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INTRODUCERE

Mediului inconjurator al planetei noastre, denumit pe scurt si mediul fizic, este
reprezentat de totalitatea factorilor fizici cum sunt: energia solara, atmosfera, hidrosfera si
geosfera. In lipsa acestui mediu fizic viata nu ar putea exista. Fatad de mediul fizic, mediul
biologic este reprezentat de resursele fizice, circumstantele si intdmplarile care favorizeaza
existenta unui organism sau a mai multor organisme inclusiv relatiile dintre acestea, este
evident ca in acest grup se incadreaza si specia umana. n acest sens, notiunea de mediu
este tradusa si intelesa ca fiind relatia dintre mediile fizice si biologice aflate intr-un spatiu
definit (componenta spatiala) raportata la unitatea de timp (componenta temporala), aceste
doua componente ajuta la reproducerea si dezvoltarea normala a unei specii sau a unui grup
de specii. Orice forma de modificare produsa de om asupra mediului care provoaca efecte
negative si ireversibile ce pun in pericol propria supravietuire sau supravietuirea celorlalte
specii, poate fi definita ca fiind o problema de mediu [Wali s.a., 2010].

Stiinta mediului reprezinta studiul stiintific al interactiunilor si proceselor dinamice ce apar
intre factorii fizici si biologici ai naturii, tindnd seama de impactul acestora asupra sistemelor
sociale si economice. Se poate spune ca stiinta mediului este un domeniu de studiu
multidisciplinar care abordeaza una din cele mai vechi si inevitabile intrebari a lumii
contemporane: care este relatia noastra cu mediul [Botkin, 1992]?

Gestionarea buna si durabila a mediului se poate face doar aplicand stiintele care stau
la baza stiintei mediului, acestea fiind: matematica, statistica, fizica, chimia, biologia, geologia,
climatologia, hidrologia, ingineria, economia, sociologia s.a. [Wali s.a., 2010], [loja, 2013].

Una dintre amenintarile majore la adresa integritatii mediului inconjurator o reprezinta
generarea in cantitati mari a deseurilor industriale periculoase [Akpan si Olukanni, 2020].
Aceasta crestere a generarii deseurilor periculoase poate fi atribuitd cresterii numarului de
locuitori la nivel global. Crescand populatia se intensifica si activitatile industriale, si astfel se
genereaza o cantitate mai mare de deseuri periculoase [Olukanni si Oresanya, 2018].

Conform raportarilor efectuate de catre Programul Natiunilor Unite pentru Mediu (UNEP)
sunt generate, la nivel mondial, anual aproximativ 400 milioane tone de deseuri cu continut de
substante periculoase, adica aproximativ 60 kg per capita [UNEP], [The World Counts].

Clasificarea deseurilor industriale periculoase este foarte dificil de aplicat din cauza
faptului ca acestea nu au o compozitie chimica simpla. Deseurile periculoase se pot
trata/recicla in proportie destul de buna, doar ca acest proces este inca foarte lent din cauza
normelor cu privire la manevrarea, transportul si gestionarea acestora cu scopul diminuarii
riscurilor asupra sanatatii speciilor biologice si a factorilor de mediu [Hennebert, 2022].

Datoritd aparitiei tehnicilor analitice de Tnhaltéd performantd cum sunt: Fluorescenta de
Raze X cu Dispersie dupa Energie (ED-XRF), Spectrometria de Absorbtie Atomica (AAS),
Spectrometria de Masa Cuplata cu Plasma Inductiv (ICP-MS), Tehnici de Analiza in Fascicul
de loni Accelerati (IBA) — Emisia de Radiatii X (PIXE) si Gama (PIGE) Induse de Particule
Incarcate, Analiza prin Activare cu Neutroni (INAA), Spectrometria de Radiatii Gama (GRS) si
Analiza prin Cromatografie Gazoasa (GC), se pot obtine date suficiente despre caracterizarea
deseurilor industriale periculoase inclusiv pentru buna gestionare a acestora.

Motivatia alegerii temei abordate a fost intarita de situatia si problemelor ce au aparut in
ultimele decenii cu privire la poluarea factorilor de mediu, gestionarea deseurilor industriale cu
continut de substante periculoase si riscul la care este supusa existenta tuturor organismelor
vii. Este necesar de inteles ca omenirea trebuie sa se gandeasca si sa puna in practica idei,
politici si tehnologii care sa stopeze gestionarea deficitara a tuturor deseurilor generate in orice
domeniu industrial. Se considera faptul ca pe teritoriul Romaniei exista foarte putine studii care
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aduc dovezi solide despre impactul negativ pe care 1l are aplicarea neconforma a
managementului deseurilor industriale periculoase mostenite din timpul perioadei comuniste
sau chiar a celor generate in ziua de astazi.

Teza de doctorat, intitulata: ,,Tehnici analitice performante utilizate pentru
monitorizarea substantelor toxice si managementul deseurilor industriale”, are ca
obiectiv general determinarea cantitatilor de substante chimice toxice (metale grele, compusi
organici clorurati si elemente radioactive) in probe de deseuri provenite din diverse industrii
grele, respectiv in probe de soluri aflate in jurul unor facilitati industriale care si-au ncetat
activitatea sau care sunt active si in prezent, si estimarea riscului pentru sanatatea populatiei.

Subiectul de cercetare dezbatut in aceasta lucrare, prin rezultatele obtinute si puse in
comparatie cu normativele europene transpuse si in cele nationale privind deseuri industriale
periculoase si protectia factorilor de mediu, ar putea influenta schimbarea modului de gandire
pentru aplicarea corecta a managementului deseurilor, protectia mediului si a sanatatii
organismelor vii.

Cel mai important aspect original al acesti lucrari este reprezentat de aplicarea analizei
multielementale variate pentru caracterizarea probelor industriale de deseuri periculoase si a
solurilor contaminate, utilizand tehnici analitice atomice si nucleare de inaltd performanta si
sensibilitate, optimizate si adaptate pentru investigarea elementelor chimice toxice la nivel de
urma.

Aspectul unic intalnit in componenta acestei teze de doctorat este reprezentat de
rezultatele proiectului managementului total al deseurilor radioactive ce au in componenta
materiale nucleare pertinente pentru proliferarea armelor nucleare. Acest proiect a fost aplicat
in cadrul companiei SetCar S.A. din Braila, Roméania, perioada de implementare a fost de 2
ani si a vizat transferul tuturor deseurilor radioactive de interes nuclear catre un operator
autorizat in domeniul nuclear, respectand normele internationale si nationale cu privire la
protectia radiologica, depozitarea temporara, aplicarea protectiei fizice, aplicarea controlului
de garantii, efectuarea in siguranta a transportului (transferului), scoaterea de sub regimul de
autorizare temporara s.a.

Rezultatele experimentale obtinute in urma cercetarilor au fost prezentate sub forma de
comunicate (37) in cadrul conferintelor nationale si internationale mentionate la sectiunea
Diseminarea rezultatelor cercetarii. De asemenea, rezultatele au fost publicate Tn extenso n
reviste stiintifice, dintr-un total de 8 articole, 2 articole fiind publicate in reviste indexate ISI.
Intreg programul de cercetare desfasurat in cadrul Scolii Doctorale a fost sprijinit de un numar
de 10 proiecte internationale si 1 proiect national (INTERVENT), autorul facand parte din
echipa de cercetatori in calitate de membru sau de voluntar.

Prezenta teza de doctorat scrisa sub titlul ,,Tehnici analitice performante utilizate
pentru monitorizarea substantelor toxice si managementul deseurilor industriale” a fost
construitd alaturi de atenta coordonare a comisiei de indrumare stiintifica formata din urmatorii
membri: Doamna Prof. univ. dr. habil. Antoaneta ENE (coordonator stiintific), Domnul Prof.
univ. dr. ing. Puiu-Lucian GEORGESCU, Doamna Prof. univ. dr. ing. fiz. Luminita MORARU,
respectiv. Doamna Prof. univ. dr. Mirela PRAISLER. Continutul tezei este structurat in 4
capitole, desfasurate pe un numar de 233 pagini, sunt cuprinse un numar de 32 tabele, 91
figuri si 15 anexe.

In Capitolul | sunt prezentate aspecte referitoare la impactul poludrii industriale la nivel
mondial, fiind exemplificate anumite situri contaminate cu substante periculoase si asezari
umane care sunt expuse la emisii industriale nocive pentru sanatatea lor, dar si masuri pe care
marile puteri economice ale lumii le iau pentru diminuarea poluarii. In acelasi timp sunt expuse
cazuri de poluare industriala excesiva a ecosistemelor la nivel national cum sunt:
contaminarea bazinului hidrografic al rului Olt si poluarea solului din jurul zonelor active ale
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industriei extractive sau a industriei metalurgice. Tot Tn acest capitol se pot remarca aspecte
referitoare la implementarea unor cadre legislative, la nivelul Uniunii Europene, cu scopul de
a reglementa transferul de deseuri periculoase intre statele membre, modul de depozitare
finala al deseurilor industriale, strategia de reciclare a acestora s.a..

in Capitolul 1l sunt descrise tehnicile analitice de inaltd performanta utilizate pentru
caracterizarea elementara fizica si radiologica a matricilor de deseuri industriale periculoase
si a probelor de sol situate in jurul unitatilor industriale inactive sau active din regiunea Braila-
Galati. Tehnicile analitice utilizate Tn acesta cercetare sunt: Fluorescenta de Raze X cu
Dispersie dupa Energie (ED-XRF), Spectrometria de Absorbtie Atomica (AAS), Spectrometria
de Masa Cuplata cu Plasma Inductiv (ICP-MS), Tehnici de Analiza in Fascicul de loni
Accelerati (IBA) — Emisia de Radiatii X (PIXE) si Gama (PIGE) Induse de Particule incarcate,
Analiza prin Activare cu Neutroni (INAA), Spectrometria Radiatilor Gama (GRS), inclusiv
aplicata in-situ, si Analiza prin Cromatografie Gazoasa (GC).

Capitolul Ill consta in prezentarea rezultatelor obtinute in urma aplicarii programului
experimental. Aceste rezultate se refera la determinarea continutului de PCB, elemente
majore, metale grele, elemente urma, radionuclizi naturali si artificiali din probe de deseuri
industriale periculoase si probe de soluri industriale. Tn urma rezultatelor obtinute au fost
intocmite evaluari de risc ecologic si radiologic aferente starii de sanatate a populatiei care
locuieste n apropierea unitatilor industriale active si inactive din Galati si Braila. De asemenea,
sunt prezentate aspecte privind adoptarea celor mai bune practici referitoare la gestionarea
totala a materialelor de interes nuclear si a deseurilor radioactive reprezentate de materiale
solide contaminate cu #8U si 232Th.

In Capitolul IV sunt prezentate concluzile generale intocmite pe baza analizelor, a
rezultatelor experimentale obtinute si a efectuarii analizelor de risc ecologic si radiologic. Se
pot observa contributiile originale pe care autorul le-a adus in aceasta tezad de doctorat si
intentiile acestuia cu privire la cercetarile viitoare.

Contributii originale

Teza de doctorat ,, Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea
substantelor toxice si managementul deseurilor industriale” s-a orientat spre adaptarea
si optimizarea unor tehnici analitice de inalta performanta (ED-XRF, AAS, ICP-MS, PIXE,
PIGE, INAA, GRS si GC) pentru caracterizarea compozitionalad si evaluarea radiologica a
deseurilor industriale periculoase si a solurilor industriale. Principalele contributii originale sunt:

- optimizarea aplicarii metodei ED-XRF pentru micsorarea valorilor erorilor de analiza
prin imbunatatirea raportului pic-fond din spectrele energetice. Aceasta optimizare a fost pusa
in practica prin cresterea timpului de iradiere al probelor de deseuri industriale periculoase;

- caracterizarea compozitiei de microelemente a deseurilor industriale cu continut de
substante periculoase provenite din dezafectarea unor instalatii industriale sau rezultate in
urma activitatilor industriale a unor operatori economici de pe teritoriul Roméaniei pentru
stabilirea celor mai bune criterii de gestionare a acestor deseuri. Caracterizarea deseurilor
industriale periculoase s-a efectuat cu ajutorul tehnicilor analitice ED-XRF, PIXE si PIGE;

- adoptarea celor mai bune practici referitoare la gestionarea totala a materialelor de
interes nuclear si a deseurilor radioactive reprezentate de materiale solide contaminate cu 23U
si 22Th. Respectarea normelor nationale si internationale din domeniul nuclear, aplicarea
metodelor analitice de spectrometrie gama pentru identificarea #*®U si 2%2Th din probele
necunoscute si utilizarea echipamentelor radiometrice pentru determinarea debitului radiatie
gama la care a fost supus personalul operator in timpul inventarierii fizice a materialelor
nucleare, au stat la baza realizarii operatiunii de gestionare totala a tuturor materialelor
nucleare si radioactive. Prin obtinerea acestor rezultate experimentale s-a adus o contributie
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la actualizarea bazelor de date, nationale si internationale, cu privire la detinatorii sau fostii
detinatori de materiale de interes nuclear si deseuri radioactive;

- stabilirea gradului de contaminare cu PCB al uleiurilor din echipamentele electrice
industriale de inalta tensiune pentru realizarea unei paralele intre concentratiile obtinute in
aceasta cercetare si rezultatele obtinute in alte contributii stiintifice din strainatate, respectiv
pentru stabilirea parametrilor tehnologici de functionare a instalatiei, proprietate a SetCar S.A.
Braila, pentru deshidratarea, declorurarea si reutilizarea acestor uleiuri. Determinarea
continutului de PCB din uleiurile de transformatoare industriale a contribuit la actualizarea
inventarului privind cantitatile de deseuri periculoase cu continut de PCB aflate pe teritoriul
Romaniei;

- determinarea compozitiei elementale a solurilor si efectuarea evaluarii de risc ecologic
si toxicologic aferent stérii de sanatate a populatiei care exploateaza din punct de vedere
agricol solurile poluate cu metale grele situate in jurul fostului combinat chimic din judetul
Braila. Aceasta evaluare de risc ecotoxicologic a fost realizata pe baza rezultatelor obtinute in
urma aplicarii metodelor analitice complementare ED-XRF, AAS, ICP-MS si PIGE pentru
analiza probelor de soluri industriale si a unui set de indici de poluare/contaminare a solurilor;

- determinarea schemei compozitionale a solurilor si efectuarea evaluarii de risc ecologic
si toxicologic aferent starii de sanatate a populatiei care locuieste in proximitatea combinatului
metalurgic de la Galati folosind datele experimentale rezultate in urma aplicarii tehnicilor
analitice instrumentale si nedistructive INAA si ED-XRF pentru analiza probelor de soluri
industriale si indici simpli de poluare si ecotoxicologici;

- evaluarea mobilitatii si a riscului de migratie in adancimea solului a unui numar mare
(42) de elemente chimice (metale, pamanturi rare, actinide, elemente litogene, elemente urma)
detectate in aria industriala a combinatului metalurgic Galati;

- evaluarea riscului radiologic, aferent sanatatii populatiei care locuieste in apropierea
combinatului metalurgic de la Galati, pe baza rezultatelor obtinute in urma aplicarii tehnicii
analitice de spectrometrie gama de inalta rezolutie si de fond scazut asupra probelor de soluri
industriale. Rezultatele acestui studiu va contribui la actualizarea bazelor de date nationale
privind continutul de radionuclizi naturali si artificiali in solurile industriale si a bazelor de date
internationale privind radioactivitatea solurilor din jurul intreprinderilor siderurgice.
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I. STUDIU DOCUMENTAR

1.1. Impactul poluarii industriale

Datorita aparitiei Revolutiei Industriale in Regatul Unit al Marii Britanii [Mohajan, 2019],
oamenii au reusit sa avanseze mai rapid spre secolul XXI. In acele timpuri industriile erau
reprezentate de mici fabrici care generau in special poluanti de naturd gazoasa (particule fine
n suspensie, fum), numarul acestora era limitat si functionau doar un anumit numar de ore pe
zi, iar nivelul poluarii nu era crescut semnificativ [Elsharkawy, 2020]. Atunci cand aceste fabrici
au devenit unitati industriale de productie la scara larga, problema poluarii industriale a inceput
sa devina una foarte importanta [Kabir s.a., 2020], [Elsharkawy, 2020].

Tehnologia s-a dezvoltat rapid, stiinta a avansat si astfel a aparut epoca productiei. in
acelasi timp s-a dezvoltat inca un fenomen numit poluare industriala [Elsharkawy, 2020], [Shah
s.a., 2021] care induce o degradare semnificativd a factorilor de mediu [Kabir s.a., 2020].
Aceasta degradare a mediului este raspunsul iresponsabil al activitatilor antropice [Kabir s.a.,
2020], cu toate acestea omenirea a inceput sa acorde o atentie sporita cu privire la poluarea
mediului si sa implementeze anumite masuri in ultimii ani, insa mai raman multe probleme de
rezolvat [Xiong s.a., 2021]. Din punct de vedere economic sectorul de productie industriala
reprezinta pilonul de dezvoltare al unei natiuni, insa din punct de vedere ecologic reprezinta
aproximativ jumatate din poluarea produsa la nivel mondial [Shah s.a., 2021].

Dupa [Mahmood si Saeed, 2023] poluarea industriala este una dintre cele mai
periculoase tipuri de poluare cunoscute deoarece are efecte secundare toxice asupra
organismelor vii. Nu exista nicio indoiala ca poluantii industriali, in special cei chimici, au o
stabilitate fizico-chimica puternica si nu se descompun in mod natural, iar din acest motiv
efectele lor raman pe perioade foarte lungi. Chiar daca organismele vii poseda capacitatea de
a se autoregenera, acestea nu pot rezista in cazul expunerii la doze mari de poluanti chimici.
Cantitatea de poluant chimic necesara pentru a ucide 50% dintre membrii unei anumite specii
se numeste doza letala 50, simbolizata prin LD 50 [Zubcov si Ene, 2021].

Poluarea industriald si degradarea factorilor de mediu reprezintd una dintre cele mai
serioase probleme pe care marile state puternic industrializate Tncearca sa o gestioneze
corect. Totusi diminuarea poluarii si generarii deseurilor la scara industriala reprezinta un
subiect de dezbatere evitat de marii producatori deoarece acesta implica costuri mari Si
afecteaza productia daca ar fi pus in aplicare [Khan si Tarique, 2015].

Gao s.a., 2019 evidentiaza potentialul de adsorbtie a aditivilor adaugati in carbunele
utilizat prin combustie in procese metalurgice cu scopul de a preveni si reduce emisiile de
particule fine purtatoare de metale grele cum sunt: arsen, cadmiu, crom, cupru, nichel, plumb,
titan, zinc s.a.. Acestea pot fi inglobate in particule fine precum PM2,5 si PM10 si pot patrunde
in corpul uman prin inhalare. Cercetatorii acestui studiu au observat ca aditivul a reactionat cu
metalele grele, inclusiv cu unele metale alcaline (sodiu si potasiu).

Marlow s.a., 2022 au imbinat previziunile despre riscul de inundatii cu datele istorice
despre fostele fabrici de productie din 6 orase din SUA. Au identificate peste 6000 de situri
industriale contaminate cu substante periculoase. Aceste substante periculoase se pot infiltra
in sol contamin@nd apele subterane sau pot fi transportate de catre apele de la inundatii spre
zonele populate. Calamitatea ar putea pune in pericol sanatatea a peste 560 000 de locuitori
si integritatea a peste 229 000 unitati de locuinte. Pe baza rezultatelor obtinute autorii acestui
studiu atrag atentia asupra potentialelor calamitati ce pot aparea in viitorul apropiat si solicita
o actiune de prevenire a unui dezastru umanitar si de mediu.
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Rahman s.a., 2021 au utilizat datele anuale ale Indicatorului de Dezvoltare Mondiala,
publicate de Banca Mondiala, in perioada anilor 1960-2019, pentru a face legatura dintre
poluarea industriala si starea de sanatate a populatiei. Studiul a fost aplicat asupra datelor
provenite din cele mai industrializate douazeci de state ale lumii. Autorii acestui studiu teoretic
au demonstrat faptul ca poluarea industriala creste semnificativ rata mortalitatii. Adoptarea
unei dezvoltari durabile socio-economice si de mediu scade rata mortalitatii.

Sidor s.a., 2021 au identificat o anomalie a cresterii si a vitalitatii molizilor si a brazilor
argintii, cauzata de poluarea atmosferei din localitatea Tarnita, Roméania, in perioada anilor
1978 si 1990. Poluarea atmosferica a fost indusa de exploatarile miniere si de activitatea de
procesare primara a minereurilor neferoase cu continut de sulfuri complexe ale mai multor
metale grele. Revigorarea arborilor studiati a aparut dupa anul 1990 cand a avut loc o incetinire
brusca a activitatilor miniere din zona. Acest fenomen de revigorare s-a intensificat dupa
sistarea activitatilor industriale incepand cu anul 1998.

Bravo s.a., 2009 au evaluat poluarea cu mercur in sedimentele lacului de acumulare
Babeni, de pe raul Olt, Roméania. A fost aleasa acesta locatie deoarece se afla in aval de o
instalatie de electroliza care foloseste electrod de mercur elementar. Concentratia de mercur
in sedimentele prelevare de la o adancime de 50 cm a fost 45 ppm. Concentratiea de mercur
a variat intre 1,3-2,4 ppm in sedimentele prelevate de la suprafata.

lordache s.a., 2022 au efectuat un studiu pentru determinarea concentratiilor de mercur
si a altor metale grele din sedimentele raului Olt, Romania. Poluarea cu mercur a fost cauzata
de deversarea in rau a unor efluenti contaminati proveniti din activitatea industriala de obtinere
a produselor clorosodice prin procedee electrochimice. Concentratile de mercur au variat intre
0si1,11 ppm.

Utilizand tehnicile analitice INAA si ED-XRF Ene s.a., 2011a au caracterizat anumite
probe de sol prelevate din imediata apropiere a combinatului metalurgic din Galati, Roméania.
In urma caracterizarii probelor de sol industrial au fost identificate 44 de elemente chimice.
Rezultatele cercetarii arata ca valorile mari ale concentratilor de nichel, crom si arsen
depasesc semnificativ limita normala specificatéd in normativul roménesc. In unele probe de
sol analizate concentratiile de mercur depasesc nivelurile de alerta si pragul de interventie din
normativ. Concentratile de cadmiu si seleniu depasesc nivelul de alertda. Valorile
concentratiilor a 23 de elemente determinate reprezentate de metale grele, metale alcaline,
elemente majore si pamanturi rare, sunt aproximativ similare cu valorile medii in solurile de
suprafata din Europa si/sau din intreaga lume.

Pantelica s.a., 2013 au utilizat metoda analitica INAA pentru determinarea concentratiilor
a 42 de elemente in probe de sol de suprafata colectate din sapte situri industriale din Romania
si un sit de control intr-o zona relativ nepoluata. Conform rezultatelor obtinute s-a observat ca
cel mai mare grad de poluare al solului cu stibiu si cadmiu se gaseste la Copsa Mica, unde
exista o activitate industriala metalurgica neferoasa. Un grad de contaminare apreciabil al
solului cu arsen, cadmiu si stibiu a fost identificat la Baia Mare unde exista o activitate de
exploatare neferoasa si metalurica. Din cauza activitatii unei centrale termice pe carbune si a
unei fabrici de ciment, respectiv a materialelor de constructii, solurile din Deva sunt
contaminate apreciabil cu arsen, cadmiu si nichel. Industria chimica usoara din Oradea a fost
cauza poluéarii considerabile a solului cu stibiu. Solurile agricole si industriale din Afumati si
Magurele au fost poluate apreciabil cu zinc si cadmiu. Solul considerat a fi nepoluat a fost
prelevat din localitatea Fundata [Ene, 2015a].

Stihi s.a., 2017 au efectuat o cercetare referitoare la poluarea aerului cu metale grele la
nivel national, analizadnd 330 de probe de muschi cu ajutorul tehnicilor analitice INAA si AAS
(metoda Tn cuptor de grafit). Rezultatele acestei cercetari indica prezenta unor metale grele in
concentratii foarte mari cum sunt: zincul, cuprul, cadmiul si plumbul. Aceasta poluare excesiva
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cu metale grele se gaseste in zona de nord si de nord-vest a tarii, fiind cauzata de activitatile
miniere si metalurgice din zona.

1.2. Aspecte privind gestionarea deseurilor industriale periculoase la nivel
european si national

Industrializarea accelerata a natiunilor in timpul secolul XXI a condus la o ascensiune a
generarii cantitatilor de deseuri industriale ce au un impact negativ asupra factorilor de mediu
si starii de sanatate a oamenilor. O datd cu dezvoltarea si implementarea tehnologiilor
industriale la nivel mondial economia, nivelul de trai si furnizarea tuturor serviciilor s-au
imbunatatit, Insa sectorul industrial a generat o cantitate foarte mare de deseuri periculoase
[Ogunwumi si Salami, 2023].

Cresterea constanta a generarii deseuri industriale periculoase la nivel european duce
la adoptarea de masuri cu privire la protejarea factorilor de mediu, respectiv a resurselor
naturale. in Europa se produc anual aproximativ trei miliarde de tone de deseuri. In acest
context, Uniunea Europeana promoveaza mai multe strategii de management al deseurilor
industriale cu scopul reducerii impactului negativ asupra factorilor de mediu [Pini s.a., 2018].

Dupa [Fazzo s.a., 2023] la nivel european 38% din zonele contaminate sunt reprezentate
de depozitele finale pentru deseurile menajere si deseurile industriale periculoase.
Gestionarea defectuoasa a deseurilor industriale periculoase impreunad cu depozitarea
neconforma si ilegala a acestora in depozite neautorizate, duc la eliberarea in mediu a unor
substante potential periculoase, afectand starea de sanatate a populatiei ce traieste in zona
limitrofa a acestor depozite.

Fazzo s.a., 2017 sustin ca termenul de deseu periculos este adoptat in mod diferit in
multe tari, fiind definit in general de deseurile nemenajere ce contin substante chimice
periculoase. [Ekvall, 2008] defineste deseurile periculoase ca fiind acele deseuri produse in
urma unui proces industrial (activitati miniere, procese de incinerare si de reciclare a
deseurilor, prestari de servicii medicale si publice s.a. [Ogunwumi si Salami, 2023]), in orice
forma fizica (solid, semisolid, slam, lichid, semilichid s.a. [Ogunwumi si Salami, 2023]), ce au
un caracter: infectios, toxic, coroziv, exploziv sau radioactiv [Ogunwumi si Salami, 2023],
[Pinzon Zurita s.a., 2022], care induc un efect negativ direct asupra ecosistemelor si a fiintelor
umane si care necesita aplicarea unui control obligatoriu in ceea ce priveste utilizarea si
gestionarea lor.

Dupa [Latorre s.a., 2021] la nivel European exista diferite cadre legislative despre
gestionarea deseurilor periculoase care trebuie respectate de catre toate statele membre ale
blocului comunitar. Statele membre sunt nevoite sa respecte obiectivele de valorificare ce sunt
stabilite Tn legislatia europeana privind deseurile periculoase, avand optiuni de ales: adoptarea
instalatiilor adecvate de reciclare a materialelor in tara de provenienta a deseului periculos ori
exportul acestui deseu.

Din analiza lui Latorre s.a., 2021 reiese ca statele europene care sunt in topul celor mai
mari generatori de deseuri periculoase (Germania — 21812 Mtone, Bulgaria — 12206 Mtone,
Franta — 10783 Mtone si Estonia — 10410 Mtone) nu sunt in topul statelor exportatoare de
astfel de deseuri pentru a fi valorificate (Norvegia — 887 Mtone, Olanda — 574 Mtone si Belgia
— 524 Mtone), statele care exporta cele mai mari cantitati de deseuri periculoase exprimate in
procente din cantitatea totald generatd sunt: Liechtenstein - 66,76%, Norvegia - 64,87% si
Islanda - 33,85%.

Grzegorz s.a., 2022 relateaza ca managementul deseurilor periculoase reprezinta si in
ziua de astazi o problema la nivelul Uniunii Europene si ca este esential sa se perfectioneze
mecanismele de administrare a evidentelor si de recunoastere.
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1.3. Descrierea tehnicilor analitice de inalta performanta utilizate pentru
caracterizarea deseurilor industriale periculoase si a solurilor contaminate

Tehnica de analiza cu fluorescenta de raze X (XRF)

Radiatiile X iau nastere in momentul in care electronii sunt decelerati instantaneu, aceste
radiatii poarta numele de radiatii X de frAnare sau bremsstrahlung. Radiatiile X caracteristice
iau nastere in momentul in care electronii se comuta de pe un strat electronic superior catre
unul inferior ocupand astfel locul vacant Iasat de electronul dislocat de pe acel strat [Clapera,
2006], [Barbooti, 2015], [Schramm, 2015]. Cele doua fenomene de producere a radiatiei X
sunt reprezentate in figurile 1.4 si 1.5.

[ 3

Radiatie X LI - ® Etectron
incidenta Tmprastiat

Electron

tran2|t|e

Ragielie X de L Radiatie X

M (bremsstraniung) M caracteristica

Figura 1.4. Fenomenul de producere al Figura 1.5. Fenomenul de producere al
radiatiei X de franare (bremsstrahlung) radiatiei X caracteristica (sursa: adaptare

(sursa: adaptare dupa [Roque, 2018]) dupa [Ene si Pantelica, 2011a])

Generarea razelor X se face cu ajutorul unui aparat numit tub de raze X sau tuburi
fluorescente, ilustrat in figura 1.6 [Xing s.a., 2022], [Lee Drake si Shannon, 2022]. Acest tub
vidat are in componenta o sursa de electroni formata din doi electrozi metalici. Se aplica si se
mentine asupra celor doi electrozi (anod si catod) o tensiune mare, de regula 50 kV, astfel se
produce un flux de electroni care se deplaseaza rapid de la catod la anod (elementul tinta).
Prin lovirea rapida a anodului de catre electronii accelerati si decelerarea acestora, se produc
raze X radiate in toate sensurile. Pentru a obtine un fascicul ghidat la iesirea din tubul
fluorescent se utilizeaza anumite ferestre.

Sursa electrica de inalta tensiune (50 kV)

® ©

Tub vidat

Electroni accelerati

Fereastra de Be

Raze X & & & «

Figura 1.6. Tub generator de raze X (sursa: adaptare dupa [Beckhoff s.a., 2006], [Roque,
2018))
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Analizoarele ED-XRF pot fi configurate sa lucreze in doua moduri. Prima modalitate se

refera la iradierea directd a probei tinta utilizand sau un filtru pentru ecranarea fotonilor de
energie scazuta. A doua modalitate se refera la utilizarea unei tinte secundare, iradiata direct
de sursa de raxe X, si care la randul ei iradiaza proba de interes cu scopul de a intensifica
excitatia acesteia. Radiatia X caracteristica emisa de catre proba tintd cade pe un detector.
Semnalul dat de catre detector este procesat de catre un preamplificator, un amplificator si un
convertor analog-digital, iar la final analizorul multicanal atribuie pentru fiecare impuls o
valoare energetica. Functia dintre impuls si valoare energetica este transpusa in spectru
energetic cu ajutorul unui program asistat de un calculator [Clapera, 2006]. Schema de
principiu al unul spectrometru ED-XRF, care foloseste iradierea directd a probei tinta, este
reprezentata in figura 1.7.

Calculator
Sursa de radiatie X
primara o
Amplificator
Detector Convertor Analizor
thr Preamplificator analog- - icanal Imprimanta
Sursa electrica de Tnalta digital

tensiune
Figura 1.7. Schema de principiu a unui spectrometru cu fluorescenta de raze X cu
dispersie de energie — ED-XRF (sursa: adaptare dupa [Ene si Pantelica, 2011a])

Tehnica analitica de absorbtie atomica (AAS)

Orice element chimic are in componenta un nucleu si un numar specific de electroni care
orbiteaza n jurul nucleului. Un element chimic se afla in starea sa fundamentala atunci cand
are o configuratie electronica specifica si stabild. Acelasi element chimic trece in stare excitata
in momentul in care i se aplica o energie exterioara, iar unul sau mai multi electroni absorb
aceasta energie si trec pe un alt strat electronic superior. Datorita faptului ca elementul chimic
aflat in stare excitata este instabil, acesta va reveni prompt la starea sa fundamentala,
electronii vor reveni pe orbitele initiale si vor elibera energie sub forma de lumina, Acest
fenomen este reprezentat in figura 1.8 [The Perkin Elmer Corporation, 1996].

1. Excitarea 2. Dezexcitarea
Energie - +_ +_ T + Energie
UMIN0asa el —)— luminoasa
Alom Atom Atom Atom
stabil excitat excitat stabil

Y
Fenomenul de absorbtie atomica

Figura 1.8. Fenomenul excitare si dezexcitare atomica (sursa: prelucrare dupa [Beaty si
Kerber, 1993])

Tehnica analiticd de absorbtie atomica presupune transformarea probei in stare de
vapori si masurarea absorbtiei atomilor vaporizati la o lungime de unda bine stabilita. Cele mai
utilizate echipamente de vaporizare a probei sunt arzatoarele si cuptoarele electrice. Metoda
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de absorbtie atomica in flacara este rapida, fideld, nu necesita folosirea unui echipament
sofisticat si poate ajuta la determinarea a saizeci si patru de elemente chimice [Walsh s.a.,
1982], [Farrukh, 2012]. Aceasta tehnica masoara concentratia elementelor chimice pe baza
intensitatii de lumina detectata emisa in urma dezexcitarii unui numar de elemente de acelasi
tip. Se poate mentiona faptul ca aceastéa tehnica analitica are sensibilitate ridicata si ca poate
masura concentratii de ordinul 1x10° grame/litru [Barbooti, 2015], [Levinson, 2002].

Spectrofotometrul de absorbtie atomica contine urmatoarele componente: sursa de
lumina (lampa cu catod gol), separator optic, echipament de vaporizare prevazut cu arzator
sau cuptor, echipament de sortare a luminii dupa lungimea de unda (monocromator), detector
reprezentat de un fotomultiplicator, un procesator de semnal si un cititor de date. Schema de
principiu al unui spectrofotometru de absorbtie atomica este reprezentata in figura 1.9
[Barbooti, 2015].

Separator -
Sursa de gptic Flacara

lumina Monocromator  Fotomultiplicator

Arzit Procesator
rzator de semnal
sau

Cititor
( Cuptor 0 I: de date

Figura 1.9. Schema generala a spectrofotometrului de absorbtie atomicéa (sursa: prelucrare
dupa [Beaty si Kerber, 1993], [Bogdevich s.a., 2021])

Tehnica analitica de spectrometrie de masa cuplata cu plasma inductiv (ICP-MS)

Probele destinate analizei prin ICP-MS pot fi de natura lichida sau solida, acestea pot fi
introduse n incinta de pulverizare schimband modul de introducere. Probele lichide se introduc
in incinta de pulverizare, sub forma de solutie, cu ajutorul unei pompe peristaltice, iar cele
solide sunt introduse dupa bombardarea lor cu un fascicul laser si crearea de particule foarte
fine. Proba de analizat se introduce intr-o incinta de preamestecare cu argon, apoi este
pulverizata prin torta si ionizata in curentul plasmei care poate ajunge la o temperatura de
zece mii de grade Kelvin [Ammann, 2007], [Wilschefski si Baxter, 2019], [Spanos s.a., 2021].

Tn curentul de plasmé proba este dizolvatd, vaporizatd, atomizata si ionizata. Fasciculul
de ioni obtinut este separat cu ajutorul unui spectrometru de masa si analizat cu un detector
de ioni, iar la final rezultd un spectru de mase [Spanos s.a., 2021], [Ene, 2021]. Modul de
aplicare a tehnicii analitice ICP-MS este schematizat in figura 1.10.

Nebulizare Dizolvare Vaporizare Atomizare lonizare | Analiza de masa
proba lichida . : . : ﬁ‘
e Aerosoli Particule Molecule ‘ Atomi ‘ loni ‘ Ly L
proba solida Spectru
Nebulizor — proba lichida  Incinta de “ Spectrometru
. hax . Plasma de Argon -
Laser — proba solida pulverizare de masa

Figura 1.10. Aplicarea schematica a tehnicii analitice ICP-MS (sursa: prelucrare dupa
[Spanos s.a., 2021])
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ICP-MS este alcatuit din sase componente principale: incinta de pulverizare a probei,
torta generatoare de plasma de argon, conurile de separare a fasciculului de ioni (interfata),
lentilele optice, magnetul cu patru poli (cvadrupol) si detectorul (multiplicatorul de electroni)
[Wilschefski si Baxter, 2019]. Schema de principiu a ICP-MS este reprezentata in figura 1.11.

Intrare agent
de racire Bobina

Quadrupol

Lentile Detector
Wi X i
A

Vid Vid

. Conuri
Incinta de

pulverizare

= F} .l
Intrare

proba

Plasma
Intrare Ar de Ar

Figura 1.11. Reprezentarea schematica a ICP-MS (sursa: prelucrare dupa [Spanos s.a.,
2021))

Tehnici de analiza in fascicul de ioni accelerati (IBA) — emisia de radiatii X (PIXE)
si gama (PIGE) induse de particule incarcate

Tehnica PIXE are la baza spectrometria razelor X, aceste raze sunt produse in momentul
in care o particuld grea incarcata electric sau un proton interactioneaza cu un atom. in urma
interactiei sunt indepartati electroni din invelisul electronic al atomului tinta, iar locurile vacante
sunt ocupate de electroni din staturile superioare. Aceasta tranzitie se face cu emitere de raze
X specifice fiecarui element chimic in parte [IAEA, 2000], [Ghermandi, 2006], [Ishii, 2019]. Tn
figura 1.12 sunt reprezentate pricipalele fenomenele care apar in urma interactiei dintre o
particula grea incarcata electric si un atom tinta.

-

\

Particulé\\
formata \\ Reactii nucleare

.40 (NRA) N, utilizate pentru
T~ o "—'*x\_l ‘\\caracteri;%re
Particula grea \ /__,- _ \ izotopica
incércata electric A L
o —— - ‘-/\-’ Radlatlev’y \\\
=" prompta N
\ (PIGE)

S
Radiatie X
s caracteristica
@ Pariiculs (PIXE)
retroimprastiata elastc
(RE,’_S/)/”"'f:’aracterizare elementala

—

Figura 1.12. Principalele fenomenele care apar in urma interactiei dintre o particula grea
incarcata electric si un atom tinta (sursa: prelucrare dupa [Ene si Pantelica, 2011a], [Ene
s.a., 2019a])

Tehnica PIGE este o metoda de analiza nucleara care se aplica cu scopul determinarii
elementelor chimice cu numarul atomic Z scazut, cuprins in intervalul [3; 16] si care sunt
continute in diferite materiale solide. Cu aceastd metoda analitica se masoara radiatia gama
prompta ce i-a nastere Tn urma interactiei dintre fasciculul de particule grele accelerate (cum
sunt nucleele de: hidrogen, deuteriu, tritiu si heliu) si nucleele din proba tinta. Tehnica PIGE
permite efectuarea de analize elementare si izotopice continute intr-o matrice solida si detine
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un potential redutabil de atingere a adancimii de penetrare de pana la 500 de micrometri in
interiorul probei, asemanator si altor tehnici IBA [Ene, 2006], [Ene s.a., 2019a], [Zucchiatti si
Corvisiero, 2013], [Dimitriou s.a., 2016], [Chhillar, 2016], [Pham, 2019], [Chiari, 2023].

Cele mai utilizate acceleratoare pentru punerea in practica a tehnicilor analitice IBA, sunt
acceleratoarele electrostatice tandem de tip Van de Graaff si Pelletron. Acceleratoarele
electrostatice sunt pozitionate in interiorul unui vas presurizat, presiunea fiind exercitata de un
gaz izolator. Se considera faptul ca cel mai bun gaz izolator este hexafluorura de sulf, insa
alte acceleratoare utilizeaza o combinatie gazoasa formata din azot si dioxid de carbon [IAEA,
2000]. Schema generaléd a unui accelerator Tandem de 3 MV este reprezentat in figura 1.13..

3

1., 2. surse de ioni negativi;
. canal de schimb de sarcina cu sodiu pentru nuclee de heliu;
. magnet de deviere a faciculului (90°);
. accelerator Tandetron (3 MV);
. carcasa oscilatorului cu bobina;
. sursa de tensiune de mare putere;
. Subansamblu de recuperare a gazului izolator (SFe);
. magnet cvadrupol electrostatic;
10. magnet de deviere a fascicului (30°);
11. microsonda nucleara;
12. incinta de reactie lon Beam Analysis;
13. incinta de implantare ionic3;
14. incinta de masurare a sectiunii transversale.
Figura 1.13. Schema generala a acceleratorului de particule Tandem 3 MV, instalat la
IFIN-HH, Magurele, lifov (sursa: prelucrare dupa [Burducea s.a., 2017],
[https://dfna.nipne.ro/3MV_Tandetron_EN.php])

© 00N Ol b~ W

Analiza instrumentala prin activare cu neutroni (INAA)

Aspectele fizice care stau la baza tehnicii de activare cu neutroni sunt caracteristicile
nucleului atomului tinta, radioactivitatea si interactiunea neutronilor cu materia. Toate
evenimentele ce se petrec in momentul n care un neutron interactioneaza cu un nucleu si se
formeaza o reactie de tip (neutron, gama) sunt reprezentate in figura 1.14. [IAEA, 1990].

Atunci cand un nucleu este lovit inelastic de catre un neutron, nucleul trece din starea
sa fundamentala intr-o stare ridicata de excitare. Aceasta stare ridicata de excitare a nucleului
este cauzata de energia de legatura mare dintre neutron si nucleu; in medie 8 MeV este
valoarea energiei nucleului excitat, iar valoarea viabilitatii acestuia este cuprinsa intre 101° sj
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10* secunde. Aceasta viabilitate a nucleului excitat este destul de lunga astfel incat sa nu
dea semne despre fenomenul de activare al acestuia si destul de scurta astfel incat nucleul sa
poata suferi o tranzitie rapida spre starea sa fundamentala. De cele mai multe ori un nucleu
radioactiv se dezexcita continuu prin emitere de radiatie gama caracteristica prompta si de
dezintegrare. Principiul tehnicii de activare cu neutroni este definit prin identificarea si
determinarea radiatiei gama caracteristice pentru cuantificarea elementelor chimice aflate in
proba iradiata. Din totalul elementelor chimice cunoscute, aproximativ 70% dintre ele pot fi
analizate cu ajutorul metodei NAA [IAEA, 1990], [Frontasyeva s.a., 2016].

Radiatie y
Neutron ~ prompta
incident PN
- \ .
- ) — - = A*‘%N B Radiatie y
\
~_ . /\ de
A+1 dezintegrare
Nucleu Nucleu . N g

bombardat excitat €$ T

l—..‘ “_ — _)

\
Dezintegrare < - ‘./

- N .
[ = Nucleu Nucleu
radioactiv stabil

Figura 1.14. Reprezentarea schematica a evenimentelor induse de o reactie de tip (n, y)
(sursa: adaptare dupa [IAEA, 1990])

Sunt cunoscute trei feluri de surse de neutroni: reactoarele de fisiune, acceleratoarele
de particule si generatorii de neutroni radioizotopici, insa reactoarele de fisiune ofera cele mai
mari fluxuri de neutroni, cele mai puternice iradieri cea mai mare sensibilitate de detectie
pentru tehnica INAA. Energia maxima a neutronilor proveniti din fisiunea nucleelor de uraniu
este de 15 MeV, iar energia medie este de aproximativ 2 MeV. Neutronii rapizi care sunt
atenuati prin ciocniri elastice cu nuclee ale atomilor moderatori, devin neutroni termici si
realizeaza o distributie vasta de energie care are la baza trei componente principale, asa cum
se poate observa n figura 1.15 [IAEA, 1990], [Frontasyeva, 2011].

Flux termic

Flux rapid
I 0—6 -

10~

Fluxul relativ de neutroni

10~ 10 1 1 1 1 ]
1073 107! 10! 103 10° 107
Energia [keV]

Figura 1.15. Diagrama spectrului energetic al neutronilor produsi si moderati in reactorul
nuclear (sursa: prelucrare dupa [Frontasyeva, 2011])
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Spectrul energetic al neutronilor produsi si moderati in reactorul nuclear se divide in trei
componente principale:

1. fluxul de neutroni rapizi, unde neutronii rezultati din fisiune au o energie cuprinsa intre
0si 15 MeV,

2. fluxul de neutroni epitermici sau de rezonanta, care provin din moderarea fluxului de
neutroni rapizi, avand o valoare energetica cuprinsa intre 1 eV si 1 MeV,

3. fluxul de neutroni termici, acestia se afla in echilibru termic cu nucleele elementelor
moderatoare si au o energie estimata la 0,052 eV [Frontasyeva, 2011], [Ene, 1997] .

Spectrometria radiatiilor gama (GRS)

Fenomenul de radioactivitate apare atunci cand un nucleu instabil se dezintegreaza sau
elibereaza radiatie sub forma de energie si materie in vederea tranzitiei catre starea sa
fundamentala. Exista trei tipuri principale de radiatii care sunt emise in urma fenomenului de
dezintegrare a unui nucleu instabil: a, B si y. Este cert faptul ca fenomenul de radioactivitate
apare in mod natural sau antropic, o parte din radionuclizi se gasesc in componentele mediului
inconjurator (aer, apa, sol) si ca interactiunea radionuclizilor cu speciile biologice este
inevitabila [Zubcov si Ene, 2021], [Akinduro, 2022].

Ansamblul pentru detectarea radiatiilor gama, reprezentat in figura 1.16 este alcatuit din:
detector, amplificator de impulsuri, convertor analog-digital, analizor spectral, respectiv afisajul
pentru spectrul de energii si al ferestrelor energetice [Ene, 1997], [IAEA, 2003], [Al-Bayati,

2017].
amplificator de| ~ convertor
detector H iFr)npuIsuri }analog-digitm

Figura 1.16. Ansamblul pentru detectarea radiatiilor gama — schema bloc (sursa:
prelucrare dupa [IAEA, 2003])

afisajul
spectrului
de energii

analizor
spectral

afisajul
ferestrelor
energetice

Impulsul electric trece prin amplificator, analizor multicanal, iar n final este procesat de
un computer care genereaza un spectru de energii pentru radiatiile gama identificate. Avand
in vedere ca fiecare radiatie gama este emisa in mod specific de catre un nuclid si ca energia
acestor radiatii este transpusa intr-un spectru de energii, se pot face determinari exacte asupra
concentratiei nuclidului identificat. In figura 1.17 se identificd schema de principiu a unui
spectrometru de raza gama [IAEA, 2003].

. castel colimator din plumb;

. detector cu germaniu hiperpur;
. canistra cu azot lichid;

. amplificator;

. analizor multicanal;

. computer;

. spectru de energii.

~NOoO Ok~ WODN PR

Figura 1.17. Reprezentarea schematica a spectrometrului de radiatii gama
(sursa: prelucrare dupa [IAEA, 2003], [Al-Ghamdi s.a., 2022])
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Analiza prin cromatografie gazoasa (GC)

Cromatografia gazoasa este acea metoda de divizare a unui amestec omogen, in special
de natura organica, cu scopul de a determina din punct de vedere calitativ si cantitativ fractii
volatile care au punctul de firebere ce ajung la 350° C sau chiar 400° C. Aplicare metodei
cromatografice gazoase incepe prin injectarea in coloana cromatografica a esantionului
dizolvat cu un solvent. Fractia lichida injectatd se numeste faza stationara, iar prin aceeasi
coloana este introdusa si faza mobild. Faza mobila este reprezentatd de un debit de gaze
purtdtoare cum sunt: azot, heliu, argon s.a. Este necesar ca debitul de gaz purtator sa fie
constant pe toata durata procesului de analiza. Faza stationara aflatd in coloana
cromatografica este incalzita la o temperatura potrivita pentru volatilizarea componentelor
acesteia. Faza mobila dizolva si transportd componentele volatilizate pana la finalul coloanei
unde se gaseste un detector. In urma interactiunilor dintre moleculele excitate si pilele
detectorului se creaza anumite semnale electrice care sunt trimise catre amplificatorul de
semnal. Procesarea semnalului este efectuata de catre un computer, iar in urma acestei
procesari rezulta o cromatograma. Fiecare pic care apare pe cromatograma evidentiaza
prezenta componentelor analizate, iar aria de sub pic reprezintd concentratia acestora.
Perioada de timp in care proba injectata si dizolvata cu gazul purtator strabate intrega lungime
a coloanei cromatografice pana ajunge la detector se numeste timp de retentie [Barbooti,
2015], [Shimadzu Corporation, 2020], [Teonata s.a., 2021], [Sugiharto s.a., 2022]. In figura
1.18 sunt reprezentate schematic componentele principale ale unui cromatograf.

1. cilindru cu gaz transportor;
2. reductor de presiune;

3. dispozitiv pentru injectarea
esantionului;

4. cuptor;

5. coloana cromatografica;

6. detector;

7. amplificator de semnal;

8. computer pentru procesarea
semnalului;

9. cromatograma.

Figura 1.18. Reprezentarea schematica a componentelor principale ale unui cromatograf
(sursa: prelucrare dupa [Mukadam s.a., 2021])

In cromatografia de gaze in care se foloseste o coloana capilara pentru imbunatatirea
separarii cand se utilizeaza volume mici de esantion, este nevoie sa se utilizeze un detector
de mare precizie. Acest detector este utilizat pentru detectarea compusilor cu afinitate ridicata
la electroni si are o sesnsibilitate ridicata pentru determinarea compusilor electronegativi asa
cum sunt halogenii. Acest detector este alcatuit dintr-o camera de ionizare unde fluxul format
din faza mobila si faza stabila este bombardat in mod continuu cu radiatie beta provenita de
la o microsursa radioactiva cu energie mica (°°Ni). Din acest motiv rezultd molecule excitate
care se dezintegraza, iar electronii eliberati sunt absorbiti de pilele instalate in camera de
ionizare. Absorbtia electronilor de pilele camerei de ionizare este traduséa intr-un semnal
electric. Din cauza faptului ca gazul purtator poate interfera in fenomenul de ionizare cu
particule beta, din acest motiv se prefera folosirea unei combinatii de gaz metan si argon
[Barbooti, 2015], [Sugiharto s.a., 2022].
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Il. MATERIALE SI METODE

2.1. Prelevarea si prepararea probelor supuse analizelor experimentale

Pentru sustinerea programului experimental dezvoltat in cadrul prezentei teze de
doctorat, au fost utilizate mijloace tehnice si economice puse la dispozitie de catre firma SetCar
S.A. din Bréila. Totalitatea probelor de deseuri chimice periculoase au fost prelevate din
interiorul facilitatilor autorizate pentru depozitarea temporaréd a acestor deseuri. Toate
facilitatile de depozitare sunt situate la punctul de lucru numarul doi, denumit platforma
chimica, din cadrul firmei SetCar S.A. Braila (Figura 2.1).

Figura 2.1. Facilitatile SetCar S.A. Braila destinate depozitarii temporare a deseurilor
chimice periculoase — vedere de ansamblu (sursa: galerie foto SetCar S.A. Braila)

Anumite cadre efectuate in timpul prelevarii probelor de deseuri chimice periculoase
solide sunt reprezentate in figura 2.2 (a) si (b).

(@ (b)

Figura 2.2. Prelevarea probelor de deseuri periculoase solide

Probele de deseuri periculoase reprezentate de uleiuri dielectrice cu continut de bifenili
policlorurati, utilizate la echipamentele electrice industriale de inalta tensiune (transformatoare
si condensatoare), au fost prelevate din interiorul facilitatii de depozitare dedicata pentru acest
tip de deseu. Aceste probe au fost supuse analizei gaz cromatografice. Activitatea de
prelevare a probelor este ilustrata in figura 2.3 (a), (b) si (c) [Sloata s.a., 2017a], [Sloata si
Ene, 2018a], [Sloata si Ene, 2020a].

(b)
Figura 2.3. Prelevarea probelor de ulei ce contine bifenili policlorurati (sursa: adaptare
dupa [Sloata s.a., 2017a], [Sloata si Ene, 2018a], [Sloata si Ene, 2020a])
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Deseurile radioactive necunoscute au fost identificate in urma efectuarii unui inventar
fizic al substantelor de laborator cu termenul de valabilitate expirat. Pe platforma chimica
SetCar S.A. exista o facilitate dedicata pentru depozitarea temporara a acestor substante de
laborator.

In urma finalizarii inventarului fizic al tuturor substantelor de laborator expirate au fost
identificate mai multe flacoane ce contineau materiale radioactive. Acestea au fost reambalate,
cantarite si etichetate provizoriu (Figura 2.4 (a), (b) si (c)).

Dupa realizarea acestor operatii, flacoanele necunoscute au fost supuse analizei pentru
stabilirea tipului de radionuclid, activitatea si masa acestuia [Sloata si Ene, 2021a, b].

Pe langa flacoanele ce contineau materiale radioactive necunoscute au fost inventariate
si anumite deseuri radioactive. Aceste deseuri radioactive sunt reprezentate de obiecte solide
contaminate cu radionuclizi si au rezultat in urma proceselor de sortare si reambalare a
substantelor radioactive (Figura 2.5 (a), (b) si (c)).

intreaga cantitate de deseuri radioactive a fost formatd din urmétoarele materiale
contaminate: sticla, hartie, plastic, metal feros si neferos, material antisoc folosit la protejarea
flacoanelor din sticla impotriva fisurarii si spargerii, echipamente de lucru folosit de catre
personalul SetCar S.A. (manusi, combinezoane, masti pentru protectia respiratorie, ciupici
pentru protectia incaltamintei s.a.).

Aceste deseuri au fost ambalate in saci de polipropilena, apoi au fost introduse in butoaie
metalice si de plastic. Tn cele din urma au fost caracterizate din punct de vedere radionuclidic
utilizénd tehnica GRS in situ [Sloata si Ene, 2021a, b].

(@)
Figura 2.4. Flacoane ce contin substante radioactive necunoscute (sursa: adaptare dupa
[Sloata si Ene, 2021b])

NN ]

Figura 2.5. Modul de ambalare al deseurilor solide radioactive necunoscute (sursa:
adaptare dupa [Sloata si Ene, 2021b])
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Zece probe de sol au fost prelevate din jurul fostului combinat fibre artificiale, celuloza si

hartie, Braila, Roméania, conform hartii detaliate din figura 2.6. Asa cum se observa in figura
2.6, au fost prelevate din partea de nord a combinatului un numar de trei probe (B1, B2, B3),
din partea de vest un numar de patru probe (B4, B5, B6, B7), iar din partea de sud au fost
prelevate un numar de trei probe (B8, B9, B10). Probele de sol au fost analizate spectrometric
utilizand tehnicile ED-XRF, AAS, ICP-MS si IBA (PIXE-PIGE) [Sloata si Ene, 2020b], [Ene si
Sloata, 2021], [Ene s.a, 2022b], [Sloata s.a., 2022a, d].

Figura 2.6. Harta de prelevare a probelor de sol din jurul fostului combinat de fibre
artificiale, celuloza si hartie din Braila (sursa: prelucrare dupa [Ene si Sloata, 2021], [Ene
s.a., 2022b], [Sloata s.a., 2022a, d])

Zece probe de sol, colectate din jurul combinatului metalurgic Liberty Galati, Romania,
au fost prelevate de la diferite adancimi: 0-5 cm, 5-20 cm si 20-30 cm. Probele G1.1, G1.2 si
G1.3 au fost prelevate din comuna Vadeni, judetului Braila, iar celelalte probe (GC, G2.1, G2.2,
G2.3, G3.1, G3.2 si G4.1) au fost prelevate din localitati apartinand comunelor Sendreni,
Smardan si Vanatori, judetul Galati, respectiv din municipiul Galati. Harta de prelevare a
probelor de sol din jurul combinatului metalurgic de la Galati se gaseste in figura 2.7.

Mihail
Kogalniceanu

G3.1
o

G3.2 Combinatul

. Smardan (o) \ metalurgic
Liberty Galafi
AT

o Movileni' s 25

s \\6'753’ 4
G1.1/

Figura 2.7. Harta de prelevare a probelor de sol din jurul combinatului metalurgic de la
Galati (sursa: prelucrare dupa [Ene s.a., 2018b, c], [Ene s.a., 2020b], [Ene s.a., 2022a],
[https://distanta.com/])
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Cele zece probe de sol au fost analizate pentru elemente majore, minore si urma,
incluzand elemente de interes industrial — metale grele, actinide si pamanturi rare, utilizand
tehnicile analitice ED-XRF si INAA [Ene s.a., 2017a, b], [Ene s.a., 2018b, c], [Moraru s.a.,
2019], [Ene s.a., 2020b], [Ene s.a., 2021b], [Ene s.a., 2022a].

Alte opt probe de sol au fost colectate intr-o alta campanie de prelevare, in imediata
apropiere a combinatului metalurgic Liberty Galati, conform hartii din figura 2.8, pentru
evaluarea radiologica si a riscului pentru sanatate a izotopilor radioactivi. in tabelul 2.2 sunt
prezentate coordonatele geografice a zonelor de prelevare a probelor de sol industrial conform
figurii 2.8.

Combinatul
N metalurgic |~ ¢
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\
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Figura 2.8. Harta de prelevare a celor opt probe de sol din imediata apropiere a
combinatului metalurgic Liberty Galati (sursa: prelucrare dupa [Ene s.a., 2018a], [Ene s.a.,
2023a, b], [Sloata si Ene, 2018e])

Probele au fost prelevate de la suprafata solului (0 — 5 cm) si au fost analizate din punct
de vedere radiologic prin intermediul tehnicii GRS [Ene s.a., 2018a], [Ene s.a., 2023a, b],
[Sloata si Ene, 2018e].

Din figura 2.8 se observa faptul ca proba R1 a fost prelevata din zona caii de acces catre
halda de zgura, iar proba R2 a fost prelevata din zona de nord a haldei de zgura. Probele R3
si R4 au fost colectate din zona de nord a combinatului Liberty (Atlas), respectiv poarta nord
a combinatului. Probele de sol R5 si R6 au fost prelevate din zona de sud-est a combinatului
(Tirighina), respectiv poarta sud a acestuia. Proba R7 a fost prelevata din zona de sud-vest a
combinatului (Movileni), iar proba R8 din zona de sud a haldei de zgura.

Esantioanele solide provenite din deseuri industriale periculoase, inclusiv deseuri
radioactive, au fost preparate in incinta laboratorului mobil SetCar S.A.. Esantioanele de ulei
cu continut de bifenili policlorurati au fost preparate in interiorul laboratorului principal pentru
determinari fizico-chimice situat pe platforma chimica SetCar S.A.

Esantioanele provenite din prelevarea solurilor industriale din judetul Braila si Galati au
fost preparate in laboratorul mobil SetCar S.A. si in centrul de cercetare INPOLDE din cadrul
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Universitatii Dunarea de Jos din Galati, asa cum a fost mentionat in acordul de colaborare
INPOLDE-SetCar, incheiat in data de 17.03.2017. Trebuie mentionat faptul ca unele probe de
deseuri industriale si soluri din jurul combinatelor referentiate anterior, au fost preparate in
incinta laboratoarelor din cadrul JINR (Dubna, Federatia Rusa), IGS (Chisinau, Republica
Moldova), IHU (Kavala, Grecia) si IFIN-HH (Roméania), in functie de specificul tehnicilor
analitice utilizate.

Probele de deseul solid cu continut de mercur metalic si saruri de mercur care a provenit
din dezafectarea unei instalatii de electroliza pentru obtinerea de produse clorosodice a fost
preparate n trei moduri:

1. preparare simpla prin prelevarea si ambalarea probei brute, asa cum se poate observa
in figura 2.9.

2. prepararea probelor prin uscare natura timp de treizeci de zile, aplicarea pe o folie de
polipropilena a unui strat de subtire deseu de aproximativ 0,5 cm si mentinerea lui sub nisa pe
toata perioada de uscare. Dupa uscare a fost aplicatda macinarea si sitarea probelor pana la o
granulatie de 0,01 mm, iar in final probele au fost incapsulate in recipienti cu folie Mylar
dedicati analizei de fluorescenta cu raze X, conform figurii 2.10 (a) si (b).

3. prepararea probelor prin presare, dupa ce initial au fost uscate, mojarate si sitate
conform punctului 2. Probele au fost introduse intr-o matritd pentru obtinerea pastilelor dorite.
Matrita a fost introdusa intr-o presa hidraulica automatizata cu sarcina de cinci tone forta,
depresurizarea matritei s-a efectuat cu ajutorul unei prese hidraulice manuale.

~— S |

Figura 2.9. Modul de ambalare al (a) (b)
probelor brute de deseu cu Figura 2.10. Prepararea si incapsularea
continut de mercur si saruri de probelor de deseu solid cu continut de
mercur mercur $i saruri de mercur

Pastilele obtinute (10 x 1 mm) au fost ambalate provizoriu in plicuri de hartie, iar in timpul
analizei au fost pozitionate pe un suport specific analizei IBA, asa cum se poate observa in
figura 2.11 (a), (b) si (c). Toate aceste operatii pentru pregatirea probelor sunt ilustrate in figura
2.12 (a), (b), (c), (d), (e), (f) si (g9) [Ene s.a., 2020c].

(@) (b)
Figura 2.11. Probe preparate pentru analiza IBA: (a) si (b) probe ambalate provizoriu in
plicuri de hartie, (c) pozitionarea probelor pe suport

20



Florin Sloata
Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea Il. MATERIALE SI METODE
substantelor toxice si managementul degeurilor industriale

(@) (@)
Figura 2.12. Operatii efectuate pentru obtinerea probelor pastilate: (a) si (b) introducerea
probei Tn matrita, (c) presurizarea matritei, (d) depresurizarea matritei, (f) si (g) proba
pastilata (sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2019a, b, c])

Probele de deseuri periculoase rezultate din procese de galvanizare (Figura 2.13) si de
decapare a pieselor metalice (Figura 2.14), au fost uscate in etuva la temperatura de 105° C
timp de 24 de ore, mojarate si cernute pana la granulatie de 0,01 mm, apoi adaugate in capsule
acoperite cu o folie Mylar. Aceasta operatie de preparare a fost efectuatd pentru punerea in
aplicare a analizei ED-XRF. Pentru punerea in aplicare a analizei IBA a fost utilizatad procedura
de preparare identica pentru deseul cu continut de mercur (punctul 3) [Sloata si Ene, 2018c],
[Ene s.a., 2021Db].

Cele zece probe de nisip puternic contaminat cu arsen, reprezentate in figura 2.15, au
fost uscate Tntr-un mediu controlat timp de sapte zile in care temperatura a fost de 23° C, iar
umiditate de 40%. Dupa uscare probele au fost macinate si sitate obtinandu-se o granulatie
de 0,01 mm. In final au fost formate zece capsule acoperite cu folie Mylar pentru efectuarea
analizei ED-XRF. Aplicarea analizei IBA s-a efectuat prepararea probelor de nisip similara cu
probele anterioare [Ene si Sloata, 2020].

Figura 2.13 Prepararea si incapsularea probelor de deseu solid rezultat din procese de
galvanizare a pieselor metalice (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2018c, d])

Figura 2.14. Prepararea si incapsularea probelor de deseu solid rezultat din procese de
decapare a pieselor metalice (sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2021b])
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Figura 2.15. Prepararea si incapsularea probelor de deseu de nisip contaminat cu arsen
(sursa: adaptare dupa [Ene si Sloata, 2020])

Probele de sol au fost separate de corpurile straine (pietre, radacini, frunze, tulpini s.a.),
au fost méacinate, trecute printr-o sita cu ochiuri de 0,125 mm si au fost uscat in etuva la 50 °C
timp de 48 de ore. in cele din urma, probele au fost depozitate in pungi de polietilena fara
umiditate si lumina si impartite in subprobe pentru investigatii ulterioare in laboratoarele
partenere INPOLDE [Sloata s.a., 2022a, d].

Pentru aplicarea tehnicii analitice ED-XRF probele de sol au fost ambalate in zece
capsule specifice acoperite cu folie Mylar. Aceasta operatie de preparare a probelor este
reprezentata in figura 2.16 (a) si (b).

() (b)
Figura 2.16. Prepararea si incapsularea probelor de sol prelevate din jurul fostului
combinat chimic din judetul Braila, in vederea efectuarii analizei ED-XRF

Cele zece probe de sol prelevate, din jurul combinatului metalurgic Liberty de la Galati,
de la diferite adancimi: 0 cm, 5 cm si 30 cm, au fost uscate la 105° C timp de 24 de ore. Dupa
uscare, probele au fost mojarate si cernute pana la o granulatie de 0,01 mm. Pentru aplicarea
analizei spectrometrice cu raze X, probele preparate au fost adaugate in capsule specifice
acoperite cu o folie Mylar, conform figurii 2.17 (a) si (b).

(b)

Figura 2.17. Prepararea si incapsularea probelor de sol prelevate din jurul combinatului
metalurgic Liberty Galati, in vederea efectuarii analizei ED-XRF (sursa: [Ene s.a., 2017a,
b], [Ene s.a., 2018b, c])

Prepararea probelor de sol, supuse analizei INAA, a fost efectuata la Laboratorul Frank
pentru Fizica Neutronilor (JINR), Dubna, Federatia Rusa. Probele cu masa de 100 sau 200
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mg au fost ambalate in folie de aluminiu, apoi au fost plasate in pungi mici de polipropilena.
Aceste pachete formate sunt introduse in recipienti de aluminiu si teflon pentru asigurarea
protectiei impotriva temperaturii din interiorul reactorului. Aceasta procedura este utilizata in
cazul iradierilor pe termen scurt sau lung. Recipientul din teflon utilizat pentru ambalarea
probelor si mecanismul de manipulare al acestuia sunt prezentate in figura 2.18 [Kogo s.a.,
2009], [Frontasyeva, 2011], [Badawy s.a., 2015].

Figura 2.18. Recipientul din teflon utilizat pentru ambalarea probelor si mecanismul de
manipulare al acestuia (sursa: adaptare dupa [Pavlov s.a., 2016])

Probele prelevate, din jurul combinatului de la Galati, cu scopul de a fi caracterizate din
punct de vedere radionuclidic au fost ambalate in pungi de polipropilena si precesate in cadrul
laboratorului INPOLDE. Aceste probe au fost separate de corpuri straine, uscate la o
temperatura de 110° C timp de 48 de ore, mojarate si sitate pana la atingerea granulatiei de
0,01 mm. Probele de sol sitate au fost ambalate in pungi de polipropilena, apoi ambalate Tn
recipienti de tip sarpagan din polietilena (D = 7,2 cm si h = 2,5 cm). Recipientii de tip sarpagan
au fost etansati cu banda adeziva si sunt reprezentati in figura 2.19. Probele de sol au fost
pastrate in sarpagane timp de 30 de zile pentru a se stabili echilibrul radioactiv dintre *°Ra si
descendentul sdu gazos radioactiv #°Rn (timp de injumatatire = 3,8 zile) [Ene s.a., 2018a],
[Ene s.a., 2020a], [Ene s.a., 2023a, b].

Figura 2.19. Ambalarea in recipienti de tip sarpagan a probelor de sol prelevate din jurul
combinatului metalurgic Liberty Galati, in vederea efectuarii analizei GRS

n timpul prepararii probelor de deseuri solide industriale ce contin elemente chimice
periculoase si a probelor reprezentate de materiale radioactive necunoscute au fost folosite
mijloace de protectie a integritatii corporale si a sanatatii impotriva agentilor chimici si
radiochimici. Anumite cadre surprinse in timpul prepararii probelor mentionate anterior sunt
reprezentate in figura 2.20 (a), (b) si (c), respectiv in figura 2.21 (a), (b) si (c).

(a) (b) (c)
Figura 2.20. Modul de echipare al personalului operator cu mijloace de protectie impotriva
agentilor chimici

23



Florin Sloata
Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea Il. MATERIALE SI METODE
substantelor toxice si managementul degeurilor industriale

(a) (b)
Figura 2.21. Modul de echipare al personalului operator cu mijloace de protectie impotriva
agentilor radiochimici (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2021a, b])

2.2. Aplicarea metodelor spectrometrice performante pentru caracterizarea
probelor (ED-XRF, AAS, ICP-MS, PIXE, PIGE, INAA si GRS)

Aplicarea metodei spectrometrice ED-XRF

Tehnica spectrometrica de fluorescenta de raze X cu dispersie energetica (ED-XRF) a
fost aplicata cu ajutorul a doua spectrometre portabile. Primul spectrometru, Oxford
Instruments de tip X-MET 500, a fost utilizat pentru caracterizarea deseurilor solide cu continut
de mercur si saruri de mercur in forma brutd. Spectrometrul X-MET 5000 este reprezentat in
figura 2.22. Al doilea spectrometru, Genius 5000 XRF, produs de catre firma Skyray
Instruments Inc. (Figura 2.23), a fost utilizat pentru iradierea probelor de deseuri industriale
periculoase si a solurilor industriale. Aceste probe au fost iradiate timp de 60 si 120 de
secunde.

Figura 2.22. Spectrometrul ED-XRF, X-MET 5000, Oxford Instruments (sursa: adaptare
dupa [Ene si Sloata, 2017], [Sloata si Ene, 2017a, b])

Figura 2.23. Spectrometrul ED-XRF, Genius 5000, Sky Instruments

Aplicarea metodei spectrometrice AAS

Metoda spectrometrica de absorbtie atomica (AAS) a fost aplicata pentru determinarea
concentratiilor de elemente toxice in probe de sol prelevate din jurul combinatului de la Braila.
Determinarea concentratiilor de elemente toxice a fost efectuata pe baza curbelor de calibrare
realizate, masurand mai multe probe etalon preparate anterior analizelor.
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Concentratiile elementelor toxice, din proba de sol mineralizata, au fost determinate prin

interpolare din curba de calibrare [Ene, 2015a]. Au fost utilizate doua spectrometre de
absorbtie atomica, unul se afla in laboratorul centrului de cercetare INPOLDE, Galati, Romania
(Figura 2.24), iar celalalt in laboratorul Institutului de Geologie si Seismologie (IGS), Chisinau,
Republica Moldova (Figura 2.25).

Figura 2.25. Spectrometrul AAS
AAnalyst800 din laboratorul IGS, Chisinau,
Republica Moldova (sursa: adaptare dupa
[Ene s.a., 2019c])

Figura 2.24. Spectrometrul AAS ContrAA 700
Analytik Jena din laboratorul INPOLDE,
Galati, Romania

Aplicarea metodei spectrometrice ICP-MS

Tehnica spectrometrica ICP-MS a fost pusa in aplicare pentru determinarea unor
elemente care nu sunt detectate prin tehnica AAS. Au fost analizate aceleasi probe de sol
prelevate din jurul combinatului din judetul Braila, fiind realizate curbe de calibrare utilizand
cinci solutii etalon de interes la care s-au addugat suplimentar anumite solutii martor. in figura
2.26. este reprezentat spectrometrul ICP-MS din dotarea laboratorului IHU, Kavala, Grecia.

Figura 2.26. Spectrometrul ICP-MS ICP-MS Agilent 7700X din laboratorul IHU, Kavala,
Grecia (sursa: adaptare dupa [Spanos s.a., 2021], [Ene s.a., 2019c])

Aplicarea metodelor spectrometrice PIXE si PIGE

Tehnicile analitice IBA (PIXE, PIGE) au fost puse in practica folosind acceleratorul de
particule Tandem cu tensiunea de lucru de trei milioane de volti, din cadrul IFIN-HH, Magurele,
lIfov, Roméania, iar componentele principale ale acestuia sunt reprezentate in figura 2.27 (a),
(b), (c) si (d) [Ene s.a., 2019a, b, c].

(b)
Figura 2.27. Componentele principale ale acceleratorului Tandem 3 MV: (a) sursa de
particule, (b) accelerator Tandetron, (c) liniile electromagnetice pentru transportul
particulelor si (d) incinta de reactie IBA (sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2019a, b, c], [Ene

s.a., 2020c])

(d)
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Aplicarea metodei spectrometrice INAA

Metoda instrumentala analitica de activare cu neutroni (INAA) a fost pusa in aplicare
utilizdnd canalele de iradiere cu neutroni ale reactorului nuclear de cercetare IBR-2, din cadrul
laboratorului Frank pentru fizica neutronilor, JINR, Dubna, Federatia Rusa (Figura 2.28).
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Figura 2.28. Structura complexa a reactorului nuclear de cercetare IBR-2 si al configuratiei

pentru iradierea cu neutroni a probelor de mediu si biologice — REGATA, Dubna, Federatia

Rusa (sursa: adaptare dupa [Frontasyeva, 2005], [Shvetsov, 2017], [Ene s.a., 2017c], [Ene
s.a., 2018b, c], [Ene s.a., 2019c])

Aplicarea metodei spectrometrice GRS

Tehnica spectrometriei gama de inalta rezolutie cu fond scazut a fost pusa Tn practica la
laboratorul GamaSpec din cadrul IFIN-HH, Magurele, Ilfov, Romania. Scopul aplicarii acestei
tehnici spectrometrice a fost acela de a determina concentratia de radionuclizi naturali si
artificiali din probele de soluri industriale. in alc&tuirea ansamblului tehnologic al
spectrometrului gama, reprezentat in figura 2.29 (a), (b), (c) si (d), se gaseste un detector cu
semiconductori confectionat din germaniu de inalta puritate pentru detectarea radiatiilor gama.

) 5w

(a) (b) (c) (d)
Figura 2.29. Ansamblul tehnologic al spectrometrului gama din cadrul laboratorului
GamaSpec, IFIN-HH, Magurele, lIfov, Romania: (a) castelul de plumb, (b) pozitionarea
detectorului de radiatii gama in interiorul castelului de plumb, (c) pozitionarea probei de
masurat pe suprafata detectorului si (d) aparatura electronica necesara achizitiei de date
(sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2018a], [Ene s.a., 2019c], [Ene s.a., 2020a])
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Complementar spectrometriei de radiatii gama de fond scazut a fost aplicatd tehnica
spectrometriei de radiatii gama in-situ. Aceasta metoda spectrometrica a fost aplicata pentru
caracterizarea radionuclidica a probelor de materiale si deseuri radioactive identificate in
incinta platformei chimice SetCar S.A. Braila.

Spectrometrul portabil apartine Institutul de Cercetéri Nucleare din Mioveni, Arges,
Romania (RATEN ICN) si este prezentat in figura 2.30. (a) si (b).

(b)
Figura 2.30. Spectrometrul gama portabil Canberra Inspector 1000 — proprietate RATEN
ICN Pitesti: (a) spectrometrul Canberra Inspector 1000 si (b) sonda IPROL - 1 (sursa:
adaptare dupa [Sloata si Ene, 2021a, b])

Aplicarea metodelor radiometrice

Pe tot parcursul aplicarii procedurilor de inventariere a materialelor si deseurilor
radioactive a fost masurat debitul dozei gama. Acest fond de radiatii a fost masurat pentru a
asigura protectia radiologica a personalului implicat in activitatea de inventariere. Un alt motiv
pentru care a fost masurat fondul de radiatii gama a fost acela de a stabili un program de lucru
adecvat cu sursele radioactive. Masuratorile fondului de radiatii gama au fost efectuate
utilizand aparatul radiometric CoMo 170 fabricat de compania Nuvia Instruments Gmbh,
Germania, reprezentat in figura 2.31.

Figura 2.31. Aparatul radiometric CoMo 170 Nuvia Instruments — proprietate SetCar S.A.
Braila

Masuratorile privind contaminarea suspectd au fost efectuate cu ajutorul
contaminometrului CoMo 170 — Nuvia Instruments, reprezentat in figura 2.32.

27



Florin Sloata
Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea Il. MATERIALE SI METODE
substantelor toxice si managementul degeurilor industriale

Figura 2.32. Contaminometrul CoMo 170 Nuvia Instruments — proprietate SetCar S.A.
Braila (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2021a, b])

Aplicarea metodei cromatografice GC-EDC

Tehnica cromatografica gazoasa a fost pusa in aplicare folosind un aparat GC-ECD
marca Agilent, modelul 7890A, proprietate SetCar S.A. Braila (figura 2.33). Cromatograful
Agilent 7890A are in componenta un detector cu captura de electroni, in care se gaseste o
micro sursa radioactiva artificiala de ®*Nichel cu activitatea nucleard de 15 mCi [Sloata s.a.,
2017a], [Sloata si Ene, 2019b], [Sloata s.a, 2022b, c].

Figura 2.33. Gaz Cromatograful Agilent 890A — SetCar S.A. Braila
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[ll. REZULTATE EXPERIMENTALE PROPRII PRIVIND CARACTERIZAREA
DESEURILOR PERICULOASE INDUSTRIALE $I A SOLURILOR

3.1. Caracterizarea deseurilor periculoase generate in urma dezafectarii unor
instalatii din industria chimica

3.1.1. Caracterizarea deseurilor periculoase generate in urma dezafectarii unei
instalatii industriale de electroliza

Pe plan national a fost executata de catre firma SetCar S.A. din Braila o lucrare de
dezafectare a unei instalatii de electroliza care utilizeaza mercur elementar pe post de catod.
Aceasta instalatie de electroliza s-a aflat in interiorul fostului combinat chimic din judetul Dolj,
Romania. in urma lucrdrii de dezafectare a instalatiei de electroliza a fost necesara si
decontaminarea zonei in care s-a aflat aceasta deoarece solul a fost puternic contaminat cu
mercur [Sloata si Ene, 2017a], [Sloata s.a., 2023a].

Sunt reprezentate in figura 3.1 (a) si (b) cateva imagini din timpul lucrarilor de
dezafectare a instalatiei de electroliza si de decontaminarea a zonei de lucru.

(@) (b)
Figura 3.1. Imagini din timpul lucrarilor de dezafectare a instalatiei de electroliza si de
decontaminare a zonei de lucru: (a) instalatia de electroliza scoasa din uz si (b)
decontaminarea zonei de lucru (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2017a, b])

Dupa incheierea lucrarilor de dezafectare si decontaminare au rezultat aproximativ o
suta de tone de deseu periculos cu un continut ridicat de mercur. Pentru stabilirea rapida a
gradului de contaminare a deseului contaminat cu mercur elementar au fost prelevate un
numar de zece probe care au fost ambalate in stare bruta in folie Mylar si supuse analizei ED-
XRF. Rezultatele analizei preliminare aplicata asupra celor zece probe neprocesate de deseu
cu continut de mercur sunt prezentate in tabelul 3.1.

Dupa aplicarea analizei ED-XRF mentionata anterior, cele zece probe de deseu au fost
preparate si supuse din nou analizei ED-XRF. Probele au fost iradiate timp de 60 si 120
secunde. In figura 3.2 este prezentat spectrul de energii obtinut in urma iradierii timp de 60 s
a probei HG1.

Tabelul 3.1. Concentratiile de mercur obtinute in urma analizei, prin aplicarea metodei ED-XRF, a
probelor brute de deseu cu confinut de mercur (sursa: prelucrare dupé [Sloaté si Ene, 2017a, b])

obs ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10
proba
[pg m] 11154 | 11163 | 12627 | 12271 | 10624 | 10784 | 12078 | 12309 | 11384 | 12150
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Figura 3.2. Spectrul de energii obtinut in urma iradierii timp de 60 s a probei HG1

Valorile concentratiilor elementelor chimice de interes determinate au variat astfel:

Cea mai mare valoare a concentratiei de crom (296,81ppm) a fost identificata in proba 10
(120 s), iar cea mai mica valoare a concentratiei (93,94 ppm) in proba 4 (120 s). A fost calculata
valoarea medie a tuturor concentratiilor de crom din cele 10 de probe analizate la timpi diferiti,
iar aceasta este de 123,01 ppm;

Cuprul a inregistrat cea mai mare valoare a concentratiei (3736,73 ppm) in proba 8 (60
s), iar cea mai mica valoare a concentratiei (542,55 ppm) in proba 4 (120 s). Valoarea medie
calculata pentru toate concentratiile de cupru obtinute din analiza celor zece probe la timpi
diferiti este de 2323,33 ppm;

Mercurul a inregistrat cea mai mica valoare a concentratiei (543,70 ppm) in proba 7
(120 s), cea mai mare valoare a concentratiei (1760,96 ppm) in proba 3 (60 s), iar valoarea
medie calculata pentru toate concentratiile de mercur obtinute din analiza celor zece probe la
timpi diferiti este de 1171,97 ppm;

Este de remarcat faptul ca valoarea medie a concentratiei mercurului determinata din
probele de deseu brute este de 10 ori mai mare decat concentratia medie de mercur
determinata din probele de deseu preparate. Acest lucru poate fi cauzat de faptul ca probele
de deseu cu continut de mercur (brute si preparate) difera mult ca granulatie si omogenitate.
Analiza probelor in stare bruta in-situ, este rapida si avantajoasa pentru investigatii de tip
“screening”, in timp ce analizele de laborator a probelor prelucrate au o mai mare precizie,
efectele de matrice fiind minimizate.

Comparand rezultatele obtinute prin iradierea timp de 60 de secunde si 120 de secunde
a celor 10 probe de deseu cu continut de mercur a rezultat optimizarea erorilor de analiza
aferente concentratiilor elementelor identificate, prin utilizarea unui timp de iradiere mai lung.
Gradele de optimizare a erorilor pentru toate concentratiile elementelor chimice analizate (Cr,
Cu si Hg) au variat astfel: Cr - intre 1,33 si 1,51%, Cu - intre 0,13 si 1,44%, iar Hg - intre 1,37
si 3,7% [Sloata s.a., 2023al.

Tehnica analitica ED-XRF aplicaté pentru identificarea elementelor chimice mentionate
anterior, a fost completata cu tehnicile analitice in fascicul de ioni accelerati (IBA) PIXE si PIGE
pentru identificarea si a altor elemente de interes. Elementul F (9656+337,96 ppm) a fost
identificate Tn urma aplicarii analizei PIGE, iar elementul P (11680+151,84 ppm) a fost
identificat in urma aplicarii analizei PIXE [Sloata s.a., 2023a, b].

Concentratiile medii calculate pentru opt elemente determinate prin metoda analitica ED-
XRF si concentratiile a trei elemente determinate prin metodele IBA (PIXE-PIGE), au fost
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comparate cu normativul national privind parametrii de acceptare a deseurilor periculoase
pentru eliminare pe depozite finale de suprafatd dedicate. in acelasi timp totalitatea
elementelor selectate a fost comparata si alte elemente identificate Tn cercetari din literatura
de specialitate. In tabelul 3.2 este reprezentatd sistematic comparatia dintre valorile
concentratiilor elementelor determinate in probele de deseu cu continut de mercur din aceasta
cercetare si concentratiilor elementelor din normativul romanesc, respectiv din alte cercetari
similare.

Tabelul 3.2. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in probele de deseu
cu continut de mercur din aceasta cercetare si valorile concentratiilor elementelor din normativul
romanesc, respectiv alte cercetari similare

Cod deseu Parametru Deseu HG Deseu HG
Element ’ [Ordinul 95, 2005] | [Bloom s.a., 2003] | [Zagury s.a., 2009]
- HG *LS2 **L.S10 HG:1 HG2
chimic
c S. u. S. u. o c
[ppm] [ppm] | [ppm] [ppm] [ppm]
F 9656 200 500 - -
Cr 123,01 25 70 - -
Cu 2323,33 50 100 - -
Hg 1171,97 0,5 2 73300 11500

*[S2-L/S =2 Ilkg
#.S10 - L/S = 10 l/kg

Din comparatia sistematizata (tabelul 3.4) se poate observa faptul ca valoarea
concentratiilor elementelor din aceasta cercetare a depasit sau nu valoarea concentratiilor
elementelor referentiate dupa cum urmeaza:

Concentratia fluorului este de aproximativ 50 de ori mai mare fatd de valoarea
parametrului LS2 si de aproape 20 de ori mai mare decét valoarea parametrului LS10;

Concentratia de crom este de 5 ori mai mare fata de valoarea parametrului LS2 si de
aproape 2 ori mai mare fata de valoarea parametrului LS10;

Valoarea medie a concentratiei de cupru este de 46 de ori mai mare decat valoarea
parametrului LS2, respectiv de 23 de ori mai mare decét valoarea parametrului LS10;

Mercurul, concentratia acestui element chimic de mare interes este de 2340 de ori mai
mare fata de valoarea parametrului LS2 si de 580 de ori mai mare fata de valoarea
parametrului LS10.

Concentratia mercurului este de 60 de ori mai mica fata de concentratia identificata in
lucrarea lui Bloom s.a., 2003 (73300 ppm) si de aproape 10 ori mai mica fata de concentratia
identificata in lucrarea lui Zagury s.a., 2009 (11500 ppm).

3.1.2. Caracterizarea deseurilor periculoase generate in urma dezafectarii unei
instalatii industriale de distilare

In Romania a fost executatd o lucrare de dezmembrare a unor coloane de distilare
industriald, in urma careia au rezultat cantitati importante de deseuri periculoase cu continut
de arsen, specificate n tabelul 3.3.

Lucrarea de dezmembrare a fost insotita de o lucrare de decontaminare pe o suprafata
totald de 800 m? din interiorul combinatului.

Aceasta lucrare a fost executatd de catre firma SetCar S.A. Braila in perimetrul
combinatului chimic din judetul Mures, Roméania.

Anumite cadre din timpul executarii lucrarilor se pot observa in figura 3.3 (a), (b), (c), (d),
(e), (f) si (g) [Sloata si Ene, 2018b], [Ene si Sloata, 2020].
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Tabelul 3.3. Cantitati de deseuri cu continut de arsen generate in urma lucréarilor de dezmembrare a
instalatiei de distilare si de decontaminare a zonei de lucru
(sursd: prelucrare dupd [Sloata si Ene, 2018b], [Ene si Sloata, 2020])

Denumirea deseului periculos Cantitatea [kg]
deseuri metalice si nemetalice contaminate cu substante periculoase 81000
deseuri cu continut de arsen 59000
deseuri de materiale refractare cu continut de arsen 29000
deseu de material izolant 9000
deseuri lichide 10000

) )]

Figura 3.3. Cadre din timpul lucrarilor executate pe platforma combinatului chimic din
judetul Mures, Romaénia: (a) si (b) dezmembrarea coloanelor industriale de distilare, (c), (d)
si (e) preluarea deseurilor solide cu continut de arsen, (f) si (g) asigurarea transportului
deseurilor in conditii optime (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2018b])
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Dupa prelevarea si prepararea probelor de nisip contaminat au fost aplicate tehnicile
analitice ED-XRF, PIXE si PIGE pentru determinarea concentratiilor de elemente toxice
[Sloata s.a., 2023b]. Folosind tehnica ED-XRF probele au fost iradiate timp de 60, respectiv
120 de secunde, iar rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.4 (a) si (b). in figura 3.4 este
prezentat spectrul de energii obtinut in urma iradierii timp de 60 s a probei AS1.

Numarul de pulsuri

o~

r‘T‘T'c[rrﬂ]nH[Hl|‘r1rnrrllr]nlr]nm]nn[lrm

Proba AS1

Timpul de iradiere 60 s

781 1291 1546 1801 2056 2310 2565 3075 3330
S. ZQ:V 7.81kev 10. 36&-‘4 12.91keV 1S, 4bh:V 18.01keV 20.S6keV 23.10keY 25.65keV 28. "Clzv 30.75keV 33.30key 35, BSlJ."/ 38. 40(2\/

Energia (keV)/Numarul canalului

Figura 3.4. Spectrul de energii obtinut in urma iradierii timp de 60 s a probei AS1
(sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2018b], [Ene si Sloata, 2020])

Tabelul 3.4. Determinarea elementelor chimice de interes din probele de deseu cu continut de

arsen (Cod degeu - AS) prin aplicarea metodei analitice ED-XRF: (a) determinarea concentratiilor

de Cd, Cr, Cu, Ni si Zn, (b) determinarea concentratiilor de As, Mo, Sb si Pb
(sursa: prelucrare dupd [Ene si Sloata, 2020], [Sloata si Ene, 2018b])

(a) determinarea concentratiilor de Cd, Cr, Cu, Ni si Zn,

Timp de Element chimic '
iradiere Nr. 3 Cr Cu Ni Zn
[s] proba c e c te c te c te c te
[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] [ppm] [pPpm]
1 42,23 | 1,12 | 239,20 | 12,55 | 447,29 | 11,02 | 107,87 | 5,66 | 12300,37 | 54,98
2 55,65 1,41 252,41 | 13,23 | 541,62 | 12,46 82,62 4,59 14887,57 | 61,33
3 4454 | 1,16 | 228,18 | 11,76 | 360,03 | 9,44 | 140,09 | 6,79 | 11967,36 | 52,60
4 42,53 1,14 359,13 | 17,00 | 528,74 | 12,29 | 150,97 7,52 13097,49 | 57,48
60 5 46,70 1,18 167,89 9,32 425,29 | 10,41 79,49 4,26 11278,73 | 51,19
6 14,33 | 0,42 | 240,54 | 12,47 | 405,52 | 10,30 | 128,61 | 6,47 | 11969,83 | 53,66
7 37,61 | 1,02 | 222,84 | 11,81 | 379,60 | 9,94 | 106,98 | 5,58 | 11566,16 | 52,85
8 25,82 | 0,74 | 299,23 | 14,76 | 480,05 | 11,48 | 120,67 | 6,21 | 13096,00 | 56,72
9 6,75 0,21 207,15 | 11,34 | 360,05 9,79 141 7,08 10550,43 | 51,21
10 31,24 | 0,86 | 657,68 | 24,61 | 410,31 | 10,33 | 133,97 | 6,66 | 11818,07 | 53,10
1 33,72 | 0,66 | 25553 | 9,40 | 481,61 | 8,21 99,81 3,79 | 12225,88 | 39,11
2 33,86 | 0,68 | 298,98 | 10,77 | 469,53 | 8,27 | 122,73 | 4,60 | 14914,71 | 44,23
3 43,54 | 0,81 | 198,86 | 7,61 | 372,11 | 6,90 95,46 3,66 | 11787,92 | 37,47
4 4559 | 0,87 | 329,76 | 11,26 | 446,91 | 7,84 | 167,15 | 5,72 | 12605,86 | 39,63
120 5 12,91 0,27 187,62 7,26 419,94 7,39 69,14 2,70 10643,64 | 35,54
6 22,97 | 0,47 | 212,64 | 8,10 | 363,52 | 6,89 | 109,12 | 4,03 | 12909,35 | 39,69
7 41,00 | 0,78 | 217,69 | 8,34 | 403,89 | 7,40 | 108,27 | 4,05 | 11276,69 | 37,49
8 1145 | 0,25 | 236,89 | 8,94 | 498,63 | 8,42 | 113,79 | 4,25 | 13090,90 | 40,69
9 38,40 | 0,76 | 229,78 | 8,62 | 365,18 | 6,94 | 101,42 | 3,81 | 10625,00 | 36,14
10 17,45 | 0,37 | 601,41 | 16,73 | 382,58 | 7,13 | 145,96 | 5,13 | 12699,61 | 39,60
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(b) determinarea concentratiilor de As, Mo, Sb si Pb

Timp de Element chimic
L Nr. As Mo Sh Pb
iradiere «
[s] proba c +e [« te [« +e c +e
[ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
1 13108,48 | 34,50 | 10,32 | 0,27 | 107,36 | 11,40 | 912,07 | 11,50
2 13056,10 | 34,89 | 9,83 0,29 0,76 0,23 | 867,56 | 11,37
3 12446,26 | 32,61 | 10,29 | 0,27 21,31 4,05 | 875,19 | 10,93
4 12901,17 | 34,67 | 7,59 0,25 | 197,58 | 16,12 | 871,82 | 11,40
60 5 11373,48 | 31,25 | 10,16 | 0,27 2,44 0,68 | 738,21 | 10,09
6 13456,71 | 34,60 | 10,39 | 0,27 0 0 824,50 | 10,83
7 11300,19 | 31,76 | 7,05 0,24 | 141,28 | 13,16 | 785,19 | 10,60
8 13723,55 | 35,30 | 10,34 | 0,27 | 137,43 | 13,07 | 860,97 | 11,18
9 11574,93 | 32,62 | 9,89 0,28 | 130,32 | 12,78 | 775,95 0
10 12599,09 | 33,34 10 0,28 | 254,96 | 17,95 | 794,90 | 10,60
1 12727,98 | 24,26 | 9,04 0,19 | 145,00 | 9,61 | 937,96 | 8,32
2 12810,64 | 24,90 | 9,96 0,21 | 103,78 | 8,17 | 868,87 | 8,20
3 12392,48 | 23,36 10 0,20 93,19 7,33 | 803,86 | 7,53
4 12549,78 | 24,03 | 10,50 | 0,19 43,51 4,77 | 819,31 | 7,77
120 5 11563,08 | 22,53 | 10,33 | 0,19 26,29 3,35 | 767,34 | 7,35
6 13049,71 | 24,26 | 10,83 | 0,19 | 204,70 | 11,42 | 806,89 | 7,63
7 11630,38 | 23,15 | 5,48 0,15 50,96 526 | 806,14 | 7,71
8 13799,55 | 25,40 | 10,43 | 0,19 94,38 7,61 | 843,74 | 7,94
9 11789,14 | 23,15 | 10,23 | 0,20 | 103,91 | 7,92 | 77925 | 7,54
10 12529,47 | 23,91 | 10,16 | 0,20 | 14155 | 9,42 | 868,26 | 7,96

Cu ajutorul tehnicii analitice PIGE au fost determinate urmatoarele elemente chimice: Na
(41740+7050 ppm) si Al (2820+33600 ppm). Aplicand tehnica analitica PIXE a fost posibila
determinarea urmatoarelor elemente chimice: Si (128760+643,8 ppm), Ti (3760+105,28 ppm)
si Fe (94880+474,4 ppm)

Dupa punerea in practica a iradierii celor zece probe de deseu contaminat cu arsen, timp
de 60 si 120 secunde, a fost obtinuta optimizarea erorilor pentru concentratiile elementelor
chimice identificate Tn deseul cu continut de arsen: Ni, Zn si As. Gradele de optimizare a
erorilor pentru elementele mentionate anterior, au variat dupa cum urmeaza: Ni - intre 1,3 si
1,48%, Zn - intre 1,36 si 1,46%, respectiv As - intre 1,37 si 1,43%.

Noua elemente chimice si concentratiile lor medii determinate prin metoda analitica ED-
XRF au fost comparate valorile concentratiilor specificate in normativul roméanesc si in alta
cercetare. Normativul romanesc se refera la parametrii de acceptare pentru depozitarea finala
a deseurilor periculoase pe depozite de suprafata dedicate. Comparatia sistematizata realizata
intre valorile concentratiilor elementelor determinate in aceastd cercetare, valorile
concentratiilor specificate Tn normativul romanesc si valorile concentratiilor determinate in alta
cercetare este prezentata in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in probele de deseu
cu continut de arsen din aceasté cercetare si valorile concentratiilor elementelor din normativul
romanesc, respectiv alta cercetare

Cod Deseu Parametru Deseu AS
Element ’ [Ordinul 95, 2005] | [Zhang s.a., 2023]
o AS *LS2 | **LS10 AS;
chimic
c s. u. S. u. c
[ppm] [ppm] | [ppm] [ppm]
Cr 282,17 25 70 -
Ni 116,26 20 40 -
Cu 427,12 50 100 1376
Zn 12265,58 90 200 2043
As 12519,11 6 25 17407
Mo 9,64 20 30 -
Cd 32,41 3 5 570
Sb 100,04 2 5 -
Pb 830,40 25 50 -

*LS2 - L/S=2lkg
**LS10 - L/S =10 I/kg

34



Florin Sloata

Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea Ill. REZULTATE EXPERIMENTALE PROPRII
L o . PRIVIND CARACTERIZAREA DESEURILOR
substantelor toxice si managementul degeurilor industriale PERICULOASE INDUSTRIALE SI A SOLURILOR

Comparatia sistematizata din tabelul 3.5. demonstreaza faptul cad marea majoritate a
elementelor determinate in aceasta cercetare au valori ale concentratiei care depasesc valorile
comparative dupa cum urmeaza:

Cromul este de 11 ori mai concentrat decét valoarea parametrului LS2 si de 4 ori mai
concentrat decét valoarea parametrului LS10;

Nichelul are o concentratie de aproape 6 ori mai mare decéat valoarea parametrului LS2
si de aproape 3 ori mai mare decat valoarea parametrului LS10;

Valoarea concentratiei de cupru este de aproximativ 9 ori mai mare decét valoarea
parametrului LS2, de 4 ori mai mare decat valoarea parametrului LS10, dar este de 3 ori mai
mica decét valoarea obtinuta in proba AS1;

Zincul Tnregistreaza o valoare a concentratiei de 136 de ori mai mare fata de valoarea
parametrului LS2 si de 61 de ori mai mare fatd de valoarea parametrului LS10. Fata de
valoarea obtinuta in AS1 este de 6 ori mai mare;

Arsenul, concentratia acestui element de interes este mult superioara valorii
parametrului LS2 (de 2086 de ori mai mare), si de 500 de ori mai mare decat valoarea
parametrului LS10. Fatd de valoarea identificata in proba AS1 are o concentratie cu
aproximativ 40% mai mica;

Molibdenul are o concentratie cu 50% mai mica fata de valoarea parametrului LS2;

Cadmiul este de aproximativ 11 ori mai concentrat decat valoarea parametrului LS2 si
de aproximativ 7 ori mai concentrat decat valoarea parametrului LS10. in schimb concentratia
cadmiului din proba AS1 este de aproximativ 18 ori mai mare decéat a cadmiului din proba AS;

Stibiul are o concentratie de 50 de ori mai mare fata de valoarea parametrului LS2 si de
20 de ori mai mare fata de valoarea parametrului LS10;

Plumbul este de 33 de ori mai concentrat decéat valoarea parametrului LS2 si de
aproximativ 17 ori mai concentrat decéat valoarea parametrului LS10.

3.2. Caracterizarea deseurilor industriale periculoase rezultate in urma activitatii
de productie a unor operatori economici din Romania

3.2.1. Caracterizarea deseurilor periculoase rezultate din industria producatoare
de echipamente electrice si electronice

Procesul de galvanizare se bazeaza pe metode chimice si electrochimice si este utilizat
cu scopul de a obtine proprietati noi, in principal anticorozive, ale suprafetelor metalice si
nemetalice [Wang s.a., 2023].

In Romania sunt aplicate procese industriale de galvanizare de catre o firma privata din
judetul Timis. Domeniul de activitate al acestei firme este reprezentat de producerea
echipamentelor electrice si electronice. Gestionarea deseului solid rezultat din procese de
galvanizare este asigurata de catre firma SetCar S.A. din Braila [Sloata si Ene, 2018c, d].

Probele din deseul de galvanizare au fost prelevate din interiorul facilitatilor de
depozitare temporara a deseurilor periculoase, amplasate pe platforma chimica SetCar S.A..

Dupa prelevarea si prepararea probelor acestea au fost analizate cu ajutorul tehnicilor
analitice ED-XRF si PIGE. Iradierea probelor cu spectrometrul ED-XRF s-a desfasurat in doua
etape in care acestea au fost analizate timp de 60 si 120 de secunde, iar rezultatele se gasesc
in tabelul 3.6 (a) si (b). Spectrul de energii rezultat in urma iradierii probei GV1 timp de 60 s
este prezentat in figura 3.5.

Prin metoda analitica nucleara PIGE au fost determinate urmatoarele elemente chimice
si concentratiile lor: Al (710+91 ppm) si Si (350+12,8 ppm) [Sloata s.a., 2023b].
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Tabelul 3.6. Determinarea elementelor chimice de interes din probele de deseu de galvanizare
(Cod deseu - GV) prin aplicarea metodei analitice ED-XRF: (a) determinarea concentratiilor de Cr,
Ni, Cu, Zn si Pb, (b) determinarea concentratiilor de Mo, Fe, Sb, As

(sursd: prelucrare dupd [Sloata si Ene, 2018c, d])
(a) determinarea concentratiilor de Cr, Ni, Cu, Zn si Pb

Timp Element chimic
de Nr. Cr Ni Cu Zn Pb
iradiere | proba c +e c *e c *e [ te c te
[s] [ppm] | [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
1 3260,49 | 70,25 | 71807,32 | 174,20 | 1147,86 | 21,01 | 1219,79 | 18,92 | 102,49 | 3,57
2 3068,52 | 67 | 62593,60 | 160,21 | 1087,65 | 20,10 | 134545 | 19,63 | 92,25 | 3,26
3 3189,07 | 68,72 | 63496,60 | 162,13 | 1015,31 | 19,46 | 1371,34 | 19,93 | 109,59 | 3,69
4 3169,62 | 68,15 | 69803,18 | 169,14 | 1038,73 | 19,61 | 1194,18 | 18,42 | 76,49 | 2,81
60 5 3123,92 | 67,91 | 59601,76 | 156,97 | 1035,63 | 19,66 | 1265,78 | 19,08 | 106,22 | 3,61
6 3174,43 | 68,88 | 57799,38 | 155,45 | 1001,57 | 19,42 | 131944 | 19,62 | 11452 | 3,81
7 2983,50 | 65,91 | 57409,30 | 153,24 | 973,17 | 18,91 | 1326,12 | 19,46 | 108,82 | 3,65
8 3099,75 | 66,93 | 53880,13 | 147,71 | 929,84 | 18,35 | 1380,25 | 19,78 | 86,59 | 3,12
9 3239,49 | 68,32 | 53199,70 | 146,35 | 891,65 | 17,89 | 9742 | 16,35 | 11156 | 3,68
10 | 3300,23 | 70,38 | 67328,17 | 167,91 | 1110,04 | 20,54 | 1517,31 | 21,15 | 97,75 | 3,44
1 3273 | 49,48 | 70310,85 | 121,16 | 1100,75 | 14,44 | 1215,12 | 13,27 | 104,42 | 2,54
2 3017,03 | 46,92 | 62897,85 | 113,49 | 1104,21 | 14,32 | 1336,27 | 13,82 | 101,76 | 2,47
3 3186,88 | 48,69 | 68233,49 | 119,13 | 113855 | 14,67 | 1353,71 | 14,03 | 106,77 | 2,57
4 3248,04 | 48,93 | 62582,71 | 113,52 | 1040,13 | 13,91 | 1291,06 | 13,61 | 101,95 | 2,48
120 5 3054,02 | 46,82 | 57187,40 | 107,30 | 976,45 | 13,29 | 121951 | 13,05 | 109,06 | 2,56
6 3189,60 | 48,65 | 58761,75 | 110,43 | 1055,01 | 14,07 | 1337,17 | 13,92 | 110,08 | 2,62
7 3169,87 | 48,38 | 60138,11 | 111,46 | 1061,15 | 14,08 | 1324,63 | 13,82 | 98,25 | 2,42
8 3165,71 | 47,82 | 53504,50 | 103,98 | 951,59 | 13,13 | 1477,49 | 14,48 | 104,95 | 2,50
9 3227,24 | 48,12 | 53187,24 | 103,28 | 937,49 | 12,97 | 1038,78 | 11,95 | 112,97 | 2,62
10 | 3317,15 | 49,70 | 67337,88 | 118,25 | 1084,95 | 14,29 | 1520,37 | 14,91 | 101,12 | 2,48
(b) determinarea concentratiilor de Mo, Fe, Sb, As
Timp de Element chimic
iradiere Nr. 5 Mo Fe Sh As
Is] proba c +e [ +te c +te c +e
[ppm] | [ppm] [ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
1 6,03 | 0,24 | 414309,27 | 622,11 0 0 110,36 | 2,82
2 8,09 | 0,28 | 418677,87 | 616,03 | 6515 | 9,52 | 107,80 | 2,74
3 7,85 | 0,28 | 427289,47 | 625,34 | 50,44 | 8,20 | 170,64 | 3,76
4 7,61 | 0,27 | 401206,16 | 602,83 0 0 86,42 | 2,44
60 5 7,95 | 0,28 | 42574817 | 623,71 | 24,33 | 5,11 | 108,83 | 2,77
6 516 | 0,22 | 433522,89 | 632,97 | 56,02 | 8,78 | 112,06 | 2,83
7 9,98 | 0,31 | 427564,86 | 621,74 0 0 128,59 | 3,07
8 9,10 | 0,29 | 452875,60 | 636,75 | 24,48 | 508 | 166,32 | 3,65
9 6,95 | 0,26 | 459377,04 | 639,45 0 0 99,22 | 2,60
10 7,20 | 0,27 | 430762,89 | 631,49 | 118,16 | 1352 | 91,74 | 2,54
1 743 | 0,19 | 410169,59 | 435,09 0 0 101,58 | 1,90
2 6,16 | 0,17 | 412671,13 | 432,18 0 0 112,99 | 1,99
3 6,87 | 0,18 | 418092,80 | 438,42 0 0 175,95 | 2,72
4 7,66 | 0,19 | 42251341 | 43852 | 56,82 | 6,22 | 104,70 | 1,91
120 5 6,73 | 0,18 | 425470,07 | 435,14 | 32,02 | 4,29 [ 11025 | 1,94
6 6,77 | 0,18 | 429380,26 | 443,82 | 1654 | 2,75 [ 102,41 | 1,90
7 4,88 | 015 | 426420,76 | 441,27 0 0 117,04 | 2,04
8 6,02 | 0,17 | 446105,89 | 446,43 0 0 167,88 | 2,60
9 7,30 | 0,18 | 45699454 | 450,13 | 30,41 | 4,13 | 94,42 | 1,79
10 7,79 | 0,19 | 42661158 | 44254 | 1435 | 2,47 | 9342 | 181
Ca urmare a iradierii celor zece probe de deseu de galvanizare, timp de 60 si 120

secunde, a fost obtinuta optimizarea erorilor specifice concentratiilor elementelor studiate.
Modul in care au oscilat gradele de optimizare pentru toate elementele studiate este urmatorul:
Cr-intre 1,4 si 1,45%, Ni - intre 0,01 si 1,46%, Cu - intre 1,39 si 1,49%, Zn - intre 1,4 si 1,46%,
Mo - intre 1,01 si 1,6%, Pb - intre 1,36 si 1,51%, Sb - intre 0 si 1,57%, As - intre 1,36 si 1,55%,
Fe - intre 0,70 si 7,04%.
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Figura 3.5. Spectrul de energii rezultat in urma iradierii probei GV1 timp de 60 s
(sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2018c, d])

Valorile medii ale concentratiilor aferente celor noua elemente chimice determinate prin
metoda ED-XRF, au fost puse in paralel cu valorile concentratiilor elementelor specificate n
normativul romanesc si in alte cercetari similare. Normativul face referire la conditile de
acceptare a deseurilor periculoase la depozite de suprafata speciale. Paralela realizata privind
valorile este redata in tabelul 3.7, iar din aceasta se pot face urmatoarele observatii:

Cromul are o concentratie de 126 de ori mai mare fata de valoarea parametrului LS2,
de 45 de ori mai mare fata de valoarea parametrului LS10, de aproximativ 12 ori mai mare
decat valoarea obtinuta in proba GV1, de 8 ori mai mare fata de valoarea obtinuta in proba
GV2, de 96 de ori mai mare fata de valoarea obtinuta in proba GV3, de aproape 92 de ori mai
mare fatd de valoarea obtinuta in proba GV4 si de aproximativ 79 de ori mai mare decat
valoarea obtinuta in proba GV5;

Nichelul este de peste 3000 de ori mai concentrat decét valoarea parametrului LS2, de
peste 1500 de ori mai concentrat decat valoarea parametrului LS10 si de peste 2000 de ori
mai concentrat decét valoarea identificata in proba GV2. Acest element are o concentratie de
40 de ori mai mare fata de valoarea indentificata in proba GV1 si de peste 8 ori mai mare decét
valoarea indentificatd in proba GV3, respectiv valoarea indentificatd in proba GV4. Fata de
valoarea indentificata in proba GV5 este de peste 9 ori mai mare;

Valoarea medie a concentratiei de cupru este de 20 de ori mai mare decét valoarea
parametrului LS2 si de 10 ori mai mare decéat valoarea parametrului LS10. Aceasta este de 12
ori mai mare decat concentratia identificatd in proba GV2. In schimb valorile concentratiilor de
cupru identificate in probele de deseu GV3, GV4 si GV5 sunt de peste 7 ori mai mari decat
valoarea cuprului identificata in proba de deseu GV;

Zincul are o concentratie mai mare de aproximativ 15 ori mai mare decét valoarea
parametrului LS2 si o concentratie mai mare de peste 6 ori fata de valoarea parametrului LS10,
respectiv valoarea concentratiei din proba GV1. Acest element are o concentratie foarte mare
fatd de concentratiile de zinc din probele de deseu GV2, GV3, GV4 si GV5;

Arsenul este de aproape 20 de ori mai concentrat decéat valoarea parametrului LS2 si
de aproape 5 ori decat valoarea parametrului LS10. Fata de valoarea obtinuta din proba GV3
este de 16 ori mai concentrat, iar fata de valorile obtinute din probele GV4 si GV 5 este aproape
19 ori, respectiv de aproape 16 ori mai concentrat;

Molibdenul nu inregistreaza valori ale concentratiei mai mari decét valorile parametrilor
specificate Th normativ;
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Stibiul are o valoare a concentratiei de 12 ori mai mare fata de valoarea parametrului
LS2 si de 5 ori mai mare fata de valoarea parametrului LS10;
Valoarea concentratiei de fier este net superioara valorilor identificate in probele GV1 si

GV2. Aceasta valoare este de cateva mii de ori mai mare decat valorile referentiate;

Concentratia de siliciu este de peste 6 ori mai mare decét valoarea identificata in proba

GV1.

Tabelul 3.7. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in probele de deseu

de galvanizare din aceasta cercetare si valorile concentratiilor elementelor din normativul

romanesc, respectiv alte cercetari

3.2.2.

Cod deseu Parametru . De_$'eu GV Deseu GV
Element ’ [Ordinul 95, 2005] | [Stojkovi¢ s.a., 2023] [Wang s.a., 2023]
chimic GV *LS2 **LS10 | ***GV1 | ***GV2 | GV3 | GV4 | GV5
c s.u. s.u. c c c c c
[ppm] [ppm] | [ppm] [ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
Cr 3172,88 25 70 266 380,4 32,9 | 34,53 | 40,21
Ni 61553,05 20 40 1518 29,4 7050 | 7250 | 6550
Cu 1034,09 50 100 - 85 8009 | 7609 | 8201
Zn 1301,40 90 200 203 64 50,36 | 60,23 | 52,49
As 118,13 6 25 - - 7,3 6,3 7,6
Mo 7,18 20 30 - - - - -
Sh 24,44 2 5 - - - - -
Pb 102,88 25 50 18 - 86,5 | 76,8 | 92,5
Fe 3260 - - 87,9 55,8 - - -
Si 350 - - 55,5 - - - -

*LS2 - /S =2 l/kg
**L.S10 - L/S = 10 lkg
***GV1 - deseu galvanizare alcalin
****GV2 - deseu galvanizare acid

Caracterizarea deseurilor periculoase rezultate din industria constructoare
de nave maritime

Firma SetCar S.A. din Braila se ocupa de gestionarea deseului solid generat in urma
proceselor de decapare pe care le desfasoara un operator economic din municipiul Tulcea,
Romania, care are ca domeniu de activitate constructia navelor maritime.

Cele zece probe de deseu de decapare au fost prelevate din interiorul facilitatilor de
depozitare temporara a deseurilor periculoase proprietate SetCar S.A. Braila. Tn urma etapelor
de prelevare si preparare a probelor, acestea au fost analizate folosind metodele nucleare
multielementale nedistructive IBA (PIXE-PIGE). Spectrul de energii obtinut in urma aplicarii
metodei PIXE este reprezentat in figura 3.6.

Figura 3.6. Spectrul energetic obtinut in urma analizei deseului de decapare prin metoda

10000

1000 |- 3

Numarul de pulsuri

100

o Ka +Mn Kp

Mn-Ka + Cr-Kp

P

PIXE
Cod deseu: DC

6
Energia (keV)

8 10

PIXE (sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2019a])
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Utilizadnd metoda analitica PIGE a fost determinat un numar de doua elemente chimice
si concentratiile lor dupad cum urmeaza: Na (43240+1683 ppm) si Al (3000313 ppm). Cu
ajutorul metodei PIXE au fost determinate patru elemente chimice si concentratiile lor dupa
cum urmeaza: Ti (1090+£54,83 ppm), Fe (161800+550,12 ppm), Zn (208000+1019,20 ppm) Si
Cr (9890£123,63 ppm).

Asa cum s-a procedat in cazul deseurilor studiate anterior si Tn acest caz s-au selectat
cinci elemente chimice si concentratiile lor in vederea compararii acestora cu normativul
romanesc si cu alte concentratii de elemente chimice determinate in alte cercetari similare.
Aceasta comparatie este prezentata in tabelul 3.8.

Tabelul 3.8. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in probele de deseu
de decapare din aceasta cercetare si valorile concentratiilor elementelor din normativul roménesc,
respectiv alte cercetari similare

Cod deseu Parametru Deseu DC Deseu DC
Element DC. [Ordinul 95, 2005] | [Aciu s.a., 2021] [Xu s.a., 2022]

chimic *LS2 **LS10 DC1 DC2 DC3 DC4 DC5 DC6 DC7

c s.u. s.u. c c c c c c c
[ppm] [ppm] | [ppm] [ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]

Na 43240 - - 945 - - B R B N

Al 3000 - - 333 - - - - - -
Cr 9890 25 70 - 0,002 | 0,005 | 0,012 | 0,001 | 0,006 | 0,001
Zn 208000 90 200 16,51 1743 | 54,9 36 |167,3 | 236 | 345

Fe 161800 - - 10 - - - - - -

*[S2- LIS = 2 Ilkg
510 - L/S = 10 I/kg

Din comparatia sistematizata prezentata in tabelul 3.8 se pot remarca urmatoarele
aspecte:

Sodiul are o valoare de 45 de ori mai mare decét valoarea parametrului DC1;

Aluminiul este de 9 ori mai concentrat decét valoarea obtinuta din proba DC1,

Valoarea concentratiei de crom este de aproximativ 400 de ori mai mare decéat valoarea
parametrului LS2 si de 141 de ori mai mare decét valoarea parametrului LS10. in comparatie
cu valorile obtinute din probele DC2-7 este de ordinul sutelor de mii si chiar milioanelor de ori
mai mare;

Zincul este cel mai concentrat element determinat in acesta cercetare si are o valoare
de ordinul miilor chiar sutelor de mii de ori mai mare decét toate celelalte valori referentiate
in alte lucrari [Aciu s.a., 2021], [Xu s.a., 2022];

Cadmiul este de peste 500 de ori mai concentrat decat valoarea parametrului LS2 si de
peste 300 de ori mai concentrat decat valoarea parametrului LS10;

Plumbul are o valoare de aproape 350 de ori mai mare decét valoarea parametrului LS2
si de aproape 175 de ori mai mare decét valoarea parametrului LS10. Fata de celelalte valori
referentiate din alte cercetari [Aciu s.a., 2021], [Xu s.a., 2022], este de ordinul sutelor de mii
sau milioanelor de ori mai mare;

Manganul este de 1,4 ori mai putin concentrat decéat valoarea obtinuta din proba DC1,
dar este de ordinul miilor si chiar al zecilor de mii de ori mai concentrat decat valoarile obtinute
din probele DC2-7;

Siliciul are o valoare de 38,3 ori mai mare decét valoarea identificata in proba DC1;

Fierul este de peste 16000 de ori mai concentrat decét valoarea identificata Tn proba
DC1.

3.3. Gestionarea deseurilor radioactive contindnd materiale nucleare

Aparitia materialele nucleare cu continut de uraniu natural si toriu in interiorul facilitatilor
de depozitare temporara a deseurilor periculoase proprietate SetCar S.A. Braila sunt rezultatul
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gestionarii substantelor chimice de laborator expirate timp de mai bine de doua decenii.
Materialele nucleare au fost identificate in interiorul facilitatilor de depozitare temporara in
urma desfasurarii unui inventar fizic al tuturor substantelor chimice de laborator expirate aflate
pe stoc. Inventarul acestor deseuri periculoase a fost pus in practica cu scopul de a stabili
modalitatea de eliminare finald a acestora functie de natura lor chimica [Sloata si Ene, 20213,
b].

Rezultatele inventarului sunt prezentate in tabelul 3.9. Tn figura 3.7 (a), (b), (c) si (d) sunt
reprezentate o parte din flacoanele ce contin saruri de uraniu si de toriu, respectiv flacoane ce
contin substante radioactive neidentificate.

Tabelul 3.9. Rezultatele obtinute in urma efectuarii inventarului fizic al tuturor substantelor chimice
de laborator expirate aflate pe stoc

Categoria de substante inventariata Cantitatea [kq]
Solventi organici 9030
Alte substante organice 13700
Acizi 5620
Baze 7833
Mercur metalic 7
Saruri anorganice valorificabile 1010
Alte saruri organice si anorganice cunoscute 16900
Substante neidentificate 17000
Saruri de uraniu si de toriu 80
Substante radioactive necunoscute 20

Total 71200

(a) (b)
Figura 3.7. Identificarea flacoanelor ce contin materiale nucleare si substante radioactive
neidentificate: (a) si (b) flacoane ce contin acetat de uranil, (c) si (d) flacoane ce contin
azotat de toriu (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 20213, b])

(d)

Toate aceste substante radioactive ce contin materiale de interes nuclear (38U si 22Th)
au un regim de gestionare special si este necesar sa fie declarate autoritatii nationale de
reglementare in domeniul nuclear (CNCAN). Personalul operator si responsabil cu gestionarea
acestor substante a fost instruit si calificat in domeniul surselor deschise de radiatii ionizante.

Aceste deseuri radioactive au fost sortate, cantarite, reambalate si specificate in
inventarul fizic provizoriu [Sloata si Ene, 2021a]. Sunt reprezentate in anexa 1 cadre din timpul
operatiunilor de reambalare si cantarire a tuturor substantelor radioactive cu continut de
materiale nucleare, respectiv a deseurilor radioactive.
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Dupa punerea in aplicare a tuturor operatiilor descrise anteriorul a fost intocmit inventarul
fizic provizoriu. Inventarul fizic al materialelor nucleare este conceput respectand urmatoarele
specificatii: codul unic de garantii nucleare/lotul, numarul de obiecte din lot, tipul sursei
deschise, producatorul, formula chimica, forma materialului nuclear, starea de agregare,
culoarea, tipul ambalajului, cantitatea de material nuclear si cantitatea de element de interes
nuclear.

Inventarierea fizica a deseurilor radioactive (materiale solide contaminate cu #8U, 2%2Th
si descendentii acestora) se concepe respectand urmatoarele aspecte: tipul ambalajul in care
se gaseste deseul, indicativul si tara ambalajului, tipul de deseu radioactiv, masa neta a
deseului, masa bruta a coletului, respectiv tipul, masa si activitatea radionuclidului continut in
deseul radioactiv.

Pentru a se definitiva inventarul fizic al tuturor deseurilor radioactive a fost necesara
aplicarea spectrometriei gama in-situ pentru identificarea radionuclizilor din interiorul
substantelor reambalate, inclusiv pentru identificarea radionuclizilor care au contaminat
materialele solide.

intreaga cantitate de materiale nucleare si deseuri radioactive au fost depozitate
temporar intr-un depozit special amenajat si agreat de catre CNCAN. Depozitarea temporara
s-a efectuat respectand cerintele de baza a legislatiei privind aplicarea controlului de garantii
in domeniul nuclear si a protectiei fizice.

Cateva din cerintele de baza se refera la urmatoarele aspecte: specificarea personalului
operator expus la radiatii ionizante care are acces in depozitul de materiale nucleare,
depozitarea materialelor in fisete de tabla asigurate cu lacat si sigiliu, afisarea inventarului fizic
in interiorul depozitului, dotarea depozitului cu ventilator pentru evacuarea radonului si
toronului, dotarea depozitului cu senzori de miscare si camere de luat vederi, asigurarea usii
de acces cu lacat, sigiliu si sistem de alarmare in caz de deschidere neautorizata. Sunt
reprezentate in anexa 2 imagini despre modul de depozitarea materialelor nucleare, inclusiv
al deseurilor radioactive si aspectul depozitului temporar.

Operatiunea de depozitare temporara a materialelor radioactive a fost precedata de
operatiunea de transport a acestora catre o institutie abilitatd in domeniul nuclear si
recunoscuta de CNCAN. Toate serviciile de preluare, transport ADR clasa 7, depozitare finala
a materialelor nucleare si procesare a deseurilor radioactive au fost asigurate de catre Institutul
de Cercetari Nucleare ce apartine RATEN din Pitesti, Arges, Romania.

Serviciile enumerate mai sus au fost puse in practica doar obtindnd de la CNCAN
autorizatii de transfer/transport. Prin transfer se intelege plasarea sub control de garantii a
tuturor materialelor nucleare si a deseurilor radioactive de la SetCar S.A. Braila la RATEN ICN
Pitesti si implicit schimbarea detinatorului acestor materiale radioactive.

Se mentioneaza faptul ca transportul/transferul materialelor nucleare si al deseurilor
radioactive a fost insotit de catre personalul SetCar S.A. responsabil cu aceasta activitate. in
anexa 3 se regasesc imagini din timpul efectuarii operatiunii mentionate anterior.

Spectrometria de radiati gama a fost aplicatd pentru caracterizarea radiologica a
douédzeci si unu de flacoane ce contin substante radioactive si sapte recipienti ce contin
materiale solide contaminate cu ?*U, 232Th si descendentii acestora.

Prezenta elementului ?**U a fost identificata in noua flacoane analizate. Concentratia si
activitate acestui element are pentru fiecare flacon urmatoarele valori: in flaconul 1 are o
concentratie de 49,1 g si o activitate de 610,5 kBq; continutul din flaconul 2 este de 9,3 g, iar
activitatea de 116 kBq; flaconul 3 are o concentratie de 11,4 g si o activitate de 142,3 kBq;
concentratia de 2,4 g si activitatea de 29,6 kBq se gaseste in flaconul 4; o concentratie de sub
1 gram si o activitate de doar 9 kBq de gaseste in flaconul 5; in flaconul 6 a fost identificata o
concentratie de 20 g si o activitate de 233 kBq; 55 de grame si activitatea de 701 kBq a fost
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identificata in flaconul 7; in flaconul 8 are o concentratie de 31 g si o activitate de 464 kBq;
ultimul flacon (9) contine 0,25 g si o activitate de 3,34 kBq.

Concentratia elementului 2%Th a fost identificatd in douasprezece flacoane. Acest
element a inregistrat urmatoarele valori ale concentratiei si activitatii dupa cum urmeaza: in
primul flacon are o concentratie de 368,8 g si o activitate de 1497,6 kBq; concentratia de
290,5 g si activitatea de 1179,7 kBq a fost identificatd in al doilea flacon; al treilea flacon
contine 384,5 g cu o activitate de 1561,3 kBq; in flaconul 4 exista o concentratie de 507,5 g
cu o activitate de 2060,9 kBqg; o concentratie de 490,3 g si o activitate de 1991,2 au fost
determinate din flaconul 5; in flaconul 6 au fost determinate valori ale concentratiei si activitaii
de 430,1 g, respectiv 1746,8 kBq; flaconul 7 contine 91,5 g cu o activitate de 371,7 kBq;
valoarea concentratiei din flaconul 8 este de 4,8 g si valoare activitatii este de 19,5 kBq;
flaconul 9 contine 15,2 g cu o activitate de 61,6 kBq; in flaconul 10 de gaseste o concentratie
de 9,1 g si o activitate de 36,8 kBq; cele mai mici valori ale concentratiilor (0,18 si 0,16),
respectiv ale activitatilor (656 si 727) au fost obtinute din flacoanele 11 si 12.

Toate aceste determinari ale concentratiilor de 23U si #2Th au stabilit clasificarea
materialelor nucleare n inventarul fizic final. Clasificarea a fost precedata de atribuirea unui
cod unic de garantii nucleare ,BRSETCAR”.

Referitor la cele sapte containere, se poate spune cé utilizarea analizei spectrometrice
de raze gama a identificat prezenta uraniului natural si al toriului dupd cum urmeaza: in
containerul B; a fost identificata o concentratie de 13,7 g cu o activitate de 170,5 kBq; valori
ale concentratiilor de toriu (2,7; 4,1; 59,1; 10 si 1,2 g), respectiv valori ale activitatii (11,2; 16,8;
239,8; 40,8 5 kBq) au fost inregistrate analizand containerele Bz, Bz, Bs, Bs Si Be; in containerul
B a fost identificatd prezenta elementului 38U cu un continut de 3,7 g si o activitate de 45,7
kBq, inclusiv prezenta elementului 2*Th avand concentratia de 1,59 g si activitatea de 6470
kBqg.

Proiectul de gestionare totala a materialelor nucleare si a deseurilor radioactive,
identificate si procesate in cadrul firmei SetCar S.A., nu s-a incheiat dupa transferul acestora
catre RATEN ICN. Acest proiect a luat sfarsit dupa ce depozitul temporar pentru materialele
radioactive detinute a fost declarat ca fiind un depozit obisnuit si scos de sub sarcini din
domeniul nuclear.

Certificatul eliberat de CNCAN prin care s-a declarat scoaterea de sub sarcini din
domeniul nuclear a depozitului a fost obtinut in urma efectuarii unei expertize radiologice.
Aceasta expertiza radiologica a demonstrat faptul ca in interiorul si in imediata apropiere a
depozitului nu s-au inregistrat contaminari cu 23U si 2Th.

Declararea materialelor nucleare este strict necesara pentru a respecta normele
internationale privind controlul de garantii in domeniul nuclear. Pe l1anga faptul ca substantele
gestionate sunt materiale interes nuclear, acestea sunt substante chimice cu toxicitate ridicata
si contin radionuclizi de viata lunga, in speta 238U si *2Th.

3.4. Determinarea concentratiilor familiilor de bifenili policlorurati din fluidele
dielectrice ale echipamentelor electrice de inalta tensiune

Raspandirea PCB-urilor in mediu reprezinta o problema serioasa din cauza proprietatilor
lor persistente si toxice. Efectele toxice sunt cauzate de proprietatea hidrofoba a PCB-urilor,
ceea ce le face sa se bioacumuleze n tesuturile adipoase ale animalelor si ale oamenilor. in
anul 1999, legea privind limitarea concentratiilor de PCB in uleiul de transformatoare si
condensatoare a fost modificata de la 50 la 2 mg/l pentru deseurile lichide [Saeedi s.a., 2017],
[Sloata s.a., 2022b].
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Faza incipienta a programului experimental a insemnat recoltarea probelor de ulei
industrial contaminat cu PCB din interiorul transformatoarelor electrice de Tnaltd tensiune
originare din Romania si Indonezia. Dupé analizarea probelor din punct de vedere calitativ si
cantitativ utilizdnd metoda cromatograficd de gaze, au inregistrate valori ridicate pentru
continutul tuturor familiilor de PCB identificate [Sloata si Ene, 2019b], [Sloata s.a., 2022b].

Tabelul 3.10 (a) si (b) prezinta cei mai importanti izomeri de PCB si concentratia lor
identificati ca urmare a analizei probelor de ulei industrial din transformatoarele electrice
provenite din Roméania si Indonezia.

in figura 3.8 sunt reprezentate cromatogramele obtinute in urma analizei probelor de ulei
industrial.
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Figura 3.8. Cromatogramele obtinute Tn urma analizei probelor de ulei industrial
contaminat cu PCB: (a) cromatograma obtinuta in urma analizei probei de ulei din
Romania si (b) cromatograma obtinuta in urma analizei probei de ulei din Indonezia
(sursa: adaptare dupa [Sloata s.a., 2022b, c])
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Tabelul 3.10. Identificarea izomerilor de PCB din uleiurile industriale si determinarea concentratiilor
acestora: (a) concentratiile izomerilor de PCB determinate din proba de ulei prelevata din Roméania
si (b) concentratiile izomerilor de PCB determinate din proba de ulei prelevata din Indonezia (sursa:
prelucrare dupa [Sloata s.a., 2022b, c])
a) concentratiile izomerilor de PCB determinate din proba de ulei prelevata din Romania

T|mpu|_de Numele alotropului de | Concentratia Tlmpul_de Numele alotropului de | Concentratia
retentie ’ retentie ’
[s] ; PCB [ppm] [s] ’ PCB [ppm]
12,802 PCB5, 8 656,38 28,04 PCB 141 654,20
15,306 PCB 32 639,83 28,16 PCB 179 1255,01
17,191 PCB 22, 51 2464,31 28,555 PCB 130 345,06
17,766 PCB 52, 69 584,01 28,66 PCB 176 775,35
18,188 PCB 49 5983,86 29,225 PCB 138, 160, 163 13018,71
18,348 PCB 47, 48, 75 86,70 29,516 PCB 158 3015,76
19,229 PCB 37, 42, 59 622,96 29,698 PCB 129, 178 6277,02
19,995 PCB 96 7998,24 30,019 PCB 187 2627,10
20,818 PCB 63 58,71 30,192 PCB 183 196,33
21,01 PCB 70, 74 115,70 30,689 PCB 167 139,41
21,43 PCB 91 734,64 31,081 PCB 128 4939,68
21,617 PCB 66, 95 2086,25 31,488 PCB 185 168,25

21,959 PCB 101, 90 166,31 31,805 PCB 174 83,15
22,083 PCB 56, 60 1168,64 32,125 PCB 177 249,36
22,193 PCB 89 204,38 32,603 PCB 201, 157, 173 1508,70
22,762 PCB 99 11149,26 32,769 PCB 172 14323,54
23,119 PCB 83 2965,65 32,938 PCB197 461,02
23,634 PCB 97 286,76 33,486 PCB 180 222,26
23,813 PCB 87, 115 539,64 33,786 PCB 200 675,93
24,344 PCB 136 61,83 35,245 PCB 170, 190 126,28
24,509 PCB 77, 110 42,41 35,413 PCB 198 16330,93
24,654 PCB 82, 151 106,00 35,49 PCB 199 7302,49
25,251 PCB 135 851,93 35,927 PCB 196, 203 2003,34
25,383 PCB 107 122,10 37,676 PCB 189 1233,04
25,63 PCB 123, 149 2151,66 37,894 PCB 195, 208 3584,58
26,49 PCB 118 698,69 38,722 PCB 207 175,06
26,597 PCB 114, 143 240,97 39,407 PCB 194 301,48
26,851 PCB 146 556,06 39,751 PCB 205 453,20
27,466 PCB 105 116,99 41,513 PCB 206 1023,09
27,738 PCB 127, 168 362,05

(b) concentratiile izomerilor de PCB determinate din proba de ulei prelevaté din Indonezia

T|mpullde Numele alotropului de | Concentratia T|mpullde Numele alotropului de | Concentratia

retentie ’ retentie ’

Is] ; PCB [pPpm] [s] ’ PCB [pPpm]
13,637 PCB 30 206,54 27,771 PCB 105 261,80
14,089 PCB 18 206,54 27,946 PCB 127, 168 289,39
16,289 PCB 25 206,54 28,235 PCB 179 317,06
16,43 PCB 31 206,54 28,712 PCB 176 317,06
16,582 PCB 28 206,54 28,995 PCB 138, 160, 163 289,39
17,113 PCB 20, 33, 53 234,13 29,27 PCB 137 289,39
17,633 PCB 45 234,13 29,506 PCB 158 289,39
18,623 PCB 47, 48, 75 234,13 29,667 PCB 129, 178 317,06
20,832 PCB 63 234,13 30,042 PCB 183 317,06
21,001 PCB 70, 74 234,13 30,857 PCB 128 289,39
21,247 PCB 66, 95 261,80 31,108 PCB 167 289,39
21,797 PCB 56, 60 234,13 31,492 PCB 185 317,06
22,145 PCB 89 261,80 31,737 PCB 174 317,06
22,477 PCB 79, 113 261,80 32,046 PCB 177 317,06
23,294 PCB 83 234,13 32,315 PCB 156, 171 317,06
23,797 PCB 97 261,80 32,735 PCB 172 317,06
23,993 PCB 87, 115 261,80 33,247 PCB 180 317,06
24,371 PCB 136 289,39 35,207 PCB 198 344,66
24,846 PCB 77, 110 261,80 35,319 PCB 170, 190 317,06
24,989 PCB 82, 151 289,39 35,51 PCB 199 344,66
25,159 PCB 135 289,39 37,627 PCB 189 317,06
25,461 PCB 107 261,80 37,943 PCB 195, 208 400,00
26,279 PCB 118 261,80 39,35 PCB 194 344,66
26,759 PCB 114, 143 289,39 39,814 PCB 205 344,66
27,185 PCB 188 317,06 41,467 PCB 206 372,25
27,36 PCB 132, 153 289,39
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in tabelul 3.11 este prezentatd o comparatie a parametrilor statistici calculati (valoarea
minima si maxima a concentratiei de PCB, respectiv media concentratiilor totale de PCB)
pentru sase probe de ulei industrial diferite. Cate o proba din cele sase provine din Romania
(U1), Indonezia (U2) (cercetarea actuala) si Republica Moldova (U3), iar trei probe provin din
Turcia (U4, U5 si UB).

Tabelul 3.11. Compararea parametrilor statistici calculati pentru concentratiile de PCB in uleiuri
(sursa: prelucrare dupé [Sloata s.a., 2022b])

Parametrii Continutul total de PCB determinat din probele de ulei de transformator[ppm]
o Proba din Proba din Proba din Republica Probele din Turcia
statistici P -
calculati Romania Indonezia Moldova [1] [2]
’ Ul U2 U3 U4 us ué6
Minim 42,41 206,54 1,986 - - -
Maxim 16330,93 400 2,682 - - -
Media 2157,5 248 2,247 150 | 0,06 | 1,37

[1] - [Bogdevich si Cadocinicov, 2005]
[2] - [Pelitli s.a., 2015]

Asa cum se poate observa in tabelul 3.11 concentratia minima de PCB din proba U1
este de aproximativ 5 ori mai mica decat concentratia obtinutd de PCB din proba U2, dar de
21 de ori mai mare decét concentratia de PCB din proba U3. Concentratia minima de PCB din
proba U2 este de 104 ori mai mare decat concentratia de PCB din proba U3. Concentratia
maxima de PCB din proba U1 este de 41 de ori mai mare decat concentratia de PCB din proba
U2 si de peste 6000 de ori mai mare decét concentratia de PCB din proba U3, iar concentratia
maxima de PCB din proba U2 este de aproximativ 150 de ori mai mare fata de concentratia
maxima de PCB din proba U3.

Ultimul parametru statistic calculat si luat in considerare este concentratia medie a
izomerilor de PCB din probele de ulei analizate ori referentiate. Valoarea medie a
concentratiilor de PCB indentificate Tn proba Ul este de aproximativ 9 ori mai mare decéat
valoarea medie a concentratiilor de PCB indentificate Tn proba lui U2 si de 960 de ori mai mare
decét valoarea medie a concentratiilor de PCB indentificate in proba U3. Fata de valorile medii
ale concentratiilor de PCB indentificate in probele U4, U5, U6, este foarte mare si extrem de
mare.

Concentratia medie a izomerilor de PCB obtinutd din proba U2 este de 110 ori mai
mare decét concentratia medie a izomerilor de PCB obtinuta din U3. Aceeasi valoare medie
este de aproximativ 2 ori mai mare decéat valoarea concentratiei medii a izomerilor de PCB
obtinuta din U4 si extrem de mare fata de valorile concentratiilor medii a izomerilor de PCB
obtinute din probele U5, respectiv U6.

3.5. Determinarea continutului de metale grele din solurile situate in jurul fostului
combinat de fibre artificiale din judetul Braila

n judetul Braila, la doar 10 km de municipiul cu acelasi nume, Romania, a fost construit
un combinat chimic pentru producerea de fibre artificiale, precum si derivati de celuloza (hartie,
carton s.a.). Procesele tehnologice de producere a fibrelor artificiale s-au bazat pe metode
chimice si electrochimice pentru obtinerea materialului finit [Ene si Sloata, 2021].

Din aceste procese putem enumera: obtinerea de sulfura de carbon (CS.), sulfura de
sodiu (NazS), acid sulfuric (H2SO.), obtinerea clorului gazos (Cl2) si hidroxid de sodiu (NaOH)
prin metode electrochimice utilizdnd un catod de mercur (Hg) si catalizatori formati din metale
grele (Cd, Ni, Zn), celofibre s.a. [Ene si Sloata, 2021], [Sloata s.a., 2022a, d].
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Au fost prelevate 10 probe de sol din jurul fostului combinat chimic din judetul Braila, iar
in cadrul laboratorului au fost preparate cu scopul de a fi supuse analizelor ED-XRF, AAS si
ICP-MS. Aceasta cercetare a fost pusa in aplicare pentru a determina continutul metalelor
grele din sol si pentru a efectua o evaluare cu privire la riscul ecologic al acestora in solurile
industriale.

Tehnica pXRF poate detecta rapid elementele care au un nivel foarte scazut. concentratii
(ppm), fiind un instrument complementar tehnicilor distructive costisitoare si consumatoare de
timp AAS si ICP-MS [Ene s.a., 2011a], [Ene s.a., 2019b], [Ene si Sloata, 2020], [Sloata s.a.,
2022a].

In urma analizelor efectuate cu ajutorul celor trei tehnici analitice (XRF, AAS, ICP-MS),
au fost determinate 23 de elemente chimice si concentratiile lor. Principalele elemente chimice
(metale grele si oligoelemente) determinate cu ajutorul celor trei metode de analiza (XRF,
AAS, ICP-MS) sunt reprezentate tabelul 3.12 (a), (b) si (c). Tabelul 3.12 (c) prezinta valorile
concentratiei altor elemente chimice majore determinate doar prin metoda ED-XRF, dupa
iradierea timp de 120 secunde. Spectrul de energii rezultat in urma analizei probei B1 este
ilustrat in figura 3.9.

Proba B1
Timpul de iradiere 120 s
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Figura 3.9. Spectrul energetic rezultat in urma analizei probei B1 prin ED-XRF

Valorile concentratiilor elementelor determinate prin cele trei metode au fost puse n
paralel cu valorile specificate Tn normativul roménesc privind poluarea solurilor cu metale grele
si cu valorile medii ale concentratiilor acestora determinate in solul de suprafata al
continentului european si in scoarta continentala superioara [Wedepohl, 1995], [Ordinul 756,
1997], [Salminen, 2005]. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in
aceasta cercetare si valorile referentiate in normativul roménesc si in alte cercetari se
regaseste in tabelul 3.13.
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Tabelul 3.12. Determinarea elementelor chimice din solurile prelevate din jurul fostului combinat din judetul Braila: (a) determinarea concentratiilor de B, As, Sn,
Mn, V, Sb si Mo, (b) determinarea concentratiilor de Co, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb si Cr si (c) determinarea concentratiilor de K, Ca, Ti, Fe, Rb, Zr, Sr, Nb

(sursa: prelucrare dupé [Sloata s.a., 2022a], [Ene s.a, 2022b])
(a) determinarea concentratiilor de B, As, Sn, Mn, V, Sb si Mo

Cod Elementul chimic, concentratia si eroarea [ppm]

proba B As Sn Mn \Y/ Sb Mo
Bl 28,22+1,94 | 3,51+0,24 0 726,49+15,76 | 44,68+0,69 | 2,82+0,08 | 10,55+0,14
B2 18,22+1,27 | 3,1040,22 0 772,66+16,28 | 51,54+0,78 | 3,66+0,12 | 10,52+0,14
B3 7,92+0,54 2,68+0,18 | 2,87+0,14 | 782,40+16,49 | 30,01+0,48 | 4,33+0,03 | 10,33+0,14
B4 17,44+1,28 | 2,61+0,19 0 676,92+14,99 | 39,75+0,61 | 0,2+<0,000 | 10,71+0,14
B5 4,04+0,27 1,96+0,13 | 6,08+0,28 | 781,21+16,58 | 67,484+1,00 | 1,91+0,04 | 10,61+0,14
B6 0,61+0,04 2,52+0,17 0 748,60+16,17 | 41,10+0,64 | 0,2+<0,000 | 10,45+0,14
B7 | <0,15+<0,000 | 1,56+0,11 | 9,98+0,42 | 763,82+16,20 | 57,46+0,86 | 1,51+0,03 | 10,38+0,14
B8 | <0,15+<0,000 | 1,25+0,08 0 638,50+14,44 | 28,26+0,44 | 0,2+<0,000 | 10,77+0,14
B9 | <0,15+<0,000 | 1,04+0,07 | 0,69+0,03 | 729,24+15,91 | 39,58+0,62 | 0,66+0,01 | 10,47+0,14
B10 | <0,15+<0,000 | 0,94+0,06 | 0,93+0,05 | 718,65+15,71 | 31,56+0,50 | 3,58+0,12 | 10,56+0,14

(b) determinarea concentratiilor de Co, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb si Cr

Cod Elementul chimic, concentratia si eroarea [ppm]

proba Co Zn Cu Ni Cd Pb Cr
B1 | 7,27+0,36 | 59,39+17,82 | 11,66+2,33 | 32,65+5,72 | 1,05+0,26 | 26,08+7,35 | 62,18+2,76
B2 | 6,84+0,34 | 89,83+17,97 | 15,86+3,17 | 32,82+5,74 | 1,74+0,36 | 33,69+9,50 | 62,39+2,75
B3 |8,11+0,41 | 56,69+11,34 | 1,89+0,38 | 29,88+5,23 | 1,30+0,27 | 28,03+7,90 | 61,47+2,76
B4 | 7,42+0,37 | 102,43+20,49 | 14,69+2,94 | 30,85+5,4 | 1,55+0,33 | 39,05+11,01 | 61,85+2,74
B5 |5,87+0,29 | 110,17+22,03 | 10,73+2,15 | 33,79+5,91 | 1,75+0,37 | 44,38+12,52 | 64,37+2,82
B6 | 6,62+0,33 | 124,87+24,97 | 13,17+2,63 | 38,74+46,78 | 1,76+0,37 | 210,70459,42 | 61,75+2,78
B7 |6,98+0,35 | 89,50+17,90 | 11,96+2,39 | 43,84+7,67 | 1,24+0,26 | 46,43+10,27 | 63,39+2,77
B8 |6,61+0,33 | 97,61+19,52 | 11,1+2,22 | 45,52+7,97 | 1,75+0,37 | 53,50+11,83 | 67,62+2,81
B9 |6,19+0,31 | 63,04+12,61 | 9,61+1,92 | 34,12+5,97 | 1,46+0,31 | 41,8349,25 | 66,19+2,84
B10 | 6,38+0,32 | 83,51+16,70 | 12,87+2,57 | 35,20+6,16 | 0,48+0,10 | 46,19+10,22 | 59,19+2,73
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(c) determinarea concentratiilor de K, Ca, Ti, Fe, Rb, Zr, Sr, Nb si Y

Cod Elementul chimic, concentratia si eroarea [ppm]

proba K Ca Ti Fe Y Zr Nb Rb Sr
Bl | 19855,08+643,12 | 30717,99+449,04 | 4575,06+104,30 | 28777,19486,82 | 3,64+0,07 | 366,57+1,77 | 20,06+0,24 | 84,99+1,19 | 110,17+1,38
B2 | 20827,64+651,00 | 26827,10+410,01 | 4368,11+103,83 | 28920,59+86,61 | 3,88+0,07 | 362,41+1,75 | 32,23+0,37 | 80,40+1,15 | 114,90+1,41
B3 | 19780,63+643,76 | 36051,03+495,40 | 4530,37+104,51 | 29036,48+87,29 | 4,07+0,08 | 363,74+1,76 | 10,90+0,13 | 81,53+1,17 | 123,85+1,47
B4 | 19846,81+637,90 | 23320,96+382,47 | 4625,74+103,51 | 29782,66+87,16 | 3,75+0,07 | 369,26+1,77 | 7,91+0,10 | 89,14+1,21 | 115,23+1,40
B5 | 18568,19+634,28 | 47888,16+520,60 | 4158,30+105,35 | 2871,65+87,47 | 5,55+0,10 | 341,57+1,70 | 10,61+0,13 | 74,31+1,13 | 146,44+1,61
B6 | 19526,56+644,47 | 47142,10+518,59 | 4363,96+105,07 | 29237,80+87,98 | 5,50+0,10 | 316,53+1,60 | 12,754+0,16 | 72,75+1,11 | 149,33+1,63
B7 | 20079,61+644,05 | 28919,71+431,11 | 4343,14+104,03 | 28905,04+86,75 | 3,94+0,07 | 345,75+1,69 | 9,48+0,12 | 84,55+1,19 | 118,85+1,43
B8 | 19312,67+630,05 | 21719,38+374,10 | 4570,54+103,13 | 29898,98+87,00 | 3,84+0,07 | 366,17+1,75 | 18,82+0,22 | 85,51+1,18 | 112,72+1,38
B9 | 20469,58+654,59 | 41227,39+506,59 | 4390,77+105,02 | 28210,12+86,84 | 4,24+0,08 | 350,79+1,73 | 12,71+0,16 | 80,47+1,17 | 124,44+1,48
B10 | 20091,43+647,87 | 41366,44+504,83 | 4444,03+104,60 | 28171,15+86,46 | 4,27+0,08 | 331,95+1,65 | 17,25+0,21 | 80,00+1,16 | 121,43+1,46
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In urma comparatiei realizate se pot face urmétoarele observatii:

Arsenul a inregistrat in probele B1, B2, B3, B4 si B6 valori usor mai ridicate fata de
valoarea medie din crusta superioara continentala (C);

Concentratia calciului din probele B1 si B3 sunt usor ridicate fatd de medie din crusta
superioara continentala (C), iar concentratia din probele B5, B6, B9 si B10 sunt cu aproximativ
30% mai mari fata valoarea medie din solurile de suprafata ale continentului european (E);

Valoarea obtinuta pentru cadmiu in probele B1-B9 sunt mai mari decét limita normala
din legislatie (N) si mult mai mari fatd de valoarea media din solurile de suprafatd ale
continentului european (E), respectiv valoarea medie din crusta superioara continentalg;

Pentru cobalt s-au obtinut valori sub limitele legale si sub valorile specificate in lucrarile
[Salminen, 2005], [Wedepohl, 1995];

Cromul a finregistrat valori de doua ori mai mari fata de valoarea normala (N) si de
aproximativ doua ori mai mari fatd de valorile specificate in lucrarile [Salminen, 2005],
[Wedepohl, 1995];

Cuprul doar in probele B2 si B4 are o concentratie usor crescuta fata de valoarea medie
din crusta superioara continentala;

Fierul si potasiul - valorile concentratiilor acestor elemente se claseaza sub valorile
specificate in lucrarile [Salminen, 2005], [Wedepohl, 1995];

Manganul in toate cele zece probe de sol analizate a inregistrat valori ale concentratiilor
mai mari decat valoarea medie din crusta superioara continental3;

Molibdenul este putin mai concentrat decat valoarea limitei de actiune (S2) si de 10 ori
mai concentrat decét valorile specificate in lucrarile [Salminen, 2005], [Wedepohl, 1995];

Niobiul are o concentratie, in probele B2, B4 si B7 cu 2% mai mare decét valoarea
medie din crusta superioara continentala (C), iar in probele B1, B3, B5, B6, B8, B9 si B10 are
o concentratie cu 10, respectiv cu 100 de procente mai mare mare decéat valoarea medie din
crusta superioara continentala (C);

Concentratiile nichelului din cele zece probe depasesc considerabil valoarea normala
(N) si valoarea medie din crusta superioara continentala (C), iar in probele B6-B8 a inregistrat
concentratii mai mari fatd de valoarea medie din solurile de suprafatd ale continentului
european (E);

Plumbul are in proba B6 o concentratie de doua ori mai mare fata de valoarea limitei de
actiune (S2), in toate probele valorile depasesc chiar si de doua ori valoarea normala (N). Tn
proba B8 are o concentratie de 3 ori mai mare fata de valoarea specificatd in lucrarea
[Wedepohl, 1995], iar n toate celelalte probe valorile sunt aproape duble fatd de valoarea
specificata in lucrarea [Wedepohl, 1995]. Tn probele B3, B4-B10 concentratiile sunt mai mari
decéat valoarea specificata in lucrarea [Salminen, 2005];

Rubidiul doar in proba B4 are o concentratie usor crescuta fata de valoarea specificata
in lucrarea [Salminen, 2005];

Stibiul nu a inregistrat valori peste limitele legale, Tn schimb a nregistrat valori ale
concentratiilor in probele B1, B2, B3, B5, B7 si B10 mai mari chiar si de 4 ori fata de valoarea
specificata in lucrarea [Salminen, 2005], iar fata de valoarea specificata in lucrarea [Wedepohl,
1995] a inregistrat valori chiar si de 10 ori mai mari;

Strontiul in probele B5 si B6 are valori ale concentratiilor putin mai mari fata de valoarea
medie din solurile de suprafata ale continentului nostru (E);

Titanul a inregistrat in toate probele analizate valori cu 30% mai ridicate decét valoarea
medie din crusta superioara continentala (C);

Vanadiul in probele B2, B5 si B7 are o concentratie mai mare cu 20% fata de valoarea
normala (N) si valoarea medie din crusta superioara continentala (C);
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Zincul in toate probele are o concentratie mai mare decat valoarea specificatd in
lucrarea [Wedepohl, 1995], in probele B3, B4 si B5 concentratiile sunt de peste doua ori mai
mari decét valoarea specificata in lucrarea [Wedepohl, 1995] si tot acestea depéasesc limita
normala (N). Sunt depasite valorile specificate in lucrarea [Salminen, 2005] in toate probele,
mai putin in probele B1 si B3.

Valorile concentratiilor de zirconiu obtinute din toate cele 10 probe depasesc
semnificativ valorile specificate in lucrarile [Salminen, 2005], [Wedepohl, 1995].

Tabelul 3.13. Comparatia dintre valorile concentratiilor elementelor determinate in aceasta
cercetare si valorile specificate in normativul romanesc si in alte cercetari
(sursa: prelucrare dupd [Sloata s.a., 2022a])

Element Date din aceasta cercetare | Normativul r_oménesc pentru Date d_in _Iiteratura de
chimic _ [ppm] soluri [ppm] [1] specialitate [ppm]
Min. Max. Med. N S1 S2 E [2] C 3]
As 0,94 3,1 2,12 5 15 25 11,6 2,0
Calg/kg] | 21,71 47,88 34,51 - - - 35,4 29,45
Cd 0,48 1,76 1,41 1 3 5 0,28 0,10
Co 5,87 8,11 6,83 15 30 50 10,4 11,6
Cr 59,19 67,62 63,04 30 100 300 94,8 35
Cu 1,89 15,86 11,35 20 100 200 17,3 14
Fe [g/kg] 2,87 29,89 26,3 - - - 38,0 30,89
K [a/kg] 18,56 20,82 19,83 - - - 20,2 28,65
Mn 638,5 782,4 | 733,85 900 1500 2500 810 527
Mo 10,33 10,77 10,54 2 5 10 0,94 1,4
Nb 7,91 32,23 15,27 - - - 10,6 26
Ni 29,88 45,52 35,74 20 75 150 37,3 18,6
Pb 26,08 210,7 56,99 20 50 100 32,6 17
Rb 72,75 89,14 81,37 - - - 86,8 110
Sb 0,2 4,33 1,91 5 12,5 20 1,04 0,31
Sn 0 9,98 2,06 20 35 50 4,48 2,5
Sr 110,17 | 149,33 | 123,74 - - - 130 316
Ti [g/kg] 4,15 4,62 4,43 - - - 6,09 3,117
\Y 28,26 67,48 43,14 50 100 200 68,1 53
Y 3,64 5,55 4,27 - - - 22,7 20,7
Zn 56,69 | 124,87 87,7 100 300 600 68,1 52
Zr 316,53 | 369,26 | 351,47 - - - 251 237

N - Valoare normala

S1 - Limita de alerta

S2 - Limita de actiune

E - Media din solurile de suprafata ale continentului european
C - Media din crusta superioara continentala

[1] - [Ordinul 756, 1997]

[2] - [Salminen, 2005]

[3] - [Wedepohl, 1995]

Pe baza rezultatelor obtinute in urma aplicarii tehnicilor analitice ED-XRF, AAS, respectiv
ICP-MS si a abordarii evaluarii riscului toxicologic, valorile indicelui de geoacumulare, indicelui
de poluare si indicilor factorului de imbogatire au fost calculate si prezentate in tabelul 3.14

(@), (b) si (c).
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Tabelul 3.14. Evaluarea factorilor de risc toxicologic: (a) valorile indicelui de geoacumulare a
elementelor toxice in solurile industriale, (b) valorile indicelui de poluare cu elemente toxice a
solurilor industriale si (c) valorile indicelui de imbogaétire cu elemente toxice a solurilor industriale

(sursa: prelucrare dupd [Sloata s.a., 2022a])
(a) valorile indicelui de geoacumulare a metalelor grele in solurile industriale

= Valoare lgeo
CodProbd ™2 T2 [ N V [ Cr [ Mn [ Cd ] Mo | sb | Pb | Cu
Bl -o,78 /101 |-0,78]-119|-119 | 0,74 | 181 | 0,36 | 0,92 | -0,91 | -1,15
B2 -0,19 | 0,83 | -0,77 | -0,99 | -1,19 | -0,65 | 2,54 | -0,36 | 1,29 | -0,54 | -0,71
B3 -085 | 062 | -0,90 | -1,77 | -1,21 | -0,63 | 2,11 | -0,39 | -1,79 | -0,80 | -0,45
B4 0,00 | 058 | -0,86 | -1,36 | -1,20 | -0,84 | 2,37 | -0,33 | -2,91 | -0,32 | -0,82
B5 o011 | 0,17 | -0,73 | -0,60 | -1,14 | -0,64 | 254 | -0,35 | 0,35 | -0,14 | -1,27
B6 0,29 | 053 | -053|-131|-120 | -0,70 | 255 | -0,37 | -2,91 | 2,11 | -0,98
B7 -0,19 | -0,16 | -0,35 | -0,83 | -1,17 | -0,67 | 2,05 | -0,38 | 0,01 | -0,07 | -1,12
B8 -0,07 | -0,48 | -0,30 | -1,85 | -1,07 | -0,93 | 2,55 | -0,33 | -2,91 | 0,13 | -1,23
B9 -0,70 | -0,74 | -0,71 | -1,37 | -1,10 | -0,74 | 2,28 | -0,37 | -1,17 | -0,23 | 1,89
B10 -0,29 | -0,90 | -0,67 | -1,69 | -1,26 | -0,76 | 0,68 | -0,35 | 1,26 | -0,08 | -1,01
Legenda
Clasa | Valoare lgeo Calitatea solului
0 1<0 nepoluat
1 O<lI<1 nepoluat pana la moderat poluat
2 1<Ik2 moderat poluat
3 2<1<3 moderat pana la foarte poluat
4 3<I<4 foarte poluat
5 4<1<5 foarte pana la extrem de poluat
6 5<1< 6 extrem de poluat
(b) valorile indicelui de poluare cu metalelor grele a solurilor industriale
= Valoare Pl
CodProbd ™7 T As T Ni [ Vv [ cr [ Mn | Cd [ Mo [ Sb | Pb | Cu
B1 0,87 | 3,03 | 0,88 | 0,66 | 0,66 | 0,90 | 3,70 | 1,17 | 2,83 | 0,80 | 0,67
B2 1,32 | 2,67 | 0,88 | 0,76 | 0,66 | 0,95 | 6,14 | 1,17 | 3,66 | 1,03 | 0,92
B3 0,83 ]231|080)044 | 065|097 | 456 | 1,15 | 0,43 | 0,86 | 1,10
B4 1,50 | 2,25 | 0,83 | 0,58 | 0,65 | 0,84 | 547 | 1,19 | 0,20 | 1,20 | 0,85
B5 162 | 169 | 091 | 099 | 0,68 | 0,96 | 6,14 | 1,18 | 1,91 | 1,36 | 0,62
B6 1,83 | 2,17 | 1,04 | 0,60 | 0,65 | 0,92 | 6,19 | 1,16 | 0,20 | 6,46 | 0,76
B7 131|134 (1,18 | 084 | 0,67 | 094 | 438 | 1,15 | 1,51 | 1,42 | 0,69
B8 1,43 | 1,08 | 1,22 | 0,42 | 0,71 | 0,79 | 6,17 | 1,20 | 0,20 | 1,64 | 0,64
B9 0,93 1090 | 091|058 ]|0,70]| 090 | 513 | 1,16 | 0,67 | 1,28 | 5,56
B10 1,23 1081 | 094 | 046 | 062|089 | 1,70 | 1,47 | 358 | 1,42 | 0,74
Legenda
Clasa | Valoare Pl | Gradul de poluare al solului
1 Pl <1 absent
2 1<PIk2 scazut
3 2<PI<3 moderat
4 3<PI<5 intens
5 Pl >5 foarte intens
(c) valorile indicelui de imbogétire cu metalelor grele a solurilor industriale
= Valoare EF
CodProbd ™7 T As T Ni [ v [ Cr [ Mn | Cd [ Mo [ Sb | Pb | Cu
B1 0,97 | 338|098 0,73 |0,73 | 1,00 | 4,12 | 1,31 | 3,15 | 0,89 | 0,75
B2 1,38 1280|092 | 0,79 | 0,69 | 1,00 | 6,43 | 1,23 | 3,84 | 1,08 | 0,96
B3 0,86 | 2,39 | 0,83 | 0,46 | 0,67 | 1,00 | 472 | 1,19 | 0,45 | 0,89 | 1,14
B4 1,80 | 2,69 | 0,99 | 0,70 | 0,78 | 1,00 | 6,55 | 1,42 | 0,24 | 1,43 | 1,02
B5 168 175|094 | 103|070 | 1,00 | 6,37 | 1,22 | 1,98 | 1,41 | 0,64
B6 1,98 | 2,35 | 1,12 | 0,65 | 0,70 | 1,00 | 6,70 | 1,26 | 0,22 | 6,99 | 0,82
B7 139|142 {125(089 | 071 ] 100|465 122 160 | 151 | 0,73
B8 1,82 | 1,37 | 155|053 | 0,90 | 1,00 | 7,83 | 1,52 | 0,25 | 2,08 | 0,81
B9 1,03 | 1,00 | 1,02 | 0,65 | 0,78 | 1,00 | 5,70 | 1,29 | 0,74 | 1,43 | 6,17
B10 1,38 10,91 | 1,06 | 052 | 0,70 | 1,00 | 1,91 | 1,32 | 4,04 | 1,60 | 0,84
Legenda
Valoare EF Gradul de imbogatire in sol
<2 deficit pana la minima imbogatire
2-5 moderat imbogatit
5-20 semnificativ imbogatit
20-40 foarte imbogatit
> 40 extrem de imbogatit
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3.6. Determinarea concentratiilor de metale grele si elemente urma din solurile
situate in jurul combinatului metalurgic din Galati

Scopul acestei cercetari este acela de a masura nivelul de poluare a solului cu elemente
chimice toxice din jurul combinatului metalurgic din Galati, Roméania si de a compara
rezultatele obtinute in aceastd lucrare cu rezultatele altor contributii stiintifice similare.
Activitatea acestui combinat metalurgic a inceput in anul 1965 continuéand si in ziua de astazi.
Se poate spune ca a ramas cel mai important complex metalurgic din Romania si din SE
Europei, insa activitatea acestuia reprezinta si o mare sursa de poluare a factorilor de mediu
(aer, sol, apa) [Popescu s.a., 1996], [Ene s.a., 2009a], [Ene s.a., 2010a].

Analiza instrumentala prin activare cu neutronilor (INAA), folosind neutroni rapizi, termici
sau epitermici, se aplica cu succes pentru determinarea elementelor urma, a metalelor grele,
actinidelor, lantanidelor in probe metalurgice, farmaceutice, biologice, de mediu s.a.. Unul
dintre avantajele metodei INAA este reprezentat de faptul ca utilizeaza intensitatea mare a
fasciculelor de neutroni rezultate din moderarea neutronilor de fisiune si de sectiunile
transversale mari de neutroni moderati pentru identificarea unui numar mare de elemente
chimice [Ene si Frontasyeva, 2013].

Cu ajutorul tehnici INAA se poate determina concentratia a 40 de elemente chimice
simultan cu limite de detectie mai mici de 1 ppm, fara aplicarea proceselor laborioase de
digestie acida s.a. [Abdo s.a., 2017], [Ene s.a., 2019b, c]. Tehnica analiticd ED-XRF a fost
folosita in complementaritate cu metoda INAA pentru a completa baza de date din aceasta
cercetare cu valori ale concentratiilor elementelor ce nu au putut fi determinate prin metoda
nucleara.

Prin intermediul celor doua metode de analiza a fost identificat un numar de 43 de
elemente chimice majore, minore si urma din solurile prelevate din jurul combinatului
metalurgic din Galati. Distributia valorilor concentratiilor elementelor identificate in functie de
adancimea de prelevare a probelor de sol este prezentata in figura 3.10 (a), (b), (c), (d), (e),

(f), (9). (h), (i) i ().

Cod proba/adancimea [cm)] Cod probaladancimea [cm)]

G1.1 G1.2 G13 G241 Gz22 G23 G311 G322 G441 GC G111 G12 G613 G241 Gz22 G223 G3a G32 G4 GC
o8 o8 o8 08 o8 o8 o8 o8 o8 o8 o8B o8 08 o8 o8 o8 o8 o8 o8 o8
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(a) distributia valorilor concentratiilor (b) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Al, Ca, K si Mg elementelor: As, Hg, Pb si Sb
Cod probaladancimea [cm)] Cod probaladancimea [cm]
G111 G12 G13 G241 Gz22 G223 G3a G32 G4a GC G1.1 G12 G613 G241 G22 G23 G341 G32 G441 GC
R R Rt e Rt e
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(c) distributia valorilor concentratiilor (d) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Au, Hf, W, Y si Ta elementelor: Ba, Ce, Sc si Zr
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Cod proba/adancimea [cm]
G1.1 G1.2 G613 G241 G22 G23 G31 G3.2 G441 GC

Cod probafadancimea [cm]
G11 G12 G13 G221 G222 G23 G31 G332 G441 GC
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e
210 g 10
5 5
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14 15
®Th »Tm =U =¥b mBr =Cs =1 = Na/1000
(e) distributia valorilor concentratiilor (f) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Th, Tm, U si Yb elementelor: Br, Cs, | si Na
Cod proba/adancimea [cm] Cod proba/adancimea [cm]
G141 G1.2 G13 G21 G22 G23 G31 G32 G41 GC G141 G12 G613 G21 G22 G23 G31 G32 G41 GC
(=3 (=] f=1 (=] p=1 (=4 [=] o [= [=] o (=] =1 (=] i= (= (=] [=] [=] (=]
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2
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(9) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Co, Cr, Cu si Ni

Cod proba/adancimea [cm]
G11 G612 G13 G21 G222 G23 G31 G32 G441 GC

(h) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Fe, Mn, Tisi V

Cod proba/adancimea [cm]
G11 Gl2 G13 G241 Gzz @23 @31 G322 G441 GC

o Immnw \ T

[N}

6

Concentratia [ppm]
Concentratia [ppm]
IS

@

=Mo =RbA0 =Sr/10 =Zn/10 wDy wEu wlLa/10 = Nd/10 =Sm =Tb

(i) distributia valorilor concentratiilor (j) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Mo, Rb, Sr si Zn elementelor: Dy, Eu, La, Nd, Sm si Tb
Figura 3.10. Distributia valorilor concentratiilor elementelor identificate in functie de
adancimea de prelevare a probelor de sol: (a) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Al, Ca, K si Mg, (b) distributia valorilor concentratiilor elementelor: As, Hg, Pb
si Sb, (c) distributia valorilor concentratiilor elementelor: Au, Hf, W, Y si Ta, (d) distributia
valorilor concentratiilor elementelor: Ba, Ce, Sc si Zr, (e) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Th, Tm, U si Yb, (f) distributia valorilor concentratiilor elementelor: Br, Cs, | si
Na, (g) distributia valorilor concentratiilor elementelor: Co, Cr, Cu si Ni, (h) distributia
valorilor concentratiilor elementelor: Fe, Mn, Ti si V, (i) distributia valorilor concentratiilor
elementelor: Mo, Rb, Sr si Zn si (j) distributia valorilor concentratiilor elementelor: Dy, Eu,
La, Nd, Sm si Tb.

Pe baza rezultatelor obtinute in urma efectuarii analizelor pentru determinarea
concentratiilor de metale grele din probele de sol industriale si a abordarii evaluarii riscurilor,
au fost calculate valorile indicelui de migrare pe adancimea solului. Valorile indicilor de migrare
a elementelor identificate Tn probele de sol sunt prezentate in tabelul 3.15 (a) si (b).
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Tabelul 3.15. Evaluarea factorilor de risc toxicologic: (a) valorile indicelui de migrare a elementelor: As, Au, Ba, Br, Co, Cr, Cs, Cu, Hg, I, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb,
Sc, Sr, V, W, Zn si Zr si (b) valorile indicelui de migrare a elementelor: Al, Ca, Ce, Dy, Eu, Fe, Hf, K, La, Mg, Na, Nd, Sm, Ta, Tb, Th, Ti, Tm, U, Y si Yb
(a) valorile indicelui de migrare a elementelor: As, Au, Ba, Br, Co, Cr, Cs, Cu, Hg, I, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sr, V, W, Zn si Zr

Cod Valoare DMI
Proba As Au Ba Br Co Cr Cs Cu Hg | Mn Mo Ni Pb Rb Sb Sc Sr \Y W Zn Zr
G1.1 | 19,95 | 18,54 | 17,70 | 15,91 | 18,41 | 17,47 | 17,56 | 19,14 | 5,04 0 17,28 | 20,09 | 18,37 | 19,14 | 18,00 | 19,38 | 18,06 | 17,99 | 16,21 | 18,44 | 15,95 | 14,42
G1.2 | 17,32 | 18,44 | 18,03 | 19,80 | 17,59 | 16,96 | 16,23 | 18,55 | 20,03 0 17,85 | 17,95 | 18,12 | 18,55 | 17,30 | 16,90 | 17,18 | 18,22 | 17,65 | 18,53 | 15,83 | 18,75
G1.3 | 18,15 | 17,09 | 18,84 | 17,22 | 19,40 | 17,89 | 18,68 | 18,45 | 5,86 | 20,00 | 18,36 | 20,48 | 19,50 | 18,45 | 18,67 | 15,72 | 18,66 | 19,36 | 18,72 | 17,54 | 17,95 | 15,77
G2.1 | 18,71 | 22,74 | 20,29 | 21,58 | 20,76 | 19,63 | 19,55 | 19,01 | 17,50 | 24,93 | 17,43 | 18,46 | 22,07 | 19,01 | 20,14 | 16,76 | 20,12 | 20,25 | 17,30 | 18,75 | 18,25 | 18,43
G2.2 | 18,29 | 16,06 | 18,70 | 18,38 | 18,95 | 17,88 | 17,54 | 18,84 | 11,02 0 16,80 | 17,76 | 19,50 | 18,84 | 18,85 | 17,62 | 18,63 | 16,73 | 17,60 | 18,81 | 16,50 | 18,14
G2.3 | 18,09 | 18,71 | 18,46 | 17,83 | 18,41 | 16,77 | 17,64 | 19,17 | 20,03 | 5,00 | 16,68 | 18,75 | 18,88 | 19,17 | 18,66 | 16,26 | 18,45 | 17,55 | 18,04 | 17,88 | 14,41 | 17,65
G3.1 | 18,27 | 25,31 | 18,54 | 19,75 | 18,65 | 18,23 | 17,52 | 18,45 | 24,00 | 25,29 | 18,07 | 18,64 | 19,16 | 18,45 | 18,44 | 17,43 | 18,49 | 16,94 | 17,63 | 18,94 | 16,41 | 17,09
G3.2 | 17,89 | 21,09 | 18,23 | 18,30 | 18,11 | 17,70 | 17,09 | 18,55 | 11,54 | 20,52 | 17,43 | 18,60 | 18,95 | 18,55 | 17,95 | 16,78 | 17,92 | 16,08 | 17,42 | 17,70 | 16,03 | 17,34
G4.1 | 21,52 | 21,07 | 21,67 | 21,84 | 21,79 | 20,97 | 20,85 | 20,33 | 20,14 | 30,00 | 17,56 | 22,17 | 22,22 | 20,33 | 21,37 | 20,55 | 18,68 | 22,45 | 17,56 | 21,84 | 20,46 | 20,17
G.C. | 17,49 | 15,06 | 17,57 | 16,03 | 17,76 | 17,14 | 16,52 | 15,38 | 20,03 | 5,00 | 17,56 | 18,89 | 16,09 | 1538 | 17,40 | 17,72 | 17,38 | 15,26 | 17,35 | 16,63 | 15,77 | 18,06
(b) valorile indicelui de migrare a elementelor: Al, Ca, Ce, Dy, Eu, Fe, Hf, K, La, Mg, Na, Nd, Sm, Ta, Th, Th, Ti, Tm, U, Y si Yb
Cod Probs Valoare DMI '
Al Ca Ce Dy Eu Fe Hf K La Mg Na Nd Sm Ta Tb Th Ti m U Y Yb
Gl.1 17,55 | 15,01 | 19,10 | 13,62 0,00 17,76 | 15,60 | 18,44 | 19,14 | 17,54 | 18,73 | 17,87 | 19,01 | 17,02 | 17,21 | 18,31 | 17,77 | 17,65 | 18,77 | 18,52 | 14,62
G1.2 18,61 | 17,70 | 17,76 | 18,86 5,00 16,73 | 19,27 | 17,07 | 18,07 | 17,51 | 18,77 | 20,66 | 17,86 | 17,86 | 18,33 | 17,27 | 18,23 | 17,11 | 18,16 | 18,25 | 18,58
G1.3 18,24 | 19,59 | 17,26 | 17,62 5,00 18,52 | 15,96 | 17,53 | 17,08 | 18,25 | 17,34 | 19,65 | 17,21 | 17,18 | 17,73 | 17,16 | 16,82 | 15,95 | 16,98 | 18,09 | 17,08
G2.1 18,07 | 20,47 | 18,24 | 17,50 | 20,00 | 19,83 | 18,92 | 17,89 | 18,25 | 17,66 | 17,71 | 20,36 | 18,55 | 19,64 | 20,00 | 18,37 | 16,82 | 18,41 | 17,92 | 19,04 | 17,01
G2.2 18,45 | 15,02 | 18,31 | 18,67 | 12,70 | 17,77 | 18,76 | 18,19 | 18,67 | 17,40 | 18,76 | 18,41 | 18,65 | 18,48 | 18,85 | 18,48 | 18,40 | 16,74 | 18,17 | 16,82 | 18,88
G2.3 19,05 | 18,68 | 18,78 | 20,48 | 0,00 | 16,32 | 17,60 | 18,36 | 18,93 | 18,14 | 19,20 | 18,73 | 18,83 | 18,36 | 18,18 | 18,36 | 18,60 | 17,62 | 18,62 | 18,35 | 18,39
G3.1 18,62 | 18,57 | 18,52 | 18,84 | 20,00 | 18,05 | 17,61 | 17,73 | 18,80 | 17,95 | 18,85 | 19,91 | 18,76 | 18,36 | 18,27 | 18,15 | 17,55 | 10,00 | 18,35 | 18,51 | 17,82
G3.2 17,85 | 15,62 | 18,35 | 18,71 | 10,24 | 17,35 | 17,53 | 18,00 | 18,46 | 17,32 | 18,29 | 18,27 | 1850 | 17,88 | 17,88 | 17,39 | 17,45 | 11,33 | 18,18 | 17,95 | 17,91
G4.1 18,55 | 21,61 | 21,73 | 18,70 0,00 21,25 | 21,20 | 21,59 | 21,87 | 17,79 | 18,69 | 21,91 | 21,99 | 21,41 | 21,94 | 21,07 | 17,88 | 21,39 | 21,62 | 20,12 | 21,71
G.C. 18,08 | 18,32 | 17,52 | 15,31 0,00 17,39 | 17,95 | 17,11 | 18,45 | 17,51 | 18,19 | 19,23 | 18,44 | 16,94 | 18,33 | 17,20 | 17,61 | 17,08 | 17,98 | 17,19 | 17,30
Legenda
Clasa | Valoare DMI | Gradul de migrare
0 <5 foarte mic
1 5-10 moderat
2 10-20 mare
3 >20 foarte mare
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3.7. Caracterizarea radiologica a solurilor situate in jurul combinatului metalurgic
din Galati

Aceasta cercetare are ca prim obiectiv determinarea in premiera a concentratiilor de
activitate a principalilor radionuclizi naturali si artificiali din solul situat in jurul combinatului
metalurgic din Galati, Roménia. Al doilea obiectiv este evaluarea riscului radiologic pentru
sanatatea populatiei din regiune si calcularea dozelor de expunere a publicului la radiatii
ionizante emise de radionuclizii din sol.

A fost aplicata tehnica spectrometriei gama de inalta rezolutie cu fond scazut pentru
determinarea concentratiilor de activitate si masice a radionuclizilor din solurile industriale
prelevate din jurul combinatului, iar rezultatele se gasesc tabelul 3.16 (a), (b) si (c). Parametrii
statistici calculati pentru concentratiile principalilor radionuclizi sunt reprezentati in tabelul 3.17.
Spectrele de radiatii gama corespunzatoare probei de sol R6 (figura 3.11) si fondului natural
din laborator (figura 3.12) indica prezenta picurilor rezultate din activitatea radionuclizilor
naturali si radionuclidului artificial **’Cs [Ene s.a., 2023a].
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Figura 3.11. Spectrul radiatiilor gama obtinut Tn urma analizei probei de sol R6
(sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2023a])
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Figura 3.12. Spectrul radiatiilor gama obtinut Tn urma masurarii fondului natural din
laborator si al ecranului de plumb (sursa: adaptare dupa [Ene s.a., 2023a])
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Tabelul 3.16. Concentratia de activitate a radionuclizilor identificati in solurile prelevate din jurul combinatului metalurgic din Galati: (a) determinarea
concentratiei de activitate a izotopilor radioactivi: 226Ra, 214Pb, 214Bj, 238U, 235U, 21°Pp sj 232Th , (b) determinarea concentratiei de activitate a izotopilor
radioactivi: 222Ac, 212Pb, 208T|, 40K, 137Cs, 241Am i 8°Co si (c) determinarea concentratiei masice a izotopilor radioactivi: 238U, 232Th sj 4°K (sursa: prelucrare

dupé [Ene s.a., 2023a, b))
(a) determinarea concentratiei de activitate a izotopilor radioactivi: 225Ra, 21*Ph, 21Bi, 238U, 235U, 210Pp sj 232Th

Izotop radioactiv
Cod Timpul de 2%6Ra 214pPp 214Bi 238y 235 210pp 2382Th
proba | masurare [h] c te c te c te c te c te c te c te
[Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg]
R1 5,28 46,3 2,5 45,1 2,7 47,5 4,2 47 18 1,4 0,6 43 32 41,6 14
R2 17 32,0 14 32,9 2,0 31,1 1,9 36 11 0,7 0,2 59 20 35,0 1,9
R3 55 36,2 1,8 36,8 25 35,5 2,7 43 14 0,5 0,4 43 37 33,2 1,6
R4 7,08 36,1 2,1 37,7 2,9 34,5 3,2 42 25 0,9 0,5 49 39 35,5 1,7
R5 14,6 354 1,6 36,1 2,0 34,7 2,6 28 7 1,0 0,5 57 22 36,6 1,4
R6 20,5 40,1 1,6 39,8 2,2 40,4 2,2 32 7 0,7 0,3 37 31 36,7 14
R7 13,5 32,1 15 32,3 19 31,9 2,4 41 13 0,9 0,4 53 38 31,7 14
R8 7 28,9 1,7 30,9 2,1 27,0 2,8 37 10 1,3 0,6 37 32 33,6 1,6
(b) determinarea concentratiei de activitate a izotopilor radioactivi: 228Ac, ?*2Pb, 298Tl, 4°K, 13’Cs, ?**Am si °Co
Izotop radioactiv
Cod Timpul de 228A0 212pp 208T] 40K 187Cs 241Am 60Co
proba | masurare [h] c te c te c e c te c te c te c te
[Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg]

R1 5,28 42,1 3,3 42,1 2,8 40,8 3,6 563 36 7,3 0,9 <47 - <1,3 -
R2 17 37,0 1,6 34,1 2.7 43,0 2,8 519 31 11,6 1,0 <2,2 - <0,6 -
R3 55 35,5 2,7 32,4 2,6 31,8 2,9 435 28 13,5 1,0 <4,4 - <1,2 -
R4 7,08 36,4 2,1 35,2 3,7 34,8 29 494 30 4,6 0,7 <3,8 - <1,1 -
R5 14,6 37,0 1,9 37,1 2,4 35,5 2,7 490 29 7,9 0,6 <2,8 - <0,8 -
R6 20,5 36,6 1,6 36,8 2,7 36,6 2,7 485 27 10,8 0,7 <24 - <0,6 -
R7 13,5 31,6 2,0 32,7 2,1 30,6 3,0 508 30 1,2 0,3 <2,7 - <0,7 -
R8 7 33,2 2,2 334 2,6 34,2 3,3 542 37 0,9 0,4 <3,4 - <1,1 -
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Tabelul 3.17. Parametrii statistici calculati pentru concentratiile principalilor radionuclizi determinati in solurile analizate (sursa: prelucrare dupéa [Ene s.a.,

(c) determinarea concentratiei masice a izotopilor radioactivi: 28U, 22Th si 4°K

Izotop radioactiv
Cod Timpul de 238y 232Th 40K
proba | masurare [h] c et c et c et
[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [g/kg] | [g/kd]
R1 5,28 3,8 1,5 10,2 0,5 17,8 1,1
R2 17 3,1 0,8 8,6 0,3 16,4 1,0
R3 55 34 1,1 8,2 0,4 13,7 0,9
R4 7,08 34 2,0 8,7 0,4 15,6 0,9
R5 14,6 2,6 12 9,0 0,3 15,5 0,9
R6 20,5 2,6 0,6 9,0 0,3 15,3 0,9
R7 13,5 3,3 1,1 7,8 0,3 16,0 0,9
R8 7 3,0 0,8 8,3 0,4 17,1 1,2

2023a))
226Ra 238U 232Th 4OK 137CS 238U 232Th 4OK
Parametru
[Ba/kg] [Ba/kg] [Barkg] [Barkg] [Barkg] [pPpm] [ppm] [g/kg]
Min. 28,9 28 31,7 435 0,9 2,2 7,8 13,7
Max. 46,3 47 41,6 563 13,5 3,8 10,2 17,8
Med. 35,9 38,1 35,5 504,5 7,23 3,09 8,73 15,93
D.S. 54 6,2 3 38,9 4,70 0,5 0,72 1,24
C.V. (%) 15,1 16,3 8,5 7,7 65,1 16,2 8,3 7,8

Med. - media; D.S. - deviatia standard; C.V. = coeficientul de variatie.

57



Florin Sloata
Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea
substantelor toxice si managementul degeurilor industriale

Ill. REZULTATE EXPERIMENTALE PROPRII
PRIVIND CARACTERIZAREA DESEURILOR
PERICULOASE INDUSTRIALE SI A SOLURILOR

in tabelul 3.18 (a) si (b) sunt reprezentati indicii de risc radiologic si parametrii statistici

calculati pe baza rezultatelor obtinute in urma analizei solurilor industriale.

Tabelul 3.18. Rezultatele obtinute in urma efectudrii calculului indicilor de risc radiologic (a)

(a) indicii de risc radiologic

si a parametrilor statistici (b) (sursé: prelucrare dupd [Ene s.a., 2023a])

Cod proba DRNat DRrer DRrot Raeq s Hex AED ELCR AGD
[nG/h] [nG/h] [nG/h] [Ba/kgl [mSviy] [x104 [mSviy]

R1 69,99 70.9 102,95 149,1 | 1,10 (0,40 0,087 3,0 0,494
R2 57,57 59,01 91,04 122 0,91 0,33 0,072 2,5 0,408
R3 54,92 56,59 88,65 117,2 10,86 (0,32 0,069 2,4 0,387
R4 58,72 59,29 91,36 124,9 |0,93|0,34 0,073 2,5 0,415
R5 58,86 59,85 91,87 1254 ]0,93|0,34 0,073 2,6 0,416
R6 60,85 62,19 94,22 129,8 | 0,96 | 0,35 0,076 2,7 0,429
R7 55,16 55,31 87,34 116,5 |0,87 (0,31 0,068 2,4 0,391
R8 56,25 56,36 88,36 118,7 0,89 0,32 0,069 2,4 0,400

(b) parametrii statistici

Min. 54,92 55,31 87,34 116,5 | 0,86 | 0,31 0,068 24 0,387
Max. 69,99 70,90 102,95 149,1 | 1,10 | 0,40 0,087 3 0,494
Med. 59,04 59,94 91,97 125,5 | 0,93 | 0,34 0,074 2,6 0,418
D.S. 4,86 4,96 4,96 10,6 | 0,08 | 0,03 0,006 0,2 0,034

C.V. (%) 8,2 8,3 54 8,4 8,1 8,4 8,3 8,3 8,1

Med. - media; D.S. - deviatia standard; C.V. = coeficientul de variatie.

Pe baza valorilor concentratiilor de activitate si a metodologiei aplicate, s-a calculat
debitul de doza absorbita Tn aer liber la distanta de un metru deasupra nivelului solului (tabelul
3.18). Aceasta doza este cauzata de radiatia gama emisa in aer de radionuclizii naturali ?**Ra,
232Th si “°K (DRnar) si de toti radionuclizii identificati in sol chiar daca radionuclizii artificiali au
avut o contributie scazuta la acest debit al dozei gama. In acelasi timp au fost calculate dozele
gama totale absorbite in aer (DRrot) ce provin din radiatia terestra si din radiatia cosmica.

Valorile pentru dozele absorbite (tabelul 3.18), calculate dupa raportul valoare
medie/interval, pentru parametrul Drer (59,94/(55,31-70,90)) si pentru parametrul Dot
(91,97/(87,34-102,95)), depasesc usor valorile raportate pentru Roméania (59/(20-125) si
92/(52-163)) [UNSCEAR, 2010].

Pentru evaluarea riscului radiologic rezultat din radioactivitatea elementelor determinata
in solurile industriale, au fost calculati urmatorii indici de risc radiologic: activitatea echivalenta
a radiului (Raeq), indicele gama reprezentativ (lg), indicele de pericol la expunerea externa
(Hex), doza anuala efectiva (AED), indicele de risc de cancer excesiv pe parcursul vietii (ELCR)
si doza anuala pentru gonade (AGD) (tabelul 3.18).

Efectuand o paralela intre rezultatele obtinute in aceasta cercetare si valorile
recomandate (Raeq = 370 Bg/kg, ls<1, Hex <1, AED = 0,070 mSv/y, ELCR = 2,9 x 1074, AGD =
0,300 mSvly) [Zakaly s.a., 2021], se remarca faptul ca valorile obtinute sunt mai mari pentru
indicele AED in probele de sol R1, R2, R4, R5 si R6. Pentru indicii Ic si ECLR s-au obtinut
valori mai mari in proba R1, iar pentru indicele AGD in toate probele de sol analizate. Drept
urmare, radiatile gamma emise de probele de sol din jurul complexului metalurgic din Galati
ar putea reprezenta un pericol pentru sanatatea locuitorilor din zona.
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IV. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE S| PERSPECTIVE

Concluzii generale

Teza de doctorat, intitulata: ,,Tehnici analitice performante utilizate pentru
monitorizarea substantelor toxice si managementul deseurilor industriale”, a fost
conceputa sa evidentieze un mod prin care se poate face o caracterizare fizico-chimica a
deseurilor industriale periculoase indiferent ca sunt de natura anorganica, organica sau
radiologica. Se considera faptul ca in continutul prezentei teze de doctorat se intalnesc
aspecte privind determinarea continutului de substante chimice si radiologice toxice din
probele de soluri industriale aflate Tn imediata apropiere a unor facilitati industriale active sau
inactive din regiunea Braila-Galati, din sud-estul Romaniei.

Rezultatele experimentale obtinute in urma analizelor aplicate si expuse in aceasta teza,
pot contribui la schimbarea modul de interpretare privind gestiunea deseurilor industriale
periculoase si impactul pe care acestea il are asupra factorilor de mediu, a ecosistemelor si
implicit a sanatatii umane.

Marile economii ale lumii se confrunta cu probleme foarte grave referitoare la controlul
emisiilor industriale de poluati gazosi in atmosfera, generarea volumelor mari de deseuri
industriale solide si lichide, poluarea apei si solului cu elemente chimice toxice, starea de
sanatate a populatiei s.a.. in acelasi timp guvernele marilor puteri economice mondiale adopta
planuri si masuri pentru diminuarea impactului poluantilor industriali asupra factorilor de mediu.

La nivelul Uniunii Europene s-au implementat legi care reglementeaza transferul de
deseuri periculoase intre statele membre, modul de depozitare finala al deseurilor industriale,
strategia de reciclare a acestora s.a.. Din literatura de specialitate se intelege faptul ca statele
europene care genereaza anual cele mai mari cantitati de deseuri periculoase nu se numara
printre statele care exporta cele mai mari cantitati de astfel de deseuri. Probabil acest fenomen
nu are loc deoarece se fac eforturi considerabile pentru dezvoltarea unor tehnologii aplicabile
in operatiuni de tratarea/reciclare a deseurilor industriale periculoase. Conform statisticilor
Romaénia a generat in ultimii 7 ani o cantitate totala de deseuri periculoase mai mica de un
milion de tone in fiecare an si se claseaza in topul micilor generatori de deseuri periculoase
din UE.

Datorita contributiei pe care au avut-o oamenii de stiinta, de-a lungul istoriei, Tn zilele
noastre putem utiliza tehnici analitice de inaltad performanta pentru a determina continutul de
substante toxice din probe de diferite matrici. Aceste tehnici au demonstrat ca pot fi aplicate
fara un consum mare de resurse materiale si de timp.

Tehnica analitica nedistructiva ED-XRF a fost aplicata cu succes pentru determinarea
elementelor chimice toxice din matrici de deseuri industriale cum sunt deseurile cu continut
ridicat de mercur si arsen provenite din dezafectarea unor instalatii industriale si a deseurilor
rezultate in urma proceselor industriale de galvanizare si decapare a suprafetelor metalice.
Trebuie mentionat faptul ca aceasta tehnica a fost aplicata si pentru determinarea continutului
de metale grele din solurile industriale alaturi de alte tehnici distructive precum AAS, ICP-MS
si INAA.

Tehnicile de analiza nedistructiva in fascicul de ioni accelerati (IBA) — emisia de radiatii
X (PIXE) si gama (PIGE) induse de particule grele incarcate au contribuit substantial la
determinarea continutului de elemente toxice, cu numarul atomic Z mai mic de 20 sau mai
mare, din probele de deseuri industriale periculoase. Prin intermediul acestor tehnici au fost
determinate concentratiile elementelor precum fluorul, clorul, sulful, fosforul si sodiul si astfel
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s-a putut realiza o legatura intre continutul de elemente chimice dintr-o proba de deseu
periculos si modul de obtinere a acestuia in urma procesului industrial din care au rezultat.

Metoda spectrometriei gama aplicata in-situ a fost foarte benefica deoarece s-a putut
determina continutul de radionuclizi de viata lunga cum sunt 28U si 232Th, masa si activitatea
nucleara a acestora, din probele de deseuri radioactive necunoscute clasificate ulterior ca fiind
materiale de interes nuclear. Metodele radiometrice au facut posibila diferentierea dintre
materialele solide contaminate cu %®U si 2%Th si cele necontaminate, respectiv la
determinarea debitului radiatiei gama la care a fost supus personalul operator in timpul
inventarierii fizice a materialelor nucleare. "Programul nuclear” care s-a desfasurat in cadrul
firmei SetCar S.A. din Braila reprezinta un exemplu complet de aplicare a bunelor practici
pentru gestionarea materialelor nucleare si a deseurilor radioactive cu continut de radionuclizi
de viata lunga.

Tehnica analitica de cromatografie gazoasa a fost aplicatda pentru determinarea
concentratiilor a 209 de tipuri de PCB continute in uleiurile de transformatoare industriale din
4 tari diferite. Rezultatele obtinute in urma aplicarii acestei metode a facut posibila compararea
gradelor de contaminarea a uleiurilor cu PBC si s-a observat ca uleiul continut in
transformatorul provenit din Romania a fost cel mai contaminat cu PCB.

Utilizare metodei spectrometrice de raze gama de inalta rezolutie si de fond scazut a
demonstrat ca exista concentratii semnificative de radionuclizi naturali si artificiali in solurile
prelevate din jurul combinatului metalurgic de la Galati, iar pe baza rezultatelor obtinute a fost
efectuatd o evaluare de risc radiologic aferent sanatatii populatiei care locuieste in apropierea
acestui combinat.

Caracterizarea solurilor prelevate din jurul fostului combinat chimic din judetul Braila a
fost efectuatd cu ajutorul metodelor de analizé ED-XRF, AAS si ICP-MS. in urma analizelor
efectuate si a rezultatelor obtinute a fost efectuata o evaluare de risc toxicologic din care a
rezultat ca solurile din jurul acestui fost combinat sunt poluate cu metale grele si ca reprezinta
0 amenintare reala asupra starii de sanatate a populatiei din zona, mai ales din cauza faptului
ca aceste soluri sunt exploatate agricol.

Tehnica instrumentala de analiza prin activare cu neutroni (INAA) a fost capabila sa
determine simultan un numar de 40 de elemente chimice din probele de sol prelevate din jurul
combinatului metalurgic de la Galati. in acest caz metoda analiticd ED-XRF a fost utilizata
pentru a determina continutul de metale grele din sol pe care metoda analitica INAA nu le
poate identifica deoarece izotopii acelor elemente chimice nu se activeaza in camp de
neutroni. Rezultatele analizelor au identificat concentratii foarte mari de mercur, crom, zinc s.a.
in probele de soluri industriale analizate. Aceste rezultate au fost folosite la calculul unor indici
de poluare pe baza carora se poate efectua o evaluare de risc toxicologic. Evaluarea de risc
toxicologic a evidentiat faptul ca solurile industriale prelevate din jurul combinatului metalurgic
sunt foarte poluate cu metale grele si reprezintd un factor major de degradare a starii de
sanatate a populatiei care locuieste in acea zona. Aceasta poluare a solurilor persista sau se
poate extinde din cauza activitatii combinatului metalurgic.

Este foarte important de observat faptul ca exista depozite geologice pentru depozitarea
finala in sigurantd a deseurilor periculoase si instalatii care sunt potrivite pentru procesarea
acestor deseuri. Unele instalatii industriale sunt menite sa trateze deseurile periculoase cu
scopul de a recupera unele elemente chimice cum este mercurul metalic, nichelul, cromul,
zincul s.a.. Alte instalatii industriale sunt capabile sa trateze uleiurile contaminate cu PCB din
transformatoarele industriale pentru a declorura si recicla uleiul. Exista instalatii industriale
special concepute pentru decontaminarea partilor componente metalice si nemetalice ale
echipamentelor electrice de Tnalta tensiune contaminate cu PCB cu scopul de a le recupera si
revalorifica din punct de vedere economic.
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Contributii originale

Teza de doctorat ,, Tehnici analitice performante utilizate pentru monitorizarea
substantelor toxice si managementul deseurilor industriale” s-a orientat spre adaptarea
si optimizarea unor tehnici analitice de inalta performanta (ED-XRF, AAS, ICP-MS, PIXE,
PIGE, INAA, GRS si GC) pentru caracterizarea compozitionald si evaluarea radiologica a
deseurilor industriale periculoase si a solurilor industriale. Principalele contributii originale sunt:

- optimizarea aplicarii metodei ED-XRF pentru micsorarea valorilor erorilor de analiza
prin imbunatatirea raportului pic-fond din spectrele energetice. Aceasta optimizare a fost pusa
in practica prin cresterea timpului de iradiere al probelor de deseuri industriale periculoase;

- caracterizarea compozitiei de microelemente a deseurilor industriale cu continut de
substante periculoase provenite din dezafectarea unor instalatii industriale sau rezultate in
urma activitatilor industriale a unor operatori economici de pe teritoriul Roméaniei pentru
stabilirea celor mai bune criterii de gestionare a acestor deseuri. Caracterizarea deseurilor
industriale periculoase s-a efectuat cu ajutorul tehnicilor analitice ED-XRF, PIXE si PIGE;

- adoptarea celor mai bune practici referitoare la gestionarea totala a materialelor de
interes nuclear si a deseurilor radioactive reprezentate de materiale solide contaminate cu 23U
si 22Th. Respectarea normelor nationale si internationale din domeniul nuclear, aplicarea
metodelor analitice de spectrometrie gama pentru identificarea 22U si 2%2Th din probele
necunoscute si utilizarea echipamentelor radiometrice pentru determinarea debitului radiatie
gama la care a fost supus personalul operator in timpul inventarierii fizice a materialelor
nucleare, au stat la baza realizarii operatiunii de gestionare totala a tuturor materialelor
nucleare si radioactive. Prin obtinerea acestor rezultate experimentale s-a adus o contributie
la actualizarea bazelor de date, nationale si internationale, cu privire la detinatorii sau fostii
detinatori de materiale de interes nuclear si deseuri radioactive;

- stabilirea gradului de contaminare cu PCB al uleiurilor din echipamentele electrice
industriale de inalta tensiune pentru realizarea unei paralele intre concentratiile obtinute in
aceasta cercetare si rezultatele obtinute in alte contributii stiintifice din strainatate, respectiv
pentru stabilirea parametrilor tehnologici de functionare a instalatiei, proprietate a SetCar S.A.
Braila, pentru deshidratarea, declorurarea si reutilizarea acestor uleiuri. Determinarea
continutului de PCB din uleiurile de transformatoare industriale a contribuit la actualizarea
inventarului privind cantitatile de deseuri periculoase cu continut de PCB aflate pe teritoriul
Romaniei;

- determinarea compozitiei elementale a solurilor si efectuarea evaluarii de risc ecologic
si toxicologic aferent starii de sanatate a populatiei care exploateaza din punct de vedere
agricol solurile poluate cu metale grele situate Tn jurul fostului combinat chimic din judetul
Braila. Aceasta evaluare de risc ecotoxicologic a fost realizata pe baza rezultatelor obtinute in
urma aplicarii metodelor analitice complementare ED-XRF, AAS, ICP-MS si PIGE pentru
analiza probelor de soluri industriale si a unui set de indici de poluare/contaminare a solurilor;

- determinarea schemei compozitionale a solurilor si efectuarea evaluarii de risc ecologic
si toxicologic aferent stérii de sanatate a populatiei care locuieste in proximitatea combinatului
metalurgic din Galati folosind datele experimentale rezultate in urma aplicarii tehnicilor
analitice instrumentale si nedistructive INAA si ED-XRF pentru analiza probelor de soluri
industriale si indici simpli de poluare si ecotoxicologici;

- evaluarea mobilitatii si a riscului de migratie in adancimea solului a unui numar mare
(42) de elemente chimice (metale, pamanturi rare, actinide, elemente litogene, elemente urma)
detectate in aria industriala a combinatului metalurgic Galati;

- evaluarea riscului radiologic, aferent sanatatii populatiei care locuieste in apropierea
combinatului metalurgic din Galati, pe baza rezultatelor obtinute in urma aplicérii tehnicii
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analitice de spectrometrie gama de inalta rezolutie si de fond scazut asupra probelor de soluri
industriale. Rezultatele acestui studiu va contribui la actualizarea bazelor de date nationale
privind continutul de radionuclizi naturali si artificiali in solurile industriale si a bazelor de date
internationale privind radioactivitatea solurilor din jurul intreprinderilor siderurgice.

Perspective

Se formuleaza cele mai importante perspective in domeniul stiintific dupa cum urmeaza:

v' extinderea programului experimental sustinut de utilizarea tehnicilor performante
pentru caracterizarea si a altor deseuri industriale cu continut de substante periculoase cu
scopul de a realiza o trasabilitate optima privind gestionarea totala a acestor deseuri;

v caracterizarea solurilor aflate in jurul facilitatilor industriale active sau inactive din
municipiul si judetul Braila pentru efectuarea evaluarii de risc toxicologic si radiologic aferente
starii de sanatate a populatiei care locuieste in proximitatea acestor obiective industriale;

v' optimizarea instalatiilor industriale capabile sa proceseze deseuri periculoase aflate
deja in proprietatea firmei SetCar S.A. Braila pentru Tmbunatatirea eficientei de
tratare/decontaminare a acestora,;

v' dezvoltarea instalatiilor industriale experimentale deja existente, proprietate SetCar
S.A. Braila, respectiv a noilor tehnologii concepute pentru tratarea unor deseuri periculoase
asa cum sunt: mercurul metalic, apele reziduale contaminate cu produse petroliere, solurile
contaminate cu produse petroliere s.a.;

v' publicarea in mediul stiintific a datelor experimentale rezultate in urma aplicarii
metodelor de optimizare si dezvoltare a instalatiilor SetCar S.A. proiectate cu scopul de a trata
deseuri industriale si a extinderii programului experimental privind caracterizarea deseurilor
industriale cu continut de substante periculoase.
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ANEXE

Anexa 1. Cadre din timpul operatiunilor de reambalare si cantarire a tuturor substantelor radioactive cu continut de materiale nucleare, respectiv a deseurilor radioactive: (a), (b)
si (c) reambalarea substantelor radioactive cu continut de materiale nucleare de catre personal operator echipat corespunzator, (d) etichetarea provizorie a flacoanelor ce contin perclorat
de uranil si azotat de toriu, (e) si (f) flacoane cu continut de materiale nucleare identificate si pregatite pentru cantarire, (g) cantarirea unui flacon cu continut de material nuclear, (h)
etichetarea provizorie a flacoanelor ce contin substante radioactive neidentificate, (i), (j), (k) si (/) cantarirea materialelor solide contaminate cu 28U, 22Th si descendentii acestora (sticla,
metal, plastic si echipament de protectie uzat), (m) etichetarea specifica a unui recipient ce contine materiale solide contaminate, (n), (o) si (p) cantarirea recipientilor ce contin materiale
solide contaminate (sursa: adaptare dupa [Sloata si Ene, 2021a, b])

TE Ky = 94 P
agare = 95730
. = 364654

7pcd > 3697 §
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Anexa 2. Reprezentarea modului de depozitarea a materialelor nucleare, inclusiv a
deseurilor radioactive si aspectul depozitului temporar: (a) amplasarea panoului de avertizare
asupra pericolelor si nominalizare personalului care are acces in depozit, (b) amplasarea
inventarului fizic si a autorizatiei de detinere in interiorul depozitului, (c) amplasarea
ventilatorului pentru evacuarea gazelor radioactive (radon si toron), (d) dispunerea flacoanelor
cu materialele nucleare ce contin 2%2Th in interiorul fisetului, (e) dispunerea flacoanelor cu
materialele nucleare ce contin 23U in interiorul fisetului, (f), (g) si (h) modelul de fiset utilizat
pentru depozitarea materialelor nucleare si modul de sigilare si (i) reprezentarea aspectului
interior al depozitului intermediar si modul de depozitare a deseurilor radioactive n interiorul
acestuia
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Anexa 3. Imagini din timpul efectuarii transportului/transferului materialelor nucleare si
deseurilor radioactive: (a), (b) si (c) ambalarea flacoanelor ce contin materiale nucleare pentru
evitarea distrugerii lor Tn timpul transportului, (d) masurarea debitului dozei gama, la contact
cu autovehiculul, inainte de efectuare transportului/transferului, (e) si (f) etichetarea butoaielor
metalice ce contin deseuri radioactive si incarcarea lor in autovehicul de transport, (g) si (h)
modul de pancartare a autovehiculelor de transport conform normelor ADR clasa 7
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