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Introducere 

 

 

 

  Mediul acvatic al comunităţii trebuie protejat in faţa poluării, in special a celei cauzate de anumite 
substanţe persistente, toxice şi bioacumulabile printr-o acţiune simultană a guvernelor statelor şi a diferitelor 
agenţii de protecţie a mediului din toată lumea.  
 
 Scopul tezei de doctorat a fost monitorizarea distribuţiei  compuşilor organocloruraţi rezultaţi din 
activităţi industriale şi agricole şi a trihalometanilor din Bazinul Someş, respectiv al râului Someşul Mare. 
 

Metoda de determinare aleasă a fost specifică tipului de poluanţi organocloruraţi – cea mai buna metodă 
s-a dovedit cromatografia de gaze cu detector cu captură de electroni. 
 

Directiva Cadru Apa 2000/60/EC, privind standardele de calitate ale mediului in domeniul apei-Partea 
A, prevede compuşilor organohalogenaţi, concentraţii maxime admise in apele interioare de suprafaţa. 

 
Poluarea prin deversarea diferitelor substanţe periculoase din cadrul Listei I(Directiva UE/ 464/ CEE, 

transpusă in legislaţia romanească prin HG 351/ 2005, in care sunt nominalizaţi şi compuşii organocloruraţi, 

trebuie eliminată. 

Pe parcursul studiului realizat in perioada  2006-2008, au fost efectuate monitorizări privind compuşii 

organocloruraţi din apa râului Somes,  in zonele: Jibou, Beclean şi Dej. 

S-au eşalonat probe de apă lunar, din punctele de monitorizare stabilite, respectiv staţiile de tratare a 

apei din toate localităţile prezentate, din amonte şi aval Someş. 

Au fost puşi in evidenţă derivaţi organocloruraţi de tipul: cloroformul,clorura de metilen, tetraclorura de 

carbon, diclorometanul. Tricloroetilena, tetracloroetilena şi triclorobenzenul nu au fost identificati.  

 Dintre trihalometani, cloroformul a fost cel mai adesea determinat, in concentraţii semnificative, 

comparativ cu bromodiclorometanul, clorodibromometanul sau bromoformul. Valorile inregistrate pentru 

trihalometani se incadrează in limitele maxime admise conform prevederilor legale in vigoare 

Aceşti compuşi ar putea proveni din activităţile desfăsurate pe platformele industriale din zonele 

studiate, fapt care este ingrijorător 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



IV.CONTRIBUTII PERSONALE 

 Cap. IV Modul de eşantionare al probelor de apă din râul Someş şi metoda de analiză a compuşilor 

organocloruraţi  

 4.1. Prezentarea ariei geografice studiate -Fig.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Aria studiată face parte din bazinul hidrografic al râului Someş, respectiv al râului Someşul Mare.Localizarea 

staţiilor de tratare a apei in Bazinul  Someş, este redata in fig. 1. 

Someşul Mare  şi Someşul Mic străbat rapid zona montană pentru a se intâlni in vecinătatea  municipiului Dej. 

Studiul calităţii râului Someşul Mare este de maximă importanţă deoarece este sursa de apa potabilă pentru mai 

multe oraşe mari din zona:Dej, Beclean, Năsăud.                                                                                                          

        4.2.Descrierea planului de eşantionare in vederea determinării produşilor de dezinfecţie organocloruraţi din 

staţiile de tratare aflate in vecinătatea râului Someş 4.2.1. Plan de eşantionare la Staţia de tratare a apei de la S.C. 

Someş S.A. Dej-Fig.2 
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4.2.4. Modul de eşantionare al probelor de apă in vederea determinării produşilor de dezinfecţie organocloruraţi 

– Trihalometanii.    

Probele de apă din care s-a urmărit determinarea calitativă şi cantitativă a trihalometanilor au fost analizate prin 

metoda cromatografiei de gaze, cu Cromatograful de gaze Trace GC Ultra, care a fost prevăzut cu un detector cu 

capturăa de electroni (63Ni). 

Coloana utilizată a fost de tip TR-V1 cianopropilfenil polisiloxan, 30 m x 53 mm, cu grosimea stratului de 3 m  

Gazul purtător utilizat a fost azotul.  

Conditiile de operare ale gaz cromatografului GC-ECD au fost cele prezentate in tabelul 4.2. din lucrare.  

Soluţia a fost păstrăta in frigider la o temperatură constantă de 4 C, ferită de expunere la lumină. 

Curba de calibrare a fost efectuată utilizând această soluţie standard de trihalometani cu intervalul concentraţiilor 

cuprinsă intre 1 şi 100 g/l,  pentru fiecare compus in parte. 

 

Cap.VI Compuşii organocloruraţi identificaţi in apa râului Someş 

6.1. Compuşii organocloruraţi identificaţi in probele de apa recoltate din râul Someş, in zona oraşului Jibou    

Cromatograma unei probe  analizată in anul 2007, din râul Someş in  zona Jibou: 
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Compus Timp de retentie 
1.22 Cloroform 
2.37 Benzen 
2.88 Tricloroetilena 
4.30 Clorura de metilen 
5.46 Tetracloroetilena 
13.19 Cis-1,3-cloropropilena 
14.16 Cis-1,3-dicloropropan 
31.14 1-decan 
35.17 2,3-dicloro Benzenamina-

acidului n-decanoic 
38.70  Acidul n-decanoic  

Cromatograma 1                                                                                                         Tabel 1 

Din determinările efectuate in anul 2007, din râul Someş in  zona Jibou, intre cele 2 puncte de eşantionare, 

punctul 1 situat la ieşirea din municipiul Jibou şi punctul 2 de eşantionare, la 6 km faţă de punctul 1 de 

eşantionare. se observă variaţia concentraţiilor compuşilor organocloruraţi (tricloroetilenă, tetracloroetilenă şi 

diclorometan), astfel: 

-Cele mai mari concentraţii s-au inregistrat in lunile de vara, iunie si iulie. 

-Concentraţiile de tricloroetilenă, tetracloroetilenă şi diclorometan se injumătaţesc in punctul 2 de eşantionare 

,faţă de cele rezultate in urma analizării  probelor de apă din punctul 1 de eşantionare. 



-Concentraţiile acestor compuşi organocloruraţi, cresc de la inceputul anului până la jumătatea acestuia, după 

care descresc  proportional. 

S-au efectuat determinări cantitative in 6 puncte de eşantionare din râul Someş la 10 km aval Jibou, in luna mai 

2007, când  s-a constatat că cele mai mari concentraţii s-au inregistrat pentru tricloroetilenă, apoi pentru 

tetraclorură de carbon urmată de tetracloroetilenă, restul situându-se sub limita de detecţie. 

In lunile mai şi iulie 2007, s-au efectuat determinări in zona Jibou, privind identificarea unor pesticide 

organoclorurate din apa râului Some.Astfel, concentraţii mari au fost inregistrate pentru:pp-DDE,– 0.105 [μg/l], 

pentru α-HCH 0.094 [μg/l] , γ-HCH – 0.18 [μg/l], iar compuşii aldrin si dieldrin, nu au fost detectaţi. 

CONCLUZII PARŢIALE: In zona Jibou s-au identificat: 

-concentraţii ridicate de tricloroetilenă, tetracloroetilenă şi diclorometan 

-concentraţii reduse de metilen şi cloroform 

-concentraţii infime de pesticide organoclorurate:HCH, DDE, DDT  

-nu s-au identificat compusii:triclorobenzen, pentaclorobenzen si hexaclorobenzen. 

Acestea pot proveni din activitaţile industriale desfăsurate in zona, dezinfecţia apei potabile şi din agricultură. 

                                                                                                                                                           

  6.2. Compuşii organocloruraţi identificaţi in probele de apă recoltate din râul Someş, in zona localităţii Beclean                              

Cromatograma unei probe de apa analizată in anul 2007, din râul Someş, zona Beclean: 
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Compus Timp de retentie 
1.25 Cloroform 
1.59 Clorura de metilen 
2.04 Tetracloroetan 
2.35 Tetraclorura de carbon 
2.88 Bromodiclorometane 
3.14 ,-dicloroacetona 
4.62 Toluen 
5.53 2,6-diclorofluorobenzen 
8.79 Etilbenzen 
35.17 Benzenamina 2,3-dicloro 
38.70 1,6-dicloro-6-nitranilina 

Cromatogram 2                                                                                              Tabel 2 

Studiul s-a efectuat şi in zona Beclean, in luna iulie 2007, pentru 6 probe din râul Someş, recoltate la distanţe de 

câte 2m, 3 probe de pe malul drept şi 3 probe de pe malul stâng al râului Someş, identificându-se compuşii 

organocloruraţi : cloroform, tricloroetilena şi tetracloroetilena. 

In unele cazuri(cloroform) variaţiile concentraţiei de la o proba la alta sunt cu 50 % mai mari. 

Comparativ cu luna iunie 2007, in luna decembrie a aceluiaşi an, determinările efectuate au arătat că s-au 

inregistrat creşteri ale concentraţiilor pentru compuşii: 

-clorura de metilen cu pâna la 100% 



-tricloretilenă, tetracloroletilenă şi cloroform, cu până la 35 % 

CONCLUZII PARŢIALE in zona Beclean s-au identificat: 

-diferenţe intre concentraţiile compuşilor organocloruraţi in funcţie de variţiile sezoniale, cu cca. 35% mai mari 

in perioada de vară, faţă de perioada de iarnă; 

-pesticide organoclorurate, determinându-se compuşii: α-HCH  0.042 -0.069 μg/l,  γ-HCH  0.095- 0.025 μg/l,pp-

DDE 0.024-0.17 μg/l,   op-DDT 0.016- 0.18 μg/l şi   pp-DDT 0.088 - 0.093 μg/l. 

Acestea pot rezulta din activităţile industriale desfaşurate pe platforma industrială, dezinfecţia apei şi din 

agricultură. 

 

6.3.Compuşii organocloruraţi  identificaţi in probele de apă recoltate din râul Someş, in zona municipiului Dej                                  
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Timp de retentie 

1.39 Clorura de acetil 

1.55  3-cloro-1 propan 

2.04 Cloroform 

2.37 Benzene 

2.86 Tricloroetilena 

4.28 Toluen 

5.50 Tetracloroetilena 

8.28 Etilbenzen 

8.74 o-xilen 

9.93 n-octan bromociclohexan 

11.31 Clorura de etil 

12.25 Clorura de alil 

12.60 Cis-1,3-dicloropropilena 

12.74 Cis-1,3-dicloropropan 

13.00 1-dodecane 

13.43 1-tridecanol 

13.88 3,5-dimetiloctan 

14.19 Cis-1,2-dicloroetena 

15.47 Clorotiazida 

16.39 Triclorometilbenzen 

16.79 Acid dodecanoic 

18.75 Cloroxina 

19.75 Tricloronitrometan 

20.22 Clorometilsilan 

22.97 1-tetradecanol 

24.37 Nonandiol diclorida 

26.11 2-cloro 1,3 butadiena 

26.51 Cloroacetilaldehida 

31.14 Bis-2-cloroetileter 

 
 
Cromatograma 3 

                                                                                    

 

 Tabel 3 

 

 

 

 

 

Variaţia concentraţiei cloroformului in perioada anului 2007, diferă mult intre cele 2 puncte de eşantionare 

amonte şi aval Someş.In perioada mai-octombrie 2007. In aval, s-au inregistrat concentraţii mari, valoarea 

maximă fiind inregistrată in luna august 2007,  fiind dublă faţă de concentraţia din amonte Someş. 

De asemenea, din determinările efectuate in perioada anului 2007, rezultă creşterea concentraţiei tricloroetilenei, 

tetracloroetilenei şi a tetraclorurii de carbon, in aval Someş faţa de amonte Someş.  



Valoarea maximă pentru tetraclorură de carbon  a fost determinată în luna august 2007 în proba recoltată din 

aval – 21.14 g/l, faţă de concentraţia maximă admisă, 12 g/l , ceea ce este ingrijorător. 

 

Cap. VII Poluarea cu compuşi organocloruraţi in râul Someş indusă de Platforma Industriala Nord Dej-

fabrica de celuloză şi hârtie   

 

Datorită faptului că s-au inregistrat creşteri ale concentraţiei cloroformului in aval faţă de amonte Someş şi 

acestea ar putea proveni de la unele activităţi industriale desfăşurate pe Platforma Industrială Nord Dej, apele 

uzate din municipiul Dej fiind evacuate prin staţia de epuare biologică Urişor-aparţinătoare fabricii de celuloză şi 

hartie după o prealabilă epurare, in râul Someş, am inceput monitorizarea zonei, respectiv a râului Someş, 

referitoare la identificarea compuşilor organocloruraţi  care ar putea proveni de la această instalaţie. 

 Procesul tehnologic de fabricaţie a celulozei şi hartiei desfăşurat la această instalaţie constă in etapele: 

-Pregătire lemn (decojire, tocare, sortare) 

-Fierberea tocăturii in soluţie alcalină 

-Sortarea pastei celulozice 

-Spălarea pastei celulozice 

-Albirea celulozei prin tratare cu agenţi chimici care indepărtează restul de lignină, decolorare 

-Maşina de hârtie 

-Maşina  de deshidratare a celulozei 

Albirea celulozei 

 Pasta de celuloză este supusă procesului de albire, care se face dupa o tehnologie convenţională cu clor.Celuloza 

este tratată  cu agenţi de albire in 2 trepte de  tratare cu clor, extracţie alcalină şi apoi o treaptă de tratare cu clor 

şi dioxid de clor. 

Reactia de halogenare  

Se poate realiza prin adiţia halogenului la legătura dublă din catena laterală propanică şi/ sau prin substituţie fie 

in inelul benzenic,fie in catena laterală.In primele etape are loc SE in nucleul aromatic in pozitia 5 sau 6. 

 

R OH

OCH3

Cl Cl

+ NaOH

-NaCl
R OH

OCH3

Cl OH

                      
Schema 1 

Urmează etapa de extracţie alcalină dupa următorul mecanism: 

.Lignina  clorurată este parţial solubilă in apă şi pentru extragerea ei din celuloză este tratată cu  alcalii diluate, 

când se produce ionizarea grupelor acide formate la clorurare precum şi scindarea la 60-90% din clorul inclus in  

 



lignină. 

R OH

OCH3

HO OH

+ NaOH
R O-

OCH3

-O O-

        

Schema 2 

NaOH adăugat la extracţie,  neutralizează  grupările fenolice, ducând la formarea de fenolaţi de sodiu, forma cea 

mai solubilă a ligninei. 

Oxidarea poate merge mai departe, până la eliminarea grupărilor carbonil din catena laterală şi CO2. 

Schema de albire trebuie să cuprindă obligatoriu şi cel puţin o treaptă de oxidare, urmată de o spălare pentru 

îndepărtarea ligninei care se solubilizează.  

Alţi agenţi de albire:dioxidul de clor (reacţioneză lent cu lignina insă trebuie mărita temperatura procesului), 

hipocloritul de sodiu (se oxideaza până la acizi organici şi CO2), oxigenul ( cel mai bun oxidant) şi apa 

oxigenată ( cel mai ecologic). 

In urma rezultatelor obţinute a devenit tot mai evident faptul că o pondere majoră in aportul cu compuşi 

organocloruraţi ai apei râului Someş, este platforma industrială din Dej, respectiv această instalaţie. 

Cu toate aceste rezultatele nu ofereau in mod cert dovada că fabrica de celuloză şi hârtie este unica sursă de 

poluare cu potenţial major in compuşi organocloruraţi, asupra râului Someş. 

Astfel, in momentul opririi planificate a fabricii pe o durată de 2 săptămâni, in luna iulie 2007, se asteptau 

rezultate mai evidente.  

S-au efectuat prelevări de probe de apă din râul Someş,  timp de 1 lună de zile consecutiv, lună in care a fost 

cuprinsă atât perioada de inainte de oprirea fabricii cât şi in cele 2 săptămâni, timp in care fabrica era oprită. 

Rezultatele determinărilor  evidenţiază o tendinţ de scădere după  ziua a 15-zecea a cloroformului. 
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Fig.3-Variaţia concentraţiei de cloroform  [g/l]  în aval de Dej, platforma industrială cu  fabrica de  celuloză şi 

hârtie în perioada lunii iulie 2007,  după oprirea fabricii. 

Dacă inainte de oprirea fabricii,  concentraţiile au fost cuprinse intre 60-90 g/l, după momentul opririi fabricii 

se inregistrează o tendinţă de scădere a concentraţiei cloroformului din probele de apă prelevate in zilele care au 

urmat. 

Acelaşi comportament se observă şi in cazul tetracloroetilenei şi al tricloroetilenei: 
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Fig.4 - Variaţia concentraţiei tricloroetilenei şi tetracloroetilenei [g/l]  în aval de Dej, platforma industriala cu  

fabrica de  celuloză şi hârtie,  în perioada lunii iulie 2007,  după oprirea fabricii. 

CONCLUZII PARŢIALE-In municipiul Dej s-au determinat: 

-valori crescute ale concentraţiei compuşilor organocloruraţi, comparativ cu cele inregistrate in celelalte  

localităţi monitorizate; 

-tetraclorura de carbon, tricloroetilena, tetracloroetilena şi cloroformul au avut concentraţii care se incadrează in 

concentraţiile maxime admise, in afară de tetraclorura de carbon; 

-diferenţele dintre concentraţiile compusilor organocloruraţi inregistrate in aval şi amonte Someş, conduc la 

concluzia că activităţile desfăsurate pe platforma industrială Nord Dej, respectiv  fabrica de celuloză şi hrtie au 

un aport in poluarea râului Someş  cu compuşi organocloruraţi, precum şi activităţile agricole din zonă.                                            

 

Cap. VIII Formarea trihalometanilor in staţia de tratare şi reţeaua de distribuţie din municipiul Dej                                        

8.1Efectul doză de clor aplicată in staţiile de tratare a apei potabile din Dej,  asupra formării trihalometanilor in 

reţeaua de distribuţie din municipiul Dej  

 Studiile anterioare au demonstrat că factorii pricipali care favorizează procesul de formare  a THM sunt: doza de 

clor aplicată la staţia de tratare, clorul reziduual din reţelele de distribuţie, concentraţia şi natura materiilor 

organice prezente in apă, timpul de contact şi pH-ul apei. 

S-a analizat formarea THM in staţia de tratare a apei şi reţeaua de distribuţie a municipiului Dej. 

Reacţia obisnuită de formare a haloformilor in chimia organică este de ordinul o in raport cu clorul, dar in 

reacţiile complexe ce au loc in apele naturale este foarte greu de apreciat.Formarea THM poate fi etapa decisivă 

de reactie: 

3 A + B  nk
 C        

 
in care : A - HOCl; B - TOC; C - THM, iar kn este constanta de ordinul n al reacţiei.              

Schema 4-Reactia generală de formare a THM 

 

Formarea THM are loc in medii alcaline, după un mecanism in care etapa I presupune oxidarea alcaliilor la 

cetonele corespuzătoare 
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Schema 5-Mecanismul formării THM in mediul alcalin 

 

Urmează clorurarea  exhaustivă, in trepte in mediu bazic până la cetona clorurată corespunzătoare, care suferă o 

scindare intr-un acid carboxilic şi cloroform. 

In mediu acid, halogenarea este o adiţie a clorului la enolul care apare intermediar: 
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Schema  6-Mecanismul  in mediul acid 
 
Etapa de reacţie a halogenului care formează carbocationul clorurat este un proces rapid 

Formarea acizilor carboxilici şi a haloformilor pornind de la precursori cu structură metilcetonică, este posibilă 

numai in mediu acid. 

Sursa de alimentare cu apă in cazul municipiului Dej este râul Someşul Mare, din barajul Mica situat la 1 km de 

confluenţa râului  Someşul Mic cu râul Someşul Mare. 

Pe durata studiului s-au efectuat in fiecare lună, prelevări de probe din următoarele puncte de eşantionare: 

-Bazin de colectare al apei brute 

-Bazinul de apă preozonizată şi filtrată 

-Bazinul de apa clorinată 

-Reţeaua de distribuţie şi locuinţa consumatorului 

Cele mai mari concentraţii de compuşi organocloruraţi din probele analizate au fost inregistrate pentru 

cloroform, in reţeaua de distribuţie din Dej, până la  80g/l. 

Concentraţiile de bromodiclorometan şi diclorobromometan s-au situat  sunt sub 6 g/l. 

Cresterea dozei de clor are o influenţă directă aupra procesului de formare al THM-ului precum şi asupra valorii 

concentraţiei THM. 

In staţia de tratare a apei din Dej, inainte de clorinare are loc şi procesul de ozonizare in vederea obţinerii unei 

mai bune dezinfecţii a apei, apoi tratarea cu clor pentru  remanenţă de reţea, in concentraţii de 0,5-0,9 mg/ l. 



Cloroformul a fost cel mai adesea determinat, se observă o  creştere a concentraţiei de cloroform in momentul in 

care doza de clor aplicată in staţie a fost mai mare. 

 

 

Fig.6-Variaţia concentraţiei de cloroform in funcţie de valoarea dozei de clor aplicată in staţia de tratare 

 

Materiile organice existente in apă joacă un rol deosebit in formarea THM. 

In cazul de faţă, conţinutul materiei organice din apă a fost determinat prin reacţia de oxidare a substanţelor 

organice din proba de apă cu KMnO4, in mediu acid. 

 

 

Fig. 7-Variaţia cloroformului in funcţie de valoarea incărcării organice din apa brută in anul 2007, in râul Somes, 

zona Dej 

Din figura 7, se poate vedea că odată cu creşterea concentraţiei de materii organice se inregistrează o creştere a  

concentraţiei cloroformului.In momentul clorinării, valoarea concentraţiei de cloroform este mai mică după care 

se inregistrază o crestere când apa clorinată intră in reţeaua localităţii şi in momentul in care acea apă ajunge la 

ieşirea din localitate. 

De asemenea şi timpul de reacţie, in cazul apei brute, considerat ca şi punct de plecare a valorii  concentraţiei 

cloroformului este 6,47g/l, in apa filtrată şi ozonizată valoarea concentraţiei este de 8,54 g/l iar in momentul 

clorinării, are concentraţia de 27,62g/l, această concentraţie creşte după 4 ore si jumătate, când apa ajunge la 
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intrarea in localitate, la valoarea 48,95g/l. Peste 12 ore, concentraţia acestuia atinge valoarea de 61,07g/l., 

dupa cum arată  figura.8. 

 

Formarea cloroformului in reteaua de distributie
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Figura 8-Formarea cloroformului in reteaua de distribuţie a municipiului Dej 

CONCLUZII PARTIALE -Formarea THM este influenţată major de următorii factori:-doza de clor aplicata in 

staţie in vederea asiguraăii unei dezinfecţii mai eficiente, distanţa pe care o parcurge apa in reţeaua de distribuţie, 

timpul de contact, incărcarea organică a apei şi variaţiile sezoniale.                                                              

 

Cap. IX Concluzii generale           

 

Pe parcursul studiului realizat in perioada 2006-2008, au fost efectuate monitorizări privind compuşii 

organocloruraţi din apă râului Someş,  in zonele Jibou, Beclean si Dej. 

S-au eşalonat probe de apă lunar, din punctele de monitorizare stabilite, respectiv staţiile de tratare a apei din 

toate localităţile prezentate, din amonte şi aval Someş. 

Au fost puşi in evidentă următorii derivaţi organocloruraţi :cloroformul, clorura de metilen, tetraclorura de 

carbon, diclorometanul, tricloroetilena, tetracloroetilena şi triclorobenzenul, in concentraţii care se incadrează in 

limitele admise conform prevederilor legale in vigoare, prezentând depăşiri doar tetraclorura de carbon, in zona 

Dej. 

 Aceşti compuşi ar putea proveni din activitătile desfaşurate pe platformele industriale din zonele studiate, fapt 

care este ingrijorător. 

Dintre trihalometani, cloroformul a fost cel mai adesea determinat, in concentraţii semnificative, comparativ cu 

bromodiclorometanul, clorodibromometanul sau bromoformul.Valorile inregistrate pentru trihalometani se 

incadrează in limitele maxime admise conform prevederilor legale in vigoare.  

Poluarea prin deversarea diferitelor substanţe periculoase din cadrul Listei I(Directiva UE/ 464/ CEE, transpusă 

in legislaţia românească prin HG 351/ 2005, in care sunt nominalizaţi şi compuşii organocloruraţi, trebuie 

eliminată. 

Metoda de determinare aleasă a fost specifică tipului de poluanţi organocloruraţi – cea mai bună metodă s-a 

dovedit cromatografia de gaze cu detector cu captură de electroni 
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