomica
cu plasma cuplata inductiv SPECTRO CIROS®“P cu vizare axiald a plasmei (Spectro Analytical

Instruments, Kleve, Germania), prezentat in Figura 9.3.

Figura 9.3. Schema de principiu a spectroscopului ICP-AES SPECTRO CIROS““P

Validarea a fost realizatd pe baza unui studiu de performantd a noii metode (limita de
detectie, limita de determinare, precizia si acuratetea [322,323].

Limitele de detectie si de determinare gasite in HR-CS FAAS si ICP-AES, in acord cu
criteriul 3o prezentate in Tabelul 9.4 [325] au ardtat limite de detectie mai bune pentru Cr, Cu,
Ni si Pb prin HR-CS FAAS decat prin ICP-AES.

Tabelul 9.4. Limitele de detectie (criteriul 36) si limitele de determinare (mg kg™) in sol [325].

HR-CS-AAS ICP-AES Limitele de
A (nm) LOD* LOQ" |A(nm) LOD* LOQ" aplicabilitate a
LR-LS-FAAS®
Ag |[328.068 018 054 [328.068 0.12 0.36 -
Cd [228.802 014 042 [214438 005 0.5 >2
Co 240206 036 108 |[228615 0.15 0.45 >12
Cr |357.869 025 075 |[267.716 1.4 4.2 >12
Cu 324754 009 027 |[324754 015 045 >5
Ni [232.003 1.0 3.0 305.082 2.5 75 >12
Pb |217.000 14 4.2 220.351 2.5 75 >15
Zn 213856 0.8 054 [213856 0.04 0.12 >2

 — LOD calculati pentru o cantitate de 1.000 g sol mineralizati si diluati la 100 ml solutie.
®_ LOQ considerata de trei ori LOD.
¢ In accord cu [223].
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Acuratetea metodei analitice bazate pe HR-CS FAAS a fost verificatd prin analiza a 4
probe certificate de referintd. Rezultatele, in comparatie cu cele gasite in ICP-AES, sunt
prezentate in Tabelul 9.5 [325].

In acord cu datele din Tabelul 9.5, metoda analitici bazata pe HR-CS FAAS a asigurat o
bunad acuratete cu regasiri in domeniul 94-106%, similara cu valorile de 97-103% gasite in ICP-
AES.

Precizia determinata intr-un studiu de repetabilitate a 51 probe de sol este similara n HR-
CS FAAS cu cea oferitd de ICP-AES.

Studiul de validare a metodei bazate pe HR-CS FAAS, pentru determinarea elementelor pe
un domeniu larg de concentratie, a fost realizat prin metoda Bland si Altman, considerand ICP-
AES, ca metoda de referinta.

Conform acestei metodologii statistice diferentele dintre metode sunt reprezentate grafic
fatda de mediile celor douda metode si liniile corespunzatoare abaterii sistematice, respectiv
limitele de incredere si intervalul lor de incredere pentru 95% sunt indicate pe grafic.

In acord cu testul lui Bland si Altman nu existd eroare sistematici intre metode cand
diferentele rezultatelor se incadreaza intre limitele de incredere, si intervalul de incredere a
diferentei medii contine valoarea 0. In plus, intervalul de incredere a limitelor inferioare si
superioare pentru 95%, ar trebui sa fie rezonabil de inguste, care este cazul unui mare numar de
probe.

Reprezentarile grafice Bland si Altman sunt prezentate in Figura 9.4, in timp ce descrierea
statistica pentru un interval de incredere de 95% in Tabelul 9.7.

Continutul a 3 elemente din cele 8 studiate (Cu, Pb si Zn) a acoperit un domeniu larg de
concentratie cu valori individuale, grupate pe anumite subdomenii. Astfel, in cazul Cu, probele
au fost impdrtite in 2 grupe, cu continuturi < 1000 mg kg™ (34 probe) si in domeniul 1000-22000
mg kg™ (16 probe). Distributia continuturilor de Pb a impus gruparea in 3 subgrupe: sub 1000
mg kg™ (28 de probe), in domeniul 1000-10000 mg kg™ (14 probe) si respectiv 10000-60000 mg
kg'l (13 probe). Gruparea probelor in 2 subdomenii a fost utilizatd, de asemenea in cazul Zn, si
anume sub 1000 mg kg™ (30 de probe ) si peste 1000 mg kg™ (20 probe). Utilizarea unor
domenii de concentratie mai Inguste a asigurat o verificare mai bund a acuratetii rezultatelor
gasite In HR-CS FAAS si ICP-AES.

Reprezentarile din Figura 9.4 si datele din Tabelul 9.7 demonstreaza o buna concordanta
intre metode pentru un coeficient de incredere de 95%, lipsa erorilor sistematice, respectiv
performantele analitice ale noii metode prin limitele de detectie si determinare, precizia si

corectitudinea, comparativ cu ICP-AES.
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Tabelul 9.5. Valorile gisite (m=3 probe independente) in analiza probelor CRM de sol comparativ cu valorile certificate (mg kg™) [325]

BCR 025-050? LGC 6135° LGC 6141° NCSDC Regésireb (%)
Gasit Certificat | Gasit Certificat | Gasit Certificat | Gasit Certificat | ICP- HR-CS
AES FAAS
ICP-AES | HR-CS ICP- HR-CS ICP- HR-CS ICP-AES | HR-CS
FAAS AES FAAS AES FAAS FAAS

Cd | 340445 383+76 369+46.3 | - - - - - 2.50+0.5 | 2.40+0.2 | 2.45+0.3 | 97+17 101+15
Co | 4.004+0.8 3.98+0.8 4.07+0.93 | 1943 16+4 2014 - - - 17.1+15 | 17.0£2.0 | 16.5+1.8 | 99+16 94+20
Cr | 448441 403434 441+50.1 | 349+12 | 344430 | 336128 120+20 115420 130+31 88+5 10516 9048 99+10 100+11
Cu | 8.35+1.68 | 9.62+1.60 | 7.76+1.68 | 10045 102+11 | 10545 52.2+0.8 | 52.3£7.5 | 51.1+13 | 5445 51+2 5316 102+14 105+12
Ni | 12.0£3.25 | 12.941.80 | 12.2+3.54 | 240+16 | 275427 | 227+13 50+5 50+5 49+13 34+6 3043 32 103+17 106+11
Pb | 1448+108 | 1454+188 | 1447+203 | 400+21 | 395+10 | 391+16 75.1+12 | 74.1+10 | 75.8+16 | 785 7545 79+12 100+10 99+10
Zn | 55.048.14 | 60.6+11.0 | 51.848.29 | 316+18 | 339426 | 316+41 167+30 168+30 169+39 248438 245+24 251 101+14 105+14

? —medie + U (U — incertitudine extinsa pentru 95% coeficient de incredere)

b_ regasire medie pentru 95% coeficient incredere
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Tabelul 9.7. Descrierea statisticii pentru testul Bland si Altman (coeficient de incredere de 95%,

m=3 probe independente) [325].

Element Deviatia standard in Deviatia Interval de incredere | Interval de incredere
cadrul metodei standard intre | eroare sistematica limite de incredere
(mg kg™) metode (Se) At A+1.96s, £t-5,
ICP-AES | HR-CS- | (mg kg™) Jn 1
FAAS -1 (mg ko)
(mg kg™)
Ag (n=25) 0.4 0.3 1.8 -0.5+0.8 -4.1+1.3
3.1+1.3
Cd (n=25) 1.0 0.8 2.7 -0.6+1.1 -5.9£1.8
4.8+1.8
Co (n=25) 0.7 0.7 1.4 0.2+0.6 -2.610.8
3.0£0.8
Cr (n=25) 1.3 1.4 3.9 0.9+1.6 -6.9£2.5
8.6+2.5
Cu (n=34) 30.1 18.7 334 4.8+11.7 -60.8+14.0
(<1000)* 70.3+14.0
Cu (n=16) 260 246 390 -57+208 -821+258
(1000-22000)* 7074258
Ni (n=25) 0.9 1.9 25 -0.4+1.0 -5.3+1.3
4.5+1.3
Pb (n=28) 29.6 22.9 425 4.9416.5 78.31£20.8
(<1000)* 88.2+20.8
Pb (n=14) 174 56 214 -36+123 -455+162
(1000-10000) 383+162
Pb (n=13) 712 494 1477 -243+893 -3138+1343
(10000-60000)* 265211343
Zn (n=30) 7.5 5.2 13.2 -3.3£4.9 -29.1£6.9
(< 1000)* 22.6+6.9
Zn (n=20) 122 90 169 13+79 -319+100
(> 1000)* 345+100

® _ domeniu de concentratie in mg kg™; n — numar probe
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In aceste circumstante este evident ca noul concept instrumental, bazat pe HR-CS FAAS,
poate fi utilizat cu succes pentru determinarea metalelor prioritare/prioritar periculoase in sol, cu

performante similare cu acelea prezentate in ICP-AES.

X.REZULTATE OBTINUTE, ELEMENTE DE NOUTATE SI CONCLUZII GENERALE.
POSIBILITATI DE CONTINUARE A CERCETARILOR

Dupa cum a fosta aratat in capitolul I tematica tezei de doctorat a avut 2 obiective generale
si 11 obiective specifice. Rezultatele obtinute si concluziile care au decurs din fiecare obiectiv

specific sunt urmatoarele:

» Monitorizarea stadiului privind managementul deseurilor a pus 1in evidentd
implementarea unor sisteme de management integrat a deseurilor (SMID) atat pentru
deseurile municipale cat si pentru cele speciale (DEEE, Baterii si acumulatori, medicale).
Majoritatea depozitelor neconforme au sistat activitatea de depoziotare, fiind in diferite
stadii de ecologizare respectiv monitorizare post-inchidere si toate crematoriile din
spitale au fost inchise. In anul 2005, in Regiunea 6 NV a fost pus in functiune primul
depozit conform de deseuri municipale, la Oradea, si primul incinerator conform de
deseuri medicale periculoase la Cluj Napoca, iar in anul 2012 au inceput lucrarile de
constructie pentru un CMID 1n judetul Clu;.

» Evaluarea compozitiei materiale si chimice a deseurilor a relevat un continut eterogen si
diferite concentratii la indicatorii urmariti, deseurile municipale solide, DEEE, bateriile,
acumulatorii fiind o sursd importanta de materii prime si energie. Un program de
management integrat al deseurilor se bazeaza pe cinci piloni: (1) reducerea cantitatilor de
deseuri la sursd, (i) reutilizarea, (iii) reciclarea primara, mecanica si chimica a deseurilor,
(iv) valorificarea energeticd a deseurilor, (v) depozitarea in conditii sigure a deseurilor
originale sau a celor rezultate din reciclare §i conversie la energie.

» Evaluarea continutului de metale prioritare si prioritar periculoase in cenusile rezultate de
la incinerarea deseurilor medicale si industriale periculoase in instalatia Hoval Multizon
Cluj Napoca a determinat incadrarea cenusii de focar in categoria deseurilor inerte, iar a
cenusii zburatoare din filtrele de desprafuire in categoria celor periculoase, fiind puternic
poluata cu Pb, Cu, Ni, Cr, Co, Sb, Cd si Hg. Cenusa zburatoare evacuatd in atmosfera sub
forma de particule in suspensie nu prezinta risc de contaminare.

» Valorile inregistrate la evaluarea riscului de contaminare a apei de suprafata si subterane

de catre levigatul generat de deseurile depozitate in depozitul neconform de DMS Pata
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Rat au pus in evidentd depasiri ale standardelor de calitate a apelor uzate care pot fi
evacuate intr-un receptor natural doar pentru Cu si Cr dintre metale. Cel mai mare risc de
contaminare atdt pentru apa de suprafatd cat si pentru apa subterand se datoreaza in
principal ionilor de amoniu, clorurd, azotat, azotit si sulfat.

Evaluarea calitatii apei paraului Zapodie in zona depozitului Pata Rat a relevat o
contaminare puternicd cu ioni de amoniu proveniti din infiltrarea levigatului in apa
paraului si incadrarea acesteia in calitatea V - stare proasta.

Contaminarea solului in zona depozitului neconform Pata Rat a fost atribuita in principal
Pb pentru care s-au inregistrat depasiri ale pragului de alerta a solurilor sensibile, Cu si
Ni care au depasit valorile normale, iar Tn conformitate cu metodologia lui Hakanson ar
trebui luate in considerare si Cd si Zn.

Studiul comparativ al riscului de contaminare a solului in zona depozitelor de deseuri
municipale a pus in evidentd depasiri ale valorilor normale, de alerta si interventie in
soluri sensibile pentru Pb, Cu, Ni, in functie de depozit. Intre metalele studiate, Pb a
inregistarat cele mai ridicate ponderi la riscul de contaminare fatd de valorile de alerta
(100% in depozitele Pata Rét si Bistrita respectiv 53% la depozitul Gherla, restul de 47%
fiind detinut de Cu).

Evaluarea comparativa a riscului de contaminare a solului de catre deseurile depozitate n
depozitele industriale a indicat existenta unor concentratii mult mai mari de metale,
comparativ cu depozitele de deseuri municipale. In acest caz s-au constatat ponderi de
100% fatd de valorile de alerta pentru Pb (la Uzina Electrica Zalau), Zn (la Ario Bistrita)
si Cd (la Dan Steel Beclean).

In acord cu metodologia lui Hakanson depozitele DMS au prezentat de reguld un grad
moderat de contaminare cu metale prioritare/prioritar periculoase, pe cand depozitele
industriale prezintd un grad considerabil de contaminare (Beclean, Uzina Electrica Zalau
si Silcotub Zalau), respectiv un grad foarte mare de contaminare (laifo Zaldu), datorate in
principal Cd.

Riscul de contaminare a apei de catre levigatul generat de deseurile de baterii uzate se
datoreaza metalelor prioritar periculoase (Hg, Pb si Ni), iar a celui generat de deseurile
DMS Cu si Cr, doua metale prioritare.

Evaluarea riscului de contaminare cu Pb, din levigatul generat din sticla ecranelor CRT
din DEEE, a stabilit ca sticla din palnia ecranului prezinta un risc mai mare comparativ
cu sticla din ecranul frontal, care poate fi consideratd un deseu inert.

Interpretarea rezultatelor prin metode de statisticd multivariatd (PCA si CA) a permis

stabilirea surselor de provenienta a componentelor prioritare/prioritar periculoase intr-un
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levigat de deseu, gruparea indicatorilor chimici de calitate care au cea mai mare influenta
asupra variabilitatii compozitiei chimice a levigatului si solului, respectiv gruparea
indicatorilor chimici si a depozitelor intr-o Analiza de Cluster.

Validarea spectroscopiei de absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continua (HR-
CS FAAS) prin testul statistic Bland si Altman a contribuit la largirea aplicabilitatii
acestui concept ca alternativa la ICP-AES pentru analiza metalelor prioritare/prioritar
periculoase (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn) din sol, datorita atractivitatii sale din punct
de vedere a vitezei, capabilitafii analizei multielementale si a usurintei de operare in ceea

ce priveste corectia interferentelor spectrale.

POSIBILITATI DE CONTINUARE A CERCETARILOR

1.

Obtinerea de date suplimentare prin metode avansate de speciere elementala, care au la
baza fractionarea metalelor 1n sol, respectiv in reziduul biodegradabil rezultat din deseuri.
Efectuarea de studii comparative pe baza specierii elementale privind distributia metalelor
in solurile din zona depozitelor de deseuri municipale si industriale, pentru stabilirea
factorilor care au influentd asupra mobilizarii metalelor din deseuri in straturile mai adanci
ale solului.

Studiul de speciere elementald pentru fractionarea metalelor prioritare §i prioritar
periculoase in cenusile rezultate la incineratoare, respectiv in compostul rezultat la o statie
de tratare mecano-biologica, pentru o eventuala influenta asupra solurilor si apelor.

Studii privind implementarea unor tehnologii de recuperare a metalelor utile din DEEE si
CRT, care implicd atat analize elementale, cat si o speciere prin metode de analiza
nedistructiva, cum ar fi analiza prin difractie de raze X si metode de analizd imagistica

elementala a suprafetei materialelor.
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