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Introducere

Mediul acvatic al comunitatii trebuie protejat in fata poluarii, in special a celei cauzate de anumite
substante persistente, toxice si bioacumulabile printr-o actiune simultand a guvernelor statelor si a diferitelor
agentii de protectie a mediului din toata lumea.

Scopul tezei de doctorat a fost monitorizarea distributiei compusilor organoclorurati rezultati din

Metoda de determinare aleasa a fost specifica tipului de poluanti organoclorurati — cea mai buna metoda
s-a dovedit cromatografia de gaze cu detector cu captura de electroni.

Directiva Cadru Apa 2000/60/EC, privind standardele de calitate ale mediului in domeniul apei-Partea
A, prevede compusilor organohalogenati, concentratii maxime admise in apele interioare de suprafata.

Poluarea prin deversarea diferitelor substante periculoase din cadrul Listei I(Directiva UE/ 464/ CEE,
transpusa in legislatia romaneasca prin HG 351/ 2005, in care sunt nominalizati si compusii organoclorurati,
trebuie eliminata.

Pe parcursul studiului realizat in perioada 2006-2008, au fost efectuate monitorizari privind compusii
organoclorurati din apa raului Somes, in zonele: Jibou, Beclean si Dej.

S-au esalonat probe de apa lunar, din punctele de monitorizare stabilite, respectiv statiile de tratare a
apei din toate localitatile prezentate, din amonte si aval Somes.

Au fost pusi in evidenta derivati organoclorurati de tipul: cloroformul,clorura de metilen, tetraclorura de
carbon, diclorometanul. Tricloroetilena, tetracloroetilena si triclorobenzenul nu au fost identificati.

Dintre trihalometani, cloroformul a fost cel mai adesea determinat, in concentratii semnificative,
comparativ cu bromodiclorometanul, clorodibromometanul sau bromoformul. Valorile inregistrate pentru
trihalometani se incadreaza in limitele maxime admise conform prevederilor legale in vigoare

Acesti compusi ar putea proveni din activitatile desfasurate pe platformele industriale din zonele

studiate, fapt care este ingrijorator



IV.CONTRIBUTII PERSONALE
Cap. IV Modul de esantionare al probelor de apa din raul Somes si metoda de analizd a compusilor
organoclorurati

4.1. Prezentarea ariei geografice studiate -Fig.1

Aria studiata face parte din bazinul hidrografic al raului Somes, respectiv al raului Somesul Mare.Localizarea
statiilor de tratare a apei in Bazinul Somes, este redata in fig. 1.
Somesul Mare si Somesul Mic strabat rapid zona montana pentru a se intalni in vecinatatea municipiului De;.
Studiul calitatii raului Somesul Mare este de maxima importanta deoarece este sursa de apa potabila pentru mai
multe orase mari din zona:Dej, Beclean, Nasaud.

4.2 Descrierea planului de esantionare in vederea determinarii produsilor de dezinfectie organoclorurati din
statiile de tratare aflate in vecinatatea raului Somes 4.2.1. Plan de esantionare la Statia de tratare a apei de la S.C.

Somes S.A. Dej-Fig.2
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4.2.4. Modul de esantionare al probelor de apa in vederea determinarii produsilor de dezinfectie organoclorurati
— Trihalometanii.

Probele de apa din care s-a urmadrit determinarea calitativa si cantitativa a trihalometanilor au fost analizate prin
metoda cromatografiei de gaze, cu Cromatograful de gaze Trace GC Ultra, care a fost prevazut cu un detector cu
capturda de electroni (*Ni).

Coloana utilizata a fost de tip TR-V1 cianopropilfenil polisiloxan, 30 m x 53 mm, cu grosimea stratului de 3 um
Gazul purtator utilizat a fost azotul.

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

Solutia a fost pastrata in frigider la o temperatura constanta de 4 °C, feritd de expunere la lumina.

Curba de calibrare a fost efectuata utilizdnd aceasta solutie standard de trihalometani cu intervalul concentratiilor

cuprinsa intre 1 si 100 pg/l, pentru fiecare compus in parte.

Cap.VI Compusii organoclorurati identificati in apa raului Somes
6.1. Compusii organoclorurati identificati in probele de apa recoltate din raul Somes, in zona orasului Jibou

Cromatograma unei probe analizata in anul 2007, din raul Somes in zona Jibou:
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Din determinarile efectuate in anul 2007, din raul Somes in zona Jibou, intre cele 2 puncte de esantionare,
punctul 1 situat la iesirea din municipiul Jibou si punctul 2 de esantionare, la 6 km fatd de punctul 1 de
esantionare. se observa variatia concentratiilor compusilor organoclorurati (tricloroetilend, tetracloroetilena si
diclorometan), astfel:

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

-Concentratiile de tricloroetilena, tetracloroetilena si diclorometan se injumatatesc in punctul 2 de esantionare

,fata de cele rezultate in urma analizarii probelor de apa din punctul 1 de esantionare.



-Concentratiile acestor compusi organoclorurati, cresc de la inceputul anului pana la jumatatea acestuia, dupa
care descresc proportional.

S-au efectuat determindri cantitative in 6 puncte de esantionare din raul Somes la 10 km aval Jibou, in luna mai
2007, cand s-a constatat ca cele mai mari concentratii s-au inregistrat pentru tricloroetilend, apoi pentru
tetraclorura de carbon urmata de tetracloroetilena, restul situdndu-se sub limita de detectie.

In lunile mai si iulie 2007, s-au efectuat determindri in zona Jibou, privind identificarea unor pesticide
organoclorurate din apa raului Some.Astfel, concentratii mari au fost inregistrate pentru:pp-DDE,— 0.105 [pg/1],
pentru a-HCH 0.094 [pg/1] , v-HCH — 0.18 [pug/l], iar compusii aldrin si dieldrin, nu au fost detectati.
CONCLUZIT PARTIALE: In zona Jibou s-au identificat:

-concentratii ridicate de tricloroetilena, tetracloroetilend si diclorometan

-concentratii reduse de metilen si cloroform

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

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

Acestea pot proveni din activitatile industriale desfasurate in zona, dezinfectia apei potabile si din agricultura.

6.2. Compusii organoclorurati identificati in probele de apa recoltate din raul Somes, in zona localitatii Beclean

Cromatograma unei probe de apa analizata in anul 2007, din raul Somes, zona Beclean:
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Studiul s-a efectuat si in zona Beclean, in luna iulie 2007, pentru 6 probe din raul Somes, recoltate la distante de
cate 2m, 3 probe de pe malul drept si 3 probe de pe malul sting al raului Somes, identificindu-se compusii
organoclorurati : cloroform, tricloroetilena si tetracloroetilena.

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

Comparativ cu luna iunie 2007, in luna decembrie a aceluiasi an, determinarile efectuate au aratat ca s-au
inregistrat cresteri ale concentratiilor pentru compusii:

-clorura de metilen cu pana la 100%



-tricloretilend, tetracloroletilena si cloroform, cu pana la 35 %

CONCLUZII PARTIALE in zona Beclean s-au identificat:

-diferente intre concentratiile compusilor organoclorurati in functie de varitiile sezoniale, cu cca. 35% mai mari
in perioada de vara, fatd de perioada de iarna;

-pesticide organoclorurate, determinandu-se compusii: a-HCH 0.042 -0.069 ng/l, y-HCH 0.095- 0.025 pg/l,pp-
DDE 0.024-0.17 pg/l, op-DDT 0.016- 0.18 pg/lsi pp-DDT 0.088 - 0.093 pg/l.

Acestea pot rezulta din activitatile industriale desfagurate pe platforma industriald, dezinfectia apei si din

agricultura.

6.3.Compusii organoclorurati identificati in probele de apa recoltate din raul Somes, in zona municipiului Dej
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Variatia concentratiei cloroformului in perioada anului 2007, diferd mult intre cele 2 puncte de esantionare
amonte i aval Somes.In perioada mai-octombrie 2007. In aval, s-au inregistrat concentratii mari, valoarea
maxima fiind inregistrata in luna august 2007, fiind dubla fatd de concentratia din amonte Somes.

De asemenea, din determinarile efectuate in perioada anului 2007, rezulta cresterea concentratiei tricloroetilenei,

tetracloroetilenei si a tetraclorurii de carbon, in aval Somes fata de amonte Somes.



Valoarea maxima pentru tetraclorurd de carbon a fost determinatd in luna august 2007 in proba recoltata din

aval — 21.14 pg/l, fatd de concentratia maxima admisa, 12 pg/l , ceea ce este ingrijorator.

Cap. VII Poluarea cu compusi organoclorurati in raul Somes indusé de Platforma Industriala Nord Dej-

fabrica de celuloza si hartie

Datoritd faptului ca s-au inregistrat cresteri ale concentratiei cloroformului in aval fatd de amonte Somes si
acestea ar putea proveni de la unele activitati industriale desfasurate pe Platforma Industriala Nord Dej, apele
uzate din municipiul Dej fiind evacuate prin statia de epuare biologica Urisor-apartinatoare fabricii de celuloza si
hartie dupd o prealabild epurare, in rdul Somes, am inceput monitorizarea zonei, respectiv a raului Somes,
referitoare la identificarea compusilor organoclorurati care ar putea proveni de la aceasta instalatie.

Procesul tehnologic de fabricatie a celulozei si hartiei desfasurat la aceasta instalatie consta in etapele:

-Pregatire lemn (decojire, tocare, sortare)

-Fierberea tocaturii in solutie alcalina

-Sortarea pastei celulozice

-Spilarea pastei celulozice

-Albirea celulozei prin tratare cu agenti chimici care indeparteaza restul de lignina, decolorare

-Masina de hartie

-Magina de deshidratare a celulozei

Albirea celulozei

Pasta de celuloza este supusa procesului de albire, care se face dupa o tehnologie conventionala cu clor.Celuloza
este tratatd cu agenti de albire in 2 trepte de tratare cu clor, extractie alcalind si apoi o treapta de tratare cu clor
si dioxid de clor.

Reactia de halogenare

Se poate realiza prin aditia halogenului la legatura dubla din catena laterald propanica si/ sau prin substitutie fie

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

cl cl cl OH
+ NaOH
R OH _— OH
-NaCl
OCHg OCHj
Schema 1

Urmeaza etapa de extractie alcalind dupa urmatorul mecanism:
Lignina clorurata este partial solubila in apa si pentru extragerea ei din celuloza este tratatd cu alcalii diluate,

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



HO OH Q o

+ NaOH
R oH — R o

lignina. OCH;z OCHs

Schema 2

NaOH adaugat la extractie, neutralizeaza grupdrile fenolice, ducand la formarea de fenolati de sodiu, forma cea
mai solubila a ligninei.

Oxidarea poate merge mai departe, pana la eliminarea gruparilor carbonil din catena laterala si CO2.

Schema de albire trebuie sa cuprinda obligatoriu si cel putin o treaptd de oxidare, urmata de o spalare pentru
indepartarea ligninei care se solubilizeaza.

Alti agenti de albire:dioxidul de clor (reactioneza lent cu lignina insa trebuie marita temperatura procesului),
hipocloritul de sodiu (se oxideaza pana la acizi organici si CO2), oxigenul ( cel mai bun oxidant) si apa
oxigenata ( cel mai ecologic).

In urma rezultatelor obtinute a devenit tot mai evident faptul ca o pondere majora in aportul cu compusi
organoclorurati ai apei raului Somes, este platforma industriala din Dej, respectiv aceasta instalatie.

Cu toate aceste rezultatele nu ofereau in mod cert dovada ca fabrica de celuloza si hartie este unica sursa de
poluare cu potential major in compusi organoclorurati, asupra raului Somes.

Astfel, in momentul opririi planificate a fabricii pe o duratd de 2 sdptdmani, in luna iulie 2007, se asteptau
rezultate mai evidente.

S-au efectuat prelevari de probe de apd din raul Somes, timp de 1 luna de zile consecutiv, lund in care a fost
cuprinsa atat perioada de inainte de oprirea fabricii cat si in cele 2 saptamani, timp in care fabrica era oprita.

Rezultatele determinarilor evidentiaza o tendint de scadere dupa ziua a 15-zecea a cloroformului.
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Fig.3-Variatia concentratiei de cloroform [pg/l] in aval de Dej, platforma industriald cu fabrica de celuloza si
hartie in perioada lunii iulie 2007, dupa oprirea fabricii.

Dacé inainte de oprirea fabricii, concentratiile au fost cuprinse intre 60-90 pg/l, dupa momentul opririi fabricii
se inregistreaza o tendintd de scadere a concentratiei cloroformului din probele de apa prelevate in zilele care au
urmat.

Acelasi comportament se observa si in cazul tetracloroetilenei si al tricloroetilenei:
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Fig.4 - Variatia concentratiei tricloroetilenei si tetracloroetilenei [pg/l] in aval de Dej, platforma industriala cu
fabrica de celuloza si hartie, in perioada lunii iulie 2007, dupa oprirea fabricii.

CONCLUZII PARTIALE-In municipiul Dej s-au determinat:

-valori crescute ale concentratiei compusilor organoclorurati, comparativ cu cele inregistrate in celelalte
localitati monitorizate;

-tetraclorura de carbon, tricloroetilena, tetracloroetilena si cloroformul au avut concentratii care se incadreaza in
concentratiile maxime admise, in afara de tetraclorura de carbon;

-diferentele dintre concentratiile compusilor organoclorurati inregistrate in aval si amonte Somes, conduc la
concluzia ca activitatile desfasurate pe platforma industriala Nord Dej, respectiv fabrica de celuloza si hrtie au

un aport in poluarea raului Somes cu compusi organoclorurati, precum si activitatile agricole din zona.

Cap. VIII Formarea trihalometanilor in statia de tratare si reteaua de distributie din municipiul Dej
8.1Efectul doza de clor aplicata in statiile de tratare a apei potabile din Dej, asupra formarii trihalometanilor in
reteaua de distributie din municipiul Dej

Studiile anterioare au demonstrat cé factorii pricipali care favorizeaza procesul de formare a THM sunt: doza de
clor aplicata la statia de tratare, clorul reziduual din retelele de distributie, concentratia si natura materiilor
organice prezente in apd, timpul de contact si pH-ul apei.

S-a analizat formarea THM in statia de tratare a apei si reteaua de distributie a municipiului Dej.

Reactia obisnuita de formare a haloformilor in chimia organica este de ordinul o in raport cu clorul, dar in
reactiile complexe ce au loc in apele naturale este foarte greu de apreciat.Formarea THM poate fi etapa decisiva

de reactie:
3A+B — C
in care : A - HOCI; B - TOC; C - THM, iar k, este constanta de ordinul n al reactiei.

Schema 4-Reactia generala de formare a THM

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

cetonele corespuzatoare



H HOCI Cl, HO" /OH
R—C—CH; —>» R—C—CH; —— R—ICIZ—CCI3 —>» R—C + CHCly
HO I
OH (@] 0] o)

Schema 5-Mecanismul formarii THM in mediul alcalin

Urmeaza clorurarea exhaustiva, in trepte in mediu bazic pand la cetona cloruratd corespunzatoare, care suferd o
scindare intr-un acid carboxilic si cloroform.

In mediu acid, halogenarea este o aditie a clorului la enolul care apare intermediar:

R -W-CH3 leT—ile —TZ CHy
O OH

Ry-C=CHy + Cl-Cl—> R-CT -CHp Cl + CI-

OH OH

R-CT -CH, Cl —— R-C-CHy CI+ HT

Schema 6-Mecanismul in mediul acid

OH O

Etapa de reactie a halogenului care formeaza carbocationul clorurat este un proces rapid

Formarea acizilor carboxilici si a haloformilor pornind de la precursori cu structurd metilcetonica, este posibila
numai in mediu acid.

Sursa de alimentare cu apa in cazul municipiului Dej este raul Somesul Mare, din barajul Mica situat la 1 km de
confluenta rdului Somesul Mic cu raul Somesul Mare.

Pe durata studiului s-au efectuat in fiecare luna, prelevari de probe din urmatoarele puncte de esantionare:

-Bazin de colectare al apei brute

-Bazinul de apa preozonizata si filtrata

-Bazinul de apa clorinata

-Reteaua de distributie si locuinta consumatorului

Cele mai mari concentratii de compusi organoclorurati din probele analizate au fost inregistrate pentru
cloroform, in reteaua de distributie din Dej, pand la 80pug/1.

Concentratiile de bromodiclorometan si diclorobromometan s-au situat sunt sub 6 pg/l.

Cresterea dozei de clor are o influentd directa aupra procesului de formare al THM-ului precum si asupra valorii
concentratiei THM.

In statia de tratare a apei din Dej, inainte de clorinare are loc si procesul de ozonizare in vederea obtinerii unei

mai bune dezinfectii a apei, apoi tratarea cu clor pentru remanenta de retea, in concentratii de 0,5-0,9 mg/ 1.



Cloroformul a fost cel mai adesea determinat, se observa o crestere a concentratiei de cloroform in momentul in

care doza de clor aplicati in statie a fost mai mare.

Variatia concentratiei de cloroform in functie de valoarea dozei de clor
aplicata in statia de tratare
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Fig.6-Variatia concentratiei de cloroform in functie de valoarea dozei de clor aplicata in statia de tratare

Materiile organice existente in apa joaca un rol deosebit in formarea THM.
In cazul de fata, continutul materiei organice din apa a fost determinat prin reactia de oxidare a substantelor

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

Valoarea incarcaturi organice din apa bruta in 2007
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Fig. 7-Variatia cloroformului in functie de valoarea incarcarii organice din apa bruta in anul 2007, in raul Somes,
zona Dej

Din figura 7, se poate vedea cad odatd cu cresterea concentratiei de materii organice se inregistreaza o crestere a
concentratiei cloroformului.In momentul clorindrii, valoarea concentratiei de cloroform este mai mica dupa care
se inregistraza o crestere cand apa clorinata intra in reteaua localitaii i in momentul in care acea apa ajunge la
iesirea din localitate.

De asemenea si timpul de reactie, in cazul apei brute, considerat ca si punct de plecare a valorii concentratiei
cloroformului este 6,47ug/l, in apa filtrata si ozonizata valoarea concentratiei este de 8,54 pg/l iar in momentul

clorindrii, are concentratia de 27,62ug/l, aceasta concentratie creste dupa 4 ore si jumatate, cand apa ajunge la



intrarea in localitate, la valoarea 48,95ug/l. Peste 12 ore, concentratia acestuia atinge valoarea de 61,07ug/l.,

dupa cum arata figura.8.

Formarea cloroformului in reteaua de distributie
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Figura 8-Formarea cloroformului in reteaua de distributie a municipiului Dej
CONCLUZII PARTIALE -Formarea THM este influentatd major de urmatorii factori:-doza de clor aplicata in
statie in vederea asiguradii unei dezinfectii mai eficiente, distanta pe care o parcurge apa in reteaua de distributie,

timpul de contact, incarcarea organica a apei si variatiile sezoniale.

Cap. IX Concluzii generale

Pe parcursul studiului realizat in perioada 2006-2008, au fost efectuate monitorizari privind compusii
organoclorurati din apa raului Somes, in zonele Jibou, Beclean si De;j.

S-au esalonat probe de apa lunar, din punctele de monitorizare stabilite, respectiv statiile de tratare a apei din
toate localitatile prezentate, din amonte si aval Somes.

Au fost pusi in evidentd urmatorii derivati organoclorurati :cloroformul, clorura de metilen, tetraclorura de
carbon, diclorometanul, tricloroetilena, tetracloroetilena si triclorobenzenul, in concentratii care se incadreaza in
limitele admise conform prevederilor legale in vigoare, prezentand depasiri doar tetraclorura de carbon, in zona
De;j.

Acesti compusi ar putea proveni din activitatile desfagurate pe platformele industriale din zonele studiate, fapt
care este ingrijorator.

Dintre trihalometani, cloroformul a fost cel mai adesea determinat, in concentratii semnificative, comparativ cu
bromodiclorometanul, clorodibromometanul sau bromoformul.Valorile inregistrate pentru trihalometani se
incadreaza in limitele maxime admise conform prevederilor legale in vigoare.

Poluarea prin deversarea diferitelor substante periculoase din cadrul Listei I(Directiva UE/ 464/ CEE, transpusa
in legislatia romaneasca prin HG 351/ 2005, in care sunt nominalizati si compusii organoclorurati, trebuie
eliminata.

Metoda de determinare aleasd a fost specifica tipului de poluanti organoclorurati — cea mai buna metoda s-a

dovedit cromatografia de gaze cu detector cu captura de electroni
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