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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei. Apa se misca in timp si spatiu, trecand dintr-0 Stare de agregare in
alta. Pe langa faptul ca apa formeaza hidrosfera, ea intrd in componenta atmosferei, litosferei si
tuturor organismelor vii. lar consecinfele activitatii umane se rasfrang asupra componentei
chimice si proprietatilor fizico-chimice ale apelor naturale. Unul din fenomenele
hidrogeochimice regionale si globale este poluarea apelor naturale cu produse chimice agricole,
deseuri animaliere, ape menajere folosite ca Ingrasamint. Aceste ape confin compusi ai
amoniului ce depasesc concentratia maxim admisibila si substante organice generatoare de acesti
compusi. Astfel, compusii anorganici cu azot (NH4+, NHs;, NO;, NO3") sunt prezenti practic in
toate apele naturale, continutul lor fiind limitat si conditionat de calitatea si cantitatea apelor
reziduale deversate In mediul inconjurdtor, depunerilor atmosferice si de cinetica transformarii
lor biochimice. Amoniacul si ionii de amoniu sunt forma de baza a azotului din unele ape
reziduale si pluviale.

Spre exemplu, doar in a. 2012, in fluviile Nistru, Dundrea si in r. Prut au fost evacuate
122,25 min. m® de ape reziduale ce contineau 205,636 t de azot amoniacal, atunci cand
normativul in vigoare prevede doar 61,124 t [1]. De aceea, in ultimul timp, se observa o tendinta
de inrdutatire a calitatii apei raurilor mici din republica, care prin transferul de poluanti cu apele
lor afecteaza si calitatea apei raurilor transfrontaliere. Astfel, concentratia medie a ionilor de
amoniu in apele de suprafata a constituit in a. 2010 - 44,35 mg/L (poluare 1naltd), a. 2011 - 52,95
mg/L (poluare extrem de inaltd), a. 2012 - 57 mg/L (poluare extrem de 1naltd), a. 2013 - 44,49
mg/L (poluare Tnaltd), a. 2014 - 42,3 mg/L (poluare inalti) [2]. In apele naturale ionii de amoniu
se oxideaza biochimic, proces ce constituie o parte componentd a autoepurdrii, generand
eutrofizarea apei cu consumul oxigenului dizolvat in apa si cresterea concentratiei de azotati.

Din aceste considerente, cercetarile intreprinse in lucrarea data includ studiul aprofundat
al influentei compusilor amoniului asupra materialelor calcaroase din mediul ambiant, precum si
al proceselor fizico-chimice si biochimice (dizolvarea, separararea elementelor componente,
formarea unor combinatii ca rezultat al actiunii reciproce dintre componentele materialului
calcaros si substantele din apa), ce au loc la interfata apa — material calcaros, carbonatul de
calciu fiind unul din cei mai raspinditi compusi in litosfera.

Descrierea situatiei in domeniul de studiu si identificarea problemelor de cercetare.

Materialele calcaroase sunt constituente ale ecosistemelor acvatice si terestre, insa exista
putine cercetdri referitoare la actiunea compusilor amoniului asupra acestor componente ale
mediului inconjurator, precum si cercetari de diminuare a procesului de solubilizare a

carbonatului de calciu din diverse elemente calcaroase.

3



Scopul tezei consta in elucidarea particularitatilor de degradare chimicda a materialelor
calcaroase naturale si industriale din mediul ambiant la actiunea compusilor azotului amoniacal
si acumularea azotatilor, a ionilor de calciu (duritatea) si metalelor grele in apele naturale,
propunerea masurilor de reducere a spalarii (levigarii) calciului si degradarii materialelor ce
contin carbonat de calciu prin diverse metode de optimizare.

Pentru realizarea scopului propus, au fost trasate urmatoarele obiective:

. studierea impactului compusilor amoniului asupra materialelor calcaroase naturale si
industriale;
. stabilirea corelatiei continutului ionilor de azotati, rezultati din nitrificarea ionilor de

amoniu, cu cel al ionilor de calciu si duritatea in apele subterane;

. elaborarea procedeului de fertilizare a solului cu ingrasaminte de azot amoniacal, in
scopul diminuarii degradarii chimice a solului si prevenirea poludrii apelor freatice;

. evidentierea aditivilor ca factor de protejare a betonului contra coroziunii la actiunea
compusilor azotului amoniacal.

Metodologia cercetarii stiintifice. Cercetarile (colectarea, prelevarea, conservarea, analiza
probelor) au fost efectuate in conformitate cu prevederile Organizatiei Mondiale a Sanatatii,
precum si standardelor de calitate ISO, SM ISO. Toate determinarile au fost efectuate intr-un
numar suficient de repetari, pentru a obtine rezultatele reproductibile.

Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute.

Elementul de noutate al acestei lucrari il reprezintd faptul, cd aceasta contine, In premiera pentru
Republica Moldova, un studiu complex ce stabileste, ca acumularea ionilor de calciu (cresterii
duritdtii) in apele naturale coreleaza cu continutul azotatilor, compus final al nitrificarii ionilor
de amoniu, ceea ce confirma procesul de solubilizare a carbonatilor ce se contin in diverse
sisteme calcaroase biologice, minerale naturale si beton cu compusii amoniului.

De asemenea, pentru prima datd, s-a demonstrat, ca pastrand un raport echilibrat de
fertilizanti cu azot si fosfor se poate stopa procesul de solubilizare a carbonatului de calciu din
sol. Avand in vedere complexitatea proceselor ce au loc in natura, atat cu compusii amoniului,
cat si cu carbonatul de calciu (nitrificarea, evaporarea, formarea de compusi complecsi etc.),
fenomenul descris il mentionam doar ca unul din factorii ce cauzeaza dezagregarea in natura a
rocilor carbonate.

Cercetarile efectuate au prezentat un grad ridicat de complexitate prin corelarea si analiza
indicatorilor de calitate, care au condus la elaborarea procedeului de diminuare a degradarii

materialelor de constructie ce contin carbonat de calciu (beton) prin aplicarea aditivilor.



Problema stiintifici solutionatd consta in fundamentarea stiintifici a influentei
compusilor amoniului asupra rezistentei sistemelor calcaroase biologice, minerale naturale si
betonului, fapt care a determinat elaborarea procedeelor si schemelor de diminuare a degradarii
calitatii apelor naturale si alterarii chimice a solului la fertilizarea lui cu ingrasaminte de azot
amoniacal si optimizarea procesului de rezistenta a betonului, in vederea minimizarii procesului
de solubilizare a carbonatilor.

Semnificatia teoretica. Cercetarile efectuate constituie o primd incercare pe plan
national de a elucida si argumenta stiintific actiunea distructivd si agresivd a compusilor
amoniului asupra materialelor calcaroase, cauzand coroziunea chimica si slabirea durabilitatii
acestora. Drept urmare, calciul si alte metale solubilizate pot fi levigate (spalate) in apele
naturale, contribuind la cresterea duritatii lor si in cele din urma la poluarea acestora. In acest
sens, se prezinta rezultatele studiilor realizate, care atesta o tendinta de crestere a duritatii apei
freatice (fantani si izvoare) in teritoriile, unde se depisteaza o poluare mai intensa cu compusi ai
azotului amoniacal. Studiile experimentale realizate, privind intensificarea rezistentei betonului
constatd, cd aplicarea aditivilor reprezintd o potentiala metodd de ridicare a stabilitatii
carbonatului de calciu din compozitia articolelor din beton (componenta de baza a liantului) la
actiunea compusilor amoniului. lar aplicarea unui raport echilibrat de fertilizanti minimizeaza
levigarea calciului din sol.

Valoarea aplicativd a lucrarii. S-a demonstrat, ca materialele calcaroase sunt
vulnerabile la actiunea agentilor agresivi din exterior, iar intelegerea si argumentarea
fenomenelor de degradare ale acestora prezintd o importanta deosebita. Acest impediment poate
fi corectat prin tratamente cu aditivi, care modifica caracteristicile materialelor calcaroase
(betonului) si contracareaza efectele distructive ale agentilor exteriori, iar calitatea betonului se
imbunatateste. S-a stabilit, ca rezistenta (stabilitatea) betonului la actiunea compusilor amoniului
creste in prezenta fluorurii i fosfatului de sodiu, 1n calitate de aditivi.

Ingrasamintele cu amoniu in prezenta celor cu fosfor stopeaza solubilizarea carbonatului
de calciu din sol, ceea ce conduce la acumularea cantitdtilor minime de ioni de calciu (duritatea)
n apele subterane.

Impactul asupra cochiliilor de moluste poate fi exclus prin respectarea legislatieit RM
privind continutul compusilor azotului amoniacal din apele reziduale deversate.

Aplicarea solutiilor recomandate pentru stoparea procesului de solubilizare a calciului din
diverse sisteme contribuie la solutionarea problemei date.

Procedeele propuse prezintd perspective reale pentru implementarea lor in agricultura si

n procesul de producere a betonului.



Rezultatele stiintifice inaintate spre sustinere:

. constatarea procesului de solubilizare a carbonatului de calciu din materialele calcaroase
naturale si industriale la actiunea compusilor azotului amoniacal;

. aportul compusilor amoniului la cresterea duritatii apelor si a continutului metalelor grele
n apele naturale;

= eficientizarea procesului de minimizare a solubilizarii CaCO3 din sol la fertilizarea lui cu
ingragdminte minerale;

. optimizarea procesului de aplicare a aditivilor in producerea betonului.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Conditiile optime stabilite duc la optimizarea
procesului de fertilizare a solului (brevet de inventie) si de producere a betonului. Diseminarea
rezultatelor privind componenta apei din izvoare si cismele administratiei publice locale serveste
ca argument pentru a lua masuri de prevenire a poludrii si imbunatatirea calitatii apelor naturale
din teritoriu.

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Rezultatele tezei au fost discutate si aprobate n cadrul
diferitor intruniri stiintifice: 8th International Scientific Practical Conference ,,Resources of
Natural Waters in Carpathian region: Problems of protection and rational exploitation”, 2009,
Lviv; International Conference dedicated to the 50th anniversary from the foundation of the
Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova, May 26-28, 2009, Chisinau;
Conferinta stiintificd internationald consacrati aniversirii a 65 a USM, 21-22 septembrie 2011,
Chiginau; The V International Conference-Symposium Ecological Chemistry, Academy of
Sciences of Moldova, March 2-3, 2012, Chisinau.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetarilor efectuate au fost publicate n 12 articole in
reviste stiintifice (2 fard coautori), 7 materiale ale comunicarilor stiintifice (1 fara coautori), 3
rezumate la conferinte internationale, 1 brevet de inventie si coautor intr-un material din ,,Starea
mediului Tn Republica Moldova in 2007 - 2010 (Raport National), Chisinau, 2011”.

Volumul si structura tezei. Lucrarea constd din Introducere, 4 capitole, Concluzii Generale si
Recomandari, Bibliografie din 242 de titluri, 7 anexe, volumul total de 133 pagini, 54 figuri si 20
tabele.

Cuvinte-cheie: compusii azotului amoniacal, carbonati, materiale calcaroase, sol, beton.



1. CERCETARI ST ABORDARI CONTEMPORANE CU PRIVIRE LA PROCESELE
CHIMICE SI BIOCHIMICE DE FORMARE A IONILOR DE AMONIU iN MEDII
ACVATICE SI IMPACTUL ACESTORA ASUPRA METERIALELOR CALCAROASE

In capitolul dat sunt evidentiati factorii ce cauzeazi modificarea compozitiei apei naturale
si in special compusii azotului. Sunt mentionate sursele organice si anorganice de provenientd a
compusilor azotului si compusii complecsi formati de acestia. Este prezentatd informatia
referitoare la domeniile de utilizare a compusilor azotului amoniacal. S-a constatat lipsa
informatiilor publicate in ultimele decenii, referitoare la impactul compusilor azotului amoniacal
asupra materialelor calcaroase din mediul inconjurdtor. De asemenea, in acest capitol este
evaluatd dinamica poludrii apelor naturale cu ioni de amoniu/amoniac (raurile mari si mici din
Republica Moldova, apele freatice si subterane).

2. MATERIALE S| METODE DE CERCETARE

Tn capitolul 2 sunt descrise metodele de cercetare aplicate la realizarea obiectivelor
propuse, reactivii chimici, aparatele utilizate si obiectele de studiu. Ca obiecte de studiu au servit
diverse componente calcaroase din mediul ambiant: rumegus de piatra (raionul Straseni), creta
de Viarancau (raionul Soroca), calcarul de Cosduti, cochiliile de melc clasa Gastropoda,
increngatura Mollusca si oase de pesti, sol, prefabricate din beton, care au fost contactate cu
mediile agresive create artificial - apa/solutii de saruri ale amoniului, sodiului, potasiului, uree,
precum si apa fl. Nistru si a afluentilor de dreapta, apa r. Prut si a afluentilor de stinga, apa
izvoarelor/cigsmelelor si fantanilor din bazinele acestor rauri.

Realizarea studiilor experimentale propuse s-a efectuat pe serii de modele in diferite
variante si cu diverse adaosuri. Continutul ionilor de calciu si duritatea in ape si solutii s-au
determinat titrimetric, continutul metalelor grele: zinc, cadmiu si plumb - prin absorbtie atomica
in flacara; cel al amoniacului, azotitilor, azotatilor si fluorului — spectrofotometric. Rezultatele
obtinute au fost supuse analizei corelationale pentru identificarea dependentelor dintre
concentratia calciului si a amoniacului, precum si a azotatilor.

3. IMPACTUL IONILOR DE AMONIU/AMONIACULUI ASUPRA MATERIALELOR
CALCAROASE SI A BETONULUI
3.1. Solubilizarea carbonatilor cu compusi ai amoniului

Viteza reactiei dintre carbonatul de calciu si compusii anorganici ai amoniului.

Materialele calcaroase, ca cele mai raspandite in mediul inconjurator [3,4], caracterizate
printr-un produs al solubilitatii (PS) mic [3], se supun dizolvarii la actiunea diferitor solutii
agresive din mediul ambiant. Astfel, prezinta interes estimarea reactiei carbonatilor din natura cu

compusii amoniului, care sunt utilizati pe larg in agricultura, fapt ce pot provoca multe
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schimbadri, inclusiv modificarea tipului apei. O cantitate semnificativd de ioni de amoniu, ca
rezultat al activitatii umane, este prezenta in apele naturale atat de suprafata, cat si subterane.
Astfel investigatiei stiintifice s-a supus carbonatul de calciu la actiunea diferitor concentratii de
sulfat de amoniu (volumul solutiei - 500 ml). Ca rezultat se observa acumularea ionilor de calciu
in timp in solutii: solutia de 10 mg/L NH," solubilizeazi din 5g CaCOsde la 11 pani la 52 mg/L;
solutia de 100 mg/L NHy4" - de la 14 pani la 140 mg/L si solutia de 1000 mg/L NH,4" - de la 166
pana la 1280 mg/L Ca®* (Tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Concentratia ionilor de Ca®" in solutiile sulfatului de amoniu contactate timp de 50

zile cu CaCOs[5].

Timpul de contact, zile
Concentratia NH,",
mg/L 2 E |5 | 10 | 20 30 | 50
Concentratia ionilor de calciu, mg/L
10 11 12 16 20 36 44 52
100 14 15 18 26 62 110 | 140
1000 166 173 180 340 480 904 | 1280
Apa distilata 6 6 6 6 6 6 6

Pentru a verifica implicarea ionului de amoniu ca initiator al solubilizarii carbonatilor, n
experiment au fost incluse diferite saruri de amoniu: (NH4)2SO4, NH4CI, NH4F, NH41, NH4Br,
NH4CNS, (NH4)3PO4, NHsNaHPO,4, NH4NO3. Pentru comparatie s-au folosit sarurile KNO3 si
NaNO; [5]. O cantitate de 5g CaCOg a fost contactata prin agitare cu 500 ml solutii de diferite
saruri de amoniu cu concentratia de 1000 mg/L in conditii naturale de lumina si intuneric.
Continutul ionilor Ca** creste timp de 30 de zile de la 6 mg/L (proba martor) la 904 mg/L in
solutia de (NH4)2SO4; 839 mg/L - NH4sNO3; 433 mg/L - NH4Br; 418 mg/L - NH4CI; 372 g/L -
NH,I. In solutia de NH,4F se solubilizeazi doar pana la 36 mg/L Ca®*, echivalentul produsului
solubilitatii a CaF,, iar Tn cea de (NH4)sPO4 sedimenteaza Ca* din solutie (PS Cas(PO,); = 2-10°
2% [6], iar sarurile NaNOs si KNOs3 nu provoaca solubilizarea CaCOg3. (Figura 3.1).
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Fig. 3.1. Concentratia ionilor de calciu din solutiile diferitor saruri de amoniu in functie de
timpul de contactare cu CaCOs.
pH = 7, t=20-22'C, [NH4"] = 1000 mg/L

Cinetica procesului este conditionatd de constanta de stabilitate si caldura de formare a
compusilor de calciu din reactie la temperatura constantd. Viteza reactiei de solubilizare a
carbonatului de calciu cu compusi anorganici de amoniu creste primele 10 zile in urmatoarea
consecutivitate a anionului: CNS” < I < Br < CI' < NOs < SO, (Figura 3.2). Coeficientul
corelatiei dintre viteza de solubilizare a carbonatului de calciu si anionul sarii de amoniu indica o
corelatie mare R? = 0,9262.

Cel mai lent parcurge reactia la actiunea rodanurii de amoniu si cel mai repede la
actiunea sulfatului de amoniu. In cazul solutiei de NH4F, procesul se stabilizeaza ulterior
(ramane constant), deoarece in solutie se formeaza fluorura de calciu, putin solubila in apa (PS =
4-10™Y) [6], iar in celelalte solutii continutul ionilor de calciu continud si creascd, R? fiind de

0,9262, ce denota un proces intens de solubilizare a calciului (Figura 3.2).
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Fig. 3.2. Consecutivitatea cresterii vitezei reactiei de solubilizare a carbonatului de calciu cu

compusi anorganici de amoniu.

pH = 7, t = 20-22°C, [NH,"] = 1000 mg/L

In aceleasi conditii, fosfatul si fosfatul dublu de sodiu si de amoniu, utilizati in
experimente, nu provoacad solubilizarea carbonatului de calciu. Continutul ionilor de calciu in
solutii ramane acelasi ca si in proba martor (Figura 3.1). Fenomenul se explica prin faptul
existentei reactiei concurente de formare a fosfatului de calciu, foarte putin solubil in apa (PS =
2-10'29) [6], paralel cu reactiile ce provoacd solubilizarea carbonatului de calciu in prezenta
ionilor de amoniu.

Raza anionului de halogen si cdldura de formare a halogenurilor de calciu
(iodura—-clorurd) din experiment este o functie direct proportionald vitezei reactiei cercetate,
care pentru diferite saruri de amoniu creste cu coeficient mare de corelatie (R2:0,9998 la
corelatia cu raza anionului (Figura 3.3, a) si R? = 0,991 - cu caldura de formare a halogenurilor
de calciu (Figura 3.3, b).
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Fig. 3.3. Viteza reactiei de solubilizare a carbonatului de calciu in functie de a) raza anionului;

b) caldura de formare a halogenurilor de calciu.

In literatura de specialitate [7] este specificati actiunea distructivi a compusilor
amoniului. lonul de NH," in solutie se uneste cu molecula de api, generand un mediu usor acid
asa cum este prezentat in ecuatia de mai jos:

NH4" + H,0 <> NH3 + H30" (3.2)
Acest fenomen poate initia procesul de degradare a carbonatului de calciu de la suprafata

materialelor naturale si industriale. Dupa unii autori [8], in mediul apos au loc si reactiile:

2NH4NO; + CaCO; — Ca(NO3); + 2NHs + H,0 + CO, (3.2)
2NHsNO; + MgCO3 — Mg(NO3), + 2NH3 + H,0 + CO; (3.3)
CaCO3 MgCO3 + 4NH4NO; — Ca(NO3), + Mg(NOs), + 4NH; + H,0 + CO, (3.4)
2NH,Cl + CaCO; — CaCl, + 2NH3 + H,0 + CO, (3.5)
2(NH4),SO04 + CaCO3 — CaSO4 + 2NH3 + H,0 + CO, (3.6)

Procesele decurg Tn intervalul de temperaturi 105 - 160°C, cu dizolvarea completa a CaCOs, iar
in studiul realizat are loc solubilizarea numai partiald a CaCO3 (= 2 - 30%), in dependentd de
concentratia ionului de amoniu.

Pot avea loc reactii de oxido — reducere ce creeazd conditii favorabile pentru initierea

procesului de degradare a CaCOs [9]:

1/5NO5™ + 6/5 H30" + & <=> 1/10N, + 3/5H,0 pe° = 21,05 (3.7)
1/8NH," +3/8 H,0 <=> 5/4H;0" + 1/8NOs™ + & pe® = 14,09 (3.8)
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De asemenea, se poate presupune formarea de asociatii a CaCO3z cu diverse substante
anorganice de tipul (Ca(NH;NO3), [10], (NH4)2Ca(S04)2-2H,0) [11]. Exista si 0 ipoteza a unor
autori [12], care presupune formarea nanoparticulelor de CaCO3 aproape insolubile, insa odata
dispersate in api conduc la aparitia pe suprafata fie gruparii pozitive Ca-OH," fie negative Ca-O"
in dependentid de pH-ul mediului. Insd, in acest caz este necesari prezenta unor substante
organice complexe cu capacitate de emulsionare (saruri cuaternare de amoniu) si un pH mai
mare de 9,93.

Viteza reactiei dintre carbonatul de calciu si compusii organici ai amoniului si
sodiului. Pentru a confirma ca ionul de amoniu este factorul ce provoaca solubilizarea CaCO3 s-
au experimentat si sdrurile de amoniu ale acizilor organici (maleat de sodiu si amoniu, tartrat de
sodiu si amoniu, precum acetatul si citratul de amoniu). Ele solubilizeaza deosebit de repede si
intens carbonatul de calciu (Figurile 3.4 si 3.5). Faptul se explicd prin formarea compusilor
complecsi ai calciului solubili in apa si stabili cu liganzii organici. La actiunea maleatului de
amoniu se solubilizeaza de doud ori mai mult calciu decét in cazul actiunii maleatului de sodiu.
In cazul sarurilor tartratului de amoniu si sodiu nu are loc solubilizarea calciului, motivul fiind
solubilitatea mica a tartratului de calciu. Similar are loc solubilizarea calciului si in cazul actiunii
acetatului si citratului de amoniu asupra carbonatului de calciu.  Viteza de solubilizare a
citratului este aproximativ de trei ori mai mare ca a acetatului de amoniu. Tn cazul acetatului de
amoniu viteza reactiei constituie 12,9:10° mol/L/ora, iar in cazul citratului de amoniu este de
39,7 mol/L/ora (Figura 3.5).

1204
110 4 —_ o, 1200 R
—A
100 4 —
90 ] / 1000 4 —0O— CH,COONH,
80 ] —0—C,H,0,(NH,),
70l 800 -
> . =
60 [=2]
aE" 50 ; £ 6001
© &
O 40 3 - .\./.‘Q§U 8
30 —0—(NH,),CH,0, 4004
50 —e—(Na),C,H,0,
—A— (NH4)2C3H204 200
10 —e—(Na),C,H,0,
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 . 30 0 . T T T ; .
e 0 5 10 15 20 25 30
Zile

Fig. 3.4. Concentratia ionilor de calciu in

de sodiu si amoniu. actiunea acetatului si citratului de amoniu.

pH = 7, t = 20-22°C, [NH;"] = 1000 mg/L
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3.2. Influenta compusilor amoniului asupra calcarului, oaselor de pesti, cochiliilor de melc
si moluste din clasa Gastropoda, increngatura Mollusca

Ca rezultat al constatarii procesului de solubilizare a carbonatului de calciu, care este
parte componentd a multor minerale naturale in solutii ce contin ioni de amoniu, au fost
implicate in cercetare materialele de constructie, ca rumegusul de piatra din s. Micauti, r-nul
Straseni, creta din Varancau, r-nul Soroca, calcarul de Cosauti, cochiliile animalelor nevertebrate
din increngatura Mollusca, clasa Bivalvia: scoica-de-rau (Unio pictorum), scoica-de-lac
(Anodonta cygnaea), scoica-de-mare (Mya arenaria), precum si din clasa Gastropoda: melcul de
livada (Helix pomatia) si oasele de pesti.

In baza rezultatelor obtinute s-a stabilit ci din materialele calcaroase naturale si biologice
calciul se solubilizeaza la actiunea compusilor azotului amoniacal. La actiunea solutiei de 1000
mg/l NH,*, din calcarul de Cosauti se solubilizeaza 4,7 10° mol/L/ord ioni de calciu, din
rumegusul de piatra — 18,8-10'3 mol/L/ora, din cretda — 50,1 10° mol/L/ora, iar din diferite scoici

~ 1,91 10" mol/L/ora ioni de calciu. (Figurile 3.6 - 3.8).

100 —— Apé bidistilata
%0 —&— Ap4, fl Nistru 47
—#— Solutie 1 mg/L NH4+ 3 y=0.727x+ 0.74
80 —6— Solutie 10 mg/L NH4+ 5 R2=0.9158
—%— Solutie 100 mg/L NH4+ 3 | '

70 —o— Solutie 1000 mg/L NH4, =

& 60 L 251
o |
S =

~ 50 e 24
o S

2 40 S 15 -
—

30 x 4
20 N

205
10 =

] 1 1 1 | 0
0 1 10 100 1000
! S 10 15 20 Zile NH,*, mg/L
a b

Fig. 3.6. Continutului ionilor de calciu in solutia ce contine ioni de amoniu ((NHy4)>SOy)
contactata cu calcarul de Cosauti (a) si corelatia acestor parametri (b).

pH = 7, t=20-22°C, [NH,;] = 1, 10, 100, 1000 mg/L
Functia liniard si valorile numerice ale coieficientului de corelatie de rang R denota o
corelatie inalta (R®- 0,9158) dintre viteza solubilizarii carbonatului de calciu si concentratia

ionilor de amoniu din solutie (Figura 3.6, b). In baza rezultatelor analizei corelationale pot fi
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facute concluzii privitor la solubilizarea intensd a carbonatilor din naturd cu compusi ai

amoniului.
1800 4 1209
10 - gLer:]igus de piatra 1004 7§7 gco?m ge i
—O— 3ScCoIca de mare
1400 4 —A— Proba martor —0O— Scoica melc
80 | —%— Scoica de lac

y 1200 4 —— Scoica de riu, proba martor
= -
g 1000 - R
<" 800 4
«
O 600 O 404

400 - 204

200 4

0 0 T T T T T T
0 é 1'0 1'5 2'0 2'5 3'0 0 10 20 30 40 50 60
lee Zile
Fig. 3.7. Solubilizarea calciului din creta si Fig. 3.8. Evolutia solubilizarii compusilor
rumegus de piatra la actiunea solutiei ce contine ~ calciului din cochilia de moluste (diferite
ioni de amoniu ((NH4),SO04) . tipuri de scoici) in solutia ce contine ioni de

amoniu ((NHg4)2SOy).

pH =~ 7, t = 20-22°C, [NH,"] = 1000 mg/L
Deci, in baza rezultatelor analizei corelationale se poate concluziona, ca are loc intens

solubilizarea cochiliilor cu compusi ai amoniului.

3.3. Influenta compusilor amoniului asupra materialelor de constructie. Impactul
compusilor amoniului asupra calitatii si rezistentei betonului

Pentru aprecierea impactului compusilor amoniului asuptra betonului - material de
constructie ce contine carbonat de calciu, 100 g beton a fost plasat in 500 ml solutie de 100, 500
si 1000 mg/L NH,". Studiul a demonstrat ci are loc procesul de solubilizare a calciului din
carbonatul de calciu de la suprafata mostrei de beton. Viteza de solubilizare a calciului din
mostra de beton constituie aproximativ 10,4 10 mol/L/ora. (Figura 3.9, a), iar din carbonatul de
calciu aproximativ 9,4 10 mol/L/ora (Figura 3.9, b). Functia liniard si valorile numerice ale
coeficientului corelarii de rang R denotd o corelatie inaltd: R?> 0,8748 pentru calciul solubilizat
din betonul (Figura 3.10), iar pentru carbonatului de calciu valorile numerice ale coeficientului
coreldrii sunt: R? > 0,852 (Figura 3.10).

Deci, se poate concluziona ca calciul solubilizat din beton este de origine carbonatica.
Pentru a confirma ca solubilizarea calciului din beton (100 g) (Figura 3.11, a) si CaCO3 (5 Q)
plasate in 500 ml solutie (Figura 3.11, b), este produsi de ionul de NH,4", s-a efectuat modelarea
cu diferite concentratii de Na,SO4 (2, 100, 500, 1000 mg/l). Ca rezultat, studiul denota ca
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solubilizarea nu se produce si ionii de calciu initiali din solutie se sedimenteaza mai intens 1n

probele cu beton, unde mediul este bazic.
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Fig. 3.9. Solubilizarea betonului (a) si carbonatului de calciu (b) la actiunea diferitor concentratii

ale ionilor de amoniu.

pH = 7, t=24°C, [NH,"] = 2, 100, 500, 1000 mg/L

Viteza, x 103 mol/L/ora

o P N W A~ 01O N 0O O
I

CaCo,

y=241x-3.155

R2=0.852

Beton

y = 2.235x - 2.505
R2=0.8748
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1000
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Fig. 3.10. Dependenta vitezei reactiei de solubilizare a calciului din beton si CaCOj3 de

concentratia ionilor de amoniu ((NHy4),SO,) din solutia apoasa.

pH =7, t=24°C, [NH4'] = 2, 100, 500, 1000 mg/L
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Fig. 3.11. Actiunea diferitor concentratii de Na,SO, asupra betonului (a)
si carbonatului de calciu (b).

pH =7, t=24°C, [Na;SO,] = 2, 100, 500, 1000 mg/L

Astfel, la actiunea ionilor de amoniu are loc solubilizarea carbonatului de calciu de la
suprafata betonului, ca rezultat se formeaza pori si capilare, prin care difuzeazi ionii de NH;" si

alti agenti corozivi, distrugand treptat betonul si slabind durabilitatea lui.

3.4. Solubilizarea carbonatilor metalelor grele cu compusi ai amoniului din solutii apoase

In ultimul timp se constati un interes sporit privind cercetarea acumulirii si repartizarii
metalelor grele in diferite componente ale ecosistemului acvatic [13,14].

Metalele grele in ape pot fi sub formad dizolvata (ioni, compusi complecsi cu diferiti
liganzi) si compusii insolubili (de ex. carbonatii), care se acumuleaza in sedimentele acvatice.
Aceste sedimente prezintd interes vizand evaluarea solubilitatii carbonatilor metalelor grele in
prezenta compusilor azotului amoniacal, reiesind inclusiv din faptul ca ionii metalelor formeaza
compusi complecsi solubili intr-un diapazon larg al pH-ului [15]. Din aceste considerente am
inclus in cercetare si unii carbonati ai metalelor grele. S-a constatat ca timp de 20 de zile,
continutul ionilor de zinc creste in functie de concentratia NH4" de la 0,19 mg/L pani la 6,06
mg/L (de cca 32 ori), cel al ionilor de cadmiu se schimba de la 0,019 mg/L pana la 1,61 mg/L (de
cca 85 ori), iar al ionilor de plumb de la 0,067 pana la 0,68 mg/L (de cca 10 ori) (Figura 3.12).
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Fig. 3.12. Concentratia ionilor de Zn%*, Pb?*, Cd*" in solutia experimentului de

solubilizare a carbonatilor metalelor grele la actiunea ionilor de amoniu (20 zile).

pH = 7, t=24°C, [NH,"] = 10, 100, 1000 mg/L

Solubilizarea carbonatilor metalelor grele se explicd prin interactiunea lor cu ionii de

amoniu fie formand ioni Me"" fie ioni complecsi:
Me™ + NH," = Me(NH,), (3.9)

Functia liniard si valorile numerice ale coeficientului coreldrii de rang R? denotd o
corelatie inalta (R? = 0,9146-0,9336) pentru toti ionii metalelor grele din solutii (Tabelul 3.2), cu

o deosebire nesemnificativa de cea pentru CaCOjz (R? - 0,9946).

Cd?*; Pb?* din solutie.

lonii Concentratia ionilor NH;" | Functia aproximirii Valoarea
in solutie, mg/L liniare credibilitatii
aproximarii, R?
ca’* 0;10;100;1000 y = 51,89x-25,6 R? = 0,9946
Zn“* 0;10;100;1000 y = 2,075x-0,65 R®=0,9146
Ccd** 0;10;100;1000 y = 0,5521x-0,73 R?=0,9218
Pb?* 0;10;100;1000 y = 0,2311x-0,2925 R? =0,9336

Deci, in baza rezultatelor analizei corelationale se poate concluziona, cd are loc intens

solubilizarea carbonatilor metalelor din natura cu compusi ai amoniului.
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4. ACUMULAREA AZOTATILOR iN APELE SUBTERANE SI PROCEDEE DE
DIMINUARE A ACTIUNII COMPUSILOR AMONIULUI ASUPRA MATERIALELOR
CALCAROASE DIN MEDIULUI AMBIANT

In acest compatiment sunt relatate rezultatele testirilor experimentale cu scopul

eficientizarii procesului de fertilizare cu ingrasaminte minerale de azot amoniacal, ce poate fi
utilizat in scopul diminudrii deteriorarii chimice a solului si a apelor freatice, precum si
optimizarea procesului de rezistentd a betonului fata de ionii de amoniu din apa. Rezultatele
studiilor solului au fost publicate ca brevet de inventie, iar cele privind testarea betonului au fost
prezentate Institutului de Cercetari Stiintifice in Constructii ,,INCERCOM” 1. S.

4.1. Poluarea apelor subterane cu azotati, rezultati din nitrificarea ionilor de amoniu.
Metamorfozarea apelor subterane si de suprafata

Activitatea geochimicd a omului conditioneazd schimbdrile componentei chimice si
particularitatile fizico-chimice ale apelor naturale. Tn calitate de indice universal al caracterizarii
tendintei generale a schimbarilor mentionate s-a luat tehnofilia elementului chimic (T). Conform
evaluarilor F. I. Tiutiunova [4], cea mai inalta crestere a tehnofiliei o are carbonul, azotul
(supertehnofile) si calciul (inalttehnofil). Fenomenul dat se rasfrange si asupra componentei
apelor naturale in care spre sfarsitul sec. XIX s-au depistat poludri intense cu compusi organici si
ai azotului. Ca consecinta, apare tendinta globald de formare a apelor subterane poluate de tip
nou. Pentru teritoriile caracteristice poludrii cu compusi ai azotului, caracteristicd este
metamorfoza HCO3; — NOgs, unde K va constitui raportul continutului NO3™ si HCO3 .

O problema ce tine de calitatea apei este poluarea cu azotati rezultati din activitatea
umana. Conform Directivei 75/440/EEC valoarea maxima admisa a concentratiei azotatilor in
apa este de 50 mg/dm3. Raportul Comisiei Europene din 2010 denotd, cd nivelul de poluare cu
azotati a apelor din unele teritorii ale UE depaseste limita admisibild. O astfel de situatie se atesta
si in Republica Moldova. Ponderea probelor de apda din fantadni neconforme la parametrii
sanitaro-chimici, in marea majoritate la azotati, a constituit 84,2% in 2010, 80,7% in 2009 si
86% 1n 2005 [16].

Unul dintre posibilii factorii ce provoaca modificarea tipului apei este reactia carbonatilor
din naturd cu compusii amoniului utilizati in agricultura sau generati din deseurile de grajd si
menajere, in rezultatul careia apa se imbogateste cu ioni de calciu, magneziu, hidrocarbonati s. a.
Conform principiilor termodinamicii, dizolvarea decurge in directia formarii solutiilor saturate,
astfel afirmandu-se in cazul dat prin cresterea concentratiei ionilor de calciu (duritatii) in apa.

Azotatii se acumuleaza in apele subterane in mod natural din sol si apele de suprafata, dar

in cantitati reduse. Cantitatile mari de azotati de cele mai multe ori sunt conditionate de
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fertilizantii utilizai in agricultura intensiva (organici i anorganici) pentru a creste volumul
productiei, precum si de stocarea si utilizarea neregulamentara a gunoiului de grajd.

S-a demonstrat ca poluarea apelor naturale cu azotati proveniti din fertilizanti minerali si
din sol, modifica tipul apei. Compararea continutului ionilor de calciu (duritatea) din apele
naturale ale republicii cu cel al amoniacului si al compusilor lui, confirma rezultatele modelarilor
de laborator. Compusii amoniacului in mediul inconjurator sunt instabili atat in conditii aerobe,
cat si anaerobe si sub actiunea bacteriilor nitrificatoare se transforma in ultima instanta in azotati.
De aceea a fost rational de comparat continutul ionilor de calciu (duritatea) cu cel al azotatilor
din apele freatice, in care ambii componenti se acumuleaza datoritd migrarii. Prin intermediul
modelarilor Leibhardt W.C. [17] demonstreaza migrarea ionilor de amoniu si a azotatilor in sol
si apa pana la adancimi considerabile (3-6 m), utilizdnd digestii animaliere ce contin compusi ai
azotului.

Cercetarile efectuate evidentiaza corelarea dintre continutul azotatilor si cel al
macrocomponentelor din apele naturale de suprafata si freatice in scopul delimitarii concentratiei
NOs’, care conditioneaza aparitia tipului azotat al apelor naturale.

In cazul utilizarii a 500 kg/ha N si a gunoiului de grajd si menajer are loc poluarea apei
freatice cu azotati ce se manifestd prin modificarea tipului apei, devenind tip azotat -
hidrocarbonat si/sau hidrocarbonat - azotat, in care NOj constituie 30-60% mg.echv. [4].
Cercetarile efectuate pentru un numar de 1485 de fantani din Republica Moldova (regiunile de
nord, centru si sud) arata ca apa a cca 13% din surse este metamorfozata total in tipul HCOg/
NO3z— SO4(CI). Concomitent cu cresterea continutului de azotati pana la 3-10 CMA tipul apei
devine HCO3; — NO3 (62%), iar la 11 CMA si mai mult se produce metamorfoza tipului apei in
NO3—HCO3 — SO4(CI) (85% din cazurile cu 11 CMA si mai mult). Concomitent cu acumularea
azotatilor in api creste continutul ionilor de Ca®* si pH-ul apei (6,5-7,2) [18].

Controlul statistic al ipotezelor de concordantd dintre media pe raioane a valorii
indicatorilor de calitate a apei izvoarelor din bazinul r. Prut si continutul azotatilor, aranjate in
ordinea cresterii pand la 1 CMA NOj3 (50 mg/L) denota practic lipsd de corelatie pentru pH,
mineralizare, ionii SO,>, CI° si un coeficient mediu pentru duritate (R2 = 0,281), inclusiv unul
mic pentru ionii de Ca®* (R® = 0,138) si Mg?* (R? = 0,1144). Intre continutul ionilor Na* si NOg"
este o corelatie slab-negativi sau chiar lipsi (R? = 0,00772) (Tabelul 4.1), ce confirma

acumularea ionilor de Ca®" in apele naturale chiar la un continut mic de NO3".
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Tabelul 4.1. Ecuatia si valoarea veridicitatii aproximarii (R?) continutului componentilor din apa

izvoarelor bazinului r. Prut, in corelare cu cel al azotatilor (pana la 1 CMA)

Parametrii Ecuatia functiei aproximarii Valoarea credibilitatii
liniare aproximarii (R%)
pH y = 0,0006x + 7,5659 R?=0,0002
Duritatea, mg.echv/L y =0,1196x + 6,6712 R?=0,281
Ca’*, mg/L y = 1,8332x + 55,644 R®=0,138
Mg**, mg/L y = 0,5405x + 52,908 R*=0,114
Na*, mg/L y = -0,7544x + 172,89 R? =0,0077
S0,”, mg/L y = 3,387x + 189,03 R? = 0,036
Mineralizarea, mg/L y =6,0301x + 881,67 R®=0,048

In cazul cand concentratia azotatilor in apa izvoarelor si cismelelor depiseste 1 CMA

(50-440 mg/L), practic nu este influentat continutul ionilor de sodiu, clor, hidrocarbonati si pH-

ul. S-a evidentiat o corelatie medie intre continutul ionilor NOj si cel al SO~ (R2 =0,1395) si

mineralizare (R* = 0,3381). Semnificativ este coeficientul de corelatie pentru duritate (R? =
0,6418), pentru ionii de Ca?* (R? = 0,4844) si Mg** (R? = 0,6744) (Tabelul 4.2), ce demonstreaza

elocvent influenta compusilor azotului in cresterea duritatii apei, a ionilor de SO4* si ca sumei

lor — a mineralizarii.

Tabelul 4.2. Ecuatia si valoarea veridicitatii aproximarii (R?) continutului componentilor din apa

izvoarelor, bazinului r. Prut, in corelare cu cel al azotatilor (>1 CMA)

Parametrii Ecuatia functiei aproximarii Valoarea credibilitatii
liniare aproximirii (R?)
pH Y =-0,0149x + 8,2896 R = 0,0007
Duritatea, mg.echv/L y = 0,5664x + 9,0023 R”=0,6418
Ca”*, mg/L y = 3,0324x + 68,865 R”=0,4844
Mg®*, mg/L y = 3,0299x + 56,807 R”=0,6744
S0,”, mg/L y = 18,143x + 215,18 R?=0,1395
Mineralizarea, mg/L y = 80,166x + 939,46 R?=0,3381

Astfel, concomitent cu cresterea continutului azotatilor in apa creste cota izvoarelor cu

apa metomorfozatd total, desi, dupa raportul NO3/HCOs, sunt doar 2,7% din izvoare cu

concentratia in apa mai mare de 400 mg/L NOs". Este semnificativd insd cota metamorfozei

partiale a apei (94,6%) (Tabelul 4.3).
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Tabelul 4.3. Cota izvoarelor din bazinul r. Prut cu apa metamorfozata partial si total

Izvoare cu apa metamorfozata Izvoare cu apa metamorfozata
Continutul total, % partial, %
azotatilor 55 cl/ NOy/ SO/ cl/ NO3/
HCO; HCO; HCO; HCO; HCO; HCO;
pana la un CMA 32,5 - 62,5 87,5 22,5
depaseste un 46 2,7 54 92 94,6
CMA

Din bazinul fl. Nistru au fost studiate cca. 370 izvoare si cismele. Dupa continutul
anionilor prevaleaza apa de tipul hidrocarbonat - sulfat/clorura, dar din cauza poluarii cu azotati
apare tipul azotat de apa: s. Mateuti, Sarcova, Tareuca, Meseni, Otac, Busauca. In cateva sate din
raionul Telenesti (s. Branzenii Noi, Ordasei, Chfcanii Vechi, Scorteni) si din raionul Soldanesti
(s. Pohoarna) apa este de tipul SO, — HCO:3.

Dupa continutul cationilor prevaleaza apa de tipul Ca—Mg/Na; tipul Mg—Ca—Na si Na—
Ca/Mg care se intalneste in 3 sate din raionului Orhei, 7 sate din Telenesti, in 10 si 11 sate din
Soldanesti si respectiv Rezina. Apa izvoarelor si cismelelor din bazinul fl. Nistru cu continutul
de azotati echivalent 1 —10 CMA este total metamorfozata dupa raportul SO4/HCO;3 in 51% de
cazuri, 8% — dupa CI/HCOj3 si 2,7% - dupa NO3/HCO3. Concomitent cu cresterea continutului
azotatilor in apa, creste cota izvoarelor cu apa metomorfozata total, fiind semnificativa cota
metamorfozei partiale a apei (94,6%).

4.2. Procedeu de diminuare a alteririi chimice a solului la fertilizarea lui cu ingrisaminte
de azot amoniacal

Reiesind din datele experimentale expuse Tn Capitolul 3, s-au efectuat cercetari cu scopul
de diminuare a levigarii calciului din sol, la fertilizarea cu ingragaminte de azot amoniacal n
structura caruia intrd carbonatul de calciu. Domeniul tehnic al studiului se referd la pastrarea
fertilitatii naturale a solului si minimalizarea acumularii excesive a ionilor de calciu §i magneziu
in apele naturale la fertilizarea solului cu ingrasaminte de azot.

In conditii de laborator o cantitate de 100 g de sol (cernoziom tipic moderat humifier
argilo-lutos) a fost amestecata, prin agitare, cu solutie de sulfat de amoniu de diferite concentratii
(10,100,1000 mg/L NH4") in conditii naturale de iluminare. Pentru a exclude influenta mediului
acid, provocat de sarea de amoniu in solutia apoasa, aceste solutii au fost aduse la pH=ul - 7,0-
7,6 in decursul experientelor descrise. Paralel a fost experimentatd proba de sol cu apa distilata
(control pH-ul = 7,0). Concentratia ionilor de calciu in solutii a fost determinata in zilele 2, 5, 10,

20, 30 de la inceputul experientei. Ca rezultat al acestui studiu s-a relevat ca continutul ionilor de
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calciu in solutiile de sulfat de amoniu creste in timp, iar in apa distilatd ramane constant (15,5-
16,0 mg/L). S-a stabilit, ca dupa 20 de zile solul contactat cu solutia de 1000 mg/L de ioni de
amoniu, a pierdut aproape integral calciul continut sub forma de carbonati. In solutiile
experimentului se acumuleaza de la 156 mg/L Ca®* (10 mg/L NH4") pana la 341 mg/L Ca®* (100
mg/L NH,") si pana la 636 mg/L Ca®* (1000 mg/L NH4+) (Figura 4.1).

700 A —e— 10 mg/L
600 —{— 100 mg/L
—&— 1000 mg/L
& 500 | —e— Control
3]
O 40
S
? 300 -
200 +
100 -
0 = —©O————©6—9
2 5 10 20 30

Zile
Fig. 4.1. Continutul ionilor de Ca®* din solutiile evaluarii influentei diferitor concentratii de ioni

NH," asupra solului.
pH =7, t=20-22°C, [NH,'] = 10, 100, 1000 mg/L

Pentru a gasi varianta admisibila de excludere sau reducere la minim a fenomenului
negativ, mai sus mentionat, s-a realizat experientd asemandtoare, largind lista cu potentiali
fertilizatori de azot. O cantitate de 100 g sol (cernoziom tipic moderat humifier argilo-lutos) a
fost contactatd prin agitare cu 500 ml solutie de diferite ingrdsdminte cu azot, de aceeasi
concentratie (1000 mg/L) in conditii natural de intuneric si lumina.

Ca rezultat al acestui studiu, s-a determinat cd concentratia ionilor de calciu, din solutia
ce contine ioni de amoniu, creste. In solutiile azotatilor de sodiu si potasiu, a fosfatilor de
amoniu, ureei, precum si in apa distilata (martor) acest indice ramane pe parcursul experientei
practic neschimbat (= 16 mg/L Ca*) (Figura 4.2).

Tn prezentul studiu se propune un procedeu de diminuare a degradarii chimice a solurilor
la fertilizarea lor cu ingrasaminte de azot amoniacal, care prevede introducerea in sol a
ingrasamintelor de azot amoniacal Tn compozifie omogend cu ingrasaminte de fosfor in
urmatorul raport ponderal N:P,Os n intervalul 1: 0,3-5,1. Procedeul consta in pastrarea fertilitatii
naturale a solului si simultan minimizarea acumularii excesive a ionilor de calciu si magneziu in

apele naturale la fertilizarea solului cu ingrasaminte de azot amoniacal.

22



800 +
700 4
600 -
500 4
400 -
300 4
200 4
100 -

mg/L, Ca?*

//D==Q

o (NH4)2504

—— NH4NO3

NH4(Na)2P04, NH4H2PO4, CO(NH2)2

—o— Control, NaNO3, KNO3, (NH4)3P0O4, (NH4)2KPO4,

O O O

@, ; 0, ; @,

2 5 10 20

O 1
Zile

Fig. 4.2. Continutul ionilor de Ca®" din solutiile evaluarii influentei potentialilor fertilizatori de

azot asupra solului [(NH4)2SO4, NH4sNO3, NaNO3, KNO3, (NH4)3PO4, (NH4)2KPOy,

NH4(Na)2PO4, NH4H2PO4, CO(NHz)z]
pH = 7, t = 20-22°C, [NH,'] = 1000 mg/L

Pentru a diminua procesul de solubilizare a calciului la actiunea ingrasamintelor de azot

amoniacal s-au efectuat experiente cu aplicarea fosfatului de potasiu in calitate de ,,aditiv”’ de

legare a calciului mobil din sol (Figurile 4.3 a, b, c).

Dupa cum rezulta din datele obtinute, procedeul propus permite de a diminua

considerabil degradarea chimica a solului si preveni cresterea duritatii apelor freatice.
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Fig. 4.3. Continutul ionilor de Ca” din solutiile evaludrii influentei solutiei de (NHy4)2SO4
a - (10 mg/L NH,") asupra solului cu adaos de fosfat de potasiu (3-51 mg/L P,0s).
b - (100 mg/L NH,4") asupra solului cu adaos de fosfat de potasiu (30-510 mg/L P,Os).
¢ - (1000 mg/L NH,") asupra solului cu adaos de fosfat de potasiu (300-5100 mg/L P,0s).

pH=7;t-22°C
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4.3. Optimizarea procesului de rezistenta a betonului fata de ionii de amoniu din apa

In rezultatul studiilor realizate si expuse in capitolele precedente au fost intreprinse cai de
optimizare a procesului de rezistentd a betonului fata de ionii de amoniu prin utilizarea aditivilor,
care pot modifica caracteristicile betonului, contracarand efectele distructive ale agentilor
exteriori, in conditiile in care calitatea betonului se pastreaza sau chiar este imbunatatita.

Tn calitate de aditivi s-au utilizat substante, care in reactie cu CaCOj3 formeazi produsi cu
o solubilitate foarte mica sau, practic, sunt insolubili in apa. Fosfatul si tartratul de sodiu au fost
selectati ca aditivi, reiesind din faptul, ca in rezultatul reactiilor ionului de calciu cu cel de fosfat
formeaza Cas(POy),, ce are un produs al solubilitatii foarte mic (2:102°) [6], iar produsul
solubilitatii tartratului de calciu este de 7,7-107 [6] .

S-a demonstrat, ca cantitatea de 3000 mg NazPO, la 100 g beton impiedica solubilizarea
calciului din beton, iar cantitati mai mici de aditivi (ca ex., 100 mg) favorizeaza solubilizarea

continui a calciului (Figurile 4.4 si 4.5), fiind prezent in solutie 1000 mg/L NH," .

1000 7 [ —o— proba martor, firi ioni de amoniu
900 || —B—100mg Na3PO4 + NH4+
—2— 3000 mg Na3PO4 + NH4+

&

!

! {
h

I Na3PO, - 3000 mg

<>

Y

30
Zile . e
Fig. 4.4. Continutul ionilor de Ca** din solutiile ~ Fig. 4.5. Mostra de beton cu adaus de 3000
evaluarii dinamicii solubilizarii compusilor
calciului din betonul cu adaos de fosfat de sodiu
la actiunea sulfatului de amoniu.

pH = 7, t=24°C, [NH4'] = 1000 mg/L

5 10 15 20 25

mg NazPO, la 100 g beton.

Tartratul de sodiu in cantitati de 100 si 200 mg/100 g de beton provoaca solubilizarea
continud a compusilor calciului timp de 30 de zile, crescand in solutie de cca 5 ori continutul
ionilor Ca®* (de la 144 la 820 mg/L) (Figura 4.6). La concentratii mai mari de tartrat de sodiu

(400 si 1000 mg/100g beton) are loc macinarea probelor de beton (Figura 4.7).
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—O— proba martor, fara ioni

de amoniu
—o— 100 mg Na2C4H406

—&— 200 mg Na2C4H406

0 o—0

5 10 15 20 25 Zjle30

Fig. 4.6. Continutul ionilor de Ca® din solutiile ~ Fig. 4.7. Mostre de beton cu adaus de 400 si
evaluarii dinamicii solubilizarii compusilor 1000 mg Na,C4H4O0¢ la 100 g beton.
calciului din betonul cu adaos de tartrat de

sodiu la actiunea sulfatului de amoniu
pH = 7, t=20-22°C, [NH,"] = 1000 mg/L

La introducerea in beton in seriile din modele a fluorurii de sodiu (1000 mg/100 g beton)
procesul de alterare a betonului cu ioni de amoniu prin antrenarea calciului, practic nu decurge,
iar aspectul exterior al probelor de beton ramane neschimbat, fard urme de coroziune chimica
(Figurile 4.10 si 4.11). Deci, concentratii de 3000 mg NazPO,4 si 1000 mg de NaF in calitate de

aditivi la 100 g de beton impiedica solubilizarea calciului din acest material de constructie.

—+&— proba martor, fara

= 200 ioni de amoniu J 2 0
(@) 1 —o— 100 mg NaF g 0 m
£ 200 —&— 1000 mg NaF w

0 : ————a
5 10 15 20 25 il %

Fig. 4.8. Continutul ionilor de Ca** din solutiile ~ Fig. 4.9. Mostre de beton cu adaus de 1000
evaluarii dinamicii solubilizarii compusilor mg NaF la 100 g beton.
calciului din betonul cu adaos de fluorura de
sodiu la actiunea sulfatului de amoniu (1000
mg/L NHz").
pH =7, t=24°C, [NH4"] = 1000 mg/L

Rezultatele obtinute denota ca in timpul exploatarii, betonul este expus actiunilor factorilor
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mediului inconjurdtor, care pot fi fizici, chimici si biologici si grupati dupd anumite criterii.

Considerand drept criteriu actiunea unui mediu chimic agresiv, precum ar fi sarurile de
amoniu, s-a stabilit efectul acestora asupra durabilitatii betonului. Ca urmare a proceselor
chimice, care decurg, se atestd solubilizarea compusilor calciului din compozitia betonului, ce
are ca rezultat modificarea in sens negativ a proprietatilor lui. lar aplicarea aditivilor diminueaza
procesul dat. In calitate de aditiv este propusi fluorura de sodiu.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI PRACTICE

» Monitorizarea sistematica a calitatii apelor naturale denotd prezenta compusilor azotului
amoniacal (amoniac/ionilor de amoniu) in concentratii ce depasesc CMA, si apar In
componentele biosferei ca rezultat al proceselor chimice si biochimice de transformare a
compusilor organici $i anorganici ce contin azot
» A fost demonstrat efectul agresiv al sarurilor de amoniu din ape asupra stabilitatii in timp a
materialelor calcaroase naturale si artificiale, urmat de antrenarea (solubilizarea) calciului si
degradarea completa a acestora.
» S- argumentat a realizarea actiunii distructive si agresive a compusilor amoniului (procesul
de degradare a componentelor calcaroase) prin dovezi experimentale, care denotd dezvoltarea
unei reactii de schimb intre produsul de hidratare (Ca(OH),) al componentelor calcaroase si
solutia agresiva, formandu-se compusi solubili in apa.
» A fost stabilit, ca cochiliile molustelor la actiunea diferitor concentratii al ionilor de amoniu
degradeaza, prin solubilizarea calciului in proportie pana la 29 % din totalul de calciu, ceea ce
contribuie la micsorarea numarului de moluste din natura.
» S-a constatat, ca carbonatii metalelor grele se supun usor solubilizarii sub actiunea
compusilor amoniului din apa, cu formarea compusilor solubili in apa, devenind astfel o sursa de
poluare a apelor.
» S-a demonstrat ca cresterea continutului de azotati pana la 10 CMA si mai mult n apa
1zvoarelor, cismelelor si fantanilor din bazinele hidrografice ale r. Prut si fl. Nistru motiveaza
aparitia tipului apei HCO3 — NOg, generand si metamorfoza totala a tipului apei in NO3 - HCO3 —
SO4(CI) precum si cresterea duritatii ei.
» S-a stabilit, ca incorporarea in sol a unui amestec echilibrat de ingrasaminte de azot
amoniacal si ingrasaminte de fosfor cu raportul de masa al componentelor N:P,Os de 1: 0,3 - 5,1,
se diminuiaza procesul de levigare a calciului din sol cu aproximativ 98%, prevenind astfel
cresterea duritatii si poluarea apelor freatice.
» S-a constatat, ca aplicarea aditivilor in raport de 1:0,03 (beton: NasPO,) si 1:0,01 (beton:

NaF), minimizeaza procesul de solubilizare a calciului din stratul periferic al mostrei de beton la
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actiunea compusilor azotului amoniacal prezenti in apd cu 54% si 96% respectiv, pastrand

proprietatile de durabilitate a materialului de constructie.

= Se recomandd transmiterea bazei de date obtinutd de noi, privind componenta apei din
izvoare si cismele administratiei publice locale, pentru a informa populatia si pentru a lua masuri
de prevenire a poluarii si imbunatatirii calitatii apelor naturale din teritoriu.

= Pentru a diminua procesul de levigare a calciului din sol se recomanda, aplicarea unui raport
echilibrat al ingrasamintelor de azot amoniacal si de fosfor, care ar minimiza procesul de
levigare a calciului si micsora cresterea duritatii apelor naturale.

= Tn scopul optimizirii procesului de rezistenti a betonului fati de ionii de amoniu din apa, se
propune aplicarea aditivilor testati In procesul experimentului. Procedeul propus prezintd

perspective reale de implimentare Tn practica de producere a betonului.
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ADNOTARE

Mosanu Elena, ,Impactul compusilor azotului amoniacal asupra componentelor
calcaroase”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisindu, 2016.

Teza consta din Introducere, 4 capitole, bibliografie din 241 de titluri, 7 anexe, volumul total de
133 pagini, 54 figuri si 20 tabele. Rezultatele cercetarilor au fost publicate in 23 de lucrari.
Cuvinte—cheie: compusii azotului amoniacal, carbonati, materiale calcaroase, sol, beton.
Domeniul de studiu: 145.01. Chimie ecologica.

Scopul tezei constda in eclucidarea particularitatilor de degradare chimica a materialelor
calcaroase naturale si industriale din mediul ambiant la actiunea compusilor azotului amoniacal
si acumularea azotatilor, a ionilor de calciu (duritatea) si metalelor grele in apele naturale,
propunerea masurilor de reducere a spalarii (levigarii) calciului si degradarii materialelor ce
contin carbonat de calciu prin diverse metode de optimizare.

Obiective: studierea impactului compusilor amoniului asupra materialelor calcaroase naturale si
industriale; stabilirea corelatiei continutului ionilor de azotati, cu cel al ionilor de calciu si
duritatea in apele subterane; elaborarea procedeului de fertilizare a solului cu Ingrasaminte de
azot amoniacal, in scopul diminuarii degradarii chimice a solului si prevenirea poludrii apelor
freatice; evidentierea aditivilor ca factor de protejare a betonului contra coroziunii la actiunea
compusilor azotului amoniacal.

Noutatea si originalitatea stiintifica. Pentru prima data in Republica Moldova a fost stabilit ca
factorul acumularii ionilor de calciu (cresterii duritatii) in apele naturale coreleaza cu conginutul
azotatilor, compus final al nitrificarii ionilor de amoniu, fapt ce confirma fenomenul de
solubilizare a carbonatilor din natura la actiunea compusilor amoniului.

Problema stiintifica solutionatd constd in fundamentarea stiintifica a influentei compusilor
amoniului asupra rezistentei sistemelor calcaroase biologice, minerale naturale si betonului, fapt
care a determinat elaborarea procedeelor si schemelor de diminuare a alterarii chimice a solului
si betonului in vederea minimizarii procesului de solubilizare a carbonatilor.

Semnificatia teoreticd. Compusii azotului amoniacal expun materialele calcaroase degradarii
chimice.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Aplicarea unui raport calculat al ingrasamintelor cu amoniu si
fosfor in sol si a aditivilor in beton diminueazd procesul de solubilizare a carbonatilor.
Procedeele propuse prezintd perspective pentru implementarea in agriculturd si in producerea
betonului. Impactul asupra cochiliilor de moluste poate fi exclus prin respectarea legislatiei RM,
privind continutul compusilor azotului amoniacal din apele reziduale deversate.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Conditille optime stabilite duc la optimizarea
procesului de fertilizare a solului (brevet de inventie) si de producere a betonului. Diseminarea
rezultatelor, privind componenta apei din izvoare, administratiei publice locale serveste ca
argument pentru a lua masuri de prevenire a poludrii si imbunatatirea calitatii apelor naturale din
teritoriu. Rezultatele cercetarilor stiintifice au fost apreciate de Serviciul Hidrometeorologic de
Stat si Institutul de Cercetari Stiintifice in Constructii ,,INCERCOM” 1.S.
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SUMMARY

Mosanu Elena, ,,The impact of ammonia compounds on calcareous components of the
environment” - PhD thesis in Chemical Sciences, Chisinau, 2016. The thesis comprises:
Introduction, 4 chapters, bibliography of 241 titles, 7 annexes, total volume of 133 pages, 54
figures and 20 tables. The research results were published in 23 scientific papers.

Key words: ammonia nitrogen compounds, carbonates, calcareous materials, soil, concrete.
Research field: 145.01. Ecological chemistry.

The aim of the thesis is to elucidate the particularities of chemical degradation of natural and
industrial calcareous materials in the environment under the action of ammonia nitrogen
compounds and accumulation of nitrates, calcium ions (hardness) and heavy metals in natural
waters, to propose the measures for reduction of the calcium leaching and the degradation of
materials that contain calcium carbonate by various optimization methods.

Objectives: to study the impact of ammonium compounds on natural and industrial calcareous
materials; to establish the correlation between the content of nitrate, the calcium ions and
hardness in underground waters; to elabore the process of soil fertilization with ammonium
nitrogen fertilizers in order to diminish of soil chemical degradation and prevention of
groundwater pollution; to highlight the additives as a protecting factor of the concrete against the
corrosion to the action of ammonia nitrogen compounds.

Scientific novelty and originality. For the first time in the Republic of Moldova it was
established that the factor of calcium ions accumulation (hardness increase) in underground
waters correlates with the nitrate content, the final compound of ammonium ions nitrification,
which confirms the phenomenon of carbonate solubilisation from nature in presence ammonium
of compounds.

The solved scientific problem consists in scientific substantiation of ammonium compound
influence on the resistance of biological limestone systems, natural minerals and of the concrete,
which determined to elaborate the processes and the diminution schemes for soil and concrete
chemical alteration in order to minimize of carbonate solubilisation process.

The theoretical significance. Ammonia nitrogen compounds expose the calcareous materials to
chemical degradation.

Applicative value of the work. The application of a calculated ratio of ammonia and
phosphorus fertilizer in the soil, as well as the additives concrete, diminishes the carbonate
solubilisation process. The proposed methods present the real opportunities for implementation
in agriculture field and in the production of concrete. The impact on the shells of molluscs can be
excluded by compliance of RM legislation on the content of ammonia nitrogen in discharged
wastewaters.

The implementation of scientific results. The established optimum conditions lead to
optimization of the soil fertilization process (patent) and of concrete production. The
dissemination of the results concerning the composition of spring’s water to local public
administration serves as an argument in order to take the measures to prevent pollution and to
improve the natural water quality in territories. The scientific research results have been
appreciated by the State Hydrometeorological Service and the Institute of Scientific Research in
Constructions ,,INCERCOM” 1.S.
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AHHOTALIUA
Momany Enena, ,,Biusinne aMMOHUITHBIX COeIMHEHN HAa KAPOOHATHBIE KOMIIOHEHTHI ~,
JOKTOp XUMUYEeCKuX Hayk, Kummnay, 2016 rog.
Huccepramusi COCTOMT W3 BBEICHHs, 4YeTbIpeX TJaB, Oubnmorpabuu (241 nHaszBanuii), 7
npuiokeHu, oommii oovemM 133 crpanun, 54 pucynkoB u 20 Tabmum. Pesymnbrars
HCCIIeI0BaHMs OBLIN OIMyOJIMKOBAHKI B 23 paboTax.
KuloueBble ciioBa: coeMHEHHMS aMMHUAYyHOTO a30Ta, KapOOHAThl, M3BECTKOBBIE MaTepHUAalbl,
[o4Ba, OETOH.
Ooaactb ucciaenoBanus: 145.01. Dxonoruveckast XuMus
Leab auccepTalMOHHOH PpadoOThI COCTOMT B BBIIBICHHH OCOOCHHOCTEH XHMHUYECKOTO
pasIoKEeHUs MPUPOAHBIX M MPOMBIIIJICHHBIX N3BECTHIKOBBIX MAaTEPHAIIOB B OKPYXKArOIEel cpesie
MOJl BO3JICWCTBUEM AMMOHUNHBIX COCIWHEHUH, M HAKOIUICHHE HHUTPATOB, HMOHOB KaJbIUSI
(PKECTKOCTH) M TSDKENBIX METAJIOB B MPUPOAHBIX BOAAX, MPEIJIOKEHUE Mep MO COKpPALICHUIO
BBIMBIBAHUS KallbIUs U KOPPO3HHM MATEpUaJIOB, COJEPKAlIMX KapOOHAT KajbIUS C MOMOIIBIO
pa3IMYHBIX METOJIOB ONTUMHU3ALINY.
3agauu  uMcCCJeOBAHHMS: U3YUYCHUE BIMSHHUS COCAMHEHUNH aMMuaka Ha TMPUPOIHBIE U
IPOMBIIIJICHHBIE M3BECTHAKOBBIE MaTEpUabl; ONPEIEICHHE KOPPENALUU COJASKAHUS HUTpAT-
HMOHOB, C HWOHaMH KaJbIMg M JKECTKOCTBIO B TPYHTOBBIX BOJAaX; pa3paboTKa METOIOB
[[EJICHAIIPABJICHHOTO TPUMEHEHUS aMMOHUWHBIX YAOOPSHUU I CHIDKCHHUS XHUMHYCCKON
JeTpajaliii T0YB W MPEIOTBPAIICHUS 3arpsi3HEHUS TPYHTOBBIX BOJI, BBICBJICHHE JOOABOK Kak
¢dakTop 3auUThl OETOHA OT KOPO3UU MIPU BO3/ICHCTBUU AMMOHUNWHBIX COSTMHEHHIA.
Hayunasi HOBM3Ha M OpPUIMHAJIBbHOCTH. BrepBbie B MonnoBe ObUIO yCTaHOBJIEHO, YTO
HAKOIUICHWE HOHOB KaibliMsl (MOBBIIIEHUH »ECTKOCTH) B IMOJA3EMHBIX BOAAX KOPPEIUPYET C
COJIep’)KaHUEM HHUTPATOB, KOHEUHBIM MPOAYKT HUTpUPUKAIIMK HOHOB aMMOHHA, YTO
MOJTBEPKIAET PACTBOpEHHE KapOOHATOB KalbIMsl B TPUPOAE COCIAWHEHHSIMH aMMOHHSL.
Pemiennasi HayyHasi 3a/1a4ya COCTOUT @ HAYYHOM 0OOCHOBAHUYU BIHUSHUS COCTUHEHUN aMMOHHUS
Ha TIPOYHOCTH OMOJOTHYECKHX, TPUPOJHO MUHEPAIIBIX M3BECTHAKOBBIX CUCTEM, U OETOHA, umo
cnocobcmeo6ano pa3paboOTKH METOJOB M CXeM YMEHBIIEHHUS XUMUYECKOH JeTpajalud MOoYB U
06eToHa, YyMmobbl MUHUMUIUPOBAMb TIPOLIECC PACTBOPUMOCTH KapOOHATOB.
Teopernueckass 3HAYMMOCTH PadoThl. [IpupogHBIe W NPOMBIILICHHBIE HW3BECTHSIKOBBIC
MaTepuanbl TMOJABEP)KEHbl XHUMHUYECKOW Jerpajgallud TpU B3aWMOJCUCTBUHM aMMOHUHHBIX
COCIMHEHU.
[IpakTuyeckass BakHOCTH PpadoThl. lleneHanpaBieHHOE NpPUMEHEHHWE AaMMOHUWHBIX U
dbochopHbIX ynoOpeHui U 100aBOK K OCTOHY YMEHBIIIAET MPOIIECC PACTBOPEHHS KapOOHATOB.
[Ipennaraembie METOJBI SBISIOTCS TEPCIIEKTHBHBIME JUTSI BHEIPEHHUSI B CEITBCKOM XO3SICTBE U
NPOM3BOJICTBO OeToHa. BrusHMEe Ha paKOBHHBI MOJUTFOCKOB MOXET OBITh HCKIIOYEHO MpU
COOITIOJIEHNH 3aKOHOJATENBCTBA MOJIOBBI OTHOCHTEIBHO COJCPKAHUS aMMOHHUITHBIX HOHOB
npu cOpoce CTOYHBIX BoJ. BHeIpeHHe HAYYHBIX Pe3yJIbTATOB. Y CTaHOBJICHHBIE ONITUMAJIbHBIC
YCIIOBUSI IPUBOJAT K ONTUMHU3AIUMHU TIpoIlecca MPUMEHEHUS MUHEPAbHBIX yI00peHui (aTeHT)
U Mpou3BOJCTBa OeToHa. PacmpocTpaHeHne MHPOPMAIMU O COCTaBE BOJbI POAHHUKOB CIIYKUT
apryMEHTOM [UIsl MECTHOTO CaMOYIpAaBIEHUS Ui TPHUHAThS Mep MPEeIOTBpAIAONINe
3arpsi3HEHUE OKpYXKaroled cpeabl. Pe3ynbraTel HaydHBIX HCCIIEOBaHWN OBUIM OIICHEHBI
l'ocymapctBennoit ['mapomereoponorudeckoit Cayx6oit m  Hayuno- HWccmegoBaTenbckum
rcturyrom B Ctponrenserse ,,INCERCOM”. 1. S.
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