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1. Elemente introductive

1.1. Argument

Dintre regiunile producatoare de petrol din tara noastra, municipiul Moinesti ocupa un
loc important. Exploatdrile petroliere care au avut loc de-a lungul anilor pe meleagurile
moinestene, Incepand cu anul 1440 (Anghel 2002) au dus in timp la degradarea solului datoratd
accidentelor (Agentia pentru Protectia Mediului Bacau 2015) si poluarii remanente (Ilias,
Draghici et al. 2009, Lii, Xu et al. 2009, Berar, Micle et al. 2010, Babut, Micle et al. 2013) astfel
ca exista posibilitatea ca terenurile s fi suferit o scadere a calitatii.

Rapoartele periodice ale Agentiei pentru Protectia Mediului a judetului Bacau contin
referiri la accidentele de mediu inregistrate (Agentia pentru Protectia Mediului Bacau 2015), dar
nu s-au gasit in literatura de specialitate studii aprofundate de monitorizare sau de analiza a
gradului de poluare a solului cu produse petroliere, metale grele si elemente radioactive pentru

aceasta zona.
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Orasul Moinesti este situat in partea de NV (46°26’N, 26°29’E) a judetului Bacau la
limita dintre Carpatii Orientali si Depresiunea Subcarpatica a Tazlaului. Aria de studiu se afla in
zona de contact dintre Subcarpatii Moldovei si Carpatii Orientali, pe versantul nordic al Dealului
Osoiu (la poalele muntilor Gogsmanu), in zona Schelei de Foraj Moinesti (Anghel 2002).

Zona este administratd de primdria Moinesti si se incadreaza in tipul de folosinta
sensibila (Agentia pentru Protectia Mediului Bacau 2015) fiind utilizata de cétre localnici pentru
pasunat.

Datorita utilizarii terenului ca si spatiu pentru pasunat este necesard o activitate de
monitorizare si de analizd a gradului de bioacumulare a poluantilor in vegetatie.

O caracteristicd a zonei Moinestiului este faptul ca marea majoritate a sondelor si a
conductelor care transporta produse petroliere sunt pozitionate in imediata vecindtate a zonelor

rezidentiale sau a zonelor utilizate pentru pasunat (Fig. 1).

e

Fig. 1 Pasune afectatd de deversarile petroliere

Petrolul deversat modifica proprietatile fizico-chimice si biologice ale solului, afecteaza
flora si fauna periclitdnd astfel siguranta ecosistemelor si sandtatea populatiei datoritd circulatiei

poluantilor prin lanturile trofice (Michael and Ojha 2006, Mustafa, Juahir et al. 2015).
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In zonele afectate cu petrol au fost raportate depisiri ale concentratiilor de metale grele si
elemente radioactive 1n sol (Asia, Jegede et al. 2007, Lii, Xu et al. 2009). Contaminarea ridicata a
metalelor grele afecteaza grav biodiversitatea si poate avea efect devastator provocand inclusiv
cancer (Robertson, McGill et al. 2007).

Din vizitele efectuate pe teren in zona aleasa pentru studiu, se poate observa ca de-a
lungul timpului s-au aplicat metode mecanice ce implica decopertarea solului poluat si addugarea
unui sol provenit din alte surse.

In concluzie, datorita:

activitatii indelungate a industriei extractive petroliere pentru aceastd zond, ceea ce

posibil a condus la o poluare remanenta a solului,

- nerealizarii unei monitorizari consecvente pentru aceasta zona,

- frecventei cu care au loc accidentele ecologice datorate fisurarii conductelor de
transport,

- apropierii fatd de zonele rezidentiale,

- utilizarii ca si pasune a zonelor aflate In apropierea sondelor de extractie;

se impune necesitatea efectudrii unui studiu care sa caracterizeze zona din punct

de vedere al concentratiei de total hidrocarburi petroliere (THP), metale grele si

elemente radioactive a solului din zona de studiu, identificarea plantelor afectate din

flora spontana si identificarea unei metode optime de fitoremediere cu plante care se

pot adapta conditiilor climatice si de relief din zona Moinestiului.

1.2. Scopul si obiectivele tezei

Scopul temei 1l reprezintd cuantificarea gradului de poluare a solului din zona dealului
Osoiu din municipiul Moinesti, judetul Bacdu, evaluarea potentialelor riscuri si identificarea unei

metode optime de fitoremediere a zonelor identificate.

Obiectivele generale care stau la baza studiului sunt:
Ol. - analiza stadiului actual al cercetarilor privind decontaminarea siturilor poluate cu

produse petroliere;
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02. - caracterizarea fizico-chimica a zonei dealului Osoiu din municipiul Moinesti, judetul
Bacau si identificarea zonelor poluate cu petrol;
O3. - identificarea unei metode optime de fitoremediere a zonelor identificate si a

modalitatilor de implementare 1n alte zone poluate.

[.]

1.3. Planul (capitolele) tezei

Aceasta teza contine un numar de 194 de pagini, structurate in 7 capitole, 100 de figuri si 42 de

tabele.
[...]

4. Metodologia si metodele utilizate in studiul de cercetare

]

4.4. Metodologia pentru determinarea Total Hidrocarburilor din Petrol (THP)

din sol

4.4.1. Pregatirea probelor de sol
Solul prelevat a fost uscat la etuva la temperatura de 105°C pand a ajuns la masa
constantd dupa care a fost maruntit, cernut prin sitd la dimensiuni mai mici de 2 mm si

omogenizat.

4.4.2. Realizarea curbei de etalonare

Pentru realizarea curbei de etalonare, a fost prelevat sol din doud zone nepoluate, utilizate
in activitati de gradinarit, aflate in zona de interes, dar nefiind expuse riscului de poluare cu
produse petroliere. Solul prelevat din zonele nepoluate, considerat etalon, a fost Tmpartit in
recipiente in cantitati de cate 30 g, separat pentru cele doua tipuri de sol. Probele astfel obtinute
au fost codificate cu indicativul SB, respectiv SC.

Curba de etalonare a fost realizata in doud etape, pentru masurarea de concentratii de
THP in sol mai mici decat 25 g/kg, respectiv pentru concentratii foarte mari, de pana la 250 g/kg,

specifice solurilor pe care s-au produs deversari directe de produse petroliere.
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Petrolul utilizat pentru realizarea probelor etalon a fost colectat dintr-un punct de
extractie, avand compozitia specifica zonei. A fost lasat intr-un recipient de sticla pentru trei zile,
pentru separarea completd a apei de petrol, dupd care s-a colectat petrolul din stratul de la
suprafata.

Pentru prima curbd de etalonare, s-a pregatit un amestec format din 6 g de petrol si
ciclohexan pana la un volum de 40ml. Au fost realizate cate 11 probe etalon pentru fiecare tip de
sol, in care s-au addugat cantitati crescatoare din amestecul de petrol si ciclohexan, obtindndu-se

concentratii de produs petrolier in sol prezentate in Tabel 1.

Tabel 1 Codificarea probelor etalon si concentratiile de THP corespunzdtoare pentru prima curba de etalonare

Sol etalon 1 Sol etalon 2
Cantitate Concentratie Cantitate _
Cod proba amestec THP in sol Cod proba amestec Concentrafie THF
in sol (g/kg)
adaugata (ml) (g/kg) adaugata (ml)

SBla 0,0 0,0 SCla 0,0 0,0
SB2a 0,5 2,5 SC2a 0,5 2,5
SB3a 1,0 5,0 SC3a 1,0 5,0
SB4a 1,5 7,5 SC4a 1,5 7,5
SB5a 2,0 10,0 SCSa 2,0 10,0
SB6a 2,5 12,5 SC6a 2,5 12,5
SB7a 3,0 15,0 SC7a 3,0 15,0
SB8a 3,5 17,5 SC8a 3,5 17,5
SB9a 4,0 20,0 SC9a 4,0 20,0
SB10a 4,5 22,5 SC10a 4,5 22,5
SBlla 5,0 25,0 SClla 5,0 25,0

Pentru a doua curbad de etalonare, s-a pregatit un amestec format din 60 g de petrol si

ciclohexan pana la un volum de 200 ml. Au fost realizate cate 11 probe etalon pentru fiecare tip
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de sol, in care s-au addugat cantitati crescatoare din amestecul de petrol si ciclohexan, obtinandu-

se concentratii de produs petrolier in sol prezentate in Tabel 2.

Tabel 2 Codificarea probelor etalon si concentratiile de THP corespunzatoare pentru curba de etalonare extinsa

Sol etalon 1 Sol etalon 2
Cantitate Concentratie Cantitate
Cod proba amestec THP 1n sol Cod proba amestec Concentrafie THP
adaugata (ml) (g/kg) adaugata (ml) n sol (g/ke)

SB1b 0,0 0 SCl1b 0,0 0
SB2b 2,5 25 SC2b 2,5 25
SB3b 5,0 50 SC3b 5,0 50
SB4b 7,5 75 SC4b 7,5 75
SB5b 10,0 100 SC5b 10,0 100
SB6b 12,5 125 SC6b 12,5 125
SB7b 15,0 150 SC7b 15,0 150
SB8b 17,5 175 SC8b 17,5 175
SB9b 20,0 200 SC9 20,0 200
SB10b 22,5 225 SC10b 22,5 225
SB11b 25,0 250 SC11b 25,0 250

4.4.3. Efectuarea masuratorilor

Dupa uscarea probelor de sol, acestea au fost analizate cu ajutorul spectroscopiei de
absorbtie in infrarosu (FTIR) in vederea realizarii curbei de etalonare. Pentru fiecare proba
masurdtorile au fost realizate In triplicat, fiecare spectru fiind identificat prin codul probei si una
din literele A, B sau C.

Pentru obtinerea spectrelor a fost folosita metoda masurarii absorbtiei in reflexie difuza in
infrarosu cu ajutorul unei unitdti Attenuated Total Reflectance (ATR) cu cristal de diamant.
Pentru masuratori s-a utilizat Spectrometrul Tensor 27 IR Bruker cu interfata Golden Gate (Fig.

2).
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Fig. 2 Spectrometrul Tensor 27 IR Bruker cu interfata Golden Gate

Spectrofotometrul este controlat de aplicatia OPUS, care permite automatizarea
procesului de prelucrare primara a datelor. Datele experimentale au fost obtinute in domeniul
spectral corespunzitor numerelor de undi de la 4000 cm™ la 700 cm™ cu o rezolutie spectrali de
2cm! ca 0 medie a 64 de scandri.

Probele experimentale de masurat au fost pregatite dupa aceeasi procedura: uscare,
madruntire, sitare. Spectrele de absorbtie ATR au fost obtinute in aceleasi conditii ca si pentru
probele etalon. Masuratorile au fost realizate in triplicat.

Valorile obtinute pentru probele de sol au fost raportate la valorile de referinta pentru
concentratiile de THP din sol stabilite conform Ordinului de Ministru numarul 756/1997
(Guvernul Romaniei 1997). In Eroare! Fiiri sursi de referinti. sunt prezentate pragurile

pentru THP analizate in cadrul acestui studiu:

Element VN(mg/kg sol | PA (mg/kgsol | PI (mg/kg sol
uscat) uscat) uscat)
THP <100 200 500

Tabel 3 Valorile de prag in mg/Kg sol uscat (VN - valoarea normald, PA— prag de alerta, Pl — prag de interventie)
pentru solul cu utilizare sensibila conform OM 756/1997 (Guvernul Romaniei 1997)

4.4.4. Prelucrarea zonei spectrale determinate
Zona spectrald a fost prelucratd utilizind metoda Variatiei Normale Standardizate

(Standard Normal Variate - SNV).
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Metoda SNV reprezintd o metoda de standardizare si este aplicatd datelor obtinute prin
metode spectroscopice pentru eliminarea efectului de imprastiere si Incadrarea intre limite a
fiecarui spectru individual.

Astfel, fiecare valoare xx dintr-un sir de valori X este transformata utilizand formula:

. X, — Media(X)
*k = DeviatiaStandard (X)

unde: x;, = valoarea individuala transformata,
Xy, = valoarea individuald din sirul de valori X
X = sirul de valori
Spre deosebire de alte metode de standardizare, SNV utilizeaza doar datele din fiecare
spectru si nu se raporteaza la media intregului set de date, fiind astfel eficientd pentru analiza
seturilor de date ce nu prezinta similaritati.
Efectul acestei transformari il reprezinta inldturarea interferentelor spectrale datorate
imprastierii si dimensiunilor particulelor, astfel, in final, fiecare spectru va fi centrat spre zero si

variaza intre -2 si +2.

4.4.5.1dentificarea zonelor spectrale influentate de prezenta petrolului

S-a rulat o Analizd Corelationald Bivariatd intre THP si spectrul obtinut pentru a
identifica zonele spectrale influentate de prezenta petrolului. Prin analiza corelationala bivariata
se pot determina gradul si directia de asociere dintre doud variabile ordinale sau scalare.
Rezultatul este prezentat sub forma unei matrice ce contine: numarul de cazuri analizate (sunt
exceptate cazurile in care nu avem valori pentru una din variabile sau ambele), factorul de
corelare 7 (cu semnul ,,+” aratd o corelare direct proportionald, iar cu semnul ,,—” o corelare
invers proportionald) si gradul de semnificatie a factorului de corelare Sig. (pentru ca factorul de
corelare 7 sa fie semnificativ statistic, valoarea lui Sig.< 0,05).

Pearson a propus o clasificare a gradului de corelare, astfel: r < 0,5 intre cele doua
variabile existd o slabd corelatie; 0,5 < r < 0,7 exista o corelatie medie; 0,7 < r < 0,9 existd o
corelatie puternica; iar pentru r > 0,9 exista o corelatie foarte puternica.

S-au identificat patru zone de lungimi de unda cu factor de corelatie mai mare de 0,7:

1047-988; 1196-183; 2970-2839; 3920-3326.
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4.4.6. Obtinerea lungimilor de unda semnificative statistic

S-a aplicat Regresia Liniara Multipla (Multiple Linear Regression - MLR) Tn mod separat
pe cele 4 regiuni identificate.

Regresia Liniara Multipld (MLR) reprezinta o metoda de regresie clasica care combina
liniar un set de mai multi predictori (variabile X independente) pentru a obtine un singur rezultat
(vector Y). Rezultatul poate fi exprimat in forma matriceala:

Y=Xb+f
sau:
Y =by+ b Xy +byXo+ -+ b Xy + f
unde: Y =rezultatul, vectorul Y

X = matricea formata de valorile variabilelor X;

b = vectorul coeficientilor de regresie

f = eroarea

Obiectivul metodei este de a gasi acei termeni b care minimizeaza eroarea f. Pentru
aceasta, setul de date trebuie sd Indeplineasca urmatoarele conditii: numarul de variabile X
trebuie sa fie mai mic decat numarul de valori; variabilele X trebuie sa fie independente (testul
de colinearitate trebuie sa arate cd nu existd grad de colinearitate intre variabile); nu exista date
lipsa in cadrul variabilelor implicate. Pentru validarea modelului se calculeaza eroarea standard
pentru fiecare coeficient de regresie b;.

Coeficientii de regresie b; aratd modul in care fiecare variabild este ponderatd atunci cand
se prezice un anumit raspuns Y.

In urma acestei analize s-au obtinut 2 lungimi de undii semnificative statistic (Sig. <

0,05): 2897 - 2896 cm! (Tabel 4).

Tabel 4 Rezultatul aplicarii MLR cu identificarea celor doua lungimi de unda semnificative

Anova Table
Multiple Correlation: 0.9936081 (cal) 0.5561497 (val)

R-Square: 0.9872571 (cal) -1.095516 (val)
B-
SS df  MS F ratio p value coefficients ~ STDerr
Summary
Model 1.04E+10 137 7.57E+07 7.917476  4.86E-05

Error 1.34E+08 14 9558437
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Adjusted
Total 1.OSE+10 151  6.95E+07

Variable
2897.921 4.87E+07 1 4.87E+07  5.090829 0.04057 -2.66E+07 1.18E+07
2896.956 4.98E+07 1 498E+07 5.212229 0.03857 2.58E+07 1.13E+07

4.4.7. Selectia aleatoare a probelor pentru calibrare si a celor pentru validarea

curbei de calibrare obtinute

Au fost selectate aleatoriu un numar de 80 de probe pentru calibrare (probele 34 - 103) si

un numar de 72 de probe pentru validare (1-33 si 104-152) (Fig. 3).
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Fig. 3 Captura ecran etapa selectie aleatoare

4.4.8. Obtinerea modelului de calibrare

S-a rulat metoda de regresie Partial Least Square (PLSR) pentru probele selectate pentru
calibrare (Fig. ).

[...]
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Fig. 22 Captura de ecran etapa regresiei PLSR aplicata probelor pentru calibrare

4.4.9. Validarea modelului

Modelul obtinut la calibrare a fost validat apoi pe celelalte 72 de probe (Fig. 4).
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Fig. 4 Captura de ecran - validarea curbei de calibrare
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4.4.10. Utilizarea modelului validat pentru predictia concentratiilor THP de la
probele necunoscute
Se aplicd modelul validat pentru predictia concentratiilor THP de la probele necunoscute

(Fig. 5). Tabelul rezultat contine valorile prezise si devierea de la modelul de calibrare.
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Fig. 5 Predictia concentratiilor THP de la probele necunoscute

Valorile prezise sunt reprezentate grafic printr-o linie rosie Incadrata intr-un dreptunghi

albastru ce reprezinta marja de eroare (Fig. 6) si pot fi exportate sub forma de tabel (Fig. 7).
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Fig. 6 Captura de ecran ce contine reprezentarea grafica a valorilor prezise pentru probele 160-412
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Fig. 7 Captura de ecran ce contine reprezentarea grafica si tabelul generat

4.4.11. Validarea valorilor prezise

Identificarea masuratorilor pentru care deviatia fatd de curba este semnificativd s-a
realizat cu ajutorul hartii probelor (Fig. ) unde probele cu albastru reprezintd valorile generate de
curba de calibrare, iar cele verzi valorile prezise. Probele ce se gasesc in interiorul conturului

sunt considerate valide, cu o deviere de la curba de calibrare suficient de mica.
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Fig. 27 Harta probelor, unde marcajele cu albastru reprezintd valorile generate de curba de calibrare, iar cele

verzi valorile prezise

Valorile ce depdsesc conturul pot fi marcate si eliminate din lista de valori.

Din analiza hartii probelor se poate observa cd valorile prezise formeaza doua grupe.
Aceste grupe trebuie sa fie in relatie cu cele doud lungimi de unda obtinute. Pentru verificarea
corespondentei se analizeaza reprezentarea grafica a incarcarii pe axa X a celor doi factori (Fig.
8). Se poate observa ca gradul de semnificanta este de aproximativ 0,7 pentru ambele lungimi de

unda.
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Fig. 8 Reprezentarea grafica a incdarcarii pe axa X a celor doi factori

Se poate concluziona ca valorile prezise si validate prin harta probelor corespund ambelor
lungimi de unda identificate.

Din Fig. se poate observa ca valorile prezise tind sa fie grupate in jurul valorilor generate
prin calibrare in cazul grupului din stdnga, pe cand in cel din dreapta gradul de imprastiere a

valorilor prezise fatd de valorile generate prin calibrare este mai mare. Aceasta se poate datora
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influentei pe care unele valori o au din punct de vedere statistic asupra celorlalte. Daca exista
astfel de situatii ele trebuie eliminate pentru a intari modelul generat prin calibrare.

Pentru a verifica cat de bine sunt descrise valorile prezise de catre modelul generat si
identificarea valorilor cu posibile influente asupra celorlalte se utilizeaza metodele statistice
Leverage si Hotelling’s T2.

Gradul de influenta al unei probe (Leverage) este definit ca si distanta de la proba prezisa
catre centrul modelului. In valoare absoluta acesta este intotdeauna mai mare ca 0 si poate urca
pand la 1, valorile mai mari ca 1 indicand probele ce este posibil sd reprezinte factori de
influenta.

Metoda Hotelling’s T? calculeazd un indice de influentd relativd ce tine cont si de
distantele dintre valorile preconizate, punand in evidenta astfel si cazurile in care existd o proba
cu factor de influentd desi indicele Leverage absolut este mai mic decat 1, sau cazul in care
exista probe ce nu prezinta risc de influenta desi Leverage absolut este mai mare decat 1.

Aplicatia Unscrambler genereazd reprezentarea grafica a factorilor Leverage pentru
fiecare proba prezisd (coloanele albastre), coeficientul Hotelling’s T? calculat fiind reprezentat
printr-o linie rosie. Probele al caror grafic depaseste linia Hotelling reprezintd un factor de

influenta si trebuie eliminate din grupul de valori (Fig. 9).

Hotelling's T2 Statistics
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14
”. | |“h||| Lt e |II‘ I‘ Il ‘I||I|
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Fig. 9 Reprezentarea grafica a factorilor Leverage pentru fiecare proba prezisa (coloanele albastre), si a

coeficientul Hotelling’s T2 calculat (linia rosie)
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Gradul de acuratete poate fi ales de catre utilizator, marjele de eroare permise de aplicatie
fiind: 0,1%, 0,5%, 1%, 5%, 10% si 25%. Pentru evaluarea modelului generat a fost aleasd marja

de eroare de 5% (Fig. 10).

59 :E]
01%

0.5%

1%
N
10%

25%

Fig. 10 Capturd de ecran cu lista de optiuni pentru setarea marjei de eroare

[.]

5. Rezultate

5.1. Analiza parametrilor solului in zona selectata

5.1.1. pH-ul solului

Valorile masurate pentru pH pentru adancimea 0-30 cm sunt cuprinse Intre 5,26 (minim) si
8,51 (maxim), cu o medie de 7,24 (Tabel 5). Pentru verificarea normalitatii distributiei au fost
utilizate testul Kolmogorov-Smirnov (Tabel 6) si histograma frecventei de distributie (Fig. ). Din
analiza rezultatelor obtinute se poate concluziona cad valorile masurate pentru pH-ul solului

respectd o distributie normala.

Tabel 5. Sumarul analizei statistice descriptive pentru valorile Tabel 6. Sumarul testului Kolmogorov-Smirnov

masurate ale pH-ului solului pentru adancimea 0-30 cm aplicat pentru verificarea normalitatii distributiei

Eroare valorilor pH-ului solului pentru adancimea 0-30
Valoare
standard cm
Med%a 7,24 0,133 Valoare Coeficientul de
Mediana 7,36 calculati semnificanti
Dispersia 0,62 0,089 0,200
Abaterea standard 0,787
Minimum 5,26
Maximum 8,51
Amplitudinea 3,25




Laura Ruséi (Ferent) Impactul exploatarilor petroliere asupra solurilor in zona Moinesti, judetul Bacdu

quﬁc1§ntul de 20,372 0,398
asimetrie
Coeficientul  de 20,208 0,778
aplatizare

e

Frecventa

T
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Fig. 34 Histograma frecventei de distributie a valorilor masurate pentru pH-ul solului pentru addncimea

0-30 cm

In Tabel 7 sunt prezentate valorile inregistrate pentru pH-ul solului clasificate pe domeniile
de aciditate. Se poate observa cd pentru adancimea 0-30 cm, valoarea inregistratd pentru proba
martor (M) se gaseste in categoria ,,Usor alcalin”, in timp ce, trei dintre valorile inregistrate n
jurul sondei de extractie (PS1, PS3, PS4) se gdsesc in categoria ,,Moderat alcalin”, iar cea de-a
patra (PS2) in categoria ,,Puternic alcalin”. Valorile masurate pentru cele 30 de locatii pentru
adancimea 0-30 cm, sunt distribuite Intre categoriile ,,Puternic acid” si ,,Moderat alcalin”, astfel:
o valoare in categoria ,,Puternic acid”, doud valori in categoria ,,Moderat acid”, sase valori in
categoria ,,Usor acid”, 10 valori in categoria ,,Neutru”, sapte valori in categoria ,,Usor alcalin” si

patru valori 1n categoria ,,Moderat alcalin”.
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valorilor
D Coordonate locatie pH
locatie Latitudine Longitudine A(;i_ ﬁ;l(;ccinnlle Clasificare @ginoc icﬁle Clasificare

M 46,483354167 26,483361111 7,50 Usor alcalin 7,55 Usor alcalin
PS1 46,483083333 |  26,471333333 8,28 | Moderat alcalin 8,07 M;‘i:f‘;
PS2 46,483083333 |  26,471361111 8,51 | Puternic alcalin 8,44 M;ngﬁ
PS3 46,483194444 |  26,471416667 8,40 | Moderat alcalin 8,27 M;ngﬁ
PS4 46,483333333 26,470972222 8,02 | Moderat alcalin 7,62 Usor alcalin
P1 46,482666667 26,471694444 6,44 Usor acid 6,60 Neutru
P2 46,482611111 26,471666667 6,67 Neutru 7,30 Neutru
P3 46,482361111 26,471694444 5,99 Moderat acid 5,96 Moderat acid
P4 46,482222222 26,471666667 5,91 Moderat acid 6,00 Moderat acid
P5 46,481805556 26,471666667 5,26 Puternic acid 5,25 Puternic acid
P6 46,482555556 26,471861111 6,53 Usor acid 7,70 Usor alcalin
P7 46,482333333 26,471888889 7,85 Usor alcalin 7,87 Usor alcalin
P8 46,481944444 26,471666667 7,07 Neutru 7,53 Usor alcalin
P9 46,481527778 26,472305556 7,36 Neutru 7,60 Usor alcalin
P10 46,481527778 26,472305556 7,36 Neutru
P11 46,481694444 26,472444444 6,79 Neutru
P12 46,481777778 26,472444444 6,94 Neutru
P13 46,481888889 26,472611111 7,46 Usor alcalin
P14 46,482083333 26,473027778 6,28 Usor acid
P15 46,482500000 26,473416667 8,47 | Moderat alcalin
P16 46,482416667 26,474000000 8,07 | Moderat alcalin
P17 46,482194444 26,474333333 7,21 Neutru
P18 46,482222222 26,474694444 6,97 Neutru
P19 46,482000000 26,474833333 8,20 | Moderat alcalin
P20 46,481361111 26,474833333 7,95 | Moderat alcalin
P21 46,481000000 26,474916667 7,74 Usor alcalin
P22 46,480888889 26,474844444 7,44 Usor alcalin
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D Coordonate locatie pH
locatie Latitudine Longitudine A(;i_ ﬁ;l(;ccige Clasificare %ginoc icﬁle Clasificare
P23 46,480916667 26,474583333 7,27 Neutru
P24 46,481111111 26,473861111 6,38 Usor acid
P25 46,480777778 26,472250000 6,52 Usor acid
P26 46,480916667 26,470944444 7,48 Usor alcalin
P27 46,480722222 26,470527778 7,49 Usor alcalin
P28 46,480777778 26,470361111 7,53 Usor alcalin
P29 46,480583333 26,470166667 6,57 Usor acid
P30 46,483222222 26,471333333 7,31 Neutru

A fost realizatd harta de distributie a valorilor masurate pentru pH pe adancimea 0-30 cm
(Fig. 11) din care se poate observa ca valorile din domeniul acid sunt grupate, pe cand valorile
din domeniul neutru-alcalin sunt raspandite in toata zona studiata.

Pentru a putea explica variatia spatiald au fost comparate valorile inregistrate pe ambele
adancimi (Tabel 7, Fig. 12) in locatia martor, in cele patru locatii asociate sondei de extractie, in
locatiile unde s-a observat gruparea de valori din domeniul acid si in imediata apropiere.

Se observa cd in zona identificatd valorile pH-ului sunt in domeniul acid pentru ambele
adancimi, pe cand in zonele alaturate se poate observa o diferentd intre valorile din adancimea
30-60 cm apropiate de valorile din locatia martor si valorile pentru solul de suprafatd care sunt
mai scazute. In locatiile din zona sondei, se inregistreaza valori majorate in prima adancime fati

de a doua, in ambele cazuri pH-ul fiind incadrat in domeniul alcalin.
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Fig. 11 Distributia spatiala a valorilor inregistrate pentru pH-ul solului pe addancimea 0-30 cm.Cu linie punctata

este marcata zona identificatd
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Fig. 12 Comparatie intre valorile inregistrate pentru pH-ul solului pe cele doud addancimi (0-30 cm si 30-60 cm)

ludnd in considerare locatiile de prelevare
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[..]
5.2. Analiza concentratiei de metale grele din sol in zona selectata

5.2.1.Valorile Cd in sol

Valorile masurate pentru concentratia Cd in sol pentru adancimea 0-30 cm sunt cuprinse
intre 1,200 mg/kg sol uscat (minim) si 3,090 mg/kg sol uscat (maxim), cu o medie de 2,647
mg/kg sol uscat (Tabel 8). Pentru verificarea normalitatii distributiei au fost utilizate testul
Kolmogorov-Smirnov (Tabel 9) si histograma frecventei de distributie (Fig. 13). Din analiza
rezultatelor obtinute se poate concluziona cd valorile masurate pentru concentratia Cd in sol

respectd o distributie normala.

Tabel 8 Sumarul analizei statistice descriptive pentru valorile Tabel 9 Sumarul testului Kolmogorov-Smirnov

mdsurate pentru concentratia Cd in sol pentru addncimea 0-30  aplicat pentru verificarea normalitatii distributiei

cm valorilor pentru concentratia Cd in sol pentru
Eroare addncimea 0-30 cm
Valoare
: standard Valoare Coeficientul de
Media 2,647 0,0675 calculati semnificanti
Mediana 2,700 0,134 0,114
Dispersia 0,160
Abaterea standard 0,399
Minimum 1,200
Maximum 3,090
Amplitudinea 1,890
quﬁ01§ntul de 11,740 0,398
asimetrie
Coeﬁmentul de 4243 0,778
aplatizare
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Frecventa
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Fig. 13 Histograma frecventei de distributie a valorilor masurate pentru concentratia Cd in sol pentru addncimea

0-30 cm

Comparativ cu proba martor, pentru adancimea 0-30 cm, se poate observa cd pentru o

singurd proba s-au Inregistrat valori mai mici decat aceasta (Tabel 10).

Tabel 10 Valorile masurate pentru concentratia Cd in sol pe cele doud addncimi si rezultatul comparatiei cu

valoarea inregistrata pentru proba martor si valorile de prag pentru sol sensibil (Guvernul Romaniei 1997)

Coordonate locatie Concentratia Cd in sol (mg/kg sol uscat)
ID locatie I I Adéncime Comp a.”‘ﬁe Adéncime Compa{'atie
Latitudine Longitudine 0-30 em cu valorile de 30-60 cm cu valorile de
prag prag
M 46,483354167 26,483361111 1,71 peste VN 2,08 peste VN
PS1 46,483083333 26,471333333 2,27 peste VN 3,09 peste PA
PS2 46,483083333 26,471361111 2,17 peste VN 3,10 peste PA
PS3 46,483194444 26,471416667 1,20 peste VN 3,05 peste PA
PS4 46,483333333 26,470972222 2,32 peste VN 3,13 peste PA
P1 46,482666667 26,471694444 2,68 peste VN 2,18 peste VN
P2 46,482611111 26,471666667 2,70 peste VN 1,98 peste VN
P3 46,482361111 26,471694444 2,79 peste VN 2,66 peste VN
P4 46,482222222 26,471666667 2,80 peste VN 2,34 peste VN
P5 46,481805556 26,471666667 2,69 peste VN 2,51 peste VN
P6 46,482555556 26,471861111 3,01 peste PA 2,71 peste VN
P7 46,482333333 26,471888889 3,03 peste PA 2,69 peste VN
P8 46,481944444 26,471666667 2,90 peste VN 2,59 peste VN
P9 46,481527778 26,472305556 3,02 peste PA 2,47 peste VN
P10 46,481527778 26,472305556 2,95 peste VN
P11 46,481694444 26,472444444 3,06 peste PA
P12 46,481777778 26,472444444 2,72 peste VN
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Coordonate locatie Concentratia Cd in sol (mg/kg sol uscat)
D locatie Latitudine Longitudine A(;l_ :‘;l(;ccixe c(li(iflzlllll())?‘:l?:e ‘égiﬂ Oc icl::f cﬁ(::ll())?‘;l?l(;e
prag prag
P13 46,481888889 26,472611111 2,57 peste VN
P14 46,482083333 26,473027778 3,01 peste PA
P15 46,482500000 26,473416667 2,50 peste VN
P16 46,482416667 26,474000000 2,63 peste VN
P17 46,482194444 26,474333333 2,95 peste VN
P18 46,482222222 26,474694444 3,04 peste PA
P19 46,482000000 26,474833333 2,39 peste VN
P20 46,481361111 26,474833333 3,01 peste PA
P21 46,481000000 26,474916667 2,48 peste VN
P22 46,480888889 26,474844444 2,76 peste VN
P23 46,480916667 26,474583333 2,69 peste VN
P24 46,481111111 26,473861111 2,60 peste VN
P25 46,480777778 26,472250000 2,36 peste VN
P26 46,480916667 26,470944444 2,47 peste VN
P27 46,480722222 26,470527778 2,31 peste VN
P28 46,480777778 26,470361111 2,85 peste VN
P29 46,480583333 26,470166667 2,92 peste VN
P30 46,483222222 26,471333333 3,09 peste PA

Comparativ cu valorile de prag (Guvernul Romaniei 1997), toate valorile depasesc
valoarea normalad (VN=I1 mg/kg sol uscat), iar un numar de opt concentratii inregistrate depasesc
pragul de alertd (PA=3 mg/kg sol uscat), dar fara a depasi pragul de interventie (Eroare! Fara
sursd de referinta.). Toate cele patru valori corespunzdtoare locatiilor din jurul sondei de
extractie se gisesc in apropiere de pragul de alerta: 2,90-3,06 mg/kg. Valoarea concentratiei din
locatia martor (1,71 mg/kg) depdseste valoarea normald conform OM 767/1997(Guvernul
Romaniei 1997), astfel este posibil sa existe o incarcare naturala a solului.

In Fig. 14 este reprezentata distributia spatiald a concentratiilor de Cd inregistrate in sol pe
adancimea 0-30 cm. Se pot observa mai multe zone de maxim, in aria influentata de sonda de
extractie si in alte doua zone din imediata apropiere a conductei de transport. De asemenea se

poate observa o zona de minim ce se suprapune pe zona din domeniul de pH acid.
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Fig. 14 Distributia spatiald a concentratiilor de Cd inregistrate in sol pe adancimea 0-30 cm. Cu linie punctata este

marcatd zona identificata

Din analiza distributiei valorilor pe cele doua adancimi (Fig. 15) se pot observa valori
mai mari in a doua addncime pentru martor si locatiile din apropierea sondei, posibil datorita
procesului de transfer vertical. Pentru majoritatea celorlalte locatii, se observa valori mai mari in

orizontul 0-30 cm.



Laura Ruséi (Ferent) Impactul exploatarilor petroliere asupra solurilor in zona Moinesti, judetul Bacdu

3,50
W Cd (mg/kg) (0-30 cm) ECd (mg/kg) (30-60 cm)

PA
3,00
2,50 -
2,00 3 =
1,50 -
VN
1,00 N S BB N 0

N SN N N
0[50 _ .&" % '&\ & & & [

M PS1 PS2 PS3 PS4 P1 P3

Martor Locatie Zona identificata Sténga zonei  Dreapta zonei

Fig. 15 Valorile inregistrate pentru concentratiile Cd din sol pe cele doud adancimi (0-30 cm si 30-60 cm)

[.]

5.2.5. Valorile Pb in sol

Valorile masurate pentru concentratia Pb in sol pentru adancimea 0-30 cm sunt cuprinse
intre 20,300 mg/kg sol uscat (minim) si 63,410 mg/kg sol uscat (maxim), cu o medie de
38,217mg/kg sol uscat (Tabel 11). Pentru verificarea normalitétii distributiei au fost utilizate
testul Kolmogorov-Smirnov (Tabel 12) si histograma frecventei de distributie (Fig. 16). Din
analiza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca valorile masurate pentru concentratia Pb in
sol respecta o distributie normala.

Comparativ cu proba martor, pentru adancimea 0-30 cm, se poate observa ca pentru o

singurd proba s-au Inregistrat valori mai mici decat aceasta (Tabel 13).
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Tabel 11 Sumarul analizei statistice descriptive pentru valorile — Tabel 12 Sumarul testului Kolmogorov-Smirnov

mdsurate pentru concentratia Pb in sol pentru adancimea 0-30  aplicat pentru verificarea normalitatii distributiei

cm valorilor pentru concentratia Pb in sol pentru
Eroare addncimea 0-30 cm
Valoare
: standard Valoare Coeficientul de
Media 38,217 1,569 calculati semnificanti
Mediana 36,600 0,123 0,199
Dispersia 86,201
Abaterea standard 9,284
Minimum 20,300
Maximum 63,410
Amplitudinea 43,110
quﬁ61§ntu1 de 0,519 0,398
asimetrie
Coeﬁmentul de 0,440 0.778
aplatizare
75+ L

Frecventa

[T} T
20.0000 30.0000 40,0000 50.0000 50,0000
Pb (mg/kg sol uscat)

Fig. 16 Histograma frecventei de distributie a valorilor masurate pentru concentratia Pb in sol pentru addncimea 0-

30 cm

Au fost inregistrate depasiri ale valorii normale (VN=20 mg/kg) pentru 29 de locatii,
cinci depdsind pragul de alerta (PA=50 mg/kg), inclusiv doud locatii din jurul sondei de
extractie, dar fara a atinge pragul de interventie (PI=100 mg/kg) (Tabel 13). Valoarea inregistrata
pentru proba martor (25.39 mg/kg) depdseste valoarea normalda conform OM 767/1997

(Guvernul Romaniei 1997).



Laura Ruséi (Ferent)

Impactul exploatarilor petroliere asupra solurilor in zona Moinesti, judetul Bacau

Tabel 13 Valorile masurate pentru concentratia Pb in sol pe cele doua addncimi si rezultatul comparatiei cu

valoarea inregistrata pentru proba martor si valorile de prag pentru sol sensibil (Guvernul Romaniei 1997)

Coordonate locatie

Concentratia Pb in sol (mg/kg sol uscat)

PO Latudine | Longitudine | Addncime C‘:lpgltd Adincime | Comparatie cu

M 46,483354167 26,483361111 25,39 peste VN 27,73 peste VN

PS1 46,483083333 26,471333333 36,60 peste VN 47,09 peste VN

PS2 46,483083333 26,471361111 32,91 peste VN 55,09 peste PA

PS3 46,483194444 26,471416667 20,30 peste VN 56,06 peste PA

PS4 46,483333333 26,470972222 35,69 peste VN 54,56 peste PA
P1 46,482666667 26,471694444 38,83 peste VN 43,37 peste VN
P2 46,482611111 26,471666667 38,35 peste VN 31,81 peste VN
P3 46,482361111 26,471694444 40,69 peste VN 35,65 peste VN
P4 46,482222222 26,471666667 35,94 peste VN 35,56 peste VN
P5 46,481805556 26,471666667 45,92 peste VN 34,29 peste VN
P6 46,482555556 26,471861111 39,08 peste VN 38,28 peste VN
P7 46,482333333 26,471888889 45,75 peste VN 37,00 peste VN
P8 46,481944444 26,471666667 54,07 peste PA 38,60 peste VN
P9 46,481527778 26,472305556 50,01 peste PA 32,12 peste VN

P10 46,481527778 26,472305556 36,39 peste VN

P11 46,481694444 26,472444444 45,92 peste VN

P12 46,481777778 26,472444444 36,94 peste VN

P13 46,481888889 26,472611111 32,59 peste VN

P14 46,482083333 26,473027778 38,57 peste VN

P15 46,482500000 26,473416667 34,17 peste VN

P16 46,482416667 26,474000000 51,64 peste PA

P17 46,482194444 26,474333333 47,56 peste VN

P18 46,482222222 26,474694444 35,27 peste VN

P19 46,482000000 26,474833333 51,98 peste PA

P20 46,481361111 26,474833333 39,68 peste VN

P21 46,481000000 26,474916667 24,84 peste VN

P22 46,480888889 26,474844444 28,54 peste VN

P23 46,480916667 26,474583333 28,46 peste VN

P24 46,481111111 26,473861111 35,93 peste VN

P25 46,480777778 26,472250000 35,70 peste VN

P26 46,480916667 26,470944444 25,72 peste VN

P27 46,480722222 26,470527778 28,38 peste VN

P28 46,480777778 26,470361111 33,61 peste VN

P29 46,480583333 26,470166667 42,78 peste VN

P30 46,483222222 26,471333333 63,41 peste PA
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In Fig. 17 este reprezentati distributia spatiald a concentratiilor de Pb inregistrate in sol pe
adancimea 0-30 cm. Se poate observa o zond de minim ce se suprapune pe zona identificatd,

concentratiile ridicate fiind raspandite pe toatd suprafata studiata.

Legenda
— conducta transport
locatille de prelevare

.
“ sonda extractie

Pb [mg/kg] (0-30cm)

I 20 300 - 27 068
I 27059 -31.414
[0 31415 34218
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37.191 - 38.997
[ 3899 -41803
[ 41804 — 46167
I 46155 - 52.917
I 2918 -63.410

E
0 15 30 60 40

120
Meters

Fig. 17 Distributia spatiald a concentratiilor de Pb inregistrate in sol pe adancimea 0-30 cm. Cu linie punctatd este

marcatd zona identificata
Din analiza distributiei valorilor pe cele doud adiancimi (Fig. 18) se pot observa valori mai

mari in a doua adancime pentru majoritatea locatiilor, cea mai mare diferentd inregistrandu-se

pentru locatiile din apropierea sondei.



Laura Ruséi (Ferent)

Impactul exploatarilor petroliere asupra solurilor in zona Moinesti, judetul Bacau

60,00

55,00

B Pb (mg/kg) (0-30 cm)

Pb (mg/kg) (30-60 cm)

PA
50,00

45,00

40,00
35,00 -
30,00 -
25,00 -

VN
20,00 -

PS1 PS2 PS3 PS4
Locatie sonda

M
Martor

P1 P3
Zona identificata

e

e

P4 PS5 P6 P7 P9
Stanga Dreapta
zonei zonei

Fig. 18 Valorile inregistrate pentru concentratiile Pb din sol pe cele doua addncimi (0-30 cm si 30-60 cm)

]

5.3. Analiza valorilor THP din sol in zona selectata

Valorile mdsurate pentru concentratia THP in sol pentru adancimea 0-30 cm sunt cuprinse

intre 10568,840 mg/kg (minim) si 193140,000 mg/kg (maxim), cu o medie de 49803,040 mg/kg

(Tabel 14). Pentru verificarea normalitdtii distributiei au fost utilizate testul Kolmogorov-

Smirnov (Tabel 15) si histograma frecventei de distributie (Fig.19). Din analiza rezultatelor

obtinute se poate concluziona ca valorile masurate pentru concentratia THP in sol nu respectd o

distributie normala.

Tabel 14. Sumarul analizei statistice descriptive pentru valorile

mdsurate pentru concentratiaTHP in sol pentru addncimea 0-30 cm

Tabel 15.Sumarultestului Kolmogorov-Smirnov aplicat

pentru verificarea normalitatii distributiei valorilor

Eroare pentru concentratia THP in sol pentru adancimea 0-30
Valoare
standard om
Media 49803,04 788,856
val lculati Coeficientul de
Mediana 29414,59 aloare calculata semnificanta
Dispersia 211579987,81 0,234 0,000
Abaterea standard 45997,82
Minimum 10568,84
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Maximum 193140,00

Amplitudinea 182571,16

Coeficientul de 1,691 0,403
asiumetrie

Coeficientul de 2,159 0,787
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Fig. 19 Histograma frecventei de distributie a valorilor masurate pentru concentratiaTHP in sol pentru adancimea

0-30 cm

Comparativ cu proba martor prelevatd de pe Dealul Osoiu, se poate observa ca toate
probele prelevate inregistreaza valori mai mari decat aceasta (Tabel 16). In schimb proba martor
prelevata din gradina personala (SG) a inregistrat valori aflate sub limita detectiei aparatului.

Conform O.M 756/1997, proba martor a Inregistrat depasiri ale pragului de interventie (PI
= 500 mg/kg) pentru ambele adancimi, pentru prima adancime depasirea fiind de 4,5 ori peste PI,
a doua adancime inregistrand o depasire de 17,5 ori mai mare, lucru care ne indica faptul ca este

vorba despre o poluare remanenta.

Tabel 16 Valorile masurate pentru concentratia THP in sol pe cele doua adancimi

Coordonate locatie Concentratia THP in sol (mg/kg)
ID locatie o o Adancime Compar&ft;le Adancime Comparatie cu
Latitudine Longitudine cu valorile . ’
0-30 cm 30-60 cm valorile de prag
de prag
o Sub limita de
SG | Sub limita de )
S 46,2843 26,3149 detectie a - detectie a
(sol gradingd) . )
aparatului aparatului
Peste PI (prag Peste PI
M 46,483354167 26,483361111 2266,47 | de 8790,85
interventie)
PS1 46,483083333 26,471333333 145077,10 | Peste P1I 10159190 | Peste P
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Coordonate locatie

Concentratia THP in sol (mg/kg)

D locatie Latitudine Longitudine A(;l_ gl(;céﬁe Cctl)ln\lfglaorra;ie égiﬂ Oc icrlr;le g?;?g:?ji;:;g
de prag
PS2 46,483083333 26,471361111 128720,70 | Peste Pl 94469,52 | Feste PI
PS3 46,483194444 | 26471416667 134662,40 | Peste Pl 96278.92 | Peste Pl
PS4 46,483333333 26,470972222 136399,30 | Peste PI 14263200 | Peste P
Pl 46,482666667 26,471694444 61067,58 | Peste PI 71809,61 | Leste Pl
P2 46,482611111 26,471666667 33430,66 | Peste PI 48613,92 | Peste Pl
P3 46,482361111 26,471694444 193144,10 | Peste P1 171087.10 | Peste P
P4 46,482222222 | 26471666667 88604,71 | Peste PI 9350729 | Peste PI
Ps 46,481805556 | 26,471666667 77059,84 | Peste PI 91138,63 | Leste Pl
P6 46,482555556 26,471861111 49959,35 | Peste PI 72341,74 | Peste Pl
P7 46,482333333 26,471888889 48572,50 | Peste PI 5054899 | Peste Pl
P8 46,481944444 | 26471666667 56052,11 | Peste PI 48456,08 | Peste Pl
P9 46481527778 | 26,472305556 4665075 | Peste PI 64375,04 | Peste Pl
P10 46,481527778 26,472305556 45085,71 | Peste PI
P11 46,481694444 26,472444444 22370,83 | Peste PI
P12 46,481777778 26,472444444 27801,45 | Peste PI
P13 46,481888889 26,472611111 18926,07 | Peste PI
P14 46,482083333 26,473027778 22609,40 | Peste PI
P15 46,482500000 26,473416667 16826,88 | Peste PI
P16 46,482416667 26,474000000 19009,13 | Peste PI
P17 46,482194444 26,474333333 21382,02 | Peste P1I
P18 46,482222222 26,474694444 26987,17 | Peste PI
P19 46,482000000 26,474833333 10568,84 | Peste PI
P20 46,481361111 26,474833333 11638,50 | Peste PI
P21 46,481000000 26,474916667 10573,26 | Peste P1I
P22 46,480888889 26,474844444 24137,71 | Peste PI
P23 46,480916667 26,474583333 19713,50 | Peste PI
P24 46,481111111 26,473861111 20092,86 | Peste PI
P25 46,480777778 26,472250000 42830,78 | Peste P1I
P26 46,480916667 26,470944444 4447574 | Peste PI
P27 46,480722222 26,470527778 25093,15 | Peste PI
P28 46,480777778 26,470361111 14821,84 | Peste PI
P29 46,480583333 26,470166667 17933,81 | Peste Pl
P30 46,483222222 26,471333333 31027,73 | Peste P1
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In zona sondei de extractie valorile determinate depisesc de aproximativ 64 de ori
valorile masurate in locatia martor (Fig.20). Un maxim pe ambele addncimi s-a Inregistrat in

zona identificata influentand si locatiile invecinate.
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Fig.20 Valorile inregistrate pentru concentratiileTHP din sol pe cele doua addncimi (0-30 cm si 30-60 cm)

Din analiza hartii de distributie a concetratiilor THP pentru adancimea 0-30 cm se poate
observa o acumulare de concentratii ridicate in zona identificatd si deplasarea contaminantului

catre baza pantei (Eroare! Fara sursa de referinta.).
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Fig.21 Distributia spatiala a concentratiilor de THP inregistrate in sol pe addncimea 0-30 cm. Cu linie punctata

este marcata zona identificatd

[.]

5.5. Concluzii

Ca si factori de selectie a zonei de studiu s-a luat in considerare:

e istoricul activitatilor extractive in zona dealului Osoiu,

e activitatea curentd extractiva prin identificarea unei sonde active si a unei conducte de
transport,

e observarea unei arii afectate de scurgeri petroliere — pete de petrol la suprafata solului,
lipsa vegetatiei, sol cu o textura diferitd (nisipos)

e utilizarea zonei de cétre localnici ca si arie de pasunat pentru vite.

Pentru verificarea ipotezei ca zona selectatd este o zond afectatd au fost realizate
madsuratori ai parametrilor fizico-chimici atat pentru probe de sol, cét si pentru probe vegetale din
flora spontand. Locatiile de prelevare au acoperit zona aflata sub influenta directd a sondei de
extractie, aria observata ca si afectatd de scurgeri petroliere, precum si zone aflate in jurul ariei

observate, dar care nu prezentau modificari vizibile.
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Aceste analize au confirmat faptul ca concentratiile de THP depdsesc concentratiile
probei martor de peste 10 ori in aria sub influentd directa a sondei de extractie si de peste 6 ori in
zona observata, locatia din apropierea petelor vizibile de petrol prezentdnd un maxim de depasire
de 18 ori. Si pentru celelate puncte de prelevare, aflate la distantd de zonele identificate,
concentratiile masurate depasesc valorile probei martor de pana la 3 ori.

Pentru metalele grele analizate s-au obtinut depasiri ale valorilor de prag pentru sol in
toate locatiile analizate, inclusiv in locatia martor, atat pentru Cd cat si pentru Pb. O serie de
plante din flora spontand prezinta si ele depasiri ale concentratiilor acestor doud metale.

Se poate concluziona astfel, ca aria selectata este o zona de risc ce necesita interventie in
vederea depoluarii.

Deoarece zona este utilizatd de cétre localnici pentru pasunatul vitelor s-a optat pentru
identificarea unei metode de fitoremediere. In alegerea plantelor s-a tinut cont de adaptabilitea
acestora la conditiile de relief si climaterice ale zonei. De asemenea s-a avut in vedere si
pastrarea rolului de pasune a zonei. Solul utilizat pentru experimentul de fitoremediere la scara
pilota fost prelevat din aria observata ca si afectatd de scurgeri petroliere pentru care a fost

masurat maximul de concetratie THP.

6.2. Descrierea experimentului de fitoremediere la scara pilot

A fost realizat un experiment de fitoremediere la scara pilot pentru a investiga capacitatea
de fitoremediere a solurilor contaminate cu petrol de pe Dealul Osoiu din Municipiul Moinesti.
Pentru studiile de fitoremediere, a fost prelevat sol din zona investigata in aprilie 2016.

Pentru studii, au fost achizitionate seminte de Medicago sativa (Lucernd) - tipul Eugenia;
Glycine max L (soia) tipul — Onix; Brassica napus L (rapita); si iarba mix de gazon sau iarbd de
coasd - TRAW alcatuitd dintr-un mix de seminte: 5% Festuca rubra (paius rosu) - ADIO, 25%
Festuca rubra (paius rosu) - MAXIMA, 10% Lolium perenne (raigras peren) - GRASSLANDS
NUI, 20% Lolium perenne (raigras peren) - SOLEN, 40% Lolium multiflower (raigras aristat) -
MOWESTER.

Semintele au fost plantate in ghivecele cu solul prelevat, in triplicat avand dimensiunile:

e Dimensiune ghivece soia: 30 cm inaltime si diametrul 123 cm
e Dimensiune ghivece lucernd: 30cm naltime si diametrul 123 cm

e Dimensiune ghivece rapita: 60 cm inaltime si 40cm 11 L
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Solul prelevat pentru experiment a fost supus unor analize: pH, conductivitate si THP.
Astfel, pH-ul a Inregistrat o valoare de 7,58, conductivitatea 643 pus/cm si THP-ul 194201,60
mg/kg.

Experimentul a fost realizat in triplicat, in fiecare ghiveci adaugandu-se sol adus de pe dealul
Osoiu. Pentru fiecare ghiveci au fost plantate cate 1000 seminte de lucernd (total 3000 seminte),
1000 seminte de rapita (total 3000 seminte) si 60 de seminte de soia (total 180 de seminte).
Ghivecele au fost lasate afara fara a fi acoperite avand aceleasi conditii climatice (temperatura,
precipitatii) ca in zona investigata de unde a fost prelevat solul.

[...]

Desi plantele au fost udate In mod constant (o data la 2 zile), dupa un interval de 30 de zile de la
plantare, a germinat o singura boaba de soia, iar celelalte plante au inceput sa se ofileasca.

[...]

Deoarece, plantele nu au prezentat rezistenta in solul poluat, experimentul a fost refacut
in perioada iunie 2016 cu un substrat Tmbunatatit. Astfel, la solul prelevat din aceeasi zona a
dealului Osoiu a fost adaugat sol de turba universal in raport de 3:1 (sol:substrat). Caracteristicile
acestuia (extras din prezentarea pachetului): material de compost - muschi de turba; componenta
principala - turba Sphagnum H3-H7; aditivi - piatrd de var, fertilizanti cu microelemente;
substanta totala organica 92-96%; pH 5,5-6,5; conductivitate electrica: 0,8-1,4 pus/cm; metoda de
manipulare recomandata - aerarea inainte de utilizare.

[...]

In acest amestec a fost presirat si nisip pentru mentinerea umiditatii solului.
[...]

Deoarece in primul experiment, soia nu a prezentat germinatie, a fost inlocuita cu iarba
de coasd alcatuitd dintr-un mix de seminte: 5% Festuca rubra (paius rosu) ADIO, 25% Festuca
rubra (paius rosu) MAXIMA, 10% Lolium perenne (raigras peren) GRASSLANDS NUI, 20%
Lolium perenne (raigras peren) SOLEN, 40% Lolium multiflower (raigras aristat) MOWESTER
(Eroare! Fara sursa de referinta.).

Solul prelevat pentru al doilea experiment a fost supus din nou unor analize. Astfel, pH-ul

a Inregistrat o valoare de 6,61, conductivitatea 788 pus/cm si THP-ul 181280,60 mg/kg.
[...]
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6.3. Datele obtinute din analiza probelor vegetale si de sol din cadrul

experimentului de fitoremediere

Atat pentru iarba de coasa, cat si pentru rapitd nu s-au inregistrat concetratii de Pb in
probele vegetale (Tabel 17). Pentru lucerna s-a inregistrat o usoara crestere la maturitate, de la 0
la 0,297 mg/kg.

Toate cele trei plante analizate extrag Cd si Cu din sol, insa in mod diferit in functie de
ciclul de viata.

In cazul concentratiilor de Cd, pentru lucerna s-a obtinut un maxim de adsorbtie la doua
luni de la plantare, scazand spre valoarea nuld la maturitatea plantelor, in timp ce iarba de coasa
a prezentat o ugoard crestere spre maturitate, inregistrand concentratiile cele mai mici dintre cele
trei plante analizate. Rapita a inregistrat cele mai mari concetratii de Cd cu o usoara crestere la
maturitate.

Concentratiile cele mai mari de Cu au fost inregistrate in probele de iarbd de coasad cu o
variatie nesemnificativd Intre cele doud stadii de dezvoltare. Lucerna a prezentat o crestere a

concetratiei spre maturitate, in timp ce rapita a inregistrat o descrestere.

Tabel 17 Sinteza rezultatelor obtinute din analiza probelor de sol si plante din cadrul experimentului

pH | conductivitate | THP (mg/kg) | Cd | Cu | Pb
solul poluat inainte de imbundatatirea cu substrat de turba
7,58 | 643 | 194201,60 | 2,179 | 34,095 | 35,070
solul poluat imbunatatit cu substrat de turba (10.06.2016)
6,61 | 788 | 181280,60 | 2,166 | 35,145 | 35,090

Planta utilizata: lucerna

sol (rizosfera) — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)
7,63 | 325 | | 1,775 | 27,739 | 28,477
sol (rizosfera) — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016)

| | 1,290 | 20,595 | 24,890
sol (rizosfera) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017)

| 44254,59 | 1,750 | 29,305 | 34,745
sol (bulk) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017)

| 85731,88 | 1,860 | 25,780 | 35,070
sol (bulk) — a IV-a prelevare, la un an si 2 luni (20.10. 2017 la demontarea ghivecelor ) - doar analiza
de THP

| | 62863.85 | | |

proba vegetald — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)

| | 1,250 | 2,530 | 0,000
probad vegetald — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016)

| | 0,092 | 6,124 | 0,297

Planta utilizata: iarba de coasa

sol (rizosfera) — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)
7,25 | 417 | | 1,970 | 25,255 | 34,530
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pH | conductivitate | THP (mg/kg) | Cd | Cu | Pb
solul poluat inainte de imbunatatirea cu substrat de turba
7,58 | 643 | 194201,60 | 2,179 | 34,095 | 35,070
solul poluat imbunatatit cu substrat de turba (10.06.2016)
6,61 | 788 | 181280,60 | 2,166 | 35,145 | 35,090
sol (rizosfera) — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016)
| [ | 1,255 | 22,705 | 34,895
sol (rizosfera) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017)
| | 108002,50 | 1,357 | 22,239 | 30,024
sol (bulk) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017)
| | 121800,00 | 1,600 | 25,270 | 32,970
sol (bulk) — a 1V-a prelevare la un an si 2 luni (20.10. 2017 la demontarea ghivecelor) - analiza de THP
| | 112764,20 | | |
probad vegetala — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)
| | | 0,000 | 10,420 | 0,000
probad vegetald — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016)
0,210 10,005 0,000
Planta utilizata: rapita
sol (rizosfera) — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)
8,35 | 641 | | 2,081 | 26,632 | 17,794
sol (rizosfera) — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016) - addncimea 0-30 cm
| | 1,355 | 22,355 | 11,080
sol (rizosfera) — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016) - addncimea 30-60 cm
[ | | 1,700 | 20,410 | 10,774
sol (rizosfera) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017) - addncimea 0-30 cm
| 68929,03 | 1,887 | 27,249 | 26,955
sol (rizosfera) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017) - addncimea 30-60 cm
| 79005,98 | 2,040 | 25,390 | 27,795
sol (bulk) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017) - addncimea 0-30 cm
| 83653,54 | 1,960 | 25,655 | 27,110
sol (bulk) — prelevare la 9 luni de la plantare (15.03.2017) - addncimea 30-60 cm
| 111362,20 | 2,005 | 27,487 | 24375
sol (bulk) — a IV-a prelevare la un an si 2 luni (20.10. 2017 la demontarea ghivecelor) - analiza de THP
| 103889,10 | 1,860 | 25,780 | 35,070
probd vegetald — prelevare la 2 luni de la plantare (5.08.2016)
| | 0,625 | 6,825 | 0,000
probad vegetald — prelevare la 4 luni de la plantare (24.10.2016)
| | 0,888 | 3,582 | 0,000

Din compararea concetratiilor THP initiale si a celor masurate la finalul experimentului
(octombrie 2017) se poate observa cd in solul plantat cu lucernd s-a inregistrat cea mai mare

scadere a concentratiei THP de 65%, urmata de rapita (43%) si iarba de coasa (38%) (Fig. 22).
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Fig. 22 Reprezentarea procentuald a concentratiei THP extrasa in timpul experimentului de fitoremediere
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6.5. Concluzii

Toate cele trei plante prezinta un grad ridicat de fitoremediere, cel mai mare a fost obtinut
pentru lucerna. Insd lucerna are si cel mai ridicat procent de adsorbtie a Cd, deci poate ridica
probleme daca este utilizatd zona in continuare pentru pasunat. Dacd se doreste pastratea
folosintei zonei, o solutie ar fi iarba de coasa, chiar daca timpul total necesar fitoremedierii ar fi
mai mare.

Norma de seminte la iarba de coasd este de 40 kg/hectar nregistrand un cost de 680 lei
(International). In afard de achizitionarea semintelor se mai aduga costurile legate de pregatirea
terenului si lucrarile de insamantare. La un calcul final, pentru infiintarea unei culturi de iarba de
coasa pe un hectar costurile sunt de aproximativ 1.200 lei.

Daca se accepta schimbarea destinatiei zonei, lucerna se poate folosi pentru
peleti/brichete fiind astfel valorificatd in scop energetic (Gumovschi 2014). Astfel lucerna poate
sa acopere necesarul de biomasd regenerabild si in acelasi timp implica folosirea eficientd a
terenului, a resurselor, contribuind la conservarea mediului. Aviand 1n vedere posibila
scadrere/epuizare a resurselor de hidrocarburi pe viitor, devin necesare investifiile in resurse
regenerabile de tipul culturilor energetice. Lucerna se incadreaza in categoria culturilor furajere
(Gumovschi 2014), iar utilizarea paielor ca sursd bioenergetica prezintd avantajul cd au o valoare

energeticad destul de inaltd §i sunt neutre la emisiile gazelor cu efect de serd (Rosca and
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Gumovschi 2012). Lucerna are o putere calorifica de 15,38 MJ/kg (Grigore, Alexandru et al.
2013). De asemenea, plantele pot fi utilizate drept compost (Kamath, Rentz et al. 2004)

Numarul de seminte germinabile de lucerna pe metrul patrat ajunge la 1000 de boabe iar
in cazul amestecului cu golomat aproximativ 800 de boabe germinabile. Astfel pentru un hectar
de teren este nevoie de 20-22 kg seminte de lucernd in culturd pura si 17-18 kilograme seminte la
hectar dacd se doreste amestecul cu golomat (acesta fiind in proportie de 6-7 kg pe hectar)
(Agrointeligenta 2016). Sunt fermieri care maresc cantitatea de seminte de lucernd pana la
aproximativ 26 de kg pe hectar pentru o rasarire uniforma a acesteia. Un rol important 1l are
pregatirea terenului si calitatea semintelor folosite. Pentru o culturd pura, acestea pot fi semanate
pe randuri la aproximativ 12,5 cm distanta si la o adancime de 1,5 — 2 cm (uneori pana la 2,5
cm).

Lucerna se poate semdna primavara, la sfarsitul verii sau la Inceputul toamnei.

Pentru semanatul lucernei se ara terenul la o adancime de 20-25 cm dupa care se
niveleaza. Patul germinativ se va pregati cu o zi inainte de semanat cu ajutorul combinatorului.
Pretul kilogramului semintelor de lucerna care sunt certificate variaza intre 18 - 28 de lei
(Agrointeligenta 2016). Costul pentru achizitionarea semintei certificate de lucernd pentru un
hectar de teren variaza intre 600-800 lei.

In afara de costurile pentru achizitionarea semintelor se adaugi costurile pentru aratul terenul si
pentru semanat (Gimbdsanu 2015).

De asemenea, rapita poate fi cultivatd special ca plantd energetica deoarece are un
potential energetic foarte sporit. S-a constatat ca incdlzirea cu plante energetice este foarte
rentabild fiind de 10 ori mai ieftind decat cea cu motorind si cu 30% decit cea cu gaz
(Gumovschi 2014). Rapita este o planta oleaginoasd care face parte din culturile tehnice care
sunt folosite la producerea de uleiuri/biodiesel (Gumovschi 2014). Dintr-un hectar de rapita se
obtine o tona de ulei care poate fi echivalentd aproximativ cu o tond de motorind si masa uscata
de 3 tone Inregistrand o putere calorificd de 47 mln.Mgj (Habasescu 2009, Habasescu, Cerempei
et al. 2009, Gumovschi 2014). Uleiul de rapita, ca atare, sau in urma transformarilor suferite prin
hidrogenare, oxidare etc., are multe intrebuintdri n industria textila, industria pieldriei, a
vopselelor si lacurilor, in industria poligrafica, a sdpunurilor, la ungere etc (Vatamanu 2013).
Pentru activitatea de semanat se recomanda semdnatorile performante, care asigurd o densitate

uniforma si care permit controlul asupra cantitdtii de seminte distribuite pe hectar. Din pacate,
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semdnatorile clasice nu dispun de aceste functionalitati, astfel cd utilizarea lor determina
folosirea unei cantititi mai mari de seminte, care maresc costurile suportate de fermieri. in cazul
in care fermierul alege sd foloseasca hibrizi, cantitatea de seminte necesara pentru un hectar
ajunge la 2-4 kg. In cazul semintelor asa-numite traditionale (soiuri), cantitatea necesara este de
circa 5-6 kg/hectar (Agricole.ro 2018). Tehnologia de aplicare a culturii de rapitd necesitd o
investitie de 3800 lei/ha, iar rentabilitatea este foarte bund obtindndu-se un profit de 6000 de lei

(Gimbasanu 2016).

7. Concluzii finale

Din analiza stadiului actual al cercetdrilor rezultd ca gramineele si leguminoasele au
inregistrat cel mai bun randament in fitoremedierea solurilor poluate cu produse petroliere
deoarece sistemele lor de radacini furnizeaza o zona extinsa a rizosferei. Leguminoasele prezinta
un avantaj in procesul de fitoremediere datoritd capacitatii lor de a fixa azotul deoarece nu intra
in competitie cu microorganismele sau cu alte plante pentru rezervele limitate de azot existente
in solurile contaminate. La randul lor, gramineele au radacini ramificate, fibroase propice pentru
colonizarea microorganismelor din sol si asigurd o bund interactiune intre comunitatea
microbiana din rizosfera si contaminant.

Au fost 1dentificate zonele poluate cu petrol de pe Dealul Osoiu din municipiul Moinesti
si s-au efectuat studii aprofundate de monitorizare si de analizd a gradului in care este poluat
solul cu produse petroliere, metale grele si elemente radioactive pentru aceastd zona. In urma
acestor studii si analize de laborator s-a constatat poluarea mediului cu hidrocarburi datorata
activitatii antropice din procesul de extractie a petrolului. Au fost inregistrate concentratii
ridicate de metale grele, dar si valori ridicate ale radioactivitatii gamma, comparativ cu proba
martor, pentru majoritatea locatiilor inregistrandu-se depasiri ale valorii martor pentru ambele
adancimi.

Studiile experimentale cu lucerna, iarba de coasa si rapitd au aratat cd in timp duc la
decontaminarea solului cu petrol, cel mai mare randament fiind inregistrat de lucerna.

Principalul dezavantaj al lucernei il reprezintd procesul de adsorbtie a cadmiului daca
aceasta este folositd drept furaj pentru animale. O alternativd a plantelor de lucernd este

valorificarea acestora la peleti/brichete fiind astfel valorificata in scop energetic.
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Daca se doreste pastratea folosintei zonei, o solutie ar fi iarba de coasa, chiar daca timpul
total necesar fitoremedierii creste. Speciile cuprinse in mixul ierbii de coasa sunt specii indigene
pentru zona de pasune care se doreste a fi depoluata prezentand astfel un avantaj in procesul de
aclimatizare.

Dupa aproximativ 578 de ani de cand a fost mentionat inceputul exploatarilor petroliere
in zona Moinesti, concentratiile de metale grele si THP din solurile investigate sunt mai mari
decat limitele de prag stabilite. Aceste analize au aratat persistenta puternicd si indelungatd a

poluantilor in sol care ne demonstreaza existenta unei poludri remanente.

Contributii originale

v" Metodologia pentru determinarea Total Hidrocarburilor din Petrol (THP) din sol
s-a realizat printr-o metodd rapidd si non-ivazivd care se preteaza pentru determinarea
concentratiilor ridicate ale poluantilor din sol, cu ajutorul spectroscopiei de absorbtie in infrarosu
(FTIR).

In prezent exista o tendinta la nivel mondial in directia dezvoltirii unor metodologii mai eficiente
din punct de vedere al timpului si costurilor pentru analiza solului, deoarece existd o mare cerere
de date de buna calitate care sa fie convenabile, sa implice costuri mai mici si care sd ajute in
monitorizarea mediului.

Spre deosebire de metodele conventionale de analizd a solului, spectroscopia de absorbtie in
infrarosu este o tehnicd mai rapidd deoarece nu necesitd pre-procesarea esantioanelor, nu
foloseste extracte chimice (ddundtoare mediului) si este mult mai eficientd atunci cand este
necesar un numar mare de analize si probe de sol.

v" Au fost efectuate studii aprofundate de analiza si monitorizare a solului din zona
Moinesti, dealul Osoiu, cu privire la concentratia de metale grele, THP si elemente radioactive.
Deoarece nu exista studii de monitorizare a calitatii mediului pentru aceasta zona si tindnd cont
de faptul ca zona este utilizata de catre localnici pentru pasunatul animalelor, sunt necesare astfel
de studii. Poluantii precum metalele grele pot ajunge prin intermediul lantului trofic in
organismul uman provocand perturbari in functionarea acestuia. In vederea fitoremedierii

solurilor afectate cu hidrocarburi petroliere au fost utilizate plante care fac parte din culturile
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tehnice si care pot fi valorificate ulterior pentru obtinerea de biodisel (rapita) sau pentru
generarea de energie termica ori compost (rapitd, lucerna, paius).

De asemenea a fost realizat un studiu 1in care s-a optat pentru plantarea semintelor de soia dar
aceasta nu a prezentat germinatie in solul contaminat cu hidrocarburi petroliere. Din acest studiu
rezultd ca semintele de soia nu au putut germina deoarece nu au tolerat gradul ridicat de
contaminare a solului cu produse petroliere.

v' A fost realizata analiza metalelor grele pentru plantele din flora spontana (avem

evidenta plantelor care pot fi folosite in studiile viitoare pentru extragerea metalelor grele din sol,
plante care poartd denumirea de hiperacumulatori). In prezent aceste plante sunt consumate de
animale si datorita circulatiei prin lanturile trofice, metalele grele pot ajunge n organismul uman

perturband functionarea optima a acestuia.

Posibilitati de dezvoltare ulterioare

Pe viitor se poate implementa un sistem de monitorizare si avertizare a depasirii nivelului
de radiatii aprobat pentru iradierea populatiei.
De asemenea este necesara monitorizarea nivelului de radiatii la nivelul instalatiilor petroliere.
Se poate realiza o harta a zonelor cu exploatari de petrol desfiintate si dezvoltarea unor metode
de remediere
In vederea procesului de fitoremediere, se pot analiza si alte plante din flora spontani care si
Plantele din flora spontana care si-au dovedit eficienta in procesul de extragere a metalelor grele
din sol pot fi utilizate in studii viitoare.

Deoarece sunt studii care au dovedit aclimatizarea plantei de floarea - soarelui pe solurile
contaminate cu petrol, pot fi efectuate studii de fitoremediere in care sa fie inserate si astfel de
plante energetice.

Pot fi efectuate analize privind numarul microorganismelor din zona de rizosferd a plantelor de
paius, lucerna, si rapita, responsabile cu degradarea hidrocarburilor si activitatea dehidrogenazica
a solului.

Se pot realiza corelatii intre continutul de THP si activitatea dehidrogenazica a solului pentru
speciile de plante analizate; se poate studia in ce masura activitatea dehidrogenazica a solului

poate reflecta efectul de rizodegradare a plantelor studiate in solul contaminat cu THP.
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De asemenea in cadrul studiilor pot fi adaugati fertilizanti pe baza de NKP (azot, fosfor, potasiu)
pentru cresterea eficientei procesului de fitoremediere.

Pot fi efectuate teste de toxicitate cu rame si teste de ecotoxicitate cu plante.
Valorificarea rezultatelor obtinute (articole, conferinte)

Articole ISI

1. Analysis of outdoor 222 RN and 220 RN concentration measured at Bacau, Romania: a
deterministic study (2016), Marius Stamate, Ana Maria Macsim, Mioara Sandulache, Laura
Rusai, luliana Caraman, Environmental Engineering and Management Journal, Vol.15, No. 3,
599-603.

2. Estimation of historic pollution sources from an oil extraction affected site, Laura RUSAI
(FERENT), Maria-Ema FACIU, George GAMAN, loana STEFANESCU, Iuliana — Mihaela
LAZAR, revista Buletin Stiintific, in evaluare.
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Management ICEEMO09 201 5.

2. Physical and chemical properties of soils contaminated with oil products. A case study from
Moinesti city, Romania, Laura Rusai, Florin Popa, Maria-Ema Faciu, loana Stefanescu, Marius

Stamate, Optimization in the Machines Building Field OPROTEH 20135.
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4. Spatial variation of phisyco-chemical parameters of soils from a historic contaminated site
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