                                                           REZUMAT

Controlul analitic al apelor industriale uzate evacuate de pe Platforma Chimica Rm Vilcea. Determinarea metalelor grele prin Spectrometria de Absorbtie Atomica
Apa este un factor important în echilibrele ecologice, iar poluarea acesteia este o problemă actuală cu consecinţe mai mult sau mai puţin grave asupra  populaţiei.

 Prin poluarea apei, se înţelege alterarea caracteristicilor fizice,  chimice şi biologice ale apei, produsă direct sau indirect de activităţile umane şi care face ca apele să devină improprii utilizării normale în scopurile în care această utilizare era posibilă înainte de a interveni alterarea. Efectele poluării resurselor de apă sunt complexe şi variate, în funcţie de natura şi concentraţia substanţelor impurificatoare.

Cea mai importanta poluare este cea industriala, caracterizata printr-o mare intindere a prejudiciilor cauzate mediului. 

     În poluarea industrială este mult mai dificil de stabilit cantitatea poluanţilor. Cel mai adesea, se întâlnesc detergenţi, solvenţi, cianuri, metale grele, acizi organici, grăsimi, coloranţi, agenţi de spălare, sulfuri, amoniac, etc. 

In prezenta lucrare s-a efectuat un control analitic al apelor industriale uzate evacuate de pe Platforma Chimica Rm. Vilcea , monitorizind continutul de metale grele(Fe, Zn, Cr, Ni, Cu ) evacuate de pe Platforma Chimica Rm.Vilcea , prin sistemele de evacuare ape uzate Deversor Olt si Statia de Epurare Biologica, monitorizare efectuata in perioada 2006-2008, in scopul determinarii gradului de poluare.
  Pentru intreaga platforma chimica Ramnicu Valcea evacuarea apelor uzate este realizata printr-un sistem unitar de canalizare aflat in proprietatea si intretinerea  S.C. Oltchim S.A. (figura 2)  

Beneficiarii serviciilor de alimentare cu apa si canalizare(ceilalti agenti economici care isi desfasoara activitatea pe Platforma Chimica Rm. Vilcea), uzeaza de aceste servicii in baza unor contracte ferme, cu diverse clauze si precizari exprese asupra limitelor impuse la indicatorii de calitate ai apelor uzate evacuate in sistemele magistrale de evacuare.

Preluarea apelor uzate se face in baza efectuarii periodice de analize fizico-chimice, astfel incit, in caz de depasiri ale limitelor impuse , sa se poata interveni la sursa generatoare.

    Sistemele magistrale de evacuare a apelor in emisarul Olt sunt:

   A Canalul deschis Deversor Olt prin Camera de Intersectie,prin care se evacueaza apele chimic anorganice, apele chimic organice nebiodegradabile preepurate in statiile locale de tratare direct prin Ovoid II, sau tratate final, pentru corectie pH in Statia de Control Final, precum si apele conventional curate si meteorice, care se evacueaza prin Ovoid I si Ovoid II de pe Platforma Chimica.
   B. Statia de Epurare Biologica care deverseaza in riul Govora ,afluent de dreapta al riului Olt.si care are ca obiectiv epurarea mecano-chimica si biologica a apelor chimic impure biodegradabile provenite din instalatiile de productie ale SC Oltchim SA si a apelor menajere colectate de pe Platforma Chimica Rm Valcea.( SC Oltchim SA Rm. Vilcea, CET Govora, SC Vilmar SA Rm Valcea, US Govora SA),

 Metalele grele sint elemente chimice (metalice), cu greutate moleculara mare ,in general toxice pentru plante si animale, chiar in concentratii mici..

Metalele grele sint componente naturale ale scoartei pamintesti. Ele nu pot fi degradate 

sau distruse .Impurificarea apelor de suprafata cu metale grele are pentru o perioada lunga de timp efecte dezastruase asupra mediului inconjurator De aceea este absolut necesara determinarea concentratiei metalelor grele la nivel de ppm sau ppb. 
Ele sunt cunoscute ca fiind foarte puţin mobile, ceea ce înseamnă, cu alte cuvinte, ca odată ajunse într-un ecosistem se elimină extrem de greu din acesta. Principala cale de contaminare de la sectoarele  industriale,este emisia de efluenti lichizi cu concentratii relativ scazute de metale toxice. Dezvoltarea industriala ,economica si demografica genereaza cantitati mari de deseuri .cu compozitie chimica diferita si continut variabil de metale grele toxice Un management defectuos al acestor deseuri duce la poluarea mediului inconjurator la degradarea acestuia
Impurificarea apelor de suprafata cu metale grele are efecte dezastruase asupra mediului pentru o perioada lunga de timp.

 Efectele poluării cu metale grele asupra sănătăţii sunt diferite în funcţie de perioada de expunere şi de natura poluantului. Astfel pot apare efecte acute sau acutizari ale bolilor cronice, dupa expuneri de scurtă durată, până la efecte cronice după expuneri de lungă durată.
 Poluanţii toxici de tipul metalelor grele, îşi exercită acţiunea asupra diferitelor organe şi sisteme ale organismului uman, efectul fiind specific substanţei în cauză. Foarte important este faptul că se cumulează în mediu şi în organismul uman cu posibilitatea de a produce în mod insidios alterări patologice grave.
In scopul determinarii gradului de poluare cu metale grele si a stabilirii –dupa caz –a unor directii de actiune, s-au supus analizei probe de ape uzate evacuate de pe Platforma Chimica Rm Vilcea prelevate in perioada 2006-2008 din diferite puncte amplasate pe cele doua sisteme de evacuare a apelor uzate (Deversor Olt si Statia de Epurare Biologica) ambele sisteme de evacuare fiind in proprietatea si administrarea SC Oltchim SA Rm Vilcea.
S-a urmarit impactul metalelor grele evacuate prin cele doua sisteme de evacuare a apelor uzate ,asupra receptorilor naturali riul Govora-afluent de dreapta al riului Olt si riul Olt, prin analize efectuate din ape prelevate din cei doi emisari naturali ,amonte si aval de punctele de deversare a celor doua sisteme de evacuare mai sus precizate.

 S-au  facut  masuratori in diferite etape calendaristice urmarindu-se o eventuala influenta a temperaturii si a altor factori aleatori asupra concentratiei metalelor grele in apele uzate industriale evacuate de pe Platforma chimica Rm. Valcea, intervenindu-se dupa caz in diminuarea concentratiei acestora .
 Recoltarea probelor de ape uzate şi pregătirea materialului, s-au realizat respectindu-se Ghidul de stabilirea a programelor de prelevare si analizare a probelor de ape uzate NTPA 004/1997, Anexa 2 la Ordinul Ministrului Apelor Padurilor si Protectiei Mediului nr 1097/1997. si ISO  5667.-10, Ghid pentru prelevarea apelor uzate .si ISO 5667-6, Calitatea Apei-Prelevare-Partea 6.

Probele de ape uzate prelevate de pe cele doua sisteme de evacuare  Deversor Olt si Statia de Epurare Biologica, s-au prelevat ca probe medii.

Probele medii au fost obtinute prin amestecarea a doua probe punctuale din efluentul rezidual. a cite cca. 250 ml fiecare.

 Punctele de prelevare au prezentat o turbulenta puternica cu scopul de a asigura o buna amestecare.

Punctele de prelevare s-au situat la o imersare de o treime din inaltimea totala a efluentului rezidual.

Prelevarea probelor din riul Olt si Piriul Govora s-a facut conform SR ISO 5667-6, Calitatea Apei –Prelevare –Partea 6.

 Programul de prelevare a urmarit in mod special ,efectele produse de un efluent asupra calitatii apei pe un anumit sector al cursului principal .S-au fixat doua zone de prelevare : o zona chiar in amonte de confluenta ,si o zona in aval, la o distanta suficienta pentru asigurarea unui amestec total.

Contaminarea este un fenomen care conduce la scaderea acuratetei analizelor si este des intilnit in laboratoarele de analiza La analizele in urme fenomenul contaminarii poate fi semnificativ atit pentru proba reala cit si pentru proba martor mai ales in situatia in care valoarea concentratiei probei este mica si ajunge sa fie comparabila cu concentratia speciei respective in proba de analizat.

Alegerea unui material din care sa fie confectionat vasul de laborator utilizat in analiza nu asigura automat o lipsa de contaminare a probelor  astfel ca , in paralel, trebuie aleasa si o metoda adecvata de curatare a lor.

 Probele au fost recoltate în vase de polietilenă.

Analiza apei (uzate si de suprafata) s-a făcut cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica cu atomizare electrotermica in cuptor de grafit. si in flacara procedindu-se 

conform EN ISO 15586/2003 , SR ISO 8288/2001 si SR 13315 /1996.
Această metodă  a devenit rapid o tehnică extrem de folosită în foarte multe laboratoare de analiză, în primul rând, pentru precizia şi acurateţea măsurătorilor şi poate determina metalele grele la nivel de urme (ppb-ppm), chiar la nivel de ultra- urme (ppq-ppb).Analiza chimica prin spectrometria de absorbtie atomica are drept scop determinarea concentratiei unui element dintr-o proba prin masurarea absorbtiei unei radiatii electromagnetice de o anumita lungime de unda (frecventa) la trecerea acesteia printr-un mediu omogen ce contine atomi liberi ai probei de analizat in stare de vapori uniform distribuiti. Extinctia (absorbtia masurata) este proportionala cu concentratia.Aducerea probei in stare de vapori atomici se realizeaza fie pe cale termica , cu ajutorul unei flacari (spectrometria de absorbtie atomica in flacara- A.A.F.) fie pe cale electrotermica , cu ajutorul unui cuptor de atomizare (spectrofotometria de absorbtie atomica fara flacara- A.A.F.F.) 
Temperatura flacarii sau a cuptorului nu depaseste 5000ºK.

La temperatura de 3000ºK se poate considera ca toti atomii metalelor grele se gasesc cu preponderenta in stare energetica fundamentala Eo, proportia de atomi in prima stare excitata fiind foarte mica in consecinta probabilitatea ca o radiatie sa fie absorbita , este mult mai mare decit probabilitatea de emisie.
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 EMBED Equation.3  [image: image2.wmf]
Aceste absorbtii ce implica starea fundamentala, sunt numite linii de rezonanta. Atomii existenti in stare fundamentala vor absorbii radiatia de rezonanta si vor produce spectrul de absorbtie atomica pe baza legii lui Bourguer-Lambert-Beer . 

In spectrometria de absorbtie atomica frecventa (0 a liniei de absorbtie trebuie sa coincida cu frecventa (0 a liniei de emisie, acest lucru realizindu-se numai daca se folosesc surse de radiatii care contin aceleasi elemente cu cele din proba de analizat si se masoara absorbtia radiatiei ce trece prin atomi ( in stare de vapori) la maximul liniei de absorbtie.
S-au  supus  analizei un numar de 5 metale grele (  Ni, Cr, Zn, Fe, Cu,  ) folosindu-se spectrometre de absorbtie atomica tip A ANALYST 700.si  Varian 240 FS DUO
Ambele tipuri de spectrometre  sint controlate de calculator si folosesc un sistem optic cu raza dubla ,unde radiatia luminoasa este divizata .O parte trece prin canalul de referinta, dupa care se combina cu partea ce a fost dirijata prin flacara. In modul acesta sint eliminate erorile introduse de variatia intensitatii luminoase furnizata de sursa.

Spectrometrele mai sus precizate sint prevazute cu microprocesoare de control a parametrilor instrumentali, incepind cu introducerea automata a probei  in sistemul de pulverizare sau in cuptor, asigurarea ciclului de derulare , a fazelor aferente, (uscare, preatomizare, atomizare, racire),calibrarea datelor analitice prin vizualizarea parametrilor statistici primari.

 Datorită concentraţiei relativ mari de săruri dizolvate din probe precum şi a matricii complexe a probelor de apă, metoda ce utilizează atomizarea în cuptor de grafit este susceptibilă de a fi subiectul diverselor tipuri de interferenţe (absorbţii moleculare, efecte chimice şi de matrice).

Pentru eliminarea interferenţelor datorate eventualei prezenţe a clorurilor în probele de apă se lucrează în mediu de HNO3 pentru a tranforma clorurile în azotaţi mai volatili ce se pot elimina în etapa de calcinare prin procesul de volatilizare selectivă a matricei.

Pentru a elimina interferenţele datorate impurităţilor din reactivii utilizaţi se efectuează în paralel o probă martor;

La o absorbanţă a zgomotului de fond mai mare de 0,8 datorată în principal absorbţiei moleculare cauzată de sărurile care sunt vaporizate în drumul optic corecţia de fond convenţională nu va compensa în totalitate această absorbanţă. Corecţia de fond în cazul de faţă a fost realizată cu ajutorul efectului Zeeman care, prin despicarea liniilor spectrale atomice prin plasarea sursei în câmp magnetic, măreşte selectivitatea metodei.

Avantajele sistemului Zeeman sint apropierea lungimii de unda si a corectiei backgroundului in aceeasi arie cu a analitului.
Substanţele organice prezente în probele provenite din Epurarea Biologică a platformei chimice se elimină în totalitate în cele două trepte: uscare şi calcinare;

Interferenţele cauzate de prezenţa ionului CO32- sunt evitate deoarece carbonaţii se descompun la temperaturi joase astfel încât treapta de calcinare elimină interferenţa acestui ion.
Pe spectrometrul tip Varian 240 FS DUO, fierul a fost determinat prin Spectrometrie de absorbţie atomică cu atomizare în flacără, utilizând o metodă de calibrare normală. Corecţia de fond a fost realizată cu ajutorul lămpii de deuteriu. Flacăra utilizată a fost una aer/acetilenă oxidantă...
Determinarea elementelor care s-au aflat in concentratii foarte mici, sub limita de determinare a spectrometrului utilizat s-a  efectuat numai dupa o concentrare prealabila. Pentru concentrare se poat utiliza mai multe metode, evaporarea fiind metoda cea mai simpla ,in general un volum de 500 ml proba poate fi adus la 25 ml, realizindu-se o marire a concentratiei de metale grele de cca 20 de ori, suficiuenta pentru majoritatea determinarilor

S-au facut determinari  atit pe ape industriale  uzate prelevate de pe cele doua sisteme de evacuare,-Deversor Olt si Statia de Epurare Biologica-, cit si  pe probe prelevate din apele de suprafata -Riurile Govora si Olt-,aval si amonte de evacuarile celor doua sisteme de evacuare.

Rezultatele obtinute au fost analizate comparativ cu valorile limita de incarcare in poluanti a apelor uzate industriale evacuate in  receptorii naturali conform standardelor romanesti pentru diferiţi cationi ai metalelor grele.(Conform HG 352/2005 privind modificarea si completarea HG nr 188/2002,  Anexa nr 3 Tabelul 1) .

Rezultatele obtinute in urma determinarii continutului de metale grele in apele uzate evacuate de pe Platforma chimica Rm. Vilcea, au fost utilizate pentru calculul indicilor de conformare IC, si pentru determinarea tipului de poluare ,conform procedurii stabilite prin  Ordinul 756/1997, al MAPPM, pentru aprobarea reglementarilor privind poluarea mediului, conform formulei de calcul:

 IC= Cnoxa masurata/Cnoxa admisa, in care:

Cnoxa admisa = cu pragul de interventie (PI)

IC se poate afla intr-una din urmatoarele situatii:

IC < 0,7, care indica o poluare nesemnificativa-PN

0,7 < IC <1, care indica o poluare potential semnificativa-PPS

1 <  IC < 5 ,care indica o poluare semnificativa de gradul I-PS I
5 <  IC < 10, care indica o poluare semnificativa de gradul II-PS II

IC > 10 , care indica o poluare semnificativa de gradul III-PS III

In baza rezultatelor obtinute s-au calculat indicii de conformare in scopul determinarii tipului de poluare. respectiv a  impactului produs de apele uzate evacuate de pe Platforma Chinica Rm. Vilcea prin cele doua sisteme de evacuare, asupra emisarilor naturali , riurile Govora-afluent de dreapta al riului Olt –, si  Olt.

Din analiza rezultatelor obtinute comparativ cu prevederile Ordinului MMGA nr 161/2006 pentru aprobarea Normativului privind clasificarea calitatii apelor de suprafata in vederea stabilirii starii ecologice  a cursurilor de apa.(Tabel nr 6 lit C)- Elemente si standarde de calitate chimice si fizico –chimice in apa., se constata ca riul Govora ,ca rezultat al preluarii efluentului Statiei de Epurare Biologica, dar si al debitului sau de 536,4 mc/h-debit redus comparativ cu debitul de 5125,4 mc/h care devine dupa confluenta cu efluentul Statiei de Epurare Biologica- isi schimba clasa de calitate (indicatorii Fetot si Crtot, afectind starea initiala de calitate) si dovedind o poluare potential semnificativa.

Poluarea Riului Olt cu metale grele( Fe, Ni, Cr, Zn, Cu) a fost nesemnificativa pe toata perioada analizata.

Pe perioada analizata, Riul Olt s-a mentinut in clasa I de calitate la toti indicatorii analizati (metalele grele determinate in prezenta lucrare)

 Evacuarea apelor uzate de pe Platforma Chimica Rm. Vilcea, s-a facut sub un strict control exercitat din partea proprietarului celor doua sisteme de evacuare a apelor uzate . (SC Oltchim SA Rm. Vilcea) 

Aceste evacuari nu au produs un impact semnificativ asupra ecosistemului acvatic dezvoltat in apele Riului Olt., fapt  dovedit si de lipsa mortalitatilor piscicole in perioada analizata, precum si de diversificarea faunei si florei acvatice pe intreaga salba de lacuri de acumulare amenajate pe cursul riului Olt.

Un rol important in mentinerea indicatorilor de calitate analizati pentru apa de suprafata riul Olt, in limitele impuse, il au si lucrarile de amenajare hidrografica a riului Olt , respectiv lacurile de acumulare.

 Apele uzate evacuate de pe Platforma Chimica Rm. Vilcea sint preluate de lacul de acumulare Babeni unde , datorita volumului brut permanent al acestuia de cca 52,05 mil. mc –de cca 4 ori mai mare decit volumul brut permanent al lacului de acumulare Govora aflat in amonte de sistemele de evacuare a apelor industriale uzate de pe Platforma Chimica Rm. Vilcea-, se realizeaza un grad avansat de dilutie, respectiv o dispersie avansata a poluantilor introdusi ,astfel incit impactul evacuarilor de ape industriale uzate, este diminuat.
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