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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 Tn apele subterane; elaborarea procedeului de fertilizare a solului cu ingrasaminte de
azot amoniacal, In scopul diminudrii 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 continutul
azotatilor, compus final al nitrificarii ionilor de amoniu, fapt ce confirmd fenomenul de
solubilizare a carbonatilor din naturd 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 n 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 prezinta 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.



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.



AHHOTALIUA
Momany Enena, ,,Biusinne aMMOHUITHBIX COeIMHEHNH HAa KAPOOHATHBIE KOMIIOHEHTHI ~,
JOKTOp XUMUYEeCKuX Hayk, Kummnay, 2016 rog.
Huccepramusi COCTOMT W3 BBEICHHs, 4YeTbIpeX TJaB, Oubnamorpabuu (241 nHaszBanuii), 7
npuioKeHu, oommii ooveM 133 crpanmn, 54 pucynkoB u 20 Tabmum. Pesynbrarsl
HCCIIeI0BaHMs OBLIN OIMyOJIMKOBAHKI B 23 paboTax.
KiloueBble ciioBa: coeMHEHHMsS aMMHUAYyHOTO a30Ta, KapOOHAThI, W3BECTKOBBIC MaTepUalbl,
[o4Ba, OETOH.
Ooaactb ucciaenoBanus: 145.01. Dxonoruveckast XuMus
Leab auccepTalMOHHOH PpadoOThI COCTOMT B BBIIBICHHH OCOOCHHOCTEH XHMHUYECKOTO
Pa3NoKEHUs TPUPOIHBIX U MTPOMBIIIJICHHBIX H3BECTHSIKOBBIX MAaTEPHAJIOB B OKPYKAIOIICH cpejie
MOJI BO3JICHCTBHEM AaMMOHUHHBIX COCIMHEHUH, W HAKOIUICHWE HHUTPATOB, HMOHOB KaJbIUSI
(PKECTKOCTH) M TSDKENBIX METAIOB B MPUPOAHBIX BOJAX, MPEIJIOKEHUE Mep MO COKpPAILICHHUIO
BBIMBIBAHUS KAl M KOPPO3UU MAaTEpUAJIOB, COJAEPKAIIMX KapOOHAT KaJbLUA C MOMOIIBIO
Pa3IMYHBIX METOJIOB ONTUMHU3ALINU.
3agauu  uMcCCJeOBAHHMS: U3YUYCHUE BIMSHHUS COCAMHEHUNH aMMuaka Ha TMPUPOIHBIE U
IPOMBIIIJICHHBIE M3BECTHAKOBBIE MaTEpUabl; ONPEICICHUE KOPPEISIUN COICKAHHUs HHUTPAT-
MOHOB, C HWOHaMHU KaJbIMI M JKECTKOCTbIO B TPYHTOBBIX BOJAaX; pa3paboTka METOI0B
I[[EJICHAIIPABJICHHOTO TPUMEHEHUS aMMOHUWHBIX YIOOPCHHMH IS CHWKCHHS XHUMHYCCKON
JeTpalallid TI0YB M MPEIOTBPAIICHUS 3arpsA3HCHUS TPYHTOBBIX BOJI; BBICBJICHHE JOOABOK Kak
dakTop 3amuUThl OETOHA OT KOPO3UU TIPU BO3/ICHCTBUU AMMOHUNWHBIX COSTMHEHHIA.
Hayunass HOBM3HAa M OpPUIrMHAJIBHOCTH. BrepBoie B MoimoBe ObLIO YCTaHOBJIEHO, YTO
HAKOIUICHWE MOHOB KaibliMsl (TIOBBIIIEHUH KECTKOCTH) B IMOA3EMHBIX BOJAaX KOPPEIHPYET C
COJIep’)KaHWEM HHUTPATOB, KOHEUHBIM MPOAYKT HUTpUPUKAIIMK HOHOB aMMOHHUA, YTO
MOJTBEPKIAET PACTBOpEHHE KapOOHATOB KalbIMsl B TPUPOJAE COCIWHEHHSIMUA aMMOHHMSL.
Pemennasi HayyHasi 3a/1a4a COCTOUT 8 HAYYHOM 0OOCHOBAHUYU BIWSHUS COCTUHEHUN aMMOHUS
Ha TIPOYHOCTH OMOJOTHYECKHX, TPUPOAHO MUHEPAJUTBIX H3BECTHSIKOBBIX CHCTEM, U OETOHA, Ymo
cnocobcmeosano pa3paboTKU METOAOB M CXeM YMEHBIICHHS] XUMHYECKOW Jerpajaiud Mo4YB U
0eToHa, YyMmobbl MUHUMUIUPOBAN b TIPOLIECC PACTBOPUMOCTH KapOOHATOB.
Teopernueckasi 3HA4YUMOCTH PadoTbl. [IpupogHble W MPOMBINITIEHHBIE HW3BECTHIKOBBIC
MaTepuanbl TMOJABEPKEHbl XHUMHUYECKOW Jerpagallid TpU B3aWMOJCHUCTBUM aMMOHUHHBIX
COCIMHEHU.
IIpakTuyeckas BakHOCTH PpadorThl. lleneHanpaBieHHOE TNpPUMEHEHHE aAMMOHUWHBIX U
dbochopHbIX ynoOpeHui U 100aBOK K OCTOHY YMEHBIIIAET MPOIIECC PACTBOPEHHS KapOOHATOB.
[TpemnaraeMbie METOIBI SBJISFOTCSI TICPCIIEKTHBHBIMU TSI BHEJPEHUS B CEITLCKOM XO3SHCTBE U
NPOM3BOJICTBO OeTOoHa. BrusHMEe Ha pPakOBHHBI MOJUTIOCKOB MOXKET OBITh HCKIIIOUEHO TpH
COOJTIOJIEHUH 3aKOHOJIATeThCTBA MOJIIOBBI OTHOCHTEIBHO COJEpIKaHWUS aMMOHHIHBIX HMOHOB
npu cOpoce CTOYHBIX BOJ. BHepeHHe HAYYHBIX Pe3yJIbTATOB. Y CTAHOBICHHBIE ONTHUMAbLHBIC
YCIIOBUSI IPUBOJAT K ONTUMHU3AIMHU TpoIlecca MPUMEHEHUS MUHEPATbHBIX YI0OpeHuid (aTeHT)
U TpOU3BOACTBa OeToHa. PacmpocTpaHeHue WHPOPMAIMK O COCTaBE BOJBI POJHUKOB CIYKHUT
apryMEHTOM JUIsl MECTHOTO CaMOYMpAaBICHUS [UIsl TPHUHATBS Mep MPeIOoTBPAIIAIOIIIE
3arpsi3HEHNE OKpyKaolled cpenbl. Pe3ynbTaThl HAay4HBIX HCCIEAOBAHUN OBUTH OLICHEHBI
l'ocymapctBenHoit ['mapomereoponorudeckoit Cnyx6oit m  Hayuno- HMccnmegoBaTenbckum
Uucruryrom B Ctpontensctse ,,INCERCOM”. 1. S.
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LISTA ABREVIERILOR
CMA - Concentratia maxim admisibild; Valoarea maxima
C/N - raportul carbon/azot
EN - Standard european
GOST - Standard interstatal
ISO -Standard al Organizatiei Internationale de Standardizare
C.A. — Complexul adsorbtiv
MG - Metale grele
OMS - Organizatia Mondiald a Sanatatii
PS - Produsul solubilitatii
r - Coeficientul de corelatie Pearson
R — Coeficientul de corelatie (calculator)
RP - Rumegus de piatra
SHS - Serviciul Hidrometeorologic de Stat
SM - Standard moldovean
SR - Standard roman elaborat Thcepand cu 28 august 1992
STA - Substantele tensioactive
STACTt - Substantele tensioactive cationice
STAS - Standard roman elaborat pana la 28 august 1992
T - Tehnofilia
TM - Metamorfoza tehnogena

Kmt - Coeficientul metamorfozei tehnogene



INTRODUCERE

Actualitatea temei. Apa se misca in timp si spatiu, trecadnd dintr-o stare de agregare in
alta. Pe langa faptul, cd formeaza hidrosfera, ea intra in componenta atmosferei, litosferei si
tuturor organismelor vii. Consecintele activitatii umane se rasfrang asupra componentei chimice
si proprietatilor fizico-chimice ale apelor naturale.

Unul dintre fenomenele hidrogeochimice regionale si globale este poluarea apelor
naturale cu preparate chimice agricole, deseuri animaliere, ape menajere utilizate in calitate de
ingragamant. Drept urmare, apele sunt poluate cu compusi ai amoniului in cantitati ce depasesc
cu mult concentratia maxim admisibila (CMA) pentru acest indicator de calitate a apelor, precum
si cu substante organice generatoare de acesti compusi. Astfel, compusii anorganici ai azotului
(N H,*, 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 Tnconjurator,
depunerile atmosferice si de cinetica transformarii lor biochimice.

lonul de amoniu (NH4") rezultd din degradarea incompleti a substantelor organice care
contin azot in moleculd si reprezinta primul stadiu de descompunere al acestora sau poate
proveni din sol. Amoniacul si ionii de amoniu sunt forma de baza a azotului din unele ape
reziduale si cele pluviale.

Spre exemplu, doar in a. 2012, in fluviile Nistru, Dunarea 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 Tn vigoare prevede doar 61,124 t [1]. De aceea, in ultimul timp, se observa o tendinta
de inrautatire 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 inalta), a. 2012 - 57 mg/L (poluare extrem de inaltd), a. 2013 - 44,49
mg/L (poluare 1naltd), a. 2014 - 42,3 mg/L (poluare 1naltd) [2].

In apele naturale ionii de amoniu sunt supusi oxidarii biochimice, etapa importanti al
procesului de autoepurare naturala, generdnd consumul intens al oxigenului dizolvat din ape si
cresterea concentratiei de azotati, care poate conduce la eutrofizarea apelor. Aceasta fiind una
din directiile abordate, care se Incadreaza in preocupdrile tezei.

Azotul este un element nutritiv important pentru mediile acvatice si terestre. Dar in
conformitate cu prevederile Organizatiei Mondiale a Sanatatii (OMS), In cantitati excesive,
azotul si compusii sdi, in special NHz si NH4" au efect nociv si pot afecta calitatea ecosistemelor.
Conform Directivei UE 2010/75, anexa II, compusii azotului sunt inclusi in lista substantelor

care la deversare In mediul acvatic favorizeaza eutrofizarea apelor si necesitd monitorizarea
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permanentd. Compusii azotului sunt foarte raspanditi, dar un interes deosebit pentru cercetarile
din lucrarea data a prezentat amoniacul, care se gaseste atdt in apa, sol, cét si in aer.

Materia minerald la suprafata litosferei este supusd transformarilor permanente,
principalii agenti de alterare fiind apa, gazele, acizii, secretiile rizosferei etc. De aceea cercetarile
expuse 1n teza includ studiul aprofundat al influentei compusilor amoniului asupra materialelor
calcaroase din mediul ambiant, precum si al proceselor fizico-chimice i 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 raspanditi compusi in litosfera.

Obiectele de cercetare sunt diverse materiale calcaroase ale mediului: rumegus de piatra
(r-nul Straseni), creta de Varancau (r-nul Soroca), calcarul de Cosauti, cochiliile de melc clasa
Gastropoda, cochiliile de moluste clasa Bivallvia, increngatura Mollusca si oasele de pesti, solul,
precum si betonul contactate cu apa/solutii ce contin compusi ai azotului (saruri ale amoniului,
sodiului, potasiului, ureea), precum si componenta apei fl. Nistru si a afluentilor lui de dreapta, a
rului Prut si a afluentilor lui de stdnga, a izvoarelor/cismelelor si fantanilor din bazinele acestor
rauri.

Descrierea situatiei in domeniul de studiu si identificarea problemelor de cercetare.
Materialele calcaroase sunt componente raspandite ale ecosistemelor acvatice si terestre, insa
existd putine cercetdri teoretice si experimentale referitoare la actiunea compusilor amoniului
asupra acestor componente ale mediului inconjurator, precum si cercetdri privind diminuarea
procesului de solubilizare a carbonatului de calciu din diverse materiale calcaroase.

Indiscutabil, cd fara a cunoaste particularitdtilor de degradare chimicd a materialelor
calcaroase naturale si industriale sub actiunea compusilor azotului amoniacal si acumularea
calciului si metalelor grele in apele naturale este imposibila propunerea masurilor de reducere a
spalarii calciului si degradarii materialelor ce contin carbonat de calciu/metale grele si elaborarea
procedeelor si schemelor de diminuare a actiunii acestora asupra mediului ambiant, ceea ce a
determinat vectorul investigatiei tezel.

Scopul tezei constd in elucidarea 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. Pentru realizarea scopului propus,

au fost trasate urmatoarele obiective:
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» 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 Tn apele subterane;

» claborarea 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 stiintifica a rezultatelor obtinute. Elementul de noutate al acestei lucrari il
reprezinta faptul, ca aceasta contine, in premiera pentru Republica Moldova, un studiu complex
ce stabileste, ca acumularea ionilor de calciu (cresterii duritdtii) in apele naturale coreleazd 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, atdt 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 naturd 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 constda 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 alterdrii 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 cConstituie o primd incercare pe plan
national de a elucida si argumenta stiintific actiunea distructiva si agresiva 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 duritdtii lor si in cele din urma la poluarea acestora. In acest
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sens, se prezintd rezultatele studiilor realizate, care atestd o tendintd 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 importantd deosebitd. Acest impediment poate
fi corectat prin tratamente cu aditivi, care modificd 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 si fosfatului de sodiu, in 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 legislatieci 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 prezinta perspective reale pentru implementarea lor in agricultura si
in 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 in
apele naturale;

= eficientizarea procesului de minimizare a solubilizarii CaCO3 din sol la fertilizarea lui cu
ingrasaminte 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
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ca argument pentru a lua masuri de prevenire a poludrii §i imbunatatirea calitatii apelor naturale
din teritoriu.

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Rezultatele tezei au fost discutate si aprobate in cadrul
diferitor intruniri stiintifice: 8" International Scientific Practical Conference ,Resources of
Natural Waters in Carpathian region: Problems of protection and rational exploitation”, 20009,
Lviv; International Conference dedicated to the 50" anniversary from the foundation of the
Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova, May 26-28, 2009, Chisinau;
Conferinta stiintificd internationald consacratd aniversarii a 65 a USM, 21-22 septembrie 2011,
Chisinau; The V International Conference-Symposium Ecological Chemistry, Academy of
Sciences of Moldova, March 2-3, 2012, Chisinau.

Rezultatele cercetarilor efectuate au fost publicate in 12 articole in reviste stiintifice (2
fara coautori), 7 materiale ale comunicarilor stiintifice (1 fard 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”.

Metodologia cercetarii stiintifice. Drept suport metodologic si teoretico-stiintific pentru
prezenta lucrare au servit rezultatele cercetarilor publicate in monografia (i) Duca Gh., Scurlatov
Y., Misiti A., Macoveanu M., Surpateanu M. Chimie ecologica. Bucuresti, 2003; (ii) Gerardi
M.H. Nitrification and Denitrification in the Activated Sludge Process. John Wiley&Sons, Inc.,
Publicaion. New York, 2002; (iii) TrottonoBa ®@. WU. I'mmpoxumus texHorenesa. M.: Hayka,
1987; (iv) Usmeposa H. @., Kanbrwmii u ero coequnenus. M.: TKHT, 1986. 56 c.; (v) Hotelling
H., Rabst M., Rank R. Correlation and Tests of Significance Involving no Assumption of
Normality. Annals of Mathematical Statistics. 1936, vol. 7.

Cercetarile (colectarea, prelevarea, conservarea, analiza probelor) au fost efectuate in
conformitate cu prevederile OMS, precum si standardelor de calitate ISO, SM ISO. Toate
determindrile au fost efectuate Intr-un numar suficient de repetari, pentru a obtine rezultatele
reproductibile.

SUMARUL COMPARTIMENTELOR TEZEI

Teza cuprinde adnotari in limbile romana, rusa si engleza, lista abrevierilor, introducere,
4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografia si declaratia privind asumarea
raspunderii.

In ,,Introducere” sunt prezentate actualitatea si importanta problemei abordate, scopul,
obiectivele si valoarea aplicativa a lucrarii.

Tn Compartimentul 1 ,,Cercetiiri si abordiri contemporane cu privire la procedeele

chimice si biochimice de formare a ionilor de amoniu in medii acvatice si impactul acestora
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asupra materialelor calcaroase” sunt elucidate sursele organice si anorganice de provenienta a
compusilor azotului si compusii complecsi formati de acestia. In acest capitol este evaluati
dinamica poluarii apelor naturale cu ioni de amoniu/amoniac (raurile mari si mici din Republica
Moldova, apele freatice si subterane). Analiza surselor bibliografice care reflectd dinamica
procesului de solubilizare a carbonatilor la actiunea compusilor azotului amoniacal denota
prezenta unui numar limitat de lucrari ce vizeazd problema datd. Majoritatea surselor
bibliografice reflecta prezenta in crestere a compusilor azotului amoniacal si produsii nitrificarii
lor in mediul inconjurator.

Tn Compartimentul 2 ,,Materiale si metode de cercetare” sunt descrise modelarile de
laborator efectuate pentru realizarea obiectivelor temei si metodele de cercetare aplicate. De
asemenea sunt caracterizati reactivii chimici si aparatajul folosit, precum si metodele de analiza
statistica a rezultatelor.

Tn Compartimentul 3 ,,Impactul ionilor de amoniu/amoniacului asupra materialelor
calcaroase, a betonului si a calitatii apelor naturale” sunt expuse particularitatile procesului
de solubilizare a componentelor calcaroase la actiunea compusilor azotului amoniacal, folosind
diverse materiale calcaroase naturale (cochilii, calcar, creta, etc.) si carbonatul de calciu chimic
pur, comparand rezultatele obtinute

In Compartimentul 4 ,, Acumularea azotatilor in apele subterane si procedee de
diminuare a actiunii compusilor amoniului asupra mediului ambiant” este reflectata
corelarea ionilor de azotat cu ionii de calciu (duritatea) din izvoare si cismele. Sunt prezentate
rezultatele testarilor cu scopul Tmbunatatirii procesului de fertilizare a solului si de diminuare a
solubilizarii calciului din beton. In baza rezultatelor obtinute au fost propuse procedee de
diminuare a procesului de solubilizare a calciului din sol §i beton. S-a constatat ca procedeele
recomandate contribuie la micsorarea spalarii calciului din sol si la structurizarea betonului
folosit in constructii.

Realizarea tezei. Cercetdrile s-au efectuat in cadrul laboratorului Calitatea Mediului,
actualmente Ecosisteme Naturale si Antropizate, al Institutului de Ecologie si Geografie al
Academiei de Stiinte a Moldovei pe parcursul anilor 2001-2014. O parte a tezei a fost efectuatd
in cadrul Programului de Stat ,,Cercetari stiintifice si de management ale calitatii apelor” - studiu
al calitatii apei izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut, cu sustinerea financiara de la Fondul
Ecologic National si Subproiectul ,,Studiul calitatii apei izvoarelor/cismelelor din bazinul
Nistrului ca surse de alimentare cu apa si pentru irigare” din Programul de Stat “Cercetari

stiintifice si de management al calitétii apelor” — coordonator, academician Gh. Duca”.
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1. CERCETARI SI ABORDARI CONTEMPORANE CU PRIVIRE LA PROCESELE
CHIMICE SI BIOCHIMICE DE FORMARE A IONILOR DE AMONIU iN MEDII
ACVATICE SI IMPACTUL ACESTORA ASUPRA MATERIALELOR CALCAROASE

In capitolul dat sunt evidentiati factorii ce cauzeaza modificarea compozitiei apei naturale
si, In special, compusii azotului. Sunt mentionate sursele de provenientd a compusilor azotului si
compusii formati de acestia. Este prezentatd informatia referitoare la domeniile de utilizare a
compusilor azotului amoniacal. Mai sunt prezentate rezultatele publicate in ultimele decenii
referitoare la impactul compusilor azotului amoniacal asupra mediului inconjurdtor. De
asemenea, 1n acest capitol este evaluati dinamica poluarii apelor naturale cu ioni de

amoniu/amoniac (raurile mari si mici din Republica Moldova, apele freatice si subterane).

1.1. Procese chimice de formare a ionilor de amoniu/amoniacului din compusi anorganici si
organici

Procese de formare a amoniacului, acidului azotic, aerosolilor in aer. Biosfera este cel
mai mare ecosistem, ce se caracterizeaza printr-un circuit mare al schimbului biotic de substante,
iar azotul este unul din principale elementele biogene ce se include nemijlocit Tn procesele de
transformare si de schimb. In acest ecosistem azotul este prezent atét prin compusi anorganici cat
si organici [3], care la randul lor sunt parte componenta a circuitului azotului, ce cuprinde toate
cele trei constituente ale biosferei. Principalii compusi anorganici ai azotului sunt oxizii,
compusi ce contin ioni de amoniu, azotiti si azotati. Compusii organici ai azotului se gasesc in
special In compozitia proteinelor si in produsele descompunerii lor, ce se obtin dupa moartea
organismelor.

Azotul intrd in circuit numai dupa fixarea lui de catre sistemul biologic prin intermediul
procesului de azotfixare-formare a amoniacului si a altor compusi ai azotului, ca rezultat al
activitatii microorganismelor solului si a celor acvatice.

Reducerea moleculei de N; pe cale nebiologicd, in conditii naturale are loc indeosebi in
timpul descarcarilor electrice din atmosfera. Fulgerele convertesc N, la acid azotic, ce poate

trece apoi in sol prin intermediul precipitatiilor:

N2 + Oz — 2NO (monoxid) (1.2)
2NO+ O, — NO,, (dioxid) (1.2)
NO;+ OH — HNOs3 (1.3
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Mai mult azot convertit va ajunge in sol odata cu precipitatiile din zonele cu o frecventa
mai mare a fulgerelor [4]. Acelasi proces are loc la temperaturi inalte, in timpul functionarii

motorului cu ardere interna [3]:

N, + O, — 2NO (1.4)

Oxizii de azot, contactand cu radicalii hidroxili, aparuti in urma fotolizei apei, formeaza
molecule de acid azotic (ecuatia reactiei 1.3), [5,6] care se dizolva mai apoi in picaturile norilor
si precipitatiilor, prin intermediul carora ajung in sol si ape, unde si este supus denitrificarii.

in conditii naturale, legarea N, este realizatd de bacteriile ce trdiesc in bulbii sau
radacinile unor plante (mazare, fasole, cartofi, lucerna), iar in hidrosfera azotul este fixat de catre
algele albastru-verzui, unde N, se reduce fermentativ, formand NHs. Tn calitate de catalizator,

participa complexul fermentativ nitrogenaza:

N, — 2N (fixarea) (1.5)
2N + 3H,— 2NH; (sinteza) (1.6)

In atmosfera, amoniacul se formeazi ca rezultat al descompunerii  biochimice a
substantelor organice adsorbite pe particulele de praf si in urma activitatii antropogene excesive.
Reactia amoniacului cu substantele acide din aer, cum ar fi H,SO4, HCI, HNO3 duce la formarea

aerosolilor [7]:

H2SO4(g) + 2NH3(g) — {(NH4)2SO4}aerosol .7
H2S04(g) + NH3(g) — {NH4HSO,}aerosol (1.8)
HNO3(g) + NH3(g) — {NH4NOs}aerosol (1.9
HCI + NH3(g) — {NH4Cl}aerosol (1.10)
H,SO,(g) + 2HNO3(g) + 4NH3(g) — {(NH4) 2SO, -2NH;NOz}aerosol (1.12)

La fel se poate forma un amestec de aerosoli simultan, cum ar fi:

{(NH,) 2SO4-2NH;NO3}aerosol— {(NH) SO, }aerosol +{NH;NO3}aerosol (1.12)

Perioada de plutire a aerosolilor este de la cateva ore pana la cateva zile ca, intr-un final,

sa se depuna sub forma de depuneri umede sau uscate. Astfel, o parte din amoniac si saruri de
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amoniu din atmosfera, prin intermediul precipitatiilor, ajunge in bazinele acvatice si sol [8].
Componenta umedi a depunerilor constituie 38-85-10° t/an, cea uscati ajungand la 1-10° t/an. O
alta parte de amoniac este convertita in troposfera in oxizi de azot, prin oxidare cu radicali liberi
hidroxili (3-10° t/an). Timpul de stationare a amoniacului in atmosfer este cca 5 zile [9].
Procese de formare a amoniacului in apd. Amoniacul poate aparea in apele de suprafata
ca rezultat al proceselor biochimice de degradare a proteinelor; dezaminarea aminoacizilor; din
apele reziduale comunale-industriale; la descompunerca ureei sub actiunea ureazei; din
precipitatiile atmosferice. Spre exemplu, in apele naturale cu o saturare normala a O, dizolvat

substantele organice se oxideaza conform ecuatiei reactiei:

Oy

(CHaOm (MNH 3l — CO2+ HaO + HNOz (1.13)

Iar in apele freatice poate aparea in condifii anaerobe, ca rezultat al mineralizarii compusilor
organici, al reducerii anaerobe a ionilor de azotiti si azotati si a proceselor de transfer din sol. In
apele de profunzime (sonde) poate aparea ca rezultat al mineralizarii compusilor organici in

conditii anaerobe:

lipsa O,
(CHzo)n (NH3)m — CO, + H,O + No + NH3 (114)
NH; — N; + H,0 sau (1.15)
by

(CH3 O (NH 3zl — C O + HaO +Ha® + NHz (1.16)

Amoniacul este usor solubil in apa, datoritd formarii legaturilor de hidrogen intre
moleculele apei si ale amoniacului. La 0°C intr-un litru de apa se dizolva 1200 L de amoniac, iar
la 20°C se dizolva aproximativ 700 L de amoniac [10, 11].

Datorita hibridizarii sp3 a orbitalilor atomici si prezentei unui cuplu de electroni liberi,
moleculele amoniacului poseda polaritate inalta si sunt donori de electroni. Fiind donor de
cupluri electronice, amoniacul are proprietatea de a forma legaturi dupd mecanismul donor-

acceptor. Deci el usor aditioneaza un proton de la acizi sau din apa, formand cationul de amoniu:

NHs + H* <NH," (1.17)
NHs; + H,O < NH3-H,0 «— I\IH4Jr +OH" (118)
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(1.19)

Acest mecanism explica proprietatile bazice slabe ale solutiei apoase de amoniac. Aditia

nucleofilad la un substrat are loc si in cazul formarii compusilor complecsi:
4NH; + Cu?* — [Cu(NH3)4]* (1.20)

Procesul dat este caracteristic pentru apele de suprafatd ale Republicii Moldova, deoarece in
componentele mediului patrund atat Cu®*, Fe®*, Zn?*, cét si compusi ai azotului amoniacal [12].
Formele sub care amoniacul apare in apele naturale ca urmare a descompunerii substantelor
organice, in conditii anaerobe si in prezenta bacteriilor sau Tn urma reducerii ionilor azotiti sunt
NHs si NH;". Astfel concentratia totala a amoniacului in api va fi reprezentati de suma
concentratiei NHz si NH4" [13]. In apa amoniacul se intalneste sub forma de doi cristalohidrati
rezistenti la temperaturi joase (NH3'HO si 2NH3-H,0) cu legaturi de hidrogen intre moleculele
de NHs si H,O. Cristalohidratii practic nu contin ioni de NH4*, OH" si molecule de NH,OH [14].

Din 1200 g de amoniac dizolvat intr-un dm® de apa, doar 0,0058% reactioneaza cu apa
formand NH4*, OH™ si NH4OH. Timpul de existenta al NH4OH este foarte mic (cca 2:10' s). Tn
solutii amoniacul este simultan sub diferite forme: NH3-H,0; 2NH3-H,0; NH,OH,; NH," si NHs,
controlul analitic al cirora se realizeazd prin aceleasi metode analitice [15]. In functie de
valoarea pH-ului apei, azotul amoniacal se giseste sub forma ionului de amoniu (NH,") ce
manifesta toxicitate redusa, sau sub forma de amoniac liber (NH3), care este foarte toxic. Forma
ionicd (NH,") este de 50 de ori mai putin toxici, decat forma neionizati [16]. Cu atat mai mult ca
amoniacul neionizat poate avea efect toxic asupra bacteriilor Nitrosomonas si Nitrobacter,
inhib&nd procesul de nitrificare si dezvoltarea hidrobiontilor [13, 17]. Concentratia acestor forme
in apa poate fi calculatd din continutul total de amoniac, cunoscdnd pH-ul apei si temperatura
[11]. Deci odati cu cresterea pH- ului, ionii NH;" trec mai usor in amoniac liber [18, 19]
(Tabelul 1.1).

Tabelul 1.1. Variatia continutului (%) amoniacului liber si al ionului de amoniu 1n functie de

valoarea pH-ului [19]

Valoarea pH 6 7 8 10 11
NH;"% 100 99 96 75 22 4
NH; % 0 1 4 25 78 96
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Concentratia maritd a amoniacului si azotitilor In apa indica asupra unei poludri recente a
bazinelor acvatice, in timp ce prezenta azotatilor in apa indica o poluare in timp [20, 21].

In legislatia Republicii Moldova privind calitatea apei, este permisa o concentratie-limita
admisibila pentru amoniac in apele de suprafata: clasa de calitate I - 0,2 mg N/L, clasa de calitate
Il - 0,4 mg NJ/L, clasa de calitate Ill - 0,8 mg N/L, clasa de calitate IV - 3,1 mg N/L, clasa de
calitate V - >3,1 mg N/L [22]. Iar prezenta amoniacului in apa potabila este limitata de normele
recomandate de OMS la cantitati mici (sub 0,04 mg N/L) datorita efectelor nocive pe care le
poate avea asupra consumatorilor. Conform cerintelor de calitate pentru apele subterane
concentratia ionilor de amoniu trebuie sa se incadreze in limita de 0,39 mg N/L [23], iar apele
uzate deversate in sistemul de canalizare si corpurile de apa, trebuie sa contind pana la 1,56 mg
N/L azot amoniacal (NH;"), in caz contrar urmand a fi supuse epurarii [24].

Conform Directivei UE (2006/11/EC), este necesar sa se reduca poluarea mediului
acvatic cu amoniac, deoarece are efect negativ asupra balantei oxigenului si este introdus in lista
substantelor deversate ce ar trebui sa fie luate sub control [25].

Cresterea concentratiei amoniacului se observd in perioada de descompunere a
organismelor acvatice pierite, in special in zonele de concentrare a fito - si bacterioplanctonului.
Apoi, ca rezultat al proceselor de nitrificare ce au loc la actiunea bacteriilor nitrificatoare, scade
concentratia amoniacului.

Procesul de nitrificare reprezinta oxidarea biochimica in doua etape a amoniacului in
azotat. Procesul este realizat de bacteriile autotrofe ce utilizeaza amoniacul si azotitii ca substrat
de crestere generdnd energie pentru activitatea celulara si reproducere [18]. In prima etapa
amoniacul se oxideaza pana la hidroxilamina, care prin diverse specii intermediare ale azotului,

se oxideaza in HNO,, iar mai apoi trece ih HNOg:

+H40 H -2H +HLO -IH o

NHz —> NH, OH—> NH,0H —» (HNO) —> NH(OH}); —> HNO; —» HNO; w21

Reactia globald a oxidarii ionului de amoniu la ion azotat, cu ajutorul microorganismelor
din apa si sol este:

NH4+ — NOZ- —> NO3- (122)

cu urmatoarea stoechiometrie:
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NH;" + OH + 1,50, — H" + NO; + 2 H,O + energie (1.23)

NO; + 0,5 O, — NOj + energie (1.24)
Sau
qu4+ —/'——.NDQ —/——' N[:|3
05 Mitrosotmonas 0y Mitrobacter (1.25)

Eficacitatea procesului de nitrificare este dependentd de concentratia oxigenului,
temperatura, alcalinitate si pH. Bacteriile nitrificatoare Nitrosomonas, sunt strict aerobe.
Stoechiometric, pentru oxidarea 1g de amoniac sunt necesare 4,57 g de oxigen, ceea ce cauzeaza
micsorarea cantitatii de oxigen in apa raurilor si lacurilor, in care patrund ape reziduale bogate in
compusi ai azotului, accelerand ritmul de eutrofizare a apelor naturale [26].

Poluantii din apa pot inhiba sau stimula procesul de nitrificare. Valorile optime ale pH-
ului din proces sunt intre 7,5 si 8,3 [27].

Denitrificarea este realizata de mai multe tipuri de bacterii anoxice heterotrofe, ce-si
obtin energia necesara dezvoltarii din oxidarea carbonului organic [28] si reduc azotatii in doua
etape: transformarea azotatilor in azotiti si producerea oxidului nitric( NO), oxidului nitros (N,0)

si apoi al azotului gazos (N>), care se include din nou in ciclul azotului:
HNO3; — HNO; — (HNO;) — NO — N,O — N, 1 (1.26)

Azotul molecular eliminat este fixat de microorganisme si redus pana la amoniac:

H,0 +2H
My —» diimid —» MH;OH —» HMN-MHy —» 2MH- (1.27)

Procesele de formare a amoniacului Tn sol. Procesele de nitrificare si denitrificare din
sol decurg la fel ca in apa si conform aceleiasi scheme (Ecuatiile 1.21 - 1.27).

Procesul de nitrificare in sol, este determinat de proprietatile fizico-chimice ale acestuia
in reactiile de oxidare a amoniacului si azotitului [29].

Rata de nitrificare realizata de bacteriile nitrificatoare, Nitrosomonas si Nitrobacter, este
adesea de la 1000 péana la 10000 de ori mai mare decét rata de nitrificare, realizata de alte
mictoorganisme. Fenomenul dat este explicat de faptul ca aceste microorganisme utilizeaza ca

sursa pentru sinteza materialului celular propriu, bioxidul de carbon sau carbonul organic. Pentru
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fiecare molecula de CO, asimilata bacteriile trebuie sd oxideze ~ 30 ioni de amoniu sau 100 de
ioni de NO; [18].

Procesul de nitrificare are efect pozitiv, dar, totodata, are si rol negativ, deoarece azotitii
nu numai cd se acumuleazd si migreaza usor, dar sunt supusi denitrificarii cu formarea
compusilor gazosi ai azotului, care sunt eliminati in atmosfera, poluand-o [30].

Poluarea apelor cu compusii ai amoniacului. In procesele chimice care implica azotul
amoniacal sunt inclusi si compusii lui solubili in apa.

Solubilitatea in apda a compusilor amoniului, variaza la diferite temperaturi [31],
majoritatea compusilor fiind solubili in apa (Tabelul 1.2).

Apele reziduale si deseurile de la intreprinderile de prelucrare chimica si electrochimica a
metalelor si aliajelor, la etapele pregatitoare si de baza din galvanotehnica si tehnologia de
printare, ce contin urmatoarele metale: cadmiu, zinc, nichel, cupru etc., sunt o sursa periculoasa
de poluare a apelor freatice si a solului [32]. La prelucrarea acestor ape reziduale ce contin
metale este important de ales metodele de epurare care ar lua in consideratie componenta
chimica si cantitatea lor, dar si posibilitatea formarii compusilor complecsi solubili, mai ales
daca aceste ape contin agenti de complexare ca NHs, NH,", anioni P,O;*, citrat, tartrat, amine si

alte componente active pentru formarea compusilor complecsi.

Tabelul 1.2. Solubilitatea in apa a compusilor amoniului la diferite temperaturi [31]

Substanta g/100 g H,O
10C 20C Alte temperaturi
Cu(NH4),Cly-2H,0 - 35,05
MgNH4PO,-6H,0 - 5,2.10°
NH, Al(SOs);-12H,0 4,81 717
(NH,),C,04-H,0 3,21 4,45
NH,CI 33,3 37,2
(NH,),Fe(SO4),-6H,0 16,1 22,5
NH;HCO3 16,1 21,4
NH,H,PO, 62,9 68,9
NH,H,PO; 184,0 197,0
(NH,4)3P04-3H,0 - - 23,5/25°C
NH.F 74,1 82,6
NHsNO; - 192,0
NH.CNS 143,9 170,2
(NH,);:S0, 72,7 75,4
(NH,),SiFs 16,2 18,6
Ni(NH4)2(SO.)2-6H,0 3,2 5,9
NH,C,H30, - - 141,5/5C
(NH4)2C4H406 - - 63/15 C
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In special amoniacul formeazi compusii complecsi cu ionii metalelor solubili intr-un
diapazon larg al pH-ului [33, 34]. Din acest motiv este necesar de luat in calcul siguranta
ecologica si, in mod special, de neutralizat aceste ape de compusii amoniacului dupa inlaturarea
metalelor grele [35, 36].

Amiacatii metalelor sunt caracterizati prin diferite constante de stabilitate. Unii compusi

sunt destul de stabili, cum ar fi cei ai cadmiului, nichelului, etc. (Tabelul 1.3).

Tabelul 1.3. Constanta de stabilitate a compusilor metalelor cu amoniacul si ionii de amoniu [34]

Cati(i)l’IIUl_ |g Ky |g Kl,z |g K112,3 |g K1,2,3,4 |g K1,2,3,4,5
metalulul

cd* 2,51 4,47 5,77 6,56 4,56
Co*™* 1,99 3,5 4,43 5,07 5,13
cu” 3,99 7,33 10,06 12,03 11,43
Fe 1,4 2,2 - 3,7 -
Ni<* 2,67 4,79 6,4 7,47 8,1
Zn* 2,18 4,43 6,74 8,7

Implicarea tartratului de amoniu Tn procesele biochimice din mediul inconjurdtor

Deseurile vinicole contin o serie de substante toxice, ale caror continut, in mediul
ambiant, este limitat, conform actelor normative in vigoare [37]. Printre aceste substante se
inscriu: acidul citric, acetic si formic, compusi ai sodiului si calciului. In lista poluantilor chimici
nu este inclus acidul tartric; aceasta nu din cauza ca acidul dat nu este nociv pentru mediul
acvatic, ci pentru ca lipsesc metodele si cadrul normativ care ar permite determinarea tartratilor
in apele naturale si in cele reziduale. Este cunoscut faptul ca tartratii, sarurile acidului tartric, se
contin in diverse materii prime cum ar fi: piatra de vin (tirighia); tartratul de calciu; sedimentele
de creta rezultate in urma diminudrii aciditatii mustului; drojdiile formate de vinurile seci si
alcoolizate. Metodele de analiza sunt elaborate preponderent pentru determinarea tartratilor in
in vinuri [38, 39].

Deseurile vinificatiei, ce reprezintd 30% din materia primd [40], genereaza multiple
probleme, prezentand un pericol evident pentru mediu §i sdnatatea populatiei. Totodatd, acestea
pot servi ca sursa importanta pentru obtinerea unor produsi cu proprietati specifice, care nu pot fi
obtinuti pe cale sintetica [41]. Unul din acesti produsi este tartratul, care are un domeniu vast de
utilizare [42, 43] in industria alimentara: ca adaos in gemuri si marmelade (3 g/kg), in pudra de
cacao (5 g/kg), in maioneza (5 g/kg), in concentrate de tomate pentru mentinerea pH-ului la
valoarea de 4,3, in conserve de pere, capsuni, la acidularea vinului tanar sau a lichiorului, la

tratarea zaharului pentru a nu cristaliza in procesul de fabricatie a bomboanelor, ca antioxidant
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pentru grasimi si uleiuri. De asemenea, tartratii sunt utilizati in tehnica prepararii materialelor
dentare (cimentul dentar), precum si in industria chimicd — la vopsirea tesaturilor pentru
mentinerea indelungatd a culorii (tartratul de amoniu). Acidul tartric este un acid din grupa
acizilor carboxilici, usor solubil in apa, de culoare alba, sub forma de pulbere, reprezentand un
acid dibazic cu formula C4HgOs. In industria alimentara tartratii si acidul tartric sunt utilizati ca
acidifianti, antioxidanti, emulgatori, chelati ai metalelor grele, aromatizanti, afanatori chimici ai
aluatului, cu simbolistica E 334 (acid tartric), E 335 (tartrat de sodiu), E 336 (tartrat de potasiu),
E 337 (tartrat dublu de sodiu si potasiu), E 353 (acid metatartric), E 472 (esteri tartrici) si E483
(tartrat de stearoil). Reglementarile de mediu stimuleaza economisirea si valorificarea durabild a
resurselor naturale, utilizarea vastd a produselor secundare, a deseurilor si substituirea
tehnologiilor poluante [44, 45]. Proprietatile avantajoase ale acidului tartric determina utilizarea
pe larg a acestui produs in economia nationala. Actualmente, dintr-o tona de struguri se poate
obtine 1,2 kg de acid tartric [46], iar dintr-o recolta de 300 000 tone struguri cu aplicarea celor
mai noi tehnologii [47] se pot obtine 948 de tone de acid tartric.

Gestionarea sectorului vitivinicol Tn Republica Moldova, faciliteazd insa acumularea
deseurilor tartrice. O parte din ele, impreund cu apele reziduale, ajung, prin sistemul de
canalizare, in bazinele acvatice. Astfel raurile mici, s-au transformat in canale receptoare de ape
uzate cu un continut sporit de diferite substante, adesea toxice pentru organismele acvatice [48,
49]. Poluarea resurselor acvatice este conditionata si de lipsa unei norme juridice sau a unei
reglementari tehnice ce ar permite identificarea si limitarea tartratilor in apele naturale si in cele
reziduale. O solutie de acid tartric cu concentratia de 0,1 N are pH=2,2 [50], astfel, apare
pericolul acidularii unei portiuni de rdu in care sunt deversate ape uzate cu acid tartric sau
consum mare de oxigen molecular Tn timpul oxidarii acestuia, necesar faunei acvatice. Astfel,
pentru a solutiona aceste probleme, e necesar de evaluat influenta compusilor lui asupra
componentelor mediului [51]. Tartratul de amoniu reprezintd cristale de culoare alba, cu
solubilitatea la 15°C de — 63g/100g, obtinandu-se la interactiunea acidului tartric cu carbonatul
de amoniu:

C4HgsOg + (NH4)2,CO3 = (NH4).C4H406 + H,O + CO;, (1.28)

In contact cu aerul trece in sare acida NH4HC4H,O, cu eliminare de amoniac. Se
utilizeaza in calitate de praf de copt, ca component al pastelor pentru imprimarea desenelor pe
matase si tesaturi din lana.

Prezenta acetatului de amoniu in mediul inconjurdator. Acetatul de amoniu reprezinta

sarea amoniului cu acidul acetic (NH4CH3COO), cristale incolore solubile in apa - 58,6%. Se
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poate obtine la interactiunea acidului acetic cu amoniacul. Este un produs chimic cu o gama
larga de utilizare: In chimia analiticd, in sinteza organicd, in calitate de component al solutiilor
tampon, ca mordant la vopsirea lanii, ca preparat medicamentos (antiseptic - solutie 5 - 10% si
antidiuretic) ca aditiv alimentar — E-264 si conservant [52].

Acetatul de amoniu (pH 7) deseori se foloseste la inlaturarea carbonatilor in cercetarile
sedimentelor, precum si solurilor [53].

Citratul de amoniu §i prezenta lui in mediul inconjurdtor. Citratul de amoniu
(NH;)3CgHsO7, reprezinta un praf sau cristale de culoare alba cu un gust pronuntat acru, usor
solubil in apa. Se gaseste in unele fructe, in frunzele de bumbac si in acele de pin. Se foloseste In
medicina, farmaceutica, in industria alimentara ca conservant si aroma E-380, in industria
bauturilor alcoolice se foloseste pentru imbunatatirea calitatilor gustative [54].

Acizii organici nominalizati fiind larg utilizati in diferite domenii, patrund in apele uzate,

inclusiv compusii lor cu amoniul, poluand apele naturale.

1.2. Procese biochimice care conduc la transformarea substantelor azotorganice in ioni de
amoniu/amoniac

In naturd existi o varietate mare de substante azotorganice, care se includ in circuitul
celor trei ecosisteme: aer, apa, sol.

Procesele biochimice de transformare a proteinelor si substantelor humice in apa si
sol. Precipitatiile atmosferice sub forma lichida (ploaie si aversd de ploaie, burnita), solidad
(ninsoare si aversa de zdpada, grindina, mazariche) sau simultan sub ambele forme (lapovita si
aversa de lapovita), spala atmosfera si antreneaza poluantii din ea in sol [55], care, mai apoi,
nimeresc in apele de suprafatd si cele subterane. Prin intermediul precipitatiilor in apa si sol
ajunge o cantitate foarte mica de substante azot-organice acumulate in particulele solide, rezultat
al poluarii antropogene a aerului.

Formele de raspandire a substantelor organice in apele naturale sunt foarte variate de la
cele mai simple pana la cele mai complicate substante macromoleculare,cum ar fi proteinele,
proteidele etc. [56].

Substantele organice pot ajunge in apele naturale ca rezultat al activitatii organismelor
acvatice si a deversarii apelor de teren. Deci in rezervoarele de apa au loc procese continui de
formare a substantelor organice primare prin descompunerea organismelor acvatice sau ale
produselor metabolismului lor. O parte din produsele activitatii vitale ale tuturor organismelor
acvatice (hrana nefermentatd, excrementele etc.), inclusiv corpurile moarte ramén partial in apa

sub forma de particule suspendate, care sunt consumate de catre diferite organisme sau se
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descompun sau se depun pe fundul bazinelor, ca mai apoi sd fie supuse transformarilor
ulterioare. Apele de teren includ substantele organice antrenate de apa din sol, din mucegaiul de
padure, cele aduse 1n sistemele acvatice prin intermediul precipitatiilor atmosferice, cu scurgerile
de apa de pe teritoriul canalelor oraselor si satelor, precum si ale complexelor animaliere si cele
aduse de apele industriale uzate [57]. Din sol si din mucegaiul de padure apa antreneaza
humusul, care reprezinta un complex de compusi organici, In cea mai mare parte sub forma de
acizi humici si compusii lor.

Astfel materia organica a solului, aflata in diferite stadii de descompunere cuprinde circa
92% din rezerva lui de azot, fiind constituita din: proteine (20-40%), hexozoamine (5-10%),
acizi humici (5-7%) derivati purinici si pirimidinici (< 1%) si diversi compusi complecsi rezultati
in urma reactiei dintre NH4" cu lignine, in urma polimerizirii chinonelor cu diverse substante cu
azot si in urma condensdrii zaharurilor si aminelor [58] si respectiv 8,2-10%" g, restul 8% fiind
constituite din compusi minerali direct accesibili plantelor: ioni de amoniu, azotat si azotit. Tn
realitate, substanta organica din sol formeazd un complex de substante inrudite (,,complexul
substantelor humice”) - humusul, si factori de alta naturd, de exemplu, polizaharide [59]. Circa
90% din toata rezerva de azot a solului este concentrata in humus [60].

Conform datelor despre componenta fizico-chimica a solurilor (Tabelul 1.4), cele mai
bogate in humus sunt: cenusiu molic virgin, brun tipic virgin, cenusiu albic si ciornoziomul
argiloiluvial. Valorificarea solurilor conduce la dehumificarea si dezagregarea orizontului A (0-
10 cm). Continutul de humus n orizontul superior constituie 5 - 7% si scade lent spre adancimea
de 90 - 100 cm [61].

Imobilizarea si mineralizarea sunt doua procese opuse, simultane, care nu pot avea loc
decat impreuna.

Tabelul 1.4. Componenta fizico-chimica a unor tipuri de sol [61]

Tipul solului Humus, % Tipul solului Humus, %
Brun tipic 5,27 | Ciornoziom argiloiluvial 6,6
Brun tipic virgin 7,11 | Ciornoziomuri levigate 5,77
Brun luvic 4,49 | Ciornoziom tipic moderat humifier 5,90
Cenusiu molic virgin 8,89 | Ciornoziom vertic 4,6
Cenusiu albic 6,8 | Ciornoziom carbonatic 2,83
Cenusiu albic valorificat 2,02 | Ciornoziom carbonatic arat 2,48
Cenusiu tipic 7,1 | Cenusiu molic 10,9
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Mineralizarea. Azotul organic din sol devine accesibil plantelor in urma proceselor de
mineralizare, iar azotul anorganic din sol este doar o fractiune mica din azotul total. Intr-o mare
parte din acesti compusi, ca proteinele, ureea si compusii humici, azotul se gaseste in grupari
aminice (R-NH,) [62, 63] Cand microorganismele solului ataca acesti compusi, se formeaza
compusi aminici simpli. Apoi grupdrile aminice sunt hidrolizate, iar azotul este eliberat sub
forma de ioni de amoniu (NH4"), ce sunt oxidati la forma de azotat. Acest proces enzimatic de
convertire a substantelor organice in substante minerale simple, numit mineralizare, poate fi
reprezentat dupa cum urmeaza, utilizdnd un compus aminic (R-NH;), ca exemplu de sursa

organicd de azot:
R-NH, <> OH + R-OH + NH;" <> 4H" + energie + NO, «> energie + NO3’ (1.29)

Ca etape intermediare ale acestui proces sunt:

proteoliza, macromoleculele proteice sunt descompuse pana la peptone, peptide si aminoacizi:

Barcterii heterotrofe,
_ Ciuperc ) L .
Proteine » BE-CHMNH;-COOH + COg+ energie + produg aditionali

Aminoacid (1.30)

acizii humici sunt descompusi pana la amide:

acizi humici— RCO-NH; (1.31)

amonificarea: produsii rezultati in urma proteolizei sunt convertiti in ioni de amoniu:

E-CH(MNH;}-COOH + /20— FE - CO-CO0OH + MNH;

Cetoacid (1.32)
NH3z + H,0— NH," + HO’ (1.33)
RCO-NH;+H20 — RCO-OH + NH3 (1.34)

Viteza cu care microorganismele mineralizeaza substantele organice este redusa, astfel
rezultd un continut de 0,5-1 kg N/ha/, in functie de tipul de sol si factorii de mediu [64]. Deci
capacitatea de mineralizare a terenurilor arabile cu adaos diferit de materie organica este de la
0,5-0,7 N/ha/zi pana la 1,1-1,3 kg N/ha/zi, iar in pasuni cantitatea de azot mineralizatd este de
1,2-1,5 N/ha/zi (Tabelul 1.5).
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Tabelul 1.5. Cantitatea de azot mineralizata (kg N/ha/zi) in stratul arabil (0-30 cm), in functie de

utilizarea solului si adaosul de materie organica [65]

Utilizarea solului Nivelul adaosului de Cantitatea de azot
materie organica mineralizata
kg N/ha/zi
Teren arabil Redus 0,5-0,7
Teren arabil Moderat 0,9-1,1
Teren arabil Ridicat 1,1-1,3
Pasune 1,2-1,5

Plantele asimileazd compusii azotului sub forma de ioni de NH4" si NOs™ in functie de
concentratia lor, pH si prezenta altor ioni (Ca®*, Mg®*, Na*, K*) [63].

Potrivit mai multor studii doar 1,5-3,5% din azotul organic din sol este mineralizat anual [66].

Imobilizarea este procesul opus mineralizirii prin conversia ionilor anorganici NH," si
NOj™ in forme organice. Existd un proces de imobilizare chimica, care consta in absorbtia pe
coloizii solului a ionului de amoniu si fixarea lui de componentele minerale ale argilei [58], si
altul - de imobilizare biochimica, in urma caruia compusii minerali ai azotului, absorbiti de
plante sau microorganisme, sunt transformati in compusi organici.

Mineralizarea si imobilizarea apar simultan in sol, chiar daca efectul net este o crestere
sau o scadere a cantitatii de azot mineral disponibil depinzand de materialul organic proaspat
incorporat, in functie de coeficientul de humificare sau continutul efectiv de materie organica si
de raportul carbon/azot (C/N) in reziduurile organice Tn curs de descompunere [66]. Astfel,
incorporarea de materie organicd cu un raport ridicat C/N duce la imobilizare, in timp ce
incorporarea unui material organic cu un raport C/N scdzut duce la mineralizare. Un raport C/N
de 25-30 este considerat punctul limita dintre mineralizare si imobilizare (Tabelul 1.6).

Descompunerea substantelor azotoase din sol si apa poate fi prezentata schematic printr-0

reactie generala de totalizare:

Proteine, substante humice— aminoacizi, amide—amoniac—azotit—azotat (1.35)

Produsul intermediar — amoniacul obtinut ca rezultat al descompunerii substantelor
organice este expus imediat unor transformari: metabolizat de catre microorganismele
heterotrofe din sol si apa apoi transformat din nou in compusi organici, simpli sau complecsi, sau

este oxidat de catre microflora autotrofd in azotiti §i apoi n azotati, servind ca principal aliment
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Tabelul 1.6. Influenta diferitelor tipuri de materie organica asupra mineralizarii sau imobilizarii

azotului [64]

Materie N total | Materie Cantitatea | Cantitatea de
Tipul de materie organici | kgN/ha | organicia de azot azot minera-
organica uscata efectivii imobili- lizata
(kg) (kg) zata (kgN/ha)
(kgN/ha)

Gunoi de grajd 30t/ha 4500 165 2250 112 53

Namol | Bovine 1800 130 900 45 85
30t/ha .

Porcine 1800 195 900 45 150

Ingrasaminte verzi 6000 120 1500 75 45

x . . - . - . . . ~ ~ ~ A ~ A
Materie organicd efectiva — cantitatea de materie organica ramasa in sol dupa un an de la incorporare.

azotat plantelor, vegetatiei acvatice (numai in cazul unor ingrasaminte cu uree o parte din
amoniul produs masiv prin hidroliza se poate pierde prin volatilizare).

Calea preferentiala a reciclarii amoniului este metabolizarea pana la compusi organici,
dar ea depinde de cantitatea de energie libera din sol. In acest fel, se poate spune ci masa de
amoniu ce ramane nereciclatd reprezintd o buna evaluare a pierderii de fertilitate potentiala a
solului. De regula insa, amoniul nu rdméane ca atare, ci este in timp oxidat pand la azotiti si
azotati [59].

Formele de azot mineral, fie adaugat ca fertilizant sau produse prin mineralizarea
substantelor organice sau a deseurilor aplicate, nu vor ramane prea mult timp in sol. lonii de
amoniu care poartd o sarcind pozitivd sunt adsorbifi de coloizii incarcati negativ ce domind in
majoritatea solurilor [66], pe cand ionii de azotat fiind ne adsorbiti, se misca liber, impreuna cu
apa ce dreneaza solul si sunt astfel usor spalati din el contaminand apele freatice [67].

Procesele biochimice de transformare a ureei in naturd. Ureea ce se confine in apele

reziduale menajere si dejectiile animaliere hidrolizeaza pana la amoniac:

CO(NH,); + 2H,0— (NH4),CO3—2 NH; '+ HCO3’
NH4+ + OH — NH3 + H,0

(1.36)
(1.37)

Ureea face parte din amide si este foarte solubila in apa (108 g/100g apa la 20°C) [68]. Ea

este un produs final al metabolismului azotos Tn organismul uman si animal, ce se formeaza la

degradarea proteinelor si se elimina in urind. Totodata ea este un valoros ingrasamant de azot, ce
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contine 46,6% N si se administreaza pe toate tipurile de sol [68]. Anual se pot colecta cantitati

mari de urina, de la 500 pana la 3000 L/an (Tabelul 1.7).

Tabelul 1.7. Compozitia chimica a urinei (valori medii) [83]

Specia de la Compozitia chimica (%) Cantitatea de urina ce se poate
care provine colecta de la un animal (L/an)
N P,0s K;0
Cabaline 0,5-1,6 Urme 0,6-1,8 800-1200
Bovine 0,2-1,0 Urme 0,2-1,0 2000-3000
Porcine 0,4-0,5 0,05-0,07 0,8-1,0 500-900

Un alt furnizor de substante organice care genereaza amoniac in cantitdfi mari este
gunoiul de la complexele zootehnice (continut sporit de uree), din gospodariile oamenilor si
fertilizanti organici, reprezentand o sursd de contaminare a apelor subterane si de suprafatd cu
azotati. Atunci cand acestea sunt adaugate in exces, pot asigura solul cu azot in cantitati mult mai
mari decét necesarul de consum al plantelor, determinand astfel poluarea apei si atmosferei [70,
71, 72] cu amoniac.

Potential de emisii ale amoniacului este gunoiul de grajd atat in conditii aerobe, cat si
anaerobe [72]. Aproximativ 90% din emanatiile de amoniac din agriculturd provin din dejectiile
animaliere solide si lichide [73]. Pasunile pentru vite, care ocupa deja o treime din suprafata
paméntului, la fel prezinta un pericol pentru mediul ambiant prin emisiile de amoniac de la
suprafata in special vara si toamna [74, 75].

Amoniacul este unul din indicatorii poluarii proaspete cu ape menajere si de la
intreprinderile animaliere i una din cauzele pieirii pestelui in apele naturale de suprafatd, CMA
fiind de 0,05 g/m® (forma NHs) si 0,4 g/m3 (forma NH,") [76], astfel aceste ape sunt principalii
poluanti cu azot, inclusiv sub forma de uree - constituent al urinei. In medie, timp de 24 ore,
animalele adulte elimina: 10-15 litri bovinele (0,5-0,6 % azot), 4-6 litri cabalinele (0,9-1,5 %
azot), 2,5-4,5 litri porcinele (0,4-0,45 % azot) si 0,6-1 litri ovinele (1,5-1,95% azot) [63].

Cantitatea medie a azotului excretatd de fiecare persoand pe zi In apa reziduald
municipald este de aproximativ 11 g, iar concentrafia de azot in apa reziduald municipald
neepuratd exprimatd prin suma (Norg. + N-NH,"), dintre care continutul N- NH," este mai mare

ca continutul Norg s1 constituie 50-60 mg/L. Ureea si alte substante azot-organice incep sa

29




degradeze in N-N H," in canaliziri, continuind si la etapa tratdrii mecanice cu formarea N-NH,"
in cantititi mult mai mari, iar la etapa tratirii biologice este prezenti numai forma N-NH," [77].

Cota-parte a azotului organic din azotul total dizolvat in apa, constituie 50-70%.
Concentratia azotului organic este supusa unor oscilatii sezoniere, fiind bine evidentiata tendinta
generala de crestere a concentratiilor in perioada vegetativa (1,5-2,0 mg/L) si micsorarea lor in
perioada de iarna (0,2-0,5 mg/L). Distributia azotului organic in addncime este neuniforma,
concentratiile mai inalte fiind inregistrate, de regula, in zona fotosintezei si in straturile de apa de
la fund [57, 78].

Apele reziduale rezultate din industria alimentara — unul din marii consumatori de apa, au
in compozifie mari cantitafi de substante organice cum ar fi proteinele: de la prepararea
conservelor (Tabelul A 2.1), produselor din carne (Tabelul A 2.2) si din lapte (Tabelul A 2.3), la
prelucrarea zaharului (Tabelele A 2.4, 2.5) si drojdiei si mari cantitati de suspensii organice
solide. Alte poluari frecvente cu compusi azot-organici biodegradabili provin de la industria
alimentara (proteine, aminoacizi etc), fermentativd (aminoacizi), textila (coloranti) si abatoare
(snge, componente proteice a carnii) [79]. Astfel timp de 24 ore in apele reziduale menajere
masa poluantilor trebuie sd corespunda datelor din Tabelul A 2.6.

Actualmente, in ecosistemele acvatice, in afara de substantele naturale (albumine, lipide,
proteine), dinamica carora depinde de procesele biologice si biochimice, in straturile de apa si
maluri, sunt sute de diferite substante organice, aduse odata cu scurgerile de pe teritoriul
bazinului hidrografic si in procesul de varsare a apelor, deseurilor industriale si menajere. Din
substantele organice poluante fac parte substantele organice naturale si sintetice, care sunt
biodegradabile si persistente [57].

Procesele biochimice din naturd influentate de detergentii cationici. Din substantele
organice nedegradabile fac parte si majoritatea substantelor tensioactive (STA), In special cele
cationice (STACt) [80].

Cercetarile denota ca multe substante organice, inclusiv substantele tensioactive, sunt
prezente practic Tn apa raurilor, inclusiv din Republica Moldova, deoarece majoritatea statiilor de
epurare nu functioneaza conform reglementérilor UE si cantitdti semnificative de apd reziduala
(menajera, industriala sau pluviala) ajung netratate in raurile mici, apoi, prin intermediul apelor
fl. Nistru si r. Prut, in Marea Neagra [81, 82, 83].

Actualmente productia si utilizarea detergentilor este in crestere permanentd [84] si
continua anual si creascd cu 2-5% (in functie de STA) [85]. Tn Republica Moldova, conform
datelor Biroului National de Statistica, s-au inregistrat cresteri considerabile la importurile

produselor pentru spalat rufe si curatat: de la 3,1 mii tone pentru anul 1995 la 10 mii de tone
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pentru anul 2003 si cca 27 mii de tone in 2009. Dupa aparifia primului detergent (1907,
Germania), au aparut noi produse cu o compozitie complexd. Extinderea utilizarii in societate a
detergentilor implica folosirea unor cantitati tot mai mari de STA, care constituie grupul cel mai
important de componente dintr-un detergent, ceea ce duce la patrunderea acestora in mediul
inconjurator si la poluarea apelor naturale [86].

STACt sunt des utilizate la fabricarea detergentilor si balsamurilor de rufe si vase, dar si
in produse biocide, precum si detergentilor amfoterici, utilizati la fabricarea produselor de
ingrijire personald (sampoane, balsam pentru par, sapun lichid si lotiuni de curatare pentru fatad),
in industria detergentilor de curatare, in apicultura, ca dezinfectant, ca inhibitori de coroziune,
depresanti de spumare, agenti de flotatie, aditivi pentru asfalt etc.

Detergentii, in majoritatea cazurilor, contin si fosfati ce afecteaza starea componentelor
mediului inconjurator, a florei si faunei. Dupa criteriul disociatiei electrolitice, STA se clasifica
in neionice, ionice (anionice si cationice) si amfotere (amfolitice). Multe dintre STA sunt toxice
pentru bacterii, alge, pesti, etc. [87].

Cantitati de STA, ce depasesc (CMA) de cateva ori, sunt depistate in apa raurilor B&c,
Raut, Botna, etc. [82].

Prezenta detergentilor provoacd mari daune datoritd spumdrii, impiedicarii difuziei
oxigenului in apa si a actiunii toxice asupra microorganismelor, inhibandu-le la diferite
concentratii [85].

Tn perioada 1991 - 2010, in apele uzate din diferite zone geografice au fost determinate
urmatoarele intervale de concentratii ale detergentilor cationici: 0,1-325 mg/L, in apele uzate
provenite de la spitale au fost depistate chiar 6000 mg/L [88, 89], iar in apele de suprafata s-au
estimat concentratii mai mici de 0,1-34 mg/L [90, 91].

Cercetdrile stintifice au scos in evidenta faptul cd STACt au influentd negativa asupra
procesului de oxidare biochimica a ionilor de amoniu din apele naturale [92, 93].

STACt au proprietati superficiale active, asigurate de cationi si, de regula, sunt saruri
cuaternare de amoniu cu formula RN*(CHa3)sCI', in care ,R” este un radical alchil cu catena
lunga (C10-C18). Sarurile cuaternare de amoniu, cu importanta practicd, pot avea una sau doua
catene lungi [80]. Compusii cuaternari, care posedi o cateni alchilica lungid RN*(CH3)sCI’, sunt
importanti agenti antimicrobieni, iar cei cu doui catene alchilice lungi R,N*(CHs),CI™ sunt foarte
buni agenti de inmuiere a tesaturilor textile [80,94]. Tn sinteza STACt alchilaminele constituie
materia primad esentiala, dar aceasta nu-i favorizeaza in procesele de biodegradabilitate, ce

reprezintd descompunerea lor biochimica in prezenta microorganismelor [95, 96].
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Biodegradabilitatea STACt in conditii acrobe si anaerobe este >60%-100%. STACt
cuaternizati au grad de biodegradabilitate mic atdt in conditii aerobe (>5%) cat si anaerobe
(24%), deci toate STACt si STA amfotere, in concentratii de 0,07-42 mg/L, manifestd o
toxicitate moderata spre toxic la diverse specii de pesti. Toxicitate acutd fatd de Dafnia au
concentratii de 0,006-520 mg/L, fatd de alge — 0,03-11 mg/L, iar STACt, cuaternizati in
concentratii de 0,15-6,9 mg/L, inhiba drastic respiratia bacteriana [97].

Deci STACt ajung in sistemul de canalizare, trec fard transformari prin instalatia de
purificare biologica a apei, astfel ajung in lacuri si rauri, ducand la aparitia spumei nedorite.
Spuma formata Tmpiedica transferul normal al oxigenului atmosferic in apele naturale, ceea ce
conduce la franarea procesului de epurare biologicd a apelor uzate menajere. In cazul irigarii
solurilor cu ape poluate cu STA, are loc acumularea lor in sol si plante [84].

Prevenirea poludrii cu detergenti trebuie sa prevadd monitorizarea sistematicad a
concentratiei poluantilor specifici 1n efluentii statiilor de epurare, in apele naturale si in reteaua
de distributie a apei, ca sa corespunda standardelor Republicii Moldova.

La nivelul Uniunii Europene a fost adoptat, in anul 2004, Regulamentul 648/2004 privind
detergentii (intrat in vigoare 1n octombrie 2005), ce prevede extinderea cerintelor pentru
biodegradabilitate primara la toti agentii tensioactivi, in special la cei cationici si amfoteri [98].

Procesele biochimice din mediul acvatic ce implica colorantii. Colorantii sunt alte
substante organice care, continand azot, polueaza apele. Colorantii sunt substante organice, la
care culoarea este asociatd cu prezenta anumitor grupari de atomi, numite cromofori: grupdrile
nitro (NOy), nitrozo (NO), azo £ N=N-), carbonil (= C=0) si care, legate la un sistem nesaturat
C=C, constituie sistemul cromogen. Colorantul propriu-zis contine si un alt tip de grupari:
gruparile amino ¢NH,), monoalchilamino (NHR), dialchilamino (NR3), etc., care determina o
inchidere a culorii cromogenului (efect batocrom) si ii confera in acelasi timp insusiri tinctoriale.
Coloranti azoici sunt destinati in special vopsirii si imprimarii materialelor celulozice [80, 94].

Daca 1n industria chimica doar 20 % din apa este folositd pentru prelucrare, iar restul
pentru racire, atunci in industria textila marea majoritate a apei se foloseste pentru prelucrare,
deci gradul de impurificare este sporit. Apele uzate, generate in procesele tinctoriale textile, pot
sa reprezinte, incluzdnd pe langa vopsirea propriu-zisd si tratamentele finale si spalarea, pana la
150 m? per tond de produs in cazul colorantilor de dispersie si pana la 170 m® per tona in cazul
vopsirilor cu colorangi directi sau reactivi. Sursa primarda de poluare este reprezentata de flota
uzata de vopsire si de flotele de spalare, care contin forme modificate ale colorantilor utilizati
(coloranti hidrolizati in cazul celor reactivi, de exemplu), coloranti nemodificati (in cazul relativ

frecvent al epuizarii incomplete) si auxiliari de vopsire. Productia mondiala anuald medie de
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coloranti este de circa un milion de tone. Consumul mondial de textile in momentul de fata este
de 30 milioane de tone, cu o crestere anuala de 3%. Pentru vopsirea lor se folosesc cca 700 000 t
de colorant. Aproximativ 90% din aceasta cantitate ramane pe materialul textil, iar restul poate fi
regasita In apele uzate. Cantitafi infime de colorant, de ordinul a 1 mg/L, pot determina aparitia
unei coloratii anormale a cursurilor de apa.

Evaluarea impactului colorantilor asupra mediului urmareste comportarea colorantilor in
procesele de epurare naturald si in instalatiile de epurare biologica, precum si efectul asupra
organismelor acvatice. Un astfel de aspect este obligatoriu de luat Tnh considerare, avandu-se in
vedere ca se aproximeaza faptul ca din totalul colorantilor textili, pentru piele si a cernelurilor

tipografice pierderile de colorant reprezinta 11% [99].

1.3. Dinamica poluirii apelor naturale cu ioni de amoniu/amoniac

Desi Republica Moldova dispune de un cadru legal ih domeniul mediului partial
armonizat la directivele europene si cerintele conventiilor internationale de profil, care prevad
masuri suficiente pentru protectia apelor de suprafatd impotriva poluarii si exploatarii excesive
ale acestora, starea ecosistemelor acvatice in teritoriul dintre Prut si Nistru este ingrijoratoare.
Presiunea antropogena asupra apelor de suprafata este in crestere, iar actiunile autoritatilor nu
sunt adecvate necesitatilor de ameliorare a starii ecologice [100].

Baza retelei hidrografice a republicii 0 constituie cca 3600 de rauri mici — Tn mediu 0,48
km de curs de apa la fiecare kilometru pdtrat, in bazinele cdrora este concentratd cea mai mare
parte a productiei agricole si a populatiei. Starea ecologica a bazinelor rdurilor mici determina
calitatea apelor principalelor surse acvatice ale Republicii Moldova folosite Tn scopuri potabile
[101, 102].

Dintre cele mai mari rauri sunt fluviul Nistru (1352 km, pe teritoriul tarii — 657 km),
bazinul hidrografic al caruia ocupa 57% din teritoriul tarii. Bazinul raului Prut constituie 24,3%
(976 km, pe teritoriul tarii — 695 km) si 18,7% revine bazinului dintre Dunare si Nistru, ce includ
bazinele réurilor sudice care curg in lacul Cahul, Ialpug si Sasdc [103]. Pentru bazinul
hidrografic al r. Prut este caracteristicad prezenta unui numar mare de afluenti mici: Draghiste,
Ciuhur, Camenca, Garla Mare, Delia, Narnova, Lapusna, Larga, Sarata si lipsa celor mari [104],
pe cand bazinul fl. Nistru cuprinde afluenti ce au o lungime mai mare de 100 km: Raut, Ichel,
Béc, Botna si multi afluenti cu lungimea cuprinsa intre 31 - 95 km [103].

Conform Strategiei de mediu pentru anii 2014-2023 si a planului de actiuni pentru
implementarea acesteia, calitatea apei fluviului Nistru si raului Prut, conform indicilor

hidrochimici, corespunde claselor de calitatea II (curatd) si III (moderat poluata), fiind moderat
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poluata cu elemente biogene, precum azotul. Pe cnd raurile mici se caracterizeaza printr-un grad
inalt de poluare cu ioni de amoniu si azotiti [105].

Unul din fenomenele hidrogeochimice regionale de poluare a apele Prutului, Nistrului si
ale afluentilor lor este poluarea cu produse chimice agricole, deseuri animaliere, ape menajere
folosite ca ingragsamént, ape din sectorul gospodariei comunale (statii de epurare, ape uzate,
deversari de ape neepurate din sistemul comunal), avand ca consecinta atdt poluarea chimica cat
si cea bacteriana. Apele meteorice vin in contact cu terenul si in procesul scurgerii, antreneaza
ape uzate de diferite tipuri, deseuri, ingrasaminte chimice, si in momentul deversarii in receptor,
contin un numar mare de poluanti [106].

Localitatile rurale sunt o sursa de poluare a apelor de suprafata, si n special, a cursurilor
de apd mici, deversdrile neorganizate ale apelor uzate din sectorul casnic ce se evacueaza
constituind cca 70% [107, 108]. Ca rezultat, apele raurilor mici din Republica Moldova sunt
intens poluate cu compusi ai azotului (indeosebi ai amoniului), substante organice
biodegradabile, nutrienti, produse petroliere, detergenti etc., care, prin intermediul raurilor mari
ajung in mare si ocean [109, 110, 111].

Concentratia ionilor de amoniu in a. 2005 a atins cota maxima de 169,2 CMA (r. Béc,
sectiunea s. Calfa) si azotiti - 70 CMA (r. Cogélnic). La fel, in anii 2001, 2003 - 2005, raurile
Bac - sectiunea mun. Chiginau, Raut - sectiunea mun. Balti, Cogalnic - sectiunea or. Hancesti,
Lunga - sectiunea or. Ceadar Lunga in amonte si aval, Garla Mare s-au caracterizat printr-un
grad de poluare inalt i extrem de inalt, nivelul de poluare la indicii sanitaro-chimici fiind in
2005 de 51% [82]. Un nivel destul de inalt pe perioada anilor 2009 - 2010, 2013 - 2014 a avut
concentratia ionilor de amoniu in apele r. Béc, sectiunea in aval de mun. Chisinau, variind de la
15,6 péna la 34,6 mg/L (40 - 88,7 CMA), iar in r. Raut in aval de or. Balti a fost de 2,51 - 20,6
mg/L (6,4 - 52,8 CMA) (Tabelele A 3.1si A 3.2) [112].

Descircirile ionilor de amoniu NH," in apele de suprafatd, in cantititi ce depdsesc cu
mult CMA, au avut loc si in timpul inundatiilor. De exemplu, in timpul inundatiilor din 2008, s-a
constatat ca in 4 zile s-au scurs cantitati de 35 de ori mai mari In comparatie cu regimul normal
de scurgeri, media multianuala fiind depasita de 4-6 ori [113].

Sursele principale de alimentare ale réurilor sunt apele pluviale si cele provenite de la
topirea zapezilor, care pot contine diverse substante poluante, inclusiv amoniac, in special in
zonele cu activitate antropogena sporita (Tabelul A 3.3) [114].

Poluantii din apele de suprafata se infiltreaza prin straturile permeabile si polueaza apele
subterane, freatice. Una din cauzele principale de poluare a apelor de suprafata este deversarea

apelor uzate neepurate sau insuficient epurate [115]. Volumul apelor reziduale evacuate in
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receptorii naturali a constituit in anii 2007 - 2010, 685 - 687 min. m* [113]. Din cauza ci multe
din statiile de epurare se afla intr-o stare deplorabila, eficacitatea lor este mica (Tabelul 1.8).
Astfel, in a. 2011, cca 90% din statii functionau cu eficienta mai mica de 70%, iar la statia de
epurare biologica a apelor reziduale (SEB) din municipiul Chisindu, amoniacul depaseste limita

la deversare pe anii 2010 - 2011 de 6,5 ori [116].

Tabelul 1.8. Eficacitatea statiilor de epurare, pentru anii 2009 - 2011 [116]

Nr. Denumirea SEB Eficacitatea, %

CCO NH,"
2009 2010 2011 2009 2010 | 2011

1 Regia Apa-Canal, or. Balti 75,5 76,2 76,3 89,7 859 | 879
2 or. Sangerei Apa-Canal 69,6 55,5 56,4 71,9 48,3 | 59,2
3 or. Rascani Apa-Canal 56,4 68,0 62,7 60,1 47,6 | 53,9
4 or. Falesti - Directia de 60,9 59,2 66,6 67,2 61,2 | 52,6

Productie a Gospodariei
Comunale si de Locuinte

5 or. Drochia Apa-Canal 54,2 54,3 68,6 55,5 60,7 | 67,1

6 or. Drochia 10,3 26,5 48,3 51,2 42,8 | 55,9
,,Moldovatransgaz”

7 or. Telenesti Apa-Canal 52,4 45,2 46,7 16,3 412 | 479

8 or. Taul, Statia de Epurare a 82,2 70,8 88,7 72,8 | 68,0
Primariei

9 or. Briceni, Gospodaria 76,7 61,4 82,0 574| 51,8
Comunala

10 or. Lipcani, Compania de 72,4 64,8 45,4 50,2 | 45,8
Producere

11 or. Ocnita, Retele Termice 81,1 73,8 77,9 59,8 52,5

Depozitarea deseurilor in apropierea surselor de apa, infiltrarile de la gunoisti, ineficienta

instalatiilor de epurare a apelor reziduale, gropile improvizate de deseuri menajere, latrinele,
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sanfurile arterelor stradale, etc. au ca rezultat contaminarea solului si a apei de suprafata si de
adancime cu nutrienti in exces [117].

La fermentarea gainatului are loc cresterea semnificativd a continutului compusilor
amoniului in mranita, infiltrarile de la gunoisti contin cantititi impunatoare de compusi ai
amoniului. Concentratii mai mari de 1000 mg/L NH," - in filtrat, se atestd, de exemplu, in
gunoistea Téntareni (Anexa 1). Toate acestea au determinat o acumulare de proportii a
compusilor organici §i neorganici ai azotului in sol [118] si ape. Calculele efectuate dovedesc ca
in ultimii 25 - 30 de ani de la suprafata solului spre freatic odata cu apele descendente a fost
transportatd o cantitate mare de azotati, care provin inclusiv din nitrificarea NH,". Pe parcursul
acelorasi ani se Inregistreaza o permanenta crestere a continutului de azotati si in sursele locale
de apa potabild [118]. Astfel, pe parcursul ultimilor ani din toate sursele de apa de profunzime
examinate cca 10% nu corespund confinutului admis de azotati [119] ca si cel de azotifi sau
amoniac, ce constituie un element nutritiv pentru plante. Prezenta azotatilor in apele naturale se
poate explica prin contactul apei cu solul bazinului hidrografic. Aportul de compusi ai azotului in
mediul terestru s-a dublat la nivel mondial Tn ultimul secol. Acest fenomen se explica prin faptul
ca se utilizeaza intensiv ingrasaminte de azot sintetice [120], nu se gestioneazd corect diverse
deseuri si dejectiile animaliere [121].

In a. 2010, intreprinderile agricole si gospodariile tarinesti (de fermieri) au introdus cate
16,4 kg de ingrasaminte chimice de azot la un hectar de semanaturi, calculul fiind facut la 100%
substante nutritive, fata de 14,6 kg in anul 2009 (sau cu 11% mai mult). Concomitent a crescut si
suprafata pe care au fost aplicate Tngrasamintele cu 7% fata de anul precedent. Dinamica aplicarii
ingragamintelor chimice atestd o crestere constanta, de la 15 mii tone in 2002, pana la 20,1 mii
tone Tn 2010 [115]. Efecte negative a avut ,,fertilizarea” solurilor si practica prost reglementata
de administrare a ingrasamintelor chimice. Ca rezultat, s-a produs poluarea solurilor si apelor
freatice cu azotati [61].

Ingrasimintele de azot au un continut diferit de azot. Majoritatea din ele sunt usor
solubile in apa, ceea ce necesita aplicarea in mai multe etape pentru a impiedica pierderile prin
levigare (Tabelul 1.9).

In rezultatul monitorizirii apelor subterane s-a constatat, ci apa multor sonde arteziene
contine ioni de amoniu, azotati, azotifi in cantitdfi considerabile, uneori depasind valorile CMA.
lonii de amoniu depasesc CMA in unele sisteme centralizate de alimentare cu apa, cum ar fi:

Orhei, Criuleni ,,Burcuta” Chisinau.
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Tabelul 1.9. Clasificarea ingrasamintelor cu azot dupa forma de N continuta [122]

Grupa de ingrasaminte Tipul de ingrasamant Formula Continutul
de N, %

Amoniac anhidru NH3 82

a) cu azot amoniacal Sulfat de amoniu (NH.)2S04 21
Clorura de amoniu NH4CI 26

Azotat de potasiu KNO; 14

b) cu azot nitric Azotat de calciu Ca(NO3); 15
Azotat de sodiu NaNO;3 16

Azotat de amoniu NHsNO3 33

C) cu azot nitric i Nitrocalcar NH;NO;.CaCO; 20
amoniacal Sulfonitrat de amoniu NH4NO3. (NH4)2SO4 26
Uree CO(NHy), 46

d) cu azot amidic Cianamida de calciu CaCN, 21

Deosebit de nefavorabild este starea sistemului din Mitocul Nou (Orhei), apa caruia
contine pana la 4,4 mg/L NH,". Tn raionul Hancesti cca 60% din sonde contin pana la 12,2 mg/L
NH,": in Leova - 40% din sonde contin 2,2-8,2 mg/L NH,"; in Causeni-19% din sonde contin
2,1-5,8 mg/L NO;  si in Taloveni - 32% din sonde contin 69-280 mg/L NOz". Tn unele raioane din
sudul tarii continutul Tnalt de compusi ai azotului in apele subterane poate fi cauzat si de factori
naturali [82].

In localitatile rurale ale tarii noastre cca 80% si uneori 100% de apa utilizata in scop
potabil este extrasa din orizonturile acvifere freatice si arteziene. Rolul hotarator in alimentarea
necentralizatd cu apa potabila revine apelor freatice, exploatate prin intermediul fantanilor,
izvoarelor si forajelor [123].

Apele freatice, consumate in scop potabil, se afla, de regula, la adancimi de péna la 20 -
25 m si, de obicei, ele sunt alimentate de precipitatii, dar pot fi alimentate si de rauri n
perioadele de iesire din albie ale acestora. Deoarece apele din fantani se afla la adancimi mici, se
polueaza excesiv in rezultatul impactului antropogen sporit. Asa parametri, cum sunt
mineralizarea si duritatea apelor, depind in mare masura de conditiile natural-climaterice, iar
poluarea cu compusi ai azotului, metale grele in mare parte este determinata de starea sanitarad a
teritoriului. Astfel, in localitatile rurale din bazinul r. Bac apele sunt poluate intens, continutul de
azotati in ape din fantani fiind in limitele 14,0-786,0 mg/L [124].

Creste ponderea probelor de apd cu depasire ale CMA privind continutul azotatilor din
fanténi, care atinge sute de mg/L (jud. Balti, Chisindu, Soroca). Cresterea concentratiei azotatilor

n apa fantanilor, in ultimele decenii, se datoreaza poluarii intensive a solului in localitatile rurale
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cu deseuri animaliere ca rezultat al numarului mare de animale domestice din sectorul privat.
Aproape 1,72 mil. (40%) de oameni consuma 1n republicd apa cu un continut sporit de azotati.
Apa deasemenea are duritate ridicata (30-80 mmol/L) si mineralizare excesiva si este consumata
de cca 1 mil. de persoane [125].

Prezenta azotatilor in apele fantanilor si izvoarelor denota o poluare anterioara [126]. De
aceea, conform Directivei 91/676/CEE, utilizarea excesiva a ingrasamintelor constituie un pericol
pentru mediu si este necesar de a reduce poluarea apelor provocatd sau indusd de azotatii

proveniti din surse agricole [127].

1.4. Impactul interactiunii ionilor de amoniu/amoniacului asupra materialelor calcaroase si

a betonului in mediul apos

Impactul ionilor de amoniu/amoniac asupra materialelor calcaroase. Conform
informatiilor statistice ale ONU, a Frantei, SUA si rezultatelor modelarii ecologo-economice
globale in baza conceptiei optimismului tehnocrat au fost calculate valorile tehnofiliei (T) ale cca
30 de elemente chimice pentru perioada anilor 1800 — 2025, conform carora creste T carbonului,
azotului (supertehnofile) si a calciului (inalttehnofil) [128]. La sfarsitul secolului XIX s-a
intensificat poluarea apelor naturale cu substante azotorganice [129], care au o actiune poluanta
asupra mediului, deteriorand componentele lui minerale.

Cresterea T compusilor azotului in apele naturale in perioada 1800 — 2025 coreleaza cu
cea a compusilor ce contin calciu cu un coeficient de corelatie mare R2=0,5596, in anii 1900 -
2025 coeficientul este si mai mare R?=0,5741, incepand cu a. 1950 ajunge la R? = 0,5741, iar
dupa anul 1970 este si mai mare, devenind egal cu 0,8333, fiind de cca 1,5 ori mai mare in
comparatie cu perioada 1800 - 2025 si demonstreazd implicarea continuda a proceselor de
transformare a substantelor ce contin azot in cele ale calciului (Figura 1.1).

Mineralele litosferei sunt in permanente transformari. In functie de rezistenta la alterare,
ele se repartizeaza 1n urmatoarea ordine crescatoare: calcitul, dolomita, siderita, rodocrozitul, etc.
Principalii agenti de alterare a mineralelor si rocilor sunt apa, gazele, acizii, secretiile rizosferei,
etc. [130].

Solubilitatea componentelor (rocilor) litosferei deci este un factor determinant in

formarea compozitiei apelor naturale, indeosebi ale celor subterane:

MeCOs(s) = Me?* + CO5%(q) (1.38)
MeCOs(s) + HY =Me®* + HCO5" (1.39)
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MeCOs(s) + H,CO3 = Me?* + 2HCO5” (1.40)

MeCOs(s) + CO,(g) + H,0 = Me®* + 2HCO3 (1.41)
MeCOs(s) + 2H* = Me?* + CO,(g) + H,0 (1.42)
MeCOs(s) + 2H" = Me®* + H,CO; (1.43)
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Fig. 1.1. Corelarea tehnofiliei N si a Ca in apele naturale Tn perioada 1970 — 2025.

Procesele de bazd ce provoacd solubilizarea, alterarea componentelor (rocilor) litosferei
sunt dizolvarea, hidratarea, oxidarea, reducerea, hidroliza si schimbul de ioni, ce duc la
imbogatirea suplimentara a apei cu diferite molecule neutre, anioni si cationi. Continutul
metalelor in apa depinde de solubilitatea carbonatilor lor in apa [128].

Carbonatul de calciu este unul din cei mai raspanditi compusi in litosferd (mineralele lui
constituie cca 40 mIn km? din suprafata terestra ) [131].

Aparitia particulelor de CaCOs; in mediul acvatic este amplificata de faptul ca
solubilitatea lui scade odata cu cresterea temperaturii (Figura 1.2.).

Valoarea produsului solubilitatii (PS) calcitului la 25°C si presiunea de 0,1 MPa variaza de la
2,884-10° pani la 5,368-10°° (-lg K. egal cu - 8,54 - 8,271) [132].

Solubilitatea carbonatului de calciu in apa, la 25°C este de = 1,4 mg CaCOg3 la 100 g apa.
PS calcitului in apele naturale de suprafatd este de 5,9-10° (-lg K. egal cu 8,3478), iar
concentratia ionilor de calciu (limitatd de concentratia CO;) in functie de Pco, este de (1,25-
3,95)-10° mol/L, insd multitudinea proceselor si substantelor poluante din mediul inconjurator il
supune alterarii [132]:

H,SO,4 + CaCO3 + H,0 = CaS0,4-H,0 + CO; (1.44)
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Fig. 1.2. Solubilitatea calciului in dependenta de temperatura [31].

Rocile calcaroase specifice landsaftului din Republica Moldova ies la suprafata la nord,
de-a lungul Prutului si afluentilor sdi (de la Lipcani pana la Braniste), sub forma unei fasii de
stanci abrupte si conglomerate (toltre), precum si in nord - estul republicii, de-a lungul Nistrului
si al afluentilor sai (de la Naslavcea pana la Tighina), unde calcarele sunt reprezentate de o fasie
lata. Apa fl. Nistru contine 50 - 100 mg/L, r. Prut - de la 30 pana la 70 mg/L si in lacurile de
acumulare - de la 30 pani la 120 mg/L Ca?* [133]. Tn apele naturale subterane adesea continutul
ionilor de calciu depdseste cifrele mentionate pentru apele de suprafatd. Conform statisticilor in
Republica Moldova continutul ionilor Ca* atinge valori de cateva sute de mg/L Ca?*, duritatea
apelor freatice (Ca** + Mg?") este de la unititi pand la citeva zeci de mg.echiv/L, fiind in
continua crestere [134].

Rocile vin in contact adesea cu ape ce contin diferiti poluanti, deoarece reteaua de rauri
din Republica Moldova este receptorul final al apelor uzate, menajere sau industriale, cu un nivel
insuficient de epurare. Ca rezultat, 1/3 din poluanti (pesticide, metale grele, ioni de amoniu, etc.)
inca mai persista dupa tratament si sunt evacuate in apele naturale [135].

Calitatea apei naturale depinde si de activitatea sumara a organismelor care o populeaza.
In studiul acumularii elementelor nutritive si toxice in speciile dominante de hidrobionti [136] s-
a constatat ca molustele influenfeaza esential calitatea apei si a multor procese ce tin de aceasta
[137]. Evaluarea influentei poluantilor asupra starii lor vitale demonstreaza ca in multe cazuri ele
inchid valvele cochiliei, fenomen ce reprezentd o reactie de raspuns in scopul evitarii patrunderii
substantelor toxice in organism. Rezultatele cercetarilor [136] au demonstrat ca azotul amoniacal
in concentratie de 0,5-5,0-10 mg/L inhiba viteza de filtrare a molustelor de 1,5-2,6 ori. Reactia
de comportare este un indicator al actiunii concentratiilor subletale ale diferitor substante [138].

Cochilia molustelor este formata 90% din CaCO3 [139].
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De asemenea, compusii amoniului (NH4Cl) sunt des utilizati in procesele de decalcifiere
a pieilor, deoarece ei sunt de 5-6 ori mai iefteni ca alti agenti [140, 141], iar (NH,4).SO, folosit la
decalcifierea picilor da un randament de 100% [142].

Cercetatorul G. Thompson (1850) a constatat cd solutia in care s-a adaugat sulfat de
amoniu, dupa ce a fost trecuta printr-o coloana cu sol, continea CaSO4. Studiul a fost continuat
de G.T. Wey, care a ajuns la concluzia ci cationii de Na*, K" si NH,", adiugati in sol sub forma
de saruri ale acizilor tari, se adsorb, substituind o cantitate echivalenta de calciu conform ecuatiei
reactiei:

Sol + K, SO4 — Ky-Sol + CaSO, (1.45)

Directiile generale ale cercetarilor mentionate sunt actuale si in prezent [143].

Astfel, n rezultatul fertilizarii solului cu ingrasaminte minerale are loc schimbul ionic
intre complexul adsorbtiv (C.A) sau coloidal al solului. C.A reprezinta totalitatea particulelor fin
dispersate din faza solida capabile sa schimbe cationii adsorbiti cu cei din solutie. Prin aceasta
reactie se absorb, in primul rand, cationii (Ca®*, Mg?*, K*,Na*, H") din solutie, eliberand in

schimb alti ioni cu sarcini pozitive. Schematic reactia are loc astfel:

-KE MH4- -NHs KUl
[CA]=Ca + nNHCl «—>  [CA] -NHy + CaCly + (n-5)NH.CI
= Mg MHs- - MNH4 MgClz

(1.46)

Deci are loc Tnlocuirea cationilor mobili, de exemplu Ca**, de catre ionul de amoniu [144, 145].
Céand complexul coloidal nu este saturat decét partial cu baze, iar restul - cu ioni de hidrogen,

reactia are loc astfel [69]:

K _NHe  KCl
[Ca]l=Ca +nNHl <— [CA]-NHy + CacCl, + (n-43Ha C1
=g MHs- - MH. IgCla (1.47)

Prin reactia de schimb cationic cu ionii C.A, ionul de calciu este spalat mai usor decat
ionii de magneziu si potasiu, procesul depinde de proprietatile si caracteristicile ionului expus
procesului de levigare [63]. Azotul este luat din sol in cea mai mare parte sub forma de ioni de
NH,;" sau NOs™ si in mai micd masurd sub forma amino sau NO,, forme ce provin din materia

organica din sol sau prin procese de biosinteza. Prezenta in solutia solului a anionilor (CI,
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HPO,*, SO4%) sau cationilor (Ca®*, Mg®*, K*, Na") influenteaza adsorbtia de citre plante a
formelor de azot. Anionii si cationii, dupa influenta lor asupra patrunderii amoniului, se situeaza

Tn consecuvitatea:

ClI'> HPO,>> SO,*
ca’*> Mg?*>K*>Na*

(1.48)
(1.49)

Prezenta in solutia solului a cationilor de Ca®* si Mg?*, concomitent cu a anionilor de CI"si SO4*
influenteaza pitrunderea NOs™ si favorizeaza in schimb patrunderea NH,4" [63].

Procesul esential de pierdere a azotului din iIngrasamintele minerale il constituie
eliminarea amoniacului ce se obtine la aplicarea Ingrasamintelor amoniacale pe solurile
carbonatice cu formarea carbonatului de amoniu instabil [146]:

(N H4)2804 + CaCO3 = CaS0O, + (N H4)2C03 — 2NH3 + CO, +H,0 (1.50)
Ca rezultat, are loc desorbtia calciului din C.A, prin schimbul cationic, cauzand pierderi de
calciu [147]. Practicile conservatoare de aplicare a ingragsamintelor cu azot, ca sulfatul de amoniu
[148], azotatul de amoniu, amofosul, ureea si alte ingrasaminte organice [149, 150], duc la

micsorarea concentratiei calciului in sol de la 2,47 kg (srot de bumbac), pana la 236 kg (amoniac
lichid) (Tabelul 1.10).

Tabelul 1.10. Concentratia calciului din sol, la actiunea ingrasamintelor de azot [150]

Sursa de azot Azot, % | Ponderea (Cresterea sau scaderea) calciului, in kg CaO
la:
1 kg azot | 20 kg azot 100 kg ingrasamant

Azotatul de sodiu 16,0 +0,7 +14 +11
Sulfatul de 20,5 -6,42 -128 -132
amoniu

Amoniac lichid 82,0 -2,87 -57 -236
Amofosul 11,0 -6,07 -121 -67
Cianamida 22,0 +1,78 +36 +39
Ureea 46,6 -2,87 -57 -134
Srot de bumbac 6,7 -2,47 -49 -17
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Acest fenomen are loc si in solurile tropicale normale. Rezultate similare de pierderi
(decline) de calciu schimbabil au fost raportate in solurile europene de padure si cele forestiere
din America de Nord [151, 152, 153].

Valorificarea solurilor carbonatice contribuie la activizarea proceselor de degradare,
stratul arabil devenind destructurizat [61] si supus eroziunii cu spalari de calciu [154]. Solurile ce
au un continut ridicat de carbonat de calciu sunt conditionate de apele freatice si se intalnesc mai
mult in luncile si terasele inferioare ale raurilor (Tabelul 1.11) [61, 145].

O alta dovada a solubilizarii calciului este folosirea frecventa a acetatului de amoniu in
cercetdrile capacitatii de schimb cationic al solurilor si sedimentelor, deoarece acest reagent

poseda o capacitate de solubilizare a calciului mai inalta fata de alte saruri de acetat [155].

Tabelul 1.11. Continutul CaCO3 (%) a unor tipuri de sol [61]

Tipul solului | Adéancimea, | CaCOs;, % | Tipul solului Adancimea, | CaCOgs, %
cm cm
Ciornoziomul 0-8 2,6 | Aluvial molic 0-7 2,6
carbonatic 15-25 3.6 (Lunca 10-20 48
35-45 45|  Prutului) 20-30 52
Ciornoziomul 0-10 1,3 | Aluvial molic 0-10 11,4
carbonatic 20-30 1,7 (Lunca 30-40 10,1
arat 40-50 2,3 Rautului) 60-70 11,1
Ciornoziomoi 0-10 5,45 Aluvial 0-10 3,8
d argilos 20-30 1,17 stratificat 10-20 54
Solonetul 0-9 2,2 20-30 5,2
hidric 10-20 1,9 Aluvial molic 0-10 6,55
25-35 1,9 | (Luncar. Larga) 20-30 3,98
30-40 4,03

Impactul ionilor de amoniu/amoniac asupra betonului. Carbonatul de calciu mai face
parte din materiile prime utilizate la fabricarea clincherului de ciment portland, ce reprezinta cel
mai important material de constructie folosit la fabricarea betonului, prin amestec cu nisip si
pietris. O caracteristicd negativa a utilizarii betonului, ca material de constructie, o reprezinta
instabilitatea volumica de-a lungul timpului - proprictatea betonului de a se contracta si de a
fisura n timp [156].

Motivele acestei particularitati se datoreaza mediului tot mai agresiv din cauza cresterii
poluarii. Conform Normei europene ENV 206 si normei nationale italiene UNI 9858 (precum si
noilor normative in vigoare in Romania) caracteristicile betoanelor trebuie sa corespunda

urmatoarelor criterii;
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- rezistenta mecanica caracteristica;
- ,impermeabilitatea” la apa naturala,
- durabilitatea in timp la conditiile agresive ale mediului [157].

Durabilitatea betonului poate fi definitd ca fiind capacitatea acestuia de a-si pastra
proprietatile fizico-chimice si mecanice in timp la actiunea distructiva si agresivd a mediului
exterior, care provoaca degradari si, uneori, distrugeri ale elementelor de constructie [158]. Unul
din factorii importanti, care afecteaza durabilitatea betonului, este consideratd influenta
substantelor chimice din mediul inconjurator, cum ar fi solutiile de saruri de amoniu, ce
provoaca corodarea acestuia [159]. Ca strat protector la suprafata betonului se formeaza
carbonatul de calciu, format in rezultatul carbonatarii Ca(OH), din stratul superficial al betonului
cu CO;atmosferic [160]:

Ca(OH), + CO, =CaCO; (1.51)

Ca rezultat coroziunea amoniacala decurge ca si cea acida, cu formarea sarurilor de calciu

solubile, solubilizate din beton [161]:
Ca(OH), + 2NH;* = Ca?" + 2NH,OH (1.52)

Examinarea modificarilor fizico-chimice, care au loc 1n betonul expus la saruri de
amoniu, n special sulfat de amoniu de 0,05 M, remarcat pentru agresivitatea sa si acid sulfuric
de 0,25 M, au scos in evidenta prioritatea coroziva a sulfatului de amoniu fata de acidul sulfuric,
deoarece a avut loc solubilizarea sarurilor de calciu [162]. Deci sulfatul de amoniu este un agent
coroziv agresiv [163]. Acest proces de decalcifiere, este urmat de scaderea durabilitatii
materialului [164]. Azotatul de amoniu la fel provoaca decalcifierea betonului [165]. Betonul,
fiind materialul folosit la constructia apeductelor si sistemelor de canalizare, este in contact
permanent cu apa care, datoritd compozitiei sale chimice, poate influenta degradarea lui [159].
La actiunea solutiilor sarurilor de amoniu, apelor carbogazoase si dulci, componentele pietrei de

ciment vor fi decalcificate si spalate [166].

1.5. Concluzii la capitolul 1

o S-a constatat, ca amoniacul/ionii de amoniu apar in componentele biosferei ca rezultat al
proceselor chimice si biochimice (procese de fixare, denitrificare hidroliza, mineralizare,
nitrificare si denitrificare etc.) ce implica transformarea compusilor organici si anorganici ai

azotului.

44



o Sinteza literaturii de specialitate releva lucrari stiintifice referitoare la poluarea mediului
cu compusi ai amoniului si impactul acestora asupra componentelor lui, insa actiunea acestor
compusi asupra componentelor calcaroase, care sunt cele mai raspandite Tn mediul ambiant nu
este elucidata.

o Propunerea masurilor de reducere a degradarii materialelor, ce contin carbonat de calciu,
precum si elaborarea procedeelor si schemelor de diminuare a actiunii acestora, asupra mediului
ambiant, este conditionatd de cunoasterea particularitatilor de degradare chimica a materialelor
calcaroase naturale (rumegus de piatra, cretd, calcar, cochilii de moluste, oase etc.) si industriale
(betonul) sub actiunea compusilor azotului amoniacal si de acumulare a calciului si a metalelor

grele in apele naturale, ceea ce a determinat vectorul investigatiei tezei.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1. Conditiile de efectuare a cercetarilor si materialele de studiu

Cercetarile s-au efectuat Tn cadrul laboratorului ,,Calitatea Mediului”, actualmente
,Ecosisteme Naturale si Antropizate” al Institutului de Ecologie si Geografie pe parcursul anilor
2001-2014.

La realizarea masurarilor hidrochimice speciale (modeldri stiintifice) pentru o portiune
concretd de rau (apd) este interzis experimentul cu poluanti adaugati artificial in rau, sunt
dificultati in realizarea masurarilor de camp, in apele din studiu se cere confirmata amestecarea
totald a apei naturale cu componentele din experiment.

Astfel o variantd lucrativa este modelarea de laborator. Modelarea de laborator este
usoard si simpla, mai putin costisitoare, dar deocamdatd cu rezultate aproximative. O

metodologie standard de modelare in laborator nu exista.

Modele de laborator:

Experimentele de laborator sunt un bogat material pentru evaluarea proceselor ce au loc
in naturd. Dacd procesele decurg doar zeci de zile, este rezonabil de realizat modelari de
laborator, in care, desi sunt condifionate, ar putea fi creata o rezerva de probabilitate comparabila
cu rezultatele obtinute in conditille modelarii naturale. Intensitatea proceselor diferd in
dependentd si de anotimpul recoltdrii probei pentru modelare. Modelarea de laborator da
transformare; de a dubla (modelarii repetate) experimentul; de a evidentia produsele intermediare
ale proceselor ce au loc; experimentarea este mai simpla, dar este cu imposibilitatea reproducerii
influentei tuturor factorilor naturali.

Modelarea de laborator s-a efectuat in vase de sticla de diferite volume. Toate substantele
chimice folosite in experiment au fost de calitatea ,,pur pentru analiza”.

Prelevarea probelor de apa. Prelevarea probelor apoase s-a realizat astfel, Tncéat
esantioanele colectate sd fie reprezentative. Principalele conditii impuse dispozitivelor de
prelevare a probelor de apad sunt urmatoarele:

- sa fie usor de transportat, de manipulat si de curatat,
- materialul din care este confectionat vasul sa nu cauzeze alterarea caracteristicilor probei.

Pentru analiza fizico-chimica, probele de apa s-au recoltat in vase din polietilena,
prevazute cu dop care se inchide ermetic. In vederea recoltarii, vasele s-au spalat cu amestec

sulfocromic pentru a indeparta orice urma de substanta organicd, apoi s-au clatit bine cu apa
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distilata. La locul de recoltare, vasul s-a clatit de 2-3 ori cu apa, care urma a fi recoltata, apoi s-a
umplut pana la refuz, iar dopul s-a fixat in asa fel, incat sd nu ramana bule de aer in interiorul
vasului.

Vasele destinate recoltarii probelor de apa au fost curatate, si dupa utilizare, deoarece
pastrarea indelungatd a probelor contaminate favorizeaza depuneri de solide si adsorbtia pe
peretii interiori ai vaselor.

Deoarece continutul probelor de apa se poate modifica in timp, de cele mai multe ori este
necesar un tratament preliminar sau o stabilizare a componentilor, care urmeaza a fi analizati
(conservarea probelor). Acest lucru este recomandat indeosebi pentru ape cu contaminanti
organici sau cu microorganisme in care, in urma a unor procese biochimice, se produc modificari
rapide ale compozitiei, mai ales, daca temperatura este ridicatd. Tratamentul aplicat este in
functie de natura poluantului care trebuie conservat. Analiza diferitilor componenti din proba s-a
facut imediat dupa recoltare.

Recoltarea probelor de apa s-a realizat in functie de sursa de apa:

- din apele de suprafata, recoltarea s-a facut fixand flaconul de un suport special, care-i
conferd greutatea necesara pentru a patrunde cu usurintd sub nivelul apei ;

- din fantani recoltarea probelor s-a facut introducandu-se galeata la 10-30 cm sub oglinda
apei apoi s-a turnat in flaconul de recoltare;

- din izvoare s-a prelevat apa direct in recipient [167].

Cantitatea de apd recoltata a variat de la 1000 ml pana la 20 litri, in dependentd de
numarul modelarilor.

Studiul solubilitatii carbonatilor in prezenta compusilor anorganici ai azotului. Pentru
a elucida mecanismul de degradare chimicd a materialelor calcaroase din mediul inconjurdtor si a
explica fenomenul de levigare a calciului, initial pentru experiment s-a folosit 5 g de CaCOs
contactat prin agitare cu 500 ml solutie de diferite concentratii de ioni de amoniu (10; 100; 1000
mg/L).

Influenta componentei ionice in procesul de solubilizare a carbonatilor s-a efectuat
utilizand CaCOs, apa naturala si urmatorii agenti chimici cu azot: NH4CI; NH4F; NH4l; NH,4Br;
NH4CNS, (NH4)3PO4; NH4sNaHPO4; NH4NO3; KNO3 si NaNOs. Solutiile sarurilor de amoniu cu
concentratia de 10, 100, 1000 mg/L NH,4" au fost pregitite pe apa distilatd si naturald din
fluviului Nistru, Vadul lui Voda. Pentru a exclude influenta mediului acid, provocat de unele
saruri de amoniu in solutia apoasa, pH a fost mentinut in limita 7,0-7,5 pe tot parcursul

experimentului. Experimentul a decurs in conditii naturale de iluminare (zi/noapte). Recoltarea
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probei de apa din fl. Nistru s-a realizat, respectand normele, de intretinere a veselei si modul de
colectare [167].

Modelarea s-a efectuat la temperatura camerei (20-22°C). Evaluarea solubilitatii
carbonatului de calciu s-a realizat prin determinarea titrimetrica a continutului ionilor de calciu
in solutii la aceeasi ord in ziua a 2°% 3% 5% 10°% 20% 30% si 50° zi de la inceputul experientei.

Evaluarea solubilitatii cochiliilor de moluste. Solutiile sarurilor de amoniu cu
concentratia de 1-1000 mg/L NH;" au fost pregitite pe apa bidistilatd si naturala (fl. Nistru,
Vadul lui Voda). Modelarea a fost realizata in conditii statice prin contact direct a cochiliei de
moluste/rocii calcaroase (1g, spalata bine cu apa distilatd) si 50 ml de apa bidistilata, naturala si
solutii ale sarurilor de amoniu cu concentratia de 1-1000 mg/L la temperatura de 20-22°C.
Calculul produsului solubilitatii s-a efectuat in baza masuratorilor concentratiei de echilibru al
ionilor de calciu. Ca martor a fost utilizata apa bidistilatd si din fl. Nistru, sectiunea Vadul lui
Voda, in lipsa ionilor de amoniu. In procesul modelarii au fost cercetate cochiliile scoicilor din
increngatura Mollusca, clasa Gastropoda - melcul de livada (Helix pomatia); clasa Bivalvia:
scoica-de-rau (Unio pictorum), scoica-de-lac (Anodonta cygnaea) si scoica-de-mare (Mya
arenaria). In solutii s-a determinat continutul ionilor de calciu si pH-ul [168].

Levigarea calciului din componenta betonului. Studiul procesului de levigare a calciului
din compozitia betonului in prezenta compusilor amoniului s-a realizat pe serii de modele in
diferite variante si cu diverse adaosuri (fosfat, tartrat si fluorura de sodiu), utilizdnd mostre de
beton (a cate 100 g) in 500 ml solutie cu continutul ionilor de amoniu de 1000 mg/L (neutralizata
pana la pH-ul = 7). Prepararea betonului pentru experimentul efectuat s-a realizat manual.
Materialele componente s-au amestecat 5 minute, dupd care s-a adaugat apa impreunda cu
cantitatea calculatd de aditiv. Amestecul din 1 parte de ciment si 3 parti de nisip, corespunzator
adaosul de saruri a fost omogenizat si lasat sa i-a priza timp de o zi. Apoi epruvetele au fost
decofrate la o zi si uscate doud luni, mai apoi utilizate in experiment. Solutia cu concentratia de
1000 mg/L ioni NH4" a fost pregititd pe apa naturald (Lacul Valea Morilor, mun. Chisiniu)
dizolvand 3,37 g/L (NH;)2SO, (intr-un balon de 1 L) in cca 800 ml de apa, apoi neutralizata pana
la pH-ul = 7,0, volumul fiind mentinut addugénd apa pana la semnul balonului. Dupa fiecare 24
ore in solutiile din modele s-a determinat continutul ionilor de Ca®*, NH," si pH-ul.

Cimentul folosit la prepararea betonului este de marca Portland compozit de tip uzual 1l
(B-LL) 32,5R.

Avantajele aplicarii acestui tip de ciment sunt:
« aplicare usoara care nu necesita cunostinte sau abilitati speciale,

* lucrabilitatea inalta,
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* usor de omogenizat,

* rezistentd initiald mare,

» completeaza usor spatiile goale fara a lasa bule de aer,
* separare redusa a apei,

 impermeabilitate buna a apei,

* rezistentd buna la cicluri de inghet/dezghet repetat,

* potrivit pentru lucrari pe timp cald,

* solicitarea mecanica medie a betonului prin uzura

* rezistent la coroziunea datorata carbonatarii,

* posibilitatea aplicarii atat manual cat si mecanizat.

Principalii constituenti sunt clincherul intre 65-79% si un adaos de calcar in proportie de
21-35% [169]. Mostrele be beton implicate Tn experiment corespund clasei de beton B 20 si
marca M 250, care are cea mai raspanditd utilizare in lucrarile de constructie si mediile cu
compusi chimici agresivi.

Solubilizarea calciului din carbonatii metalelor grele. Pentru realizarea studiului
solubilitatii carbonatilor metalelor grele in prezenta compusilor azotului amoniacal au fost
utilizate sarurile de CaCOg3; CdCO3; PbCO3-PbO; ZnC0O3-3Zn(0OH),-H,0; apa naturala cu pH-ul
8,24 (Lacul Valea Morilor, mun. Chisgindu), adus pentru experiment la pH-ul 7,0. La fiecare 5 g
de saruri s-au adaugat 500 ml solutie cu continutul ionilor de amoniu de 0 mg/L, 10 mg/L, 500
mg/L si 1000 mg/L. Modelarea a fost realizatd la temperatura camerei (20-22°C). Evaluarea
solubilitatii carbonatilor s-a efectuat prin determinarea titrimetricd in solutie a continutului
ionilor de calciu, iar pentru ionii de Pb?*, Cd** si Zn®* s-a utilizat metoda spectroscopiei de
absorbtie atomica (AAS-1N) [170].

Levigarea calciului din sol. Probele de sol au fost recoltate din orizontul 45-55 cm. S-au
recoltat cate 3 probe de sol din acelasi orizont, ce s-au omogenizat pentru a obtine o proba
medie.

Recoltarea s-a facut de jos in sus, in borcane. Fiecare proba de sol avea 0,5 kg fiind
insotita de doua etichete, una la exterior si una la interior (in borcan) pe care s-a notat
urmatoarele date: locul si data recoltarii probei, numarul profilului, scara, orizontul, adancimea.

Solul, Tn cantitate a cate 100 g (ciornoziom tipic moderat humifier argilo-lutos), in trei
variante, a fost amestecat, prin agitare, cu:

a) solutie de sulfat de amoniu de diferitd concentratie (0, 10, 100, 1000 mg/L NH,");

b) 500 ml solutie de diferite ingrisaminte cu azot de aceeasi concentratie (1000 mg/L NH;");
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¢) solutii de sulfat de amoniu (0, 10, 100, 1000 mg/L NH,") si adaos de fosfat de potasiu in
conditii naturale de lumina si intuneric.

Pentru a exclude influenta mediului acid, provocat de sarea de amoniu in solutia apoasa,
pH-ul a fost mentinut in limita de 7,0-7,5 (varianta ,,a”) pe tot parcursul experimentului. Paralel a
fost analizatd proba cu apa distilatd (control). Concentratia ionilor de calciu in solutii a fost
determinati la a 2% 5% 10% 20°% 30%si a 50°zi de la inceputul experientei.

Calculul vitezei de solubilizare a carbonatului de calciu. Variatia finita a concentratiei

reactantilor sau produsilor Ac intr-un interval de timp At, defineste viteza medie a reactiei (v).

(2.1)

fn modelele realizate a fost calculatd viteza medie de solubilizare a ionilor de Ca** din

carbonatul de calciu si materialele calcaroase naturale si industrial, determinandu-se cantitatea de

calciu solubilizata timp de 24 ore. La sfarsitul experimentului s-au sumat valorile obtinute si s-a
calculat valoarea medie a concentratiei ionilor de calciu solubilizat timp de o ora.

Folosirea metodei de determinare a vitezei de solubilizare prin modelare de laborator,
necdtand ca nu include influenta tuturor factorilor naturali variabili, este utila pentru a compara
valorile obtinute prin diferite cai.

Evaluarea metamorfozei tehnogene (MT) a apei. Studiul coreldrii dintre continutul
azotatilor si cel al componentelor de baza din apele naturale de suprafata si freatice s-a realizat
folosind probele de apa din 1485 de fanténi (partea de nord, centru si sud a Republicii Moldova)
si cca 690 de probe de apa din izvoare. Indicii de calitate a apei luati pentru corelatie au fost
determinati conform metodelor standard de analiza [168].

Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor pentru toate raioanele au fost
calculate si aranjate in ordinea cresterii continutului azotatilor pana la (CMA) cu pasul de 5 mg/L
NOj (0-5; 5,1-10; 10,1-15; 15,1-20; 20,1-25; etc, mg/L), iar cele mai mari de CMA - cu pasul de
10 mg/L NOj3 (50-60; 60-70; etc.).

La evaluarea MT a apelor naturale se cere delimitarea etapelor ei: partial si totald. In
calitate de indice al metamorfozei s-a utilizat raportul continutului (mg.echv/L) anionilor in apele
poluate si cei din apele naturale nepoluate cu azotati — coieficientul metamorfozei tehnogene
(Kms) [171, 128] .

Pentru evaluarea MT a apelor a fost folositdi metoda dublei analize corelative, care
permite evidentierea si estimarea dependentei concentratiei a doud componente chimice din apa,

exprimata prin - Ky (raportul dintre concentratia ionilor HCO3" si SO4%; HCO3 si CI'; HCO3
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(SO4%) si NOs™ [132, 128, 172]. Valorile calculate, mai mici de K. = 0,05 au fost considerate
neimportante statistic, ceea ce demonstreaza lipsa dependentei dintre schimbarile concentratiei
ionilor respectivi. Diferenta mica intre valorile medii denotd ca Kn; este o valoare absoluta,
egala cu media aritmetica pentru toate directiile metamorfozei. Valoarea medic a Kyt constituie
0,52 stabilit pentru 6606 de valori intamplatoare. Astfel, in cazul cand K1 este mai mic sau egal
cu 0,52 are loc metamorfozarea partiala, iar la Kpnt > 0,52 - o metamorfoza totald, ce duce la
formarea apelor sarate CI-SO4-Na in arealul de raspandire a apelor hidrocarbonate; formarea
apelor cu tipul CI-SO, in lipsa rocilor respective de contact si a celor HCOs, cu lipsa rocilor
carbonate, si cresterea continutului microcomponentilor specifici sursei de poluare [128].
Evidentierea principalelor MT, conditionate de poluarea produsa de azotati in apa
izvoarelor si cigsmelelor din bazinul r. Prut si a fl. Nistru, a fost realizatd cu ajutorul criteriului
Pearson r prin verificarea statistica a ipotezelor de concordanta a sirurilor empirice de repartizare
(dispersie) a concentratiei ionilor si a mineralizarii cu legile dispersiei probabilitdtilor pentru un
numiar mare de valori. In interpretarea unui coeficient de corelatie, mai este important si nu fie
tratat ca echivalent cu date de nivelul intervalului: R* = 0,80 nu este de doua ori mai puternic ca
R? = 0,40. Insa 0,80 descrie o asociatie de patru ori mai mare (0,802 = 0,64; 0,402 = 0,16; 0,64 /
0,16 = 4). Un coeficient de corelatie > 0,80, aratd un model cu putine exceptii. Un coeficient de
corelatie R? < 0,40 va avea o cotd mai mare de cazuri, care se opun directiei de asociere [128,

132, 172].

2.2. Utilajul stiintific utilizat in cercetari. Metode fizice, fizico-chimice si chimice de
cercetare.

In studiul efectuat s-au utilizat urmatoarele aparate: spectrofotometru HACH DR/2500,
fotometru in flacara, pH-metru 1 120, si N-160 M, balanta analitica, termometre, atestate anual
de Institutul de Fizica Aplicata.

Continutul de metale a fost determinat in cadrul laboratorului acreditat de Spectroscopie
Atomica al Institutului de Chimie al ASM de grupul de lucru format pentru efectuarea analizelor.
S-a utilizat metoda de spectroscopie de absorbtie atomica in flacara (AAS-1N), conform [170],
consideratd metoda de referintd pentru determinarea metalelor grele (Zn, Cd, Pb) si Ca. La fel au
fost folosite metodele standard 1SO [173].

La efectuarea cercetarilor au fost folosite metode fizico-chimice de determinare a
continutului substantei cum ar fi: spectrofotometria, potentiometria, titrimetria.

Metode folosite Tn controlul analitic.

lonii de calciu au fost determinati conform standardului - SM SR I1SO 6058:2012.
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Determinarea calciului. Metoda titrimetrica cu EDTA si SR ISO 6059:2012 Calitatea apei.
Determinarea sumei de calciu si magneziu. Metoda titrimetrica cu EDTA.

Determinarea duritatii s-a realizat conform standardului — SM SR ISO 6059:2012
Calitatea apei. Determinarea sumei de calciu si magneziu. Metoda titrimetricd cu EDTA.

lonii de clor au fost determinati conform standardului — SM SR I1SO 9297:2012. Calitatea
apei. Determinarea continutului de cloruri. Titrare cu azotat de argint utilizdnd cromatul ca
indicator (Metoda Mohr).

Determinarea ionilor de hidrocarbonati s-a realizat conform standardului — ISO 9963-
1:1994, 9963-2:1994. Se determina titrimetric.

lonii de sulfasi s-au determinat conform — SM STAS 28601:2007, ISO 9280:1990,
spectrofotometric.

Mineralizarea s-a realizat conform standardului — SM STAS 9187:2007.

lonii de sodiu au fost determinati conform standardului — SM SR 9964-3:2013 (RO).
Calitatea apei. Determinarea sodiului si potasiului. Partea 3: Determinarea sodiului si potasiului
prin spectrometrie de emisie 1n flacara.

Pentru determinarea continutului amoniacului s-a utilizat metoda - SM SR ISO 7150-
1:2005, SM SR ISO 5664:2007 Calitatea apei. Determinarea confinutului de amoniu (CFA si
FIA) si detectie spectrometrica (cu reactivul Nessler).

pH-ul probelor s-a masurat conform - SM SR ISO 10523:2011. Calitatea apei.
Determinarea pH-lui.

Determinarea continutului de azotati s-a efectuat prin metoda de reducere a lor cu
amestec reducator (brevet de inventie) [174].

lonii de zinc, cadmiu si plumb s-au determinat conform SM SR 1SO 8288:2006. Calitatea
apei. Determinarea continutului de cobalt, nichel, cupru, zinc, cadmiu si plumb. Metoda prin
spectrometrie de absorbtie atomica in flacara [175].

Proba de apa naturala, folositd in experiment, a fost analizatd prin metodele clasice de
analiza [176]. Corectitudinea lucrului analitic a fost verificata, folosind standardul intern [177].

Determinarea amoniacului (NHs + NH,"). Analiza azotului amoniacal s-a efectuat
spectrofotometric[168]. Pentru realizarea cercetarilor a fost folosita metoda colorimetrica, bazata
pe utilizarea reactivului Nessler. Metoda se bazeaza pe proprietatea amoniacului (amoniacului
liber si ionilor de amoniu) de a forma cu tetraiodomercuratul de potasiu (K;[Hgls]) Tn mediul

bazic un complex de coloratie galbena - iodura amido-oxidimercurica:
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H
UEN
NHz + 2Kz[Hgli] + 3KOH +—[O NH:]'T + 7KI+ 2H:0
g (2.2)
Reactia are loc 1n trei faze:

- in prima faza, se formeaza iodomercuratul de potasiu si amidura de potasiu:
2K>[Hgly] + NH3 + SKOH «» 2K-O—-Hg-I + KNH; + 6KI + 3H, (2.3)

- in faza a doua, una din moleculele de iodomercurat de potasiu format reactioneaza cu amidura
de potasiu, formandu-se iodura amido-mercurica:

(KOH)
K—O—-Hg-I + KNH; + H,0 <> NH,~Hg-I + 2KOH (2.4)

- In faza a treia, cea de a doua moleculd de iodomercurat de potasiu reactioneaza cu iodura oxi-
amido-dimercurice cu formarea iodurii amido-oximercurice dupa reactia:
+
SN
K-O-Hg-1+1I-Hg-NH +——[O NH:] T + 7K1+ H:z0
5 (2.5)
Limita de determinare 0,05-4 mg N/L.

Determinarea este influentatd de duritate, de prezenta in apa a fierului, manganului,
aluminiului, sulfurilor si acidului carbonic. De asemenea, de prezenta aminelor, cloraminelor,
acetonei, aldehidelor si alcoolilor, cat si de culoarea eventuala a apei.

Volumul probei de apa se ia pornind de la continutul cantitativ de amoniac. Concentratia
optima pentru colorimetrare este in limitele de pana la 0,15 mg NH4" in volumul determinat. Tn
balon se introduc 10 ml de proba cercetata, se adaugd 0,2 ml de tartrat dublu de sodiu si potasiu
de 50% (sarea Seignette) si 0,2 ml de reactiv Nessler, apoi se agitd. Peste 10 min., se
colorimetreaza in cuve cu lungimea stratului optic de 2-5 cm, in dependenta de concentratia
amoniacului, cu filtru violet (A = 425 nm). Ca solutie de referinta se ia apa distilata in care sunt
adaugati toti reactivii. Culoarea este stabild o ora. Continutul azotului amoniacal se determind
din curba de etalonare.

Trasarea curbei de etalonare:
Tntr-o serie de baloane cotate de 50 ml, se introduc 0; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5: 2,0; 3,0 ml de
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solutie de lucru ce corespunde continutului de 0,0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,100; 0,150

mg NH;". Volumul se aduce la coti cu api distilatd si se adauga reactivii, la fel ca si in cazul

analizei probei. Se fotocolorimetreaza peste 10 min. de la adaugarea reactivului Nessler. Curba

de etalonare se traseaza in coordonatele: densitatea optica — continutul ionilor de NH,", in mg.
Calculul rezultatelor:

Concentratia ionilor de amoniu se calculeaza dupa formula:

A-1000
Cxpg-=—"—
v (2.6)

unde:

A — continutul NH4+, gasit dupa curba de etalonare, Tn mg;

V — volumul probei luate pentru analiza, in ml.

Pentru exprimarea rezultatelor sub forma de azot amoniacal (mg N/L), marimea obtinutd se
inmulteste cu 0,77.

Conform metodei se determina forma totala a azotului amoniacal, iar separat se
calculeaza formele de azot NH3 sau NH4" [19].

Raportul dintre amoniacul liber si ionii de amoniu depinde de pH-ul si temperatura
mediului. Determinadnd cantitatea sumard de azot amoniacal si cunoscand pH-ul probei si
temperatura, se calculeaza continutul separat al ionilor de amoniu si al amoniacului (Tabelul
2.1).

Tabelul 2.1. Continutul relativ al amoniacului, in ap, in functie de pH si t C, Tn % [11]

Tempera- pH

tura, C 6 7 8 8,5 9 9,5 10 10,5 11

25 0,05 0,49 4,7 13,4 329| 60,7| 831 93,9 98
15 0,02 0,23 2,3 6,7 19,0 | 426| 70,1 88,1| 96,0
5 0,01 0,11 0,9 3,3 97| 253| 51,7 77,0

Determinarea calciului. Continutul ionilor de calciu s-a determinat prin titrarea cu trilon
B, mediu bazic in prezenta indicatorului murexid. La baza metodei se afla formarea complexului
dintre ionul de calciu si anionul etilendiamintetraacetat (trilon B), care este stabil in mediu
puternic bazic pH 12 - 13. Complexul cu ionul de magneziu in astfel de mediu este instabil si se
elimina sub forma de hidroxid de magneziu. La titrarea cu solutie de trilon B lipsa ionilor liberi
de calciu se identificd cu ajutorul indicatorului murexid. Solutia de murexid cu calciu e de

culoare rosietica, iar forma libera a indicatorului - violeta. [168].
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Determinarea duritatii. Metoda se bazeaza pe formarea unui complex stabil la pH-ul 10

a ionilor de calciu si magneziu cu etilendiamintetraacetat de sodiu.
Ca;" + NayHzR = Nay(CaR) + 2H", (2.7

unde R este radicalul acidului etilendiamintetraacetic. Asupra acestei reactii influenteaza negativ
ionii de AI**, Fe**, Mn?*, Cu®, etc.

Pentru a determina duritatea totald intr-un balon conic s-a luat volumul de apa necesar
pentru analizi, astfel, inct sd nu contind mai mult de 0,5 mg-echiv/L de Ca** + Mg®* (100 ml,
cand duritatea este de 0,5-5 mg-echiv/L, 50 ml la duritatea de 5-10 mg-echiv/L; 25 ml — duritatea
10-20 mg-echiv/L si 10 ml la duritatea de 20-50 mg-echiv/L). La o parte alicota de proba (100-
50-25-10 ml), volumul céreia s-a adus pana la 100 ml cu apa distilata, s-a adaugat 5 ml de solutie
- tampon (NH4Cl + NH4OH) — 25% si 0,1g indicator eriochrom negru, dupa agitare si s-a dozat
cu solutie trilon B 0,1N pana la aparitia culorii albastre. [168]. Duritatea totala (X, mg-echiv/L s-
a calculat dupa formula:
X=V;- N - 1000/V (2.8)
unde:
V1 — volumul de trilon B, ce s-a consumat la dozare, ml;
N — normalitatea solutiei de trilon B;
V — volumul de apa luat pentru analizd, ml.

Determinarea azotatilor. lonii de azotat s-au determinat spectrofotometric prin reducerea
cu amestec reducator si Reactivul Griess [174]. Principiul metodei constd in determinarea
azotitilor (cu reactivul Griess de 3%), ce se formeaza ca rezultat al reducerii azotatilor cu

amestecul reducator (MnSO, : Zn = 100:2):
NO3- + 2H+ +28 - NO, + HQO (29)

Se ia un volum de apa (de regula pentru apa din fantani — 0,1 — 0,5 ml; pentru apa de
izvor, rau, parau, lac — 1 sau 2 ml) ce se aduce cu apd distilata pana la 10 ml. La solutia obtinuta
se adauga 100 mg de amestec reducator, se agitd bine pana la dizolvarea sarurilor (cca 1 min),
lasand-o in stare de repaos 15 minute (din momentul adaugarii amestecului reducator). Apoi se
toarnd 1 ml solutie a reactivului Griess 3%. Se agitd bine si dupd 20 minute se médsoara absorbtia

solutiilor la lungimea de unda 520 nm in cuve cu grosimea de strat 1 cm fata de proba ,,martor”,
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care contine toti reactivii adaugati la 10 ml de apa distilata, respectand timpul si consecutivitatea
adaugarii reactivilor.

Determinarea cantitativa a ionilor azotati se face dupa curba de etalonare, ce se obtine
prin tratarea solutiilor etalon de azotati (0-2 mg/L) conform procedurii uzuale.

Solutia standard cu concentratia 1 mg/L NOj™ se pregateste din sarea (KNO3) uscata la
temperatura de 105°C pana la masa constantd. Se fac dilutiile corespunzatoare pentru a obtine
solutii etalon cu concentratii mai mici.

In cazul cand proba de api contine azotiti, azotatii au fost determinati folosind un
amestec reducator ce contine Na,SO4 si zinc praf in raport de 100:5 [178].

Determinarea fluorului. lonii de fluor s-au determinat spectrofotometric la lungimea de
unda 610 nm. Metoda se bazeaza pe posibilitatea fluorurilor de a forma cu ionii elementelor rare
si alizarin-complexon un compus complex triplu de culoare albastra. Sensibilitatea metodei este
de 0,1 mg/L [168].

Concentrarea probei de apd. Unele metode de determinare a substantelor chimice sunt
atat de sensibile, Incat pot fi utilizate nemijlocit pentru analiza probelor de apd, dar in unele
cazuri este necesara o concentrare prealabild a componentelor analizate dintr-un volum mare de
probe. Aceasta se Intampld, mai ales, la determinarea ionilor metalelor grele, care se intalnesc in
utilizat procedura concentrarii probei.

Concentrarea probei de apa poate fi efectuatd prin diferite metode: prin vaporizare,
congelare, adsorbtie pe rasini ionice, etc.

In prezentul studiu probele pentru analiza metalelor grele s-au concentrarea prin
vaporizare si congelare.

Concentrarea prin vaporizare. Probele de apa care contin compusi nevolatili ai metalelor
grele pot fi concentrate prin vaporizare pand la un volum mai mic. Evaporarea se face intr-un
regim de fierbere lenta (fara eruptii). Neajunsul principal consta in imposibilitatea concentrarii
unei probe naturale fara pierderea substantelor volatile.

Concentrarea prin congelare (metoda cristalizarii treptate). Concentrarea compusilor,
care poseda o solubilitate suficientd in apa la temperaturi joase, poate fi efectuata prin congelare.
La racirea pana la o anumita temperatura (<0°C) apa ingheatd sub forma unui strat compact de
gheata, iar microcomponentele raman practic in intregime in lichidul, care nu a inghetat.
Avantajele acestei tehnici de congelare au fost folosite Tn scopuri analitice [179], si constau in
urmatoarele: nu se pierd substantele volatile, nu se declanseaza reactii de descompunere a

compusilor nestabili ca si la ridicarea temperaturii si nu are loc impurificarea cu solventi. Potrivit
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lui Bayker, 200 ml din proba de apa se introduc intr-un balon cu fund rotund cu capacitatea de 1
L, care se instaleazd sub un unghi de 60 de grade in amestecul racitor din gheatd si sare de
bucatarie la temperatura de minus 12°C si se roteste cu viteza de 80 de rotatii pe minut.
Aproximativ peste 20 minute lichidul (20-30 ml) poate fi scurs de pe stratul de gheata, care s-a
separat sub forma unei pojghite compacte si curate; spalarea suplimentard nu e necesara. Metoda
a fost testatd pe solutii foarte diluate de fenoli, acizi grasi volatili si acetofenona (0,1 — 10 mg/l),
randamentul constituind 90%. Concentrarea poate fi intensificatd prin repetarea procesului
(congelarea in cascadd). Totusi metoda are si neajunsuri. Ea este eficientd pentru substante
solubile. Substantele putin solubile se pot sedimenta, raimanand impreuna cu cristalele de gheata
la separarea solutiei concentrate. Metoda are reproductivitate diferitd, in functie de componenta
apei. De asemenea, este mai complicatd realizarea technica a acesteia, in comparatic cu alte

metode cunoscute de concentrare.

2.3. Metode statistico-matematice de analiza a rezultatelor stiintifice obtinute

Studiul repartizarii valorilor cercetate. Evaluarea legitatilor regionale de schimbare a
concentratiei ionilor in apele naturale a fost realizatd folosind metoda statisticii matematice
[180]. Pronosticul matematic si dispersia sau devierea medie patratd sunt particularitagile
specifice ale legii repartizarii informatiei utilizata in procedeele statisticii matematice. Factorul
strict necesar pentru coincidenta rezultatelor experimentale si repartizarea (dispersia) teoretica
este echivalarea lor (devierilor posibile) la nivelul ordinelor. Tn studiul hidrochimic distribuirea
valorilor obtinute in cercetare deseori deviaza de la legitatea normala. Aceasta se explica prin
faptul ca investigatiile au loc in timp, iar odata cu trecerea timpului, in majoritatea cazurilor, la
repartizarea valorilor Intdmplatoare au loc diferite schimbari. Repartizarea asimetricd se
confirmd in procesele unde una din cauzele schimbarii mersului procesului este dominanta.
Distribuirea normald a valorilor cercetate se obtine prin logaritmarea transformarilor valorilor
intamplatoare. Un alt motiv al devierii de la repartizarea normald poate fi neuniformitatea
probabilitatii. Deci e necesar in astfel de cazuri de impartit valorile din cercetare in 2-3 grupuri
bazate pe principii definite, avand la baza schimbarile hidrogeologice, hidrochimice etc.
Estimarea legitatii repartizarii (dispersiei) concentratiei substantelor in apele naturale a fost
realizatd in baza a 8-10 analize (probe) .

Analiza corelativa. O importanta deosebita in studiul hidrochimic are evaluarea corelatiei
intre componentele de baza ale apei. Statistica matematicd cuprinde cateva metode pentru
realizarea acestor corelatii. In calitate de masurd de apreciere a corelatiei pentru legea

monotipicd a dispersiei componentelor cercetate se foloseste coeficientul de corelatie sau
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raportul de corelatie. Pentru legea atipica sau cea cunoscuta de repartizare (dispersie), evaluarea
corelatiei a doua valori se face in baza particularitatilor de rang [172].

Metoda dublei analize corelative, care permite evidentierea si evaluarea dependentei
concentratiei a doud componente chimice din apa, a fost folosita pentru a solutiona problema
influentei diferitor factori in modificarea componentei apelor naturale .

Corelatia este o masura a relatiei intre 2 sau mai multe variabile. Coeficientii de corelatie
sunt cifre reale cu valori intre -1 si +1. Cel mai utilizat coeficient de corelatie este cel al lui
Pearson (CCP), r, numit si coeficient de corelatie liniara. Daca:

r = 0 — nu exista nici o corelatie;
r = +/- 1 — corelatia este perfecta;
in general, r > 0.4 — corelatie buna.

Acest coeficient se utilizeaza pentru valori normal distribuite (uniforme), iar pentru cele
neuniforme se foloseste coeficientul de corelatie Spearman (rs).

Corelatia este independenta de unitatea de masura si nu se utilizeaza decét pentru valori
normal distribuite:

* [0 - 0.2] — corelatie foarte slaba;

*[0.2 - 0.4] — corelatie slaba;

*[0.4 - 0.6] — corelatie buna;

* [0.6 - 0.8] — corelatie 1nalta;

* [0.8 - 1] - corelatie foarte inalta -relatie foarte strdnsa intre variabile sau eroare de calcul [181].

Coeficientul de corelatie Pearson, I, se calculeaza prin cantitatea sirurilor de date X si Z,
definitd de relatia: u(X,Y) = AM(XY)-AM(X).AM(Y), care se numeste momentul de ordinul doi
sau corelatia de date ale sirurilor X si Y. Deci u(X,Y) este maxima cand dependenta liniara intre
X siY este maximala si r deasemenea devine mare.

Coeficientul de corelatie r este cel mai frecvent folosit pentru caracterizarea statistica a
corelatiei intre doua serii de date, deoarece el este adimensional si reprezintd o marime relativa
care nu depinde de ordinul de marime al valorilor comparate, ci doar de raportul de variatie.

Pentru evaluarea dependentei variatiei concentratiei componentului si coeficientul de
corelatie nu se utilizeaza devierea de la normal a unui numar mare de dispersii ale compusilor
chimici sau de la legea logaritmului normal [182]. Coeficientul de corelatie poate fi folosit in
cazul dispersiei duble sub forma coeficientului de corelatie de rang r Spearmen (rs). Nivelul
acceptabil al lui r este de 0,05. Valorile mai mici de rg s sunt considerate neimportante statistic,

ceea ce confirma lipsa dependentei dintre schimbarile concentratiei ionilor respectivi [183]. In
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baza rezultatelor analizei corelationale au fost facute concluzii privitor la existenta poluarii

antropice, studiind schimbarile continutului ionilor si legaturile de corelatie dintre ei.

2.4. Concluzii la capitolul 2

e  S-a studiat impactul compusilor azotului amoniacal asupra materialelor calcaroase naturale
si industriale.

e Ca obiecte de studiu s-au folosit: cochilii de moluste, roci, sol, carbonati ai metalelor grele
si beton, testate Tn conditii de laborator pe parcursul anilor 2001- 2014.

e Evidentierea rolului compusilor amoniului asupra diferitor componente calcaroase a fost
realizata prin urmatoarele metode de studiu:

- contactul direct al carbonatilor metalelor grele, calcarului, solului, cochiliilor si betonului cu
solutii apoase ce contineau diferite concentratii de NH4";

- adaugarea 1n compozifia betonului a diferitor agenti chimici §i estimarea rezistentei
materialului obtinut la influenta compusilor amoniului;

- analiza fizico-chimica a continutului calciului, metalelor grele, ionilor de amoniu si pH-ului
solutiilor experimentate;

- analiza prin metoda statisticii matematice si corelative, include coeficientul R? de corelatie
statistica a datelor pentru evidentierea interdependentei rezultatelor investigatiilor si elaborarea
concluziilor si propunerilor.

e  Pentru cercetari s-au folosit reagenti puri comerciali farad purificare prealabila.
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3. IMPACTUL IONILOR DE AMONIU/AMONIACULUI ASUPRA
MATERIALELOR CALCAROASE SI A BETONULUI

Dizolvarea, contrar sedimentarii, duce la imbogatirea suplimentara cu compusi chimici ai
apelor naturale. Tn acest capitolul sunt descrise cercetirile ce elucideazi impactul compusilor

amoniului asupra materialelor calcaroase prin procesul de dizolvare a lor.

3.1. Solubilizarea carbonatilor cu compusi ai amoniului - factor perturbator al echilibrului
ionilor de calciu Tn apele naturale

Viteza reactiei dintre carbonatul de calciu si compusii anorganici ai amoniului. Apa
este elementul esential al mediului natural si o resursa naturald cu un rol multiplu in viata
economicd a omenirii. Insd activitatea antropogena sporita din ultimele decenii ne pun in garda
referitor la nivelul de poluare cu substante anorganice, organice, compusi ai azotului, metale
grele, etc., ce constituie o problema majora pentru utilizarea ei in scopuri potabile si industriale.

Studiul efectuat de Serviciul Hidrometeorologic de Stat (SHS) in 2011 denota ca, au fost
41 depasiri ale CMA cu ioni de amoniu in apa fl. Nistru, raurilor Prut, Cogélnic, Lunga, Raut,
Bac, Botna, Ichel, Lapusnita si Cahul, inclusiv 11 cazuri de poluare inalta (10 - 100 CMA) cu
valoarea maxima de 82,5 CMA in r. Béc, sectiunea s. Gura Bacului [184].

Azotul amoniacal cu ajutorul bacteriilor nitrificatoare ar trebui sa fie oxidat pana la
azotiti si azotati micsorandu-si cantitatea, insa procesul dat este influentat de gradul de poluare a
apei (prezenta metalelor grele, detergentilor, pesticidelor, fenolului etc.) ceea ce determina
prezenta amoniacului o perioada mai indelungata [185, 186, 187].

Corespunzdtor aceste ape naturale vin in contact cu materia minerala a litosferei si
hidrosferei si prin procese fizico-biochimice o expun transformarilor.

Imbogitirea suplimentard a apelor naturale cu compusi chimici are loc ca rezultat al
procesului de dizolvare. Intensitatea dizolvarii este conditionatd de natura rocii de contact,
componenta chimica si proprietatile apei.

In rezultatul dizolvarii ghipsului, dolomitei, calcarului, creste mineralizarea, duritatea,
continutul ionilor Ca®*, Mg?*, SO,%", HCO3". Procesul dat decurge in trei etape:
1) transferul moleculelor solventului si al componentului din solutie pe suprafata fazei solide;
interactiunea fazelor;
2) evacuarea produselor reactiilor din sistemul reactant in faza lichida.

In etapa 1 si 3 transferul de componente are loc prin difuzie simpli. Deci, viteza

dizolvarii este functia vitezei difuziei si a interactiunii fazelor. Intensitatea dizolvarii este
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conditionata de natura rocii, componenta chimica si proprietatile apei. Pentru cinetica difuziei
este specifica dependenta coeficientului dizolvarii si densitatea solventului, putin dependent de
temperatura, dar dependent de viteza de agitare (amestecare). Pe cand in cinetica chimica viteza
dizolvarii nu depinde de viteza agitarii, coeficientul dizolvarii are valori absolute mari si se
schimba semnificativ in functie de temperatura. Intensitatea procesului de dizolvare depinde de
natura substantei solide, componenta chimici si proprietitile apei. In procesul de dizolvare se
formeaza trei zone cu concentratii diferite ale substantei ce se dizolva:

I* — zona cu solubilitate limita a substantei in conditiile date, ce tinde spre valoarea lui in
apa din faza de contact cu roca si sedimentul (Co); a II* - zona de dizolvare activi cu continutul

I**- zond, unde Co = Cs.

substantei in apa aproape echivalent solubilitatii ei (Cs) si a Il

Prognoza poludrii apelor naturale ca rezultat al dizolvarii substantelor (rocilor) prevede
solutionarea urmatoarelor probleme:

1) evidentierea posibilitatii de dizolvare si a tipului substantei ce se dizolva;

2) valoarea vitezei de dizolvare;

3) prognoza vitezei de dizolvare;

4) prognoza schimbarii dimensiunilor (valorilor) zonelor I si II in timp;

5) prognoza schimbadrii concentratiei substantei ce se dizolva in faza lichida si solida in timp si
spatiu.

Pentru Inceput se constatd schimbarea compozitiei chimice §i a proprietdtilor fizico-
chimice initiale ale apelor naturale poluate prin compararea observarilor asupra componentei
chimice anterioare a apelor cu cele din prezent, indeosebi pentru cele din apropierea sursei de
poluare. Astfel de cercetari demonstreaza schimbarea pH-ului, duritatii, mineralizarii etc.; poate
ajunge chiar la modificarea tipului apei. In a doua etapa se estimeaza posibilitatea de dizolvare a
fiecarui component din roca folosind informatia privind proprietatile fizico-chimice (solubilitatea
in apa, temperatura de descompunere, activitatea ionilor etc.). Procesului de dizolvare sunt
supuse si materialele calcaroase, ca cele mai raspandite in mediul inconjurator [128, 131],
caracterizate printr-un PS mic [131]. La actiunea compusilor amoniului a fost evaluata
solubilizarea CaCOs, reactiv de laborator [133]. Astfel prezinta interes estimarea reactiei
carbonatilor din naturd cu compusii amoniului, care sunt utilizati pe larg in agricultura, fapt ce
pot provoca multe schimbari, inclusiv modificarea tipului apei. O cantitate semnificativa de ioni
de amoniu, ca rezultat al activitatii umane, este prezenta in apele naturale atat de suprafata cat si
subterane. Prin aceasta se impune necesitatea evaludrii diferitor aspecte ale interactiunii
carbonatului de calciu cu compusii amoniului. La actiunea diferitor concentratii de sulfat de

amoniu asupra carbonatului de calciu, se observa levigarea calciului in timp: solutia de 10 mg/L
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NH,;" solubilizeazi de la 11 pani la 52 mg/L; solutia de 100 mg/L NH;" - de la 14 pani la 140
mg/L si solutia de 1000 mg/L NH4* - de la 166 pana la 1280 mg/L Ca** (Tabelul 3.1). Viteza
procesului se schimba in dependentd de concentratia ionilor de amoniu: de la 2-10" mol/L/ora
Ca®* (10 mg/L NH,") la 46,9-10° mol/L/ora Ca*" (1000 mg/L NH,"), iar la actiunea unei

concentratii de 100 mg/L NH," se solubilizeaza doar 5,2-10° mol/L/ora Ca?".

Tabelul 3.1. Concentratia ionilor de Ca* in solutiile sulfatului de amoniu contactate cu

CaCO; [188]

Timpul de contact, zile
Concentratia NH,", 3 5 10 20 30 50
mg/L Concentratia ionilor de calciu, mg/
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

Solubilizarea carbonatilor la actiunea ionului de amoniu a fost studiatd in functie de
anionul sarurilor de amoniu, ca (NH4)2SO4, NH4sNO3, NH,Cl, NH4F, NH4l, NH4Br, NH4CNS,
(NH4)3POs, iar pentru comparatie s-au folosit sarurile KNO3 si NaNO; [188]. Continutul ionilor
Ca®* creste timp de 30 de zile de la 6 mg/L (proba martor) la 904 mg/L ((NH4)>SO4), 839 mg/L
(NH4NO3); 433 mg/L (NH4Br); 418 mg/L (NH4CI); 372 mg/L (NH4I). in prezenta NH,F se
solubilizeaza doar péna la 36 mg/L Ca2+, echivalentul produsului solubilitatii a CaF,, iar
(NH4)3PO, sedimenteaza Ca?* din solutie (PS Cas(PO,); = 2-10%), iar sarurile NaNOj3 si KNO3
nu provoaca solubilizarea CaCOg, ceea ce este demonstrat de datele din tabelul (Tabelul 3.2).

Cresterea solubilitatii carbonatului de calciu in prezenta halogenurilor, azotatului si a
sulfatului de amoniu se manifestata prin acumularea ionilor de calciu in solutie (Tabelul 3.2,
Figura 3.1) [188]. Fluorura de amoniu are in experiment un comportament deosebit, ce poate fi
explicat prin formarea in solutie a fluorurii de calciu, putin solubila in apa (PS = 4-10™") si prin

particularitati termodinamice, care difera mult de cele ale altor halogeni.

Ca’*+ F =CaF; | (3.1)
Timp de o zi (24 ore), la Inceputul experimentului continutul ionilor Ca*" din solutia

sulfatului si azotatului de amoniu contactatd cu CaCO; creste cu aproximativ 60 mg/L si
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respectiv 37 mg/L, iar timp de 20 de zile — cu 480 mg/L ((NH4)2SO,) si 406 mg/L (NH4NO3), iar
pe parcursul a 30 de zile concentratia ionilor de calciu ajunge pana la 904 mg/L la actiunea
solutiei de sulfat de amoniu si 839 mg/L in solutia azotatului de amoniu. Continutul Ca®* creste
in solutiile compusilor de amoniu mentionati de 6 - 12 ori dupa o zi de contactare si de 13 - 150

ori - dupa 30 de zile, comparativ cu proba martor (Tabelul 3.2).

Tabelul 3.2. Continutul ionilor de calciu din solutie in functie de anionul sarurilor de NH,", Na*,

K" si timpul de contactare [188]

Saruri, Timpul de contact, zile
1000 mg/L 2 3 | 5 | 10 20 | 30
Concentratia ionilor de calciu, mg/L
(NH4)2SO4 60 126 180 340 480 904
NH4NO3 46 83 162 295 406 839
NH,4CI 70 88 150 208 297 418
NH4sCNS 18 24 39 81 120 158
NH4Br 72 94 142 213 309 433
NHal 40 53 123 220 288 372
NH4F 16 48 64 84 84 84
(NH4)3PO4 6 6 6 6 6 6
KNO; 6 6 6 6 6 6
NaNO3 6 6 6 6 6 6
Apa distilata 6 6 6 6 6 6

Pentru formarea unui mol de CaF; se consuma 290 Kcal, a CaCl; -181, a CaBr;, -164 si a
Cal, -128 Kcal. Energia retelei cristaline de asemenea este mai mare la CaF, si constituie 617
Kcal/mol, a CaCl;, - 525, a CaBr, - 508 si a Cal, - 487 kcal/mol [31]. Cel mai intens solubilizeaza
CaCOg azotatul si sulfatul de amoniu, pe cand NH4CI, NH4l, NH4Br practic au aceeasi influentad
(Figura 3.1).

Concentratia ionilor de calciu din solutiile azotatilor de sodiu si potasiu timp de 30 zile de
contact cu CaCOs ramane de doar 6 mg/L (apa distilatd), egald cu cea din proba martor. In
aceleasi conditii, fosfatul si fosfatul dublu de sodiu si de amoniu, utilizati in experimente, nu
provoaca solubilizarea carbonatului de calciu. Continutul ionilor de calciu in solutii rdmane
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 = 2-107%) [31],
paralel cu reactiile ce provoaca solubilizarea carbonatului de calciu in prezenta ionilor de

amoniu:
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3Ca®" + 2(NH,)3PO4 = Cag(PO4),| + 6NH," (3.2)

—0—(NH,).SO,
10009 | —o—NH,NO,
—A—NH CI
—w—NH,CNS
800 | —O—NH,Br
—1—NH4l
—D>—NH,F
600 —e— Martor, (NH,),PO,,
= NaNO,, KNO,
(=
S
& 400
<
)
200
O I I T I T I
0 10 15 20 2 30

Fig. 3.1. Concentratia ionilor de calciu din solutiile diferitor saruri de amoniu, potasiu si sodiu n
functie de timpul de contactare cu CaCOs.

pH = 7, t = 20-22°C, [NH4'] = 1000 mg/L

Sarurile de amoniu, anionul cdrora formeaza compusi solubili cu ionul de calciu,
reactioneaza cu carbonatul de calciu, cinetica procesului fiind condifionatd de constanta de
stabilitate si caldura de formare a compusilor de calciu din reactie la temperatura constanta.
Viteza reactiei de solubilizare a carbonatului de calciu cu compusi anorganici de amoniu creste
in urmitoarea 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.

Raza anionului de halogen si caldura de formare a halogenurilor de calciu
(iodura—clorura) din experiment este o functie direct proportionala vitezei reactiei cercetate,
care pentru diferite siruri de amoniu creste cu coeficient mare de corelatie (R?=0,9998 la
corelatia cu raza anionului si R® = 0,991 - cu caldura de formare a halogenurilor de calciu)
(Figurile 3.3 si 3.4).
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Cel mai lent decurge reactia la actiunea rodanurii de amoniu si cel mai repede la actiunea
sulfatului de amoniu. Procesul se stabilizeaza ulterior (ramane constant) in cazul solutiei de

NH4F, iar in celelalte solutii continutul ionilor de calciu continua sa creasca.

y =5.9994x - 1.5713
40 1 R2 =0.9262

Viteza, -10-3 mol/L/ora

Anionul sarii de amoniu

Fig. 3.2. Consecutivitatea cresterii vitezei reactiei de solubilizare a calciului din carbonatul de
calciu cu compusi anorganici de amoniu.
pH = 7, t = 20-22°C, [NH,4'] = 1000 mg/L

Raza anionului de halogen la t=22°C este: CI' = 0,49; Br = 0,62 si I = 0,77 [11].

20 +

18 4
16 \
14 4

=-2.05x + 19.467

12 1 y= :
10 R2=0.9998

Viteza reactiei, x-10-3 mol/L/ori

o N B~ OO
I

0.49 0.62 0.77

raza anionului de halogen

Fig. 3.3. Viteza reactiei de solubilizare a carbonatului de calciu in functie de raza anionului

halogenurilor de calciu [189].

65



Tn literatura de specialitate [129] este specificati actiunea distructivdi a compusilor
amoniului. lonul de NH;" in solutie se supune hidrolizei, generand un mediu usor acid asa cum

este prezentat in ecuatia de mai jos:

NH4Jr + H,O <> NH3 + H30+ (33)

Acest fenomen poate inifia procesul de degradare a carbonatului de calciu de la suprafata

materialelor naturale si industriale.

Viteza reactiei, X 10-3mol/L/ora

15.4 17.4

AH, kcal/ion-g

y = -13.325x + 12.545
R2=0.991

Fig. 3.4. Viteza reactiei de solubilizare a carbonatului de calciu in functie de caldura de formare
a halogenurilor de calciu [189].
(AH, kcallion-g: CI" = -40,02; Br =-28,9 si I = -13,37; t=22°C).

Dupa unii autori [190], in mediul apos au loc si reactiile:

2NH,NO; + CaCO; => Ca(NO); + 2NH;z + H,0 + CO, (3.4)
2NH4NO; + MgCO3 => Mg(NO)s + 2NHs + H,0 + CO, (3.5)
CaCO3 MgCO3 + 4NH4NO;3 => Ca(NO)s + Mg(NO)s + 4NH3 + H,0 + CO, (3.6)
2NH,CI + CaCO; => CaCl, + 2NH3 + H,0 + CO, (3.7)
2(NH,),S04 + CaCO; => Ca SO, + 2NH3 + H,0 + CO, (3.8)

Procesele decurg in intervalul de temperaturda 105 - 160°C, cu dizolvarea completa a CaCOys, iar
in studiul realizat are loc solubilizarea partiala a CaCO3; (= 2 — 30%), in dependenta de

concentratia ionului de amoniu.
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Pot avea loc reactii de oxido — reducere ce creeaza conditii favorabile pentru initierea

procesului de degradare a CaCOs [191]:
1/5NO3" + 6/5 Hz0" + & <=> 1/10N, + 3/5H,0 pe° = 21,05 (3.9
1/8NH4" +3/8 H,0O <=> 5/4H30" + 1/8NO; + & pe°® = 14,09 (3.10)

De asemenea, se poate presupune formarea compusilor de tipul (Ca(NH4NO3), [192],
(NH4)2Ca(S04),-2H,0) [193] la interactiunea carbonatului de calciu cu compusi anorganici ai
amoniului. Exista o ipoteza a unor autori [194], care presupune formarea nanoparticulelor de
CaCOg aproape insolubile, insd odata dispersate in apa conduc la aparitia pe suprafata fie
grupdrii pozitive Ca-OH," fie negative Ca-O’, in dependentd de pH-ul mediului. Insd, Tn acest
caz este necesara prezentd unor substante organice complexe cu capacitate de emulsionare
(saruri cuaternare de amoniu) si un pH mai mare de 9,93.

In apa solubilitatea la 20°C a CaCl, este de 745 g/L; Ca(NO3), - de 1293 g/L; CaSO, -
2,04 g/L si Ca(HCOg); - de 1,66 g/L cu levigarea din sistemele unde au fost prezenti ionii de
clor, brom, iod si azotati de cca 100% si a celor de sulfat - de 85%. lonii HCO3™ au un grad
moderat de mobilitate (0,5-1,0 %), iar cel al Ca®* este de 5% [31, 132].

Concentratia Ca®* in solutii apoase (apa fl. Nistru) In urma interactiunii carbonatului de
calciu cu compusii azotului amoniacal la temperaturi 10-12 si 25°C creste concomitent cu

cresterea temperaturii (Figura 3.5) [195].

1000 | —g— Martor, apa fl. Nistru 10, 25°C
]|—0—(NH,),SO, - 10-12°C
—A— (NH,),SO, - 25°C
800 ©
—v—NH,NO, - 10-12°C 4
{|—0—NH,NO, - 25°C S
iy 600
>
e
&5 400
@)
200
O 0
0 y T y T ' ! ' I

Zile*°

Fig. 3.5. Concentratia ionilor de Ca”* in solutii apoase (apa fl. Nistru) solubilizatd de compusii
anorganici ai amoniului din CaCOjz la temperaturile 10-12 si 25°C.
pH = 7, [NH,"] = 1000 mg/L
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Corespunzitor la temperaturi de 25 C concentratia calciului solubilizat din carbonatul de
calciu creste aproximativ de 4 ori, comparativ cu temperatura de 10-12°C, fenomen determinat
de prezenta ionilor de amoniu.

Luand in consideratie complexitatea proceselor ce au loc in natura la actiunea compusilor
amoniului cu carbonatul de calciu (nitrificarea, evaporarea, formarea de compusi complecsi etc.),
procesul dat il mentiondm doar ca unul din factorii ce cauzeaza dezagregarea in naturd a rocilor
carbonate. Conform principiilor termodinamici, dizolvarea parcurge in directia formarii solutiilor
saturate, astfel manifestandu-se in cazul dat prin cresterea concentratiei ionilor de calciu
(duritatii) in apa. Ca rezultat, in apele naturale creste in timp continutul Ca®* (duritatea), ceea ce
s-a confirmat in probele de apa luate in calcul ultimii 20 ani, unde duritatea apei si continutul
Ca" a crescut de 1,3 - 2 ori. Perioada de 15 - 20 de ani este considerati de cercetitorii englezi ca

varsta a apelor actuale poluate cu azotati [196].

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 CaCOj s-
au experimentat si sarurile 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 3.6 si 3.7). Faptul se explicd prin formarea compusilor
complecsi ai calciului solubili in apa si stabili cu liganzii organici.

Pe exemplul sarurilor de maleat si tartrat de sodiu si amoniu s-a demonstrat rolul ionilor

de amoniu in reactia cu carbonatul de calciu (Figura 3.6).

120 q
110 e —
100

]

80
70

< 704 e
2 6. . . . —
%h 50 -
O 4o - - a—————"
30 —0—(NH,),CH,0,
20 —e— (Na),C,H,0,
] —4—(NH,),C,H,0,
10 1 —e— (Na),C,H O,

0

0 5 10 15 20 25 _. 30
Zile

Fig. 3.6. Concentratia ionilor de calciu in solutiile apoase ale tartratului si maleatului
de sodiu si amoniu [195].
pH =7, t = 20-22°C, [NH,4"] = 1000 mg/L
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Ca rezultat, se solubilizeaza de doua ori mai mult calciu la actiuneca maleatului de amoniu
decét in cazul actiunii maleatului de sodiu. In cazul sdrurilor 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. In cazul acetatului de amoniu viteza reactiei constituie 12,9-10°

mol/L/ora, iar in cazul citratului de amoniu este de 39,7 10 mol/L/ora (Figura 3.7).
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Fig. 3.7. Concentratia ionilor de calciu la actiunea acetatului si citratului de amoniu.

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

Sarurile amoniului reactioneazd cu carbonatul de calciu cu o vitezd a procesului
conditionatd de constanta de stabilitate si cdldura de formare a compusilor de calciu la

temperatura constanta.

3.2. Influenta compusilor amoniului asupra calcarului, oaselor de pesti, cochiliilor de melc
si moluste din clasa Gastropoda, increngiatura Mollusca

Dupa evaluarea procesului de solubilizare a carbonatului de calciu, care este parte
componentd a multor minerale naturale in solutii ce contin ioni de amoniu, am inclus Tn cercetare
materialele de constructie, ca rumegus de piatra din s. Micauti, r-nul Straseni, creta de Varancau,
r-nul Soroca, calcarul de Cosauti, cohiliile animalelor nevertebrate din increngidtura Mollusca,

clasa Bivalvia: scoica-de-rdu (Unio pictorum), scoica-de-lac (Anodonta cygnaea), scoica-de-
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mare (Mya arenaria) precum si din clasa Gastropoda: melcul de livada (Helix pomatia) si oasele
de pesti.

Datele experimentului (Figura 3.8, a) denota ca procesul de solubilizare a carbonatului de
calciul din calcarul de Cosauti, are loc in toate probele ce contin ioni de amoniu. Cresterea
continutului ionilor de calciu in solutie continud pe tot parcursul experimentului cu exceptia
probei martor (apa bidistilata si naturald fard ioni de amoniu cu 0 si, respectiv, 24 mg/L Ca?*
(ziua a 1) pana la 19 - 43 mg/L Ca** (ziua a 20®) in solutia ce contine 1 mg/L NH,"
(NH4")2S0s,. In solutia cu 10 - 1000 mg/L NH;" (NH4"),SO4 continutul ionilor de calciu creste de
cca 3-4 ori comparativ cu prima zi de experiment, ajungand la 90 mg/L Ca?*,

Functia liniara si valorile numerice ale coeficientului de corelatie de rang R denota o
corelaie inalta R?- 0,9123 dintre viteza solubilizarii carbonatului de calciu si concentratia ionilor
de amoniu din solutie (Figura 3.8, b). In baza rezultatelor analizei corelationale se poate deduce

ca: solubilizarea carbonatilor din naturd cu compusi ai amoniului decurge intens [197].
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Fig. 3.8. Evolutia cresterii continutului ionilor de calciu in solutia ce contine ioni de amoniu
contactata cu calcarul de Cosauti () si corelatia acestor parametri (b).

pH =7, t=20-22°C, [NH4"] = 1000 mg/L.

Rumegusul de piatra de la Cariera din s. Micauti, r-nul Straseni si creta din s.
Varanciu, r-nul Soroca. Solubilizarea rumegusului de piatrd cu solutie de sulfat de amoniu

1000 mg/L NH;" demonstreaza acelasi proces de levigare a calciului. Comparativ cu proba
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martor, unde nu are loc procesul de solubilizare, in proba cu rumegus de piatra si creta, procesul
decurge intens. Viteza de solubilizare a calciului din creta este de cca 2 ori mai mare ca in cazul
rumegusului de piatrd, motiv generat de structura fina a cretei. In mediu se solubilizeazi din

rumegusul de piatrd 0,47 mol/L/or3, iar din creta — 1,3 mg/L/zi ioni de Ca** (Figura 3.9).
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Fig. 3.9. Concentratia calciului solubilizat din creta si rumegusul de piatra la
actiunea solutiei ce contine ioni de amoniu ((NH4)2SO4).

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

Cochiliile de moluste, melc si oase de peste

Organismele vii intretin un schimb permanent cu elementele mediului ambiant [136].
Fiecare specie isi are limitele extreme ale tolerantei. Anumite concentratii ale unor substante,
inclusiv compusii azotului, pot influenta negativ activitatea vitala a organismelor. Lipseste nsa
informatia referitoare la actiunea compusilor cu azot din apa asupra elementelor calcaroase
biologice: cochilii, oase de peste, etc.

Prezentul studiu implicad procesele care au loc la interfata cochiliilor de moluste in
prezenta compusilor anorganici ai azotului, reiesind din faptul ca in apele naturale si reziduale
din republicd sunt de la zecimi pani la céteva zeci si sute de mg/L NH," [82]. De aceea s-a
realizat experimentul [198], conform caruia cate un gram de cochilie de molusca a fost plasat in
solutii de diferite concentratii de amoniu ((NH4")2SQ4): 1, 10, 100, 1000 mg/L timp de 60 zile,
ca rezultat s-a solubilizat de la 22 mg/L pana la 90 mg/L ioni de Ca**(Figura 3.10, a). Aceleiasi
influente au fost supuse cochiliile diferitor specii de moluste, cu exceptia ca, au fost plasate

numai in solutii cu concentratii stres - 1000 mg/L NH,4". Evaluarea solubilizirii demonstreazi ca
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timp de 60 de zile din diferite scoici in solutie trec pan la 110 mg/L Ca®*" (Figura 3.10, b), ca
rezultat ionii de amoniu solubilizeaza componenta calcaroasa a cochiliei de moluste, imbogatind
apa cu ioni de calciu.

Continutul total al calciului in 1 g cochilie, dizolvata in solutie HCI 2n, este de 375 mg.
in solutia apoasd cu diferit continut al ionilor de amoniu timp de 60 de zile a trecut 29% din
totalul de calciu al cochiliei.

Experimentul cu diferite tipuri de cochilii de scoici denotda ca mai usor are loc
solubilizarea carbonatului de calciu in apa ce contine ioni NH;" - 1000 mg/L ((NH,")>S0,) din
cochilia scoicilor de melc si de lac (aproximativ cu aceeasi vitezd). Motivul constatarii ar fi
structura mai fina a acestor cochilii in comparatie cu scoica de rau si de mare (Marea Neagra, or.

Sergheevca) si asemanarea structurii cochiliilor (Figura 3.10, a).
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Fig. 3.10. Evolutia concentratiei ionilor de calciu din cochilia de moluste in solutia ce contine
ioni de amoniu: a) scoica de rau; b) diferite tipuri de scoici.
pH=~7, t = 20-22°C, a: [NH4'] = 1000 mg/L, b: [NH,"] = 1, 10, 100, 1000 mg/L

Coeficientul corelatiei de rang R denotd o corelatiec inaltd intre viteza medie de
solubilizare a ionilor de calciu din cochilia de moluste, si concentratia ionilor de amoniu din

solutie R? = 0,998 (Figura 3.11).
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Fig. 3.11. Dependenta vitezei de solubilizare a ionilor de calciu din cochilia de moluste, de

concentratia ionilor de amoniu din solutia apoasa.

pH = 7, t = 20-22°C, [NH4"] = 10, 100, 1000 mg/L.

Evolutia vitezei solubilizarii carbonatului de calciu din cochiliile molustilor timp de 20
zile are loc astfel: in solutia de 10 mg/L ioni de amoniu procesul decurge cu o vitezd de la
0,21-10°° mol/L/ord in primele zile pani la 2,2 mol/L/ora ziua a 20 2 Solutiile de 100 mg/L
solubilizeaza de la 0,48 pana la 3,3 mol/L/ord si 1000 mg/L ioni de amoniu solubilizeaza de la

2,39 mol/L/ora pana la 4,37 mol/L/ora (Figura 3.12).
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Fig. 3.12. Evolutia vitezei solubilizarii CaCOj3 din cochilia de moluste in solutia ce contine ioni

de amoniu ((NH4)2SO4).
pH =7, t = 20-22°C, [NH,4'] = 10, 100, 1000 mg/L

Solubilizarea cochiliei de moluste In apa ce contine ioni de amoniu ar fi unul dintre
motivele dereglarii echilibrului numarului de moluste in apele naturale din ultimele decenii cand
a crescut semnificativ impactul compusilor amoniului asupra mediului inconjurator in general.

Impactul asupra cochiliilor de moluste poate fi exclus prin minimizarea continutului
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amoniacului in apele reziduale evacuate si respectarea legislatiei RM 1in vigoare privind
continutul compusilor azotului amoniacal.

Oasele de peste. La fel s-au efectuat experiente si cu oasele de peste, ce au fost supuse
testarii in solutie ce continea 1000 mg/L NH," ((NH,4),S04). (Figura 3.13). Carbonatul de calciu
reprezinta elementul de structura al tesutului 0sos, iar solubilizarea calciului din el, la actiunea
compusilor azotului amoniacal provoacid porozitatea si fragilitatea acestuia. In mediu s-a
solubilizat din 1g oase implicate in experiment 1,47-10" mol/L/ora Ca**. Viteza de solubilizare a
calciului din oase este mai micd comparativ cu celelalte materiale naturale: calcar, cretd si
rumegusul de piatra, motiv ar fi structura complexa a oaselor.

Deci solubilizarea calciului la actiunea compusilor amoniului din materialele biologice

prezintd un impact negativ asupra organismelor acvatice.
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Fig. 3.13. Evolutia solubilizarii compusilor calciului din oasele de pesti in
solutia ce contine ioni de amoniu.

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

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

In industria constructiilor din ultimul secol betonul reprezinti principalul material, folosit
la structuri, datoritd avantajelor pe care le are: durabilitate, executarea elementelor de constructii
sub orice forma, rezistenta la foc, caracterul monolit si masivitatea constructiilor, costul redus, si
ca fiind un material usor de obtinut, rezultat prin amestecul apei, cimentului si al agregatelor
minerale. Evaluarea comportarii sale in timp denotd ca betonul clasic este vulnerabil sub

actiunea agentilor agresivi din exterior, care provoaca degradarea lui. Cunoasterea factorilor de
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degradare a betonului prezintd o importantd deosebitd, avand la baza notiunea de durabilitate.
Aceasta implica, pe langa realizarea inifiald a unor caracteristici reglementate tehnic pentru
diferite componente sau elemente de constructie, si menginerea lor nealteratd in timp (sau
incadrarea in tolerante admise). Astfel la actiunea diferitor medii agresive, are loc corodarea
betonului. Chimismul fenomenului consta in interactiunea sarurilor de amoniu cu carbonatul de
calciu, format in rezultatul carbonatarii Ca(OH), din stratul superficial al betonului cu CO,

atmosferic [161], din care are loc solubilizarea ionilor de Ca** :
CaCOs + 2 NH," =Ca”" + 2NH31 + H,0 + CO,1 (3.11)

n prezentul studiu s-a evaluat influenta diferitor concentratii de NH,4', adaosuri, asupra
coroziunii amoniacale a betonului.

Experimentul realizat pe beton plasat in solutii de 1000 mg/L NH,4" (apa din fl. Nistru,
sectiunea Vadul lui Vodad) demonstreaza cd are loc procesul de solubilizare a calciului din
carbonatul de calciu din stratul format la suprafata mostrelor de beton. In studiu s-a utilizat
concentratia de 1000 mg/L NH,', deoarece in apele poluate sunt astfel de concentratii.
Concentratii similare au fost depistate in apele (filtratul) de la Gunoistea Tantareni (Anexa 1).
Modelarea s-a efectuat la temperatura de 24°C, in aceste conditii concentratia Ca®* in solutie se
dubleaza pe contul solubilizarii sulfatului de calciu format. Procesul de solubilizare a calciului,

in timp are loc intens, timp de 40 zile se solubilizeaza pana la ~ 800 mg/L Ca**(Figura 3.14).
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Fig. 3.14. Concentratia compusilor calciului solubilizati din beton la actiunea ionilor de NH,".

pH =7, t=24°C, [NH4'] = 1000 mg/L.
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La temperatura de 19-20 C procesul de solubilizare a calciului din beton a decurs cu o viteza de
cca 2 ori mai micad comparativ cu perioada de vara.

In aceeasi perioada de timp atat din beton (Figura 3.15, a), cat si din carbonatul de calciu
(Figura 3.15, b) se solubilizeaza aceeasi cantitate de calciu, aproximativ 400 mg/L.
aproximadrii cantitatii ionilor de calciu din solutie in functie de concentratia ionilor de amoniu si
are valori apropiate: pentru mostra din beton R?=0,8748, iar pentru carbonatul de calciu R? =

0,852 (Figura 3.16). Deci se poate concluziona ca calciul solubilizat din beton este de origine

carbonatica.
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450 1 —+— 100 mg/L 400 —— 100 mg/L
400 | —2— 500 mg/L —2— 500 mg/L
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Fig. 3.15. Concentratia ionilor de Ca?* rezultati din solubilizarea betonului (a) si carbonatului de
calciu (b) la actiunea diferitor concentratii ale ionilor de amoniu ((NH4)2SOy).
pH =~ 7, t = 24°C, [NH,4'] = 2, 100, 500, 1000 mg/L.
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Fig. 3.16. Dependenta vitezei reactiei de solubilizare a calciului din beton si CaCO3 de
concentratia ionilor de amoniu ((NH,4)>SO,) din solutia apoasa.
pH =7, t=24°C, [NH4'] = 2, 100, 500, 1000 mg/L.
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La testarea mostrelor pastrate in timp (=10 ani) s-a demonstrat cd ele sunt supuse
coroziunii mai intens comparativ cu probele preparate recent, viteza de solubilizare fiind

aproximativ de 1,5 ori mai mare (Figura 3.17).
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Fig. 3.17. Concentratia ionilor de Ca?* solubilizati din betonul de diferita varsti la actiunea
ionilor de NH;" ((NH4)2SOy).
pH = 7, t=24°C, [NH,'] = 1000 mg/L.

In cazul actiunii ureei asupra componentei betonului (Figura 3.18, a) si carbonatului de
calciu (Figura 3.18, b), procesul decurge sub alt aspect, in primele zile de experiment are loc
sedimentarea calciului din solutie, iar la a 20% zi incepe a creste concentratia Ca®", dat fiind
faptului ca are loc procesul de hidroliza a ureei, ce genereaza ioni de amoniu (Ecuatiile reactiilor

1.36 5i 1.37).
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Fig. 3.18. Concentratia ionilor de Ca®* rezultati din solubilizarea betonului (a) si a carbonatului
de calciu (b) la actiunea ureei.

pH = 7, t = 24°C, [CO(NH>),] = 2, 100, 500, 1000 mg/L.
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Cel mai lent decurge procesul de solubilizare a calciului in cazul concentratiei de 2 mg/L, iar la
concentratiile de 100, 500 si 1000 mg/L uree, viteza reactiei este aproximativ de 2 ori mai mare.

Pentru a confirma ca solubilizarea calciului din beton (Figura 3.19, a) si CaCOj3 (Figura
3.19, b) este produsi de ionul de NHy4" s-a efectuat modelarea cu diferite concentratii de Na,SO,
si a verifica daca este existentda in modelul efectuat coroziunea sulfatica Ca rezultat solubilizarea
nu se produce si calciul initial din solutie se sedimenteaza mai intens in probele cu beton, unde

mediul este bazic.
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Fig. 3.19. Actiunea diferitor concentratii de Na,SO,4 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 formeaz pori si capilare, prin care difuzeazi ionii de NHy", si
alti agenti corozivi, distrugdnd treptat betonul si slabind durabilitatea lui. Deci nu este
recomandat de a betona spatiile unde sunt depozitate deseurile animaliere, gunoistile, latrinele si

alte locuri unde sunt prezenti compusi ai amoniului.

3.4. Solubilizarea carbonatilor metalelor grele cu compusi ai amoniului din solutii apoase
Alte componente naturale ale biosferei sunt metalele grele, unele fiind esentiale pentru

viata, dar toate sunt toxice la concentratii mai mari de CMA si pot inhiba diferite procese

biochimice din apele naturale, ca de exemplu oxidarea biochimica a amoniacul [199]. Cele mai

toxice metale si metaloizi se considera Hg, Cd, Pb si As [200].
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Poluarea cu metale grele rezultd din diferite surse. In mediul ambiant metalele pot fi de
origine fie naturald (dezagregarea naturald a rocilor si mineralelor in bazinul hidrografic), fie
antropica din deseuri lichide sau solide [201].

Concentratii mari ale metalelor grele in sistemele acvatice sunt rezultatul urbanizarii si
activitati industriale. Apele reziduale si deseurile de la intreprinderile de prelucrare chimica si
electrochimicd a metalelor si aliajelor, la etapele pregatitoare si de baza din galvanotehnica si
tehnologia de printare, ce confin metale ca cadmiu, zinc, nichel, cupru etc., sunt o sursa
periculoasa de poluare a apelor freatice si solului [32].

Efectele acumularii metalelor grele nu sunt detectate intotdeauna langa sursa de
contaminare, fiind caracteristica migrarea lor pe arii extinse (long range transport) [202].

Impactul substantelor periculoase, in special al metalelor grele, asupra ecosistemelor
acvatice a fost luat in calcul la inceputul anilor’ 70 ai sec. XX, cand a fost adoptatd una dintre
primele directive legate de calitatea apei (76/464/CE). Tn conformitate cu Directiva Uniunii
Europene 2006/11/CE, datorita proprietatilor toxice ale metalelor si compusilor lor, ele sunt
incluse 1n lista principalilor poluanti periculosi pentru mediu. Directiva are ca obiectiv stoparea
(lista I) si limitarea (lista II) deversarii acestor substante in apele de suprafata, in lista I fiind
inclusi Hg si Cd si compusii lor, iar in lista IT - 20 de metale si metaloizi si compusii lor (Zn, Cu,
Ni, Cr, Pb, Se, As, Sb, etc.).

Astfel, In ultimul timp se constatd un interes sporit privind cercetarea acumuldrii si
repartizarii metalelor grele in diferite componente ale ecosistemului acvatic [203, 204].

Metalele grele in ape pot fi sub forma dizolvatd (ioni, compusi complecsi cu diferiti
liganzi), si compusii insolubili (de ex. carbonatii) care se acumuleaza in sedimentele acvatice.
Aceste sedimente prezinta 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 [33]. Astfel tipul de amiacat ce se
poate forma in apa depinde de corelarea concentratiei metalului cu diferite valori ale pH-ul, de
exemplu, in apele reziduale pot fi prezenti urmatorii compusi ai zincului: [Zn(NH3)]** (4,26-10°
%); [Zn(NHs)o]*" (1,54-10); [Zn(NH3)s]*" (4,876-10); [Zn(NH3)a]*" (3,46-107°); [Zn(NHg)]*"
(4,26-10%), la pH-ul de la 8 pana la 14 [205].

Tn prezentul studiu timp de 20 de zile s-a monitorizat solubilizarea carbonatilor diferitor
metale la actiunea compusilor azotului amoniacal la temperatura de 20-22°C. Pentru comparatie
a fost inclus si CaCO3 In prezentul model de laborator. Tn probe a cate 500 ml de apa naturald
(lacul Valea Morilor), cu continutul ionilor de NH,;™: 0, 10, 100 si 1000 mg/L, s-au adiugat

diferiti carbonati ai metalelor grele. Experienta releva cresterea solubilitatii carbonatilor, cea mai
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evidenta fiind a carbonatului de calciu (Figura 3.20). Continutul ionilor de calciu in solutie creste

in 20 de zile de la 25,1 mg/L (apa naturald) pana la 177,8 mg/L (de = 7 ori) [206].
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Fig. 3.20. Concentratia ionilor Ca** in experimentul de solubilizare a carbonatului de calciu la

actiunea ionilor de amoniu timp de 20 de zile.

pH = 7, t = 24°C, [NH,*] = 0, 10, 100 si 1000 mg/L.

Tn experimentul cu o durati de 20 de zile, continutul ionilor de zinc creste in functie de
concentratia NH;" de la 0,19 mg/L péni la 6,06 mg/L (de cca 32 ori), cel al ionilor de cadmiu se
schimba de 1a 0,019 mg/L péna 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 3.21). Carbonatul de plumb este cel mai putin
solubilizat, ce poate fi explicat prin faptul ca PbCO;3 are cel mai mic produs al solubilitatii -
3,5-10™, comparativ cu produsul solubilitatii ZnCOs - 1,45-10™ si CdCO; — 1-10™%? [31].
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Fig. 3.21. 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 si 1000 mg/L.
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Solubilizarea carbonatilor metalelor grele se explicd prin interactiunea lor cu ionii de
amoniu fie formand ioni Me" fie ioni complecsi:
Me™ + NH4" = Me(NHy), (3.12)

Sinteza influentei factorului de solubilizare a carbonatilor cu compusii amoniului i
acumularii ionilor Ca2+, Zn2+, cd* si Pb?* in solutie, a fost efectuata folosind metoda analizei
corelative cu nivelul acceptabil al lui R?> de 0,05. Functia liniard si valorile numerice ale
coeficientului corelatiei de rang R denota o corelatie inaltd (R? = 0,9146-0,9336) pentru toti ionii

MG din solutii (Tabelul 3.3), cu o deosebire nesemnificativa de cea a calciului din CaCOs
(0,9946) [206].

.....

Cd?*; Pb** din solutie

lonii Concentratia ionilor Functia aproximarii Valoarea credibilitatii
NH," in solutie, mg/L liniare aproximarii, R
Ca”” 0;10;100;1000 y =51,89x-25,6 R? = 0,9946
zZn** 0;10;100;1000 y = 2,075x-0,65 R?=0,9146
cd* 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, ca are loc intens
solubilizarea carbonatilor metalelor din natura cu compusi ai amoniului. Ludnd in consideratie
complexitatea proceselor ce au loc in naturd cu compusii amoniului si ai carbonatilor metalelor
(nitrificarea, evaporarea, formarea de compusi complecsi, etc.), procesul descris poate fi
considerat doar ca unul din factorii ce cauzeazad solubilizarea metalelor grele din sedimente si

poluarea apelor.

3.5. Concluzii la capitolul 3
o S-a efectuat studiul aprofundat al influentei compusilor amoniului asupra diferitor
materiale calcaroase din mediul ambiant, precum si al unor procese ce au loc la interfata apa-

material calcaros.
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o S-a realizat argumentarea actiunii distructive si agresive a compusilor amoniului
(procesul de degradare a componentelor calcaroase) prin dovezi experimentale, care denota
dezvoltarea unei reactii de schimb intre produsul de hidratare (Ca(OH),) al componentelor
calcaroase si solutia agresiva, formandu-se compusi solubili n apa.

o Solubilizarea carbonatului de calciu din cochilia de moluste are loc in solutia apoasa ce
contine diferite concentratii ale ionilor de amoniu si ajunge pana la 29 % din totalul de calciu.

o Poluarea mediului cu metale grele are loc in rezultatul deversarilor apelor reziduale de la
diferite tipuri de activitati industriale, dar S-a constatat, ca unul din factorii, ce sporeste
concentratia MG 1in apele naturale si sol, este procesul de solubilizare a carbonatilor metalelor

grele cu compusi ai amoniului 1n cantitati ce depasesc cu mult CMA.
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4. ACUMULAREA NITRATILOR IN APELE SUBTERANE SI PROCEDEE DE
DIMINUARE A ACTIUNII COMPUSILOR AMONIULUI ASUPRA MATERIALELOR
CALCAROASE DIN MEDIULUI AMBIANT

In acest capitol sunt relatate rezultatele testirilor experimentale cu scopul eficientizarii
procesului de fertilizare cu Ingrasaminte minerale de azot amoniacal, ce poate fi utilizat in scopul
diminuarii deteriorarii chimice a solului si apelor freatice, precum si optimizarea procesului de
rezistenfd a betonului fatd 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

La Tnceputul erei tehnogene practic lipseau grupuri de elemente tehnofile (anii 1800). Tn
1900 elementele tehnofile constituiau 38%, in 1950 - 57%, iar in perioada pana in 2025 se
prevede o cotd de 68-70%. Evolutia biotehnosferei s-a rasfrant asupra componentei apelor
naturale. Catre a. 1900 poluantii migrau pana la straturile putin permiabile ca mai apoi s ajunga
pand la 11,5-12 km adancime. In consecinti, activitatea geochimicd a omului conditioneazi
schimbarile 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). Elementele cu T > n-10* se considera supertehnofile, cu T =
n-10? - Tnalttehnofile; cu T = n-10 - mediu tehnofile. Elemente cu T =n si T < n-10™ constituie
grupul tehnofiliei slabe si foarte slabe. Conform evaluarilor F.I. Tiutiunova [138], 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 consecintd, apare tendinta globala
de formare a apelor subterane poluate de tip nou.

Tendinta de baza a schimbarilor componentei apelor naturale este in directia HCO3
—S0,—Cl si HCO3 (SO4)—>CO3 , Ky, corespunde respectiv raportului concentratiei HCO3” si
SO42'; HCO;3; si CI; HCO3'(SO42' ) si Cng'. De aceea, pentru teritoriile supuse poludrii cu
compusi ai azotului caracteristica este metamorfoza HCO3—NOj3, unde Ky, va constitui raportul
continutului NO3" si HCO3 . Rezultatele calculului statistic demonstreaza ca valorile K¢ variaza

intre 0,3 si 0,9 cu media 0,46-0,56. O medie atat de aproape indica o valoare a Kn; limita, care ar
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fi minima pentru metamorfoza totald si maxima — pentru cea partiala. O astfel de valoare este
0,52 din 6606 valori luate in calcul. Deci pentru Kn: < 0,52 componenta apei a suferit o
metamorfoza partiald si invers (metamorfoza totald ) - Ky > 0,52, completatd de migratiile
geochimice intr-un acvifer poluat si de reactiile ce au loc in sistem [128,132].
Valorile Ky ;. pentru continutul ionilor in apele subterane sunt in limitele[ 128]:
1) HCO5 - Ca®* - de la 0,22 pana la 0,79 (de fond);
2) HCO3 - Mg?* - de la 0,28 pana la 0,59;
3)HCOs - Na* (0,48-0,77);
4) SO,4* - Na* (0,38-0,89);
5) SO,* - Mg?* (0,17-0,89);
6) SO4> - Na* (0,38-0,99 de fond 0,6);
7) CI" - Ca** (0,20-0,95):
8) CI" - Mg?* (0,25-0,90);
9) CI" - Na* (0,37-0,99 de fond 0,54) pentru Kg s - intre 0,16-0,55 (de fond 0,5).

Apele subterane in conditiile Republicii Moldova prezinta o importantd sursda de
aprovizionare cu apa. Astfel, in republicd se efectueaza captarea apei din cca 6000 sonde
arteziene, 166500 fantani si 2545 izvoare alimentate din panza freatica. Populatia rurala (cca
75%) foloseste ca sursd de alimentare apa din fantani si izvoare insd, conform datelor Centrului
National de Sanatate Publica, starea apelor din aceste surse pe intreg teritoriul tarii deseori nu
corespunde standardului de apa potabila [207].

Una dintre problemele 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 api este de 50 mg/dm?. Raportul Comisiei Europene din 2010, denota ci nivelul de
poluare cu azotati a apelor din unele teritorii ale UE depdseste limita admisibild. O astfel de
situatie se atesta si in Republica Moldova. Ponderea probelor de apa din fantani neconforme la
parametrii sanitaro-chimici, in marea majoritate la azotati, a constituit 84,2% in 2010 (80,7% in
2009, 86% 1n 2005) [207].

Apele subterane, In mare parte, sunt localizate in cavitatile si porii solurilor si rocilor,
separate deci prin straturile de roci impermeabile sau cu permeabilitate redusd. De aceea
mineralizarea si compozitia apelor din straturile acvifere ale aceleiasi zone poate fi diferita.

Componenta ionicd apare ca urmare a raportului intre acumularea ionilor in apd si
sedimentarea sarurilor corespunzator produsului solubilitatii lor sub influenta factorilor fizico-
geografici, chimici si biologici. Particularitatile de formare a apei duc la o diversitate, atat a
continutului ionic, cat si a mineralizarii totale. Astfel compozitia chimica a apelor subterane nu
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este constantd si suportd schimbari atdt in timp, cat si in cadrul aceluiasi orizont acvifer.
Continutul substantelor din apa creste ca consecintd a evapordrii i dizolvarii lor. Acest fenomen
are loc cu precadere in orizonturile freatice i este cu atat mai intens, cu cat temperatura este mai
mare si umiditatea mai mica. Componenta elementard este forma migratoare a compusului
chimic, iar compozitia formelor de migrare a lor este conditionatd de particularititile migratiei
geochimice intr-un acvifer poluat si de reactiile ce au loc in sistem.

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, precum si impactul inundatiilor din tipul cataclismelor naturale [208], Tn rezultatul
careia apa se imbogateste cu ioni de calciu, magneziu, bicarbonati s. a. [65, 123, 199].

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. Diferite aspecte ale interactiunii carbonatului de calciu cu compusii amoniului [195],
demonstreaza gradul de influentd a temperaturii, tipul sarii de amoniu, asupra vitezei reactiei.
Deci in apele naturale creste in timp continutul calciului (duritatea).

Compararea continutului ionilor de calciu (duritatea) din apele naturale ale republicii cu
cel al amoniacului si al compusilor lui, confirma rezultatele modelarilor de laborator. Insa,
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 rationala compararea continutul ionilor de calciu (duritatea) cu cel al azotatilor din apele
freatice, in care ambii componenti se acumuleazd datoritd migrarii. Prin intermediul modelarilor
Leibhardt W.C. [71] 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.
Continutul NH;" si NO3 ™ creste concomitent cu cantitatea de digestii folosita (Figura 4.1).

Cercetarile efectuate [71] evidentiaza corelatia dintre continutul azotatilor si cel al
macrocomponentelor din apele naturale de suprafata si freatice in scopul delimitarii concentratiei
NOj3’, care conditioneaza aparitia tipului azotat al apelor naturale.

Tn perioada 2004 - 2007 continutul azotatilor in apele de suprafati a ramas la acelasi nivel
sau a scazut cu 70 la sutd. Calitatea apelor freatice monitorizate Tn 66% de surse, este stabild sau
chiar se imbunititeste [209]. Tn Raportul Comisiei Europene pentru Mediu (2010) se
mentioneaza cd in multe teritorii concentrafia de azotati depdseste limita admisibila (Estonia,
sud-estul Olandei, Belgia, Marea Britanie, nordul Italiei, nord-estul Spaniei, sud-estul Slovaciei,

sudul Romaniei, Malta si Cipru).
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Fig. 4.1. Dinamica N-NH,4" din ap in functie de cantitatea digestiilor animaliere
(adancimea 3 m) la migrarea in timp: a) 13 t/ha b) 54 t/ha c) 179 t/ha.

Azotatii, fiind foarte solubili, sunt greu de inlaturat din apd, iar tratarea apelor este
complicata si costisitoare [211] si rezultd din mineralizarea in fiecare an a 1-2% din azotul
organic [212]. Stratul superior (arabil) al solului are concentratii variate de azotati: de la 15-20
parti per milion (ppm) in solurile pe care nu s-au aplicat niciodata fertilizanti, pana la 20-40 ppm
in soluri fertilizate uzual si la 50-60 ppm sau chiar mai mult pe terenurile folosite in horticultura.
In functie de activitatea antropica, dar si de conditiile naturale ale zonelor, continutul de azotati
din stratul arabil poate nregistra fluctuatii mari. Azotatii se acumuleaza in apele subterane, in
mod natural, din sol si apele de suprafata, insd in cantitati reduse. Cantitatile mari de azotati de
cele mai multe ori sunt conditionate de fertilizantii utilizati in agricultura intensiva pentru a
creste volumul productiei. Compusii azotului neconsumati de plante ajung in apele subterane
prin apa de ploaie si cea provenitd de la topirea zapezilor sau irigatii [213]. Cercetarile
suplimentare asupra unor surse paralele de poluare cu azotati par sa nu mai plaseze activitatile
agricole drept principalul vinovat in poluarea apelor subterane [214]. O alta cauza de poluare a
apelor naturale cu azotati este stocarea si utilizarea neregulamentara a gunoiului de grajd, care
confine atdt compusi ai amoniului, cat si forme organice de azot. Azotul organic in sol il
genereaza pe cel amoniacal, care se oxideaza biochimic (de catre bacteriile nitrificatoare) si trece
in azotat. Aplicarea unei cantitdti mari de gunoi de grajd creeaza o concentratie de azotat, care se
mentine in sol cel putin 10 ani [215]. Cantitatea de azot ajunsa in straturile subterane de apa este
mai mare la folosirea baligarului lichid (dejectii animaliere). La introducerea 100 m*/ha de
asemenea ,,fertilizanti” se spala in apele freatice cca 5 kg/ha azot; din 600 m*/ha-94 kg/ha, iar din

1600 m*/ha-245 kg/ha azot [216, 217] in functie de destinatia terenului agricol.
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Poluarea apelor naturale cu azotati are loc conform unui sistem ciclic pronuntat legat de
integrarea activitatilor si specificului agrotehnic. Pasul ciclului este de 7 - 12 luni si se termina
pentru apele freatice timp de 2 - 4 ani, iar pentru cele din straturile de ape adanci - in 5 - 10 ani
[128]. Azotatul are deci efect remanent, infiltrarea lui pe un teren fertilizat organic este mai
intensd. Concomitent creste activitatea microfaunei si solul se afaneaza, iar conductibilitatea
hidraulica a lui creste.

Rezultatele cercetarilor demonstreaza caracterul local al poluarii si ca nivelul poluarii cu
compusi ai azotului este mai mare primdvara §i toamna, iar concentratiile azotatilor in apa
subterand si de suprafatd coreleazd cu maxima depunerilor atmosferice. S-a demonstrat ca
poluarea apelor naturale cu azotati proveniti din fertilizanti minerali si din sol, modifica tipul
apei. Tn cazul utilizarii a 500 kg/ha N si a gunoiului de grajd si menajer are loc poluarea apei
freatice cu azotati ce se manifesta prin modificarea tipului apei, devenind tip azotat -
hidrocarbonat si/sau hidrocarbonat - azotat, in care NO3 constituie 30-60% mg.echv. [128].
Tipul azotat de apa in straturile adanci nu s-a atestat.

Studiul poluarii apelor subterane cu componente din gunoiul de pasdre demonstreaza
schimbarea compozitiei apelor freatice n jurul unui rau cu zona de aerare de 1 - 5 m, compusa
din nisipuri aluviale. Apele freatice erau initial de tipul HCO3—Ca cu mineralizarea 300 - 700
mg/L. Ulterior s-au modificat in tipul NO3—NHs—Ca cu mineralizarea 800 mg/L, iar continutul
NO3™ constituia 220 - 240 mg/L si cel al NH;-56 mg/L. lonii NOs, formati in rezultatul
procesului de nitrificare a amoniacului (pH-ul 7,5-8,0), au patruns prin infiltrare in apa freatica
pana la adancimea de 8 - 20 m. Concomitent cu acumularea azotatilor in apa creste continutul
ionilor de Ca* si pH-ul apei (6,5-7,2) [218].

Cercetarile efectuate pentru un numar de 1485 de fantani din Republica Moldova (partea
de nord, centru si sud) arata ca apa a cca 13% din surse este metamorfozata total in tipul HCO3/
NO3— SO4(CI) [143]. Aproximativ (65%) din fantanile nepoluate cu azotati au apa de tipul HCO3
— SO04(CI); 22% sunt de tipul SO4— HCO3(Cl) si 13% - de tipul Cl — HCO3 (SO,), iar (95%) din
apele cercetate este de tipul HCO3-SO,4(Cl). Apele naturale cu continutul de azotati echivalent 1-
3 CMA sunt de diferite tipuri: 57% - de tipul HCO3; — SO4(Cl); 17% - HCO3; — CI(SO,).
Concomitent cu cresterea continutului de azotati pana la 3-10 CMA tipul apei devine HCO3 —
NOj3 (62%), iar la 11 CMA si mai mult se produce metamorfoza tipului apei in NO3—HCO3 —
SO4(Cl) (85% din cazurile cu 11 CMA si mai mult).

Amplasarea neregulamentara in apropierea sursei de apa a gunoiului de grajd si menajer,
componentele careia, inclusiv azotatii, migreaza pe verticald si orizontald, patrunzand in apele

naturale, reprezintd o cauza de baza a poludrii intense cu azotafi a apei din stratul freatic.

87



Compusii organici ai azotului si amoniului se transforma biochimic pana la azotati. Apele de
suprafata din raurile mari si mici ale republicii nu au suferit modificéri ale tipului lor legate de
acumularea ionilor NO3'". Deci este evident rolul compusilor amoniacului in imbogatirea apelor
naturale cu ioni de calciu (duritatea) prin solubilizarea carbonatilor putin solubili in apa.

Modificarile aparute sunt determinate de factori tehnogeni si corelatia dintre ei, care
cauzeaza intensitatea, directia modificarilor si dimensiunile in spatiu ale metamorfozarii
tehnogene, inclusiv ale apelor naturale. Intensitatea procesului conditioneaza metamorfoza
partiald (schimbarea doar a continutului microcomponentelor, pH-ului si rareori a pE cu
pastrarea tipului apei) si totald (schimbari esentiale ale componentei chimice si ale
particularitatilor apelor, ajungand chiar pana la schimbarea tipului apei) a componentei apelor
naturale. Ca o consecintd a tehnogenezei au apdrut ape naturale poluate de tipul clorurii si
sulfatului, la care s-au adaugat in ultimele decenii cele de tip azotat la poluarea cu compusi ai
azotului [132, 195]. Astfel, metamorfozarea tehnogena a apelor naturale este un proces larg
raspandit, complex, ce duce la schimbarea componentei apelor naturale [219].

In baza corelatiei dintre continutul azotatilor si cel al macrocomponentelor din apele
naturale de suprafata si freatice a fost evaluati tendinta acumulirii lor concomitente. In apele de
suprafata continutul ionilor de calciu variaza intre 0,29 si 114,0 mg/L [220]. Apa fl. Nistru
contine 50-100, r. Prut - de la 30 pana la 70 si in lacurile de acumulare - de la 30 pana la 120
mg/L Ca®, iar continutul azotatilor variazd de la zecimi pana la unitati si zeci de mg/L.
Continutul ionilor de calciu in apele naturale subterane adesea depaseste cifrele mentionate
pentru apele de suprafatd, atingdnd valori de cateva sute de mg/L Ca®", duritatea apelor freatice
variaza de la unitati pana la cateva zeci de mg.echiv/L si este in continua crestere [221].

Corelatia dintre continutul azotatilor si cel al macrocomponentelor din apa
izvoarelor in bazinul r. Prut. Bazinul r. Prut este situat in partea de sud-est a Europei, la
contactul dintre Muntii Carpati in nord-vest, Podisul Moldovei in vest si Podisul Podolic in est.
Din suprafata totald a bazinului cca 8250 km? se afla pe teritoriul Republicii Moldova (30% din
bazin si 24,37% din suprafata tarii). Astfel prezinta interes evaluarea metamorfozarii tehnogene a
apelor subterane din bazin.

De-a lungul anilor 2007-2008 s-a efectuat evaluarea calitativa si cantitativd a apei
izvoarelor si cismelelor 1n raioanele administrative din bazinul r. Prut (Briceni, Edinet, Rascani,
Glodeni, Falesti, Ungheni, Nisporeni, Hancesti, Cantemir, Leova si Cahul). S-a constatat ca in
raioanele Nisporeni si Rascani doar 4% din izvoare contin apa poluatd cu azotati, in Cantemir -
9%, Edinet si Glodeni, respectiv 14 si 17%, in Falesti si Cahul - 24%, Ungheni si Hancesti — 30 -

33%, pe cand in raionul Leova apa din 43%, iar in Briceni in 65% din izvoare continutul de
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azotati in apa depaseste valoarea CMA. Apa din 53 de izvoare si cismele (13,2%) din totalul de
cca 400 are un continut de azotati ce depaseste CMA de 1,1-9,8 ori [222, 223, 224, 225].
Controlul statistic al ipotezelor de concordanta dintre media pe raioane a valorii indicatorilor de
calitate a apei izvoarelor si continutul azotatilor, aranjate in ordinea cresterii pana la 1 CMA
NOs™ (50 mg/L) denotd practic lipsa de corelatie pentru pH, mineralizare, ionii SO4*, CI” si un
coeficient mediu pentru duritate (R? = 0,281), inclusiv unul mic pentru ionii de Ca®* (R* = 0,138)
si Mg?* (R? = 0,1144) (Tabelul 4.1) si (Figurile 4.2 - 4.4).
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Fig. 4.2. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea cresterii

pand la un CMA NOs (< 50 mg/dm?®), pentru pH si duritate.

Intre continutul ionilor Na* si NOs este o corelatie slab-negativa sau chiar lipsa (R? =

0,00772) (Figura 4.4).
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Fig. 4.3. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea
cresterii pand la un CMA NOj3 (< 50 mg/dm?), pentru Mg®* Ca®* si CI".
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Fig. 4.4. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea cresterii

pana la un CMA NOj3 (< 50 mg/dm?®), pentru Na*, SO4*, HCO5 si mineralizare[221].

Tabelul 4.1. Ecuatia si valoarea veridicitatii aproximarii (RZ) continutului componentilor din apa

izvoarelor in corelatie cu cel al azotatilor (pana la 1 CMA) [226]

Parametrii Ecuatia functiei aproximarii Valoarea credibilitatii
liniare aproximirii (R?)
pH y = 0,0006x + 7,5659 =0,0002
Duritatea, mg.echv/L y =0,1196x + 6,6712 R*=0,281
a“*, 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

Folosind coeficientul de corelatie (Rz), in 28 de cazuri din 100, concomitent cu cresterea
continutului azotatilor, sporeste duritatea apei. In cazul cand concentratia azotatilor in apa
izvoarelor si cigmelelor depaseste 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 NO3 si cel al SO4* (R? = 0,1395) si mineralizare (R? = 0,3381). Semnificativ este 0,6744)
coeficientul de corelatie pentru duritate (R” = 0,6418), ionii de Ca** (R? = 0,4844) si Mg”" (R® =
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0,6744) (Figurile 4.5 - 4.8 si Tabelul 4.2) [221].
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Fig. 4.5. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea

cresterii continutului NOs3', pentru pH si duritate.
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Fig. 4.6. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea

cresterii continutului NOg’, pentru Mg?*, Ca®* i CI".
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Fig. 4.7. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea cresterii

continutului NOs’, pentru Na*, HCOg3, SO42' si mineralizare.

.....

izvoarelor 1n corelatie cu cel al azotatilor (>1 CMA)

Parametrii Ecuatia functiei aproximarii Valoarea credibilit:itii
liniare aproximarii (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

Evaluarea MT a apei izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut prin metoda dublei
analize corelative denota ca apa cu continutul azotatilor de pana la 50 mg/L (1 CMA) este
metamorfozata total (Kyt > 0,52) dupa SO4/HCO3 in 32,5% (metamorfoza partiala - 62,5%) de
izvoare si conform CI/HCOj - In cca 5% (metamorfoza partiala - 87,5%), iar dupa raportul
NO3/HCO;3; metamorfoza partiala se atesta in apa a 22,5% de izvoare. Apa izvoarelor si
cismelelor cu continutul de azotati ce depaseste ICMA este total metamorfozata dupa SO,/HCO;
in 51% de cazuri, 8% - dupa CI/HCOj3 si 2,7% - dupa NO3/HCO3, ramanand cu o metamorfoza
partiald in toate celelalte cazuri. Astfel concomitent cu cresterea continutului azotatilor in apa
creste cota izvoarelor cu apa metamorfozata total, desi, dupa raportul NO3/HCO3, sunt doar 2,7%
din izvoare cu concentratia in apd mai mare de 400 mg/dm® NO3". Este semnificativa 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 [227]

Continutul Izvoare cu apa metamorfozata Izvoare cu apa metamorfozata
nitratilor total, % partial, %
SO/ Cl/ NOs/ SO/ Cl/ NOs/
HCO; HCO; HCO; HCO; HCO3 HCO;
pana la un CMA 32,5 5 - 62,5 87,5 22,5
depaseste un 46 8 2,7 54 92 94,6
CMA

Prin evaluarea componentei chimice a apelor din izvoarele si cismelele investigate s-a
constatat ca in raionul Falesti, din totalul de 16 izvoare si cismele 25% (4 izvoare) sunt poluate
cu compusi ai azotului (Figura 4.8, r-n Falesti): 3 au apa poluata cu azotati si 1 — cu compusi ai

amoniului. In marea majoritate izvoarele poluate sunt in or. Filesti, satele Cilinesti si Risipeni.

Raionul Glodeni

Raionul Falesti

Poluate _

R

iy R
--------------- t e E e Tl
Ceiererereaesere; Nepolu #52
L] L]

Fig. 4.8. Cota parte a izvoarelor si cismelelor din raioanele Glodeni si Falesti, a caror apa este

poluatd cu compusi ai azotului.

In raionul Glodeni 17% din izvoare au apa poluati cu compusi ai azotului (Figura 4.8, r-n
Glodeni) (s. Cuhnesti, Iabloana, Sturzovca cu nitrati; in s. Sturzovca si labloana — cu compusi ai
amoniului) [224].

Apa izvoarelor si cismelelor in raionul Glodeni (satele Danu, Camenca si Sturzovca) este
poluata din cauza stocarii in apropierea sursei de apa a deseurilor animaliere si menajere, din
care compusii azotului migreaza in apele subterane, purtand amprenta consecintelor practicarii
agriculturii intensive. S-a constatat de asemenea ca continutul azotatilor coreleaza cu cel al Ca®*

si Mg si cu duritatea (Figura 4.9, Tabelul 4.4).
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Fig. 4.9. Corelatia duritatii apei cu continutul azotatilor [224].

Credibilitatea aproximarii corelatiei continutului azotatilor - duritate si Mg2+ este mai

mare in raionul Falesti - 0,2975/0,2646 (in Glodeni - 0,1911/0,292). Pentru apa izvoarelor si

cismelelor din raionul Glodeni prevaleaza credibilitatea aproximarii corelatiei conginutului

azotatilor - Ca®* (0,1626) (Tabelul 4.4).

Tabelul 4.4. Ecuatia de regresie si credibilitatea aproximarii corelarii dintre continutul azotatilor

si duritatea (Ca®" si Mg®") apei izvoarelor si cismelelor din raioanele Falesti si Glodeni

Parametrii Ecuatia functiei aproximarii Valoarea credibilitatii aproximarii
liniare (R?
Raionul Falesti
Duritatea y =0,3334x + 6,155 R?=0,2975
Ca™ y = 0,9647x + 50,05 R® =0,0417
Mg~ y = 2,5059x + 54,075 R = 0,2646
Raionul Glodeni
Duritatea y = 0,201x + 8,0206 R?=0,1911
Ca” y = 1,5669x + 52,165 R®=0,1626
Mg~ y = 0,7551x + 75,659 R?=0,0292

Numarul de izvoare poluate cu compusi ai azotului coreleaza cu numarul izvoarelor, apa

carora are duritatea mai mare de 10 mg-echiv/L .

In componenta ionici a apelor monitorizate in raionul Falesti predomina tipul apei HCO3

— S04/ Cl; HCO3 — Cl si HCO3 — SOy dupa anioni; iar in Glodeni - HCO3 — SO4; HCO3— SO, /

Cl 51 SO4 — HCO3—Cl. Continutul cationilor conditioneaza prezenta urmatoarelor tipuri de apa:

Na — Mg — Ca, Mg — Na / Ca (raionul Falesti); Na si Mg — Na / Ca (raionul Glodeni). Tn satele

Cilinesti si Risipeni (raionul Falesti), Sturzduca si Cuhnesti (raionul Glodeni) se atestd apa
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poluata cu compusi ai azotului cu aparitia tipului azotat si amoniu: HCO3— SO,/ CI-NO3 si NHy4

— Mg - Ca— Na (Tabelul 4.5).

Tabelul 4.5. Tipul apei izvoarelor si cismelelor din localitétile raioanelor Falesti si Glodeni
(bazinul r. Prut) [224]

Raionul
Filesti Glodeni
Tipul apei Numirul | Cota parte, % Numirul Cota

izvoarelor izvoarelor parte, %
HCOg; 1 6 1 3
HCO3; - NO3 1 6 - -
HCO;3; — SOy, 2 13 15 52
HCO; — SO,/ Cl; 7 44 8 28
HCO3;- SO4/CI - NO; 1 6 2 7
HCO; -ClI, 4 25 - -
SO, - HCO;/ CI; - - 3 10
Na - Mg —-Ca 10 63 - -
Mg —Na/Ca 5 31 7 24
Ca— Mg/ Na - - 1 3
Na 1 6 20 70
NH,— Mg - Ca—Na - - 1 3

Astfel studiul aratd cd componenta apei izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut a
suferit modificare partiala, completatd de migratiile geochimice si de reactiile ce au loc n sistem
conform [128, 132]. Tendinta de baza a schimbarilor componentei apelor naturale este in directia
HCO3; — SO, — Cl, iar Ky corespunde respectiv raportului concentratiei HCOs si SO4%;
HCOj3 si CI. Pentru apele poluate cu compusi ai azotului este caracteristicA metamorfoza
HCO3;— NOg3, unde Ky constituie raportul continutului NO3 si HCO3 ™.

Corelatia dintre continutul azotatilor si cel al macrocomponentelor din apa
izvoarelor localizate in bazinul fl. Nistru. Izvoarele localizate pe teritoriul R. Moldova au
servit din cele mai vechi timpuri drept surse importante si accesibile de apa pentru consum. Ele
dau nastere de asemenea si raurilor mici din teritoriu, care le alimenteaza pe cele mari.

n anii 2009-2012 s-a efectuat sistematizarea [225, 228, 229, 230] rezultatelor evaluarii
componentei fizico-chimice a apelor din cca. 368 izvoare si cismele din bazinul fl. Nistru
(raionul Soldanesti - 33 de izvoare, Rezina - 119, Telenesti - 15, Orhei - 24, Criuleni - 55,
Calarasi - 27, Strageni - 9 si Anenii Noi - 10 izvoare, laloveni - 46 , Causeni - 18 si Stefan Voda -
12) cu estimarea pozitionarii geografice a izvorului, a tipului si calificativului de utilizare a apei
[228, 229].
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Amplasamentul izvoarelor si cismelelor a fost pozitionat geografic. In apa izvoarelor, la
locul colectdrii probei, au fost determinati parametrii fizici: mirosul, gustul, debitul si
temperatura, iar in conditii de laborator - duritatea, pH - ul, continutul macrocomponentilor
(anioni si cationi) si compusii anorganici ai azotului (NO, NO3™ si NH,").

Evaluand duritatea totala a apei s-a constatat ca in raionul Orhei sunt 3 izvoare (13%) cu
duritatea apei ce nu depaseste 7 mg-echiv/L (corespunde criteriului de potabilitate), duritatea nu
depaseste norma sanitard pentru consum (10 mg-echiv/L) in apa din 14 izvoare (57%) si 3
izvoare au apa ce depaseste 10 mg-echiv/L (13%). Apa din 19 izvoare (58%) din raionul
Soldanesti, 12 (24%) din raionul Criuleni, 13 (59%) din raionul Calérasi, 4 (49%) din raionul
Straseni si 3 (30%) izvoare din raionul Anenii Noi corespunde dupd duritate normativului de
potabilitate; 66 de izvoare (56%) din raionul Rezina, 14 (57%) din raionul Orhei, 7 (47%) din
raionul Telenesti, 13 (26%) din raionul Criuleni si un izvor (11%) din raionul Straseni au apa
sanitar acceptabild pentru consum. Rezultatul studiului denotd ca de la 12 pana la 50% dintre
izvoare au apa 1n care concentratia nitratilor depaseste de la 1 pana la 5 ori continutul maxim
admisibil (CMA): in raionul Orhei 4 izvoare (17%), Telenesti 2 izvoare (12%), in Soldanesti 8
izvoare (24%), Rezina 23 de izvoare (19%), Criuleni 17 izvoare (34, Calarasi - 5 izvoare (23%),
Straseni - unul (11%) si Anenii Noi - 5 izvoare (50%) (Figurile 4.10 - 4.13) [231].

Izvoarele apa carora este poluatd cu azotati, are calitati potabile si cu diferita duritate
(CMANos = 50 mg/L; ,,potabila” — duritatea < 7 mg-echiv/L, ,,sanit. consum” — duritatea 7-10
mg-gechiv/L si ,,foarte dura” — duritatea > 10 mg-echiv/L) [229, 232].

Raionul Orhei Raionul Soldanesti
Poluata Potabild Poluata
NO; 12% NO;
17% 24%

V-
Foarte .
durad 2o
130, 22

Potabila
58%

Fig. 4.10. Numarul izvoarelor (%) apa carora este poluata cu azotati: raioanele Orhei si

Soldanesti.
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Fig. 4.11. Numarul izvoarelor (%) apa carora este poluata cu azotati: raioanele Telenesti si
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Fig. 4.12. Numarul izvoarelor (%) apa carora este poluatad cu azotati: raioanele Criuleni si
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Fig. 4.13. Numarul izvoarelor (%) apa carora este poluata cu azotati: raioanel Straseni si

Anenii Noi.



Prin corelatia continutului azotatilor din apa izvoarelor (mai mic si mai mare ca CMA) s-
a evidentiat o crestere concomitentd a (Ca®* si Mg®") (Figura 4.14), mineralizarii si a ionilor de
S0~ (Figura 4.15) si a duritatii (Figura 4.16). Cu alte macrocomponente si pH-ul apei se atesta
lipsa sau o corelatie negativa (Figura 4.16). Conform coeficientului de corelatie intre duritate,

ionii de calciu si ionii de NO3™ exista o corelatie inalta cu R > 0,7 in cazul duritati si R* > 0,35 in

2+
cazul Ca”".
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Ca’* - R*=0,3996; Mg?* - R® = 0,6744
Fig. 4.14. Corelatia concentratiei azotatilor din apa izvoarelor cu valoarea continutului

ionilor de Ca™* si Mg®*
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Fig. 4.15. Corelatia concentratiei azotatilor din apa izvoarelor cu valoarea mineralizarii
sl S0,
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Fig. 4.16. Corelatia concentratiei azotatilor din apa izvoarelor cu valoarea duritatii si pH-ului.

Tn apa izvoarelor a fost absent sau cu valori nesemnificative (mai mici ca CMA) azotul
amoniacal si cel nitric.

Majoritatea izvoarelor din raionul Orhei, 5 izvoare din Telenesti, 29 din Soldanesti, 102
izvoare din Rezina, 28 din Criuleni, 27 din Cildrasi, 4 din Straseni si 5 din raionul Anenii Noi au
apa cu calificativul ,,bund” si ,,Satisfacatoare” pentru irigare. Nesatisfacatoare pentru irigare este
apa din 25-30% din izvoarele si cismelele investigate.

Dupa continutul anionilor prevaleaza apa de tipul hidrocarbonat - sulfat/clorurd, dar din
cauza poluarii cu azotati apare tipul azotat de apa: s. Mateuti, Sarcova, Tareuca, Meseni, Otac,
Busduca. In céteva sate din raionul Telenesti (s. Branzenii Noi, Ordisei, Chitcanii Vechi,
Scorteni) si din raionul Soldanesti (s. Pohoarna) apa este de tipul SO4 — HCO3[229].

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.

Calciul este cel mai abundent constitutiv cationic dizolvat de apa subterand, ce
conditioneaza duritatea temporard a apei, variaza de la 72 mg/L (in satele Pereni, Slobozia
Horodiste) la 259 mg /L (in satul Otaci). Coeficientul de corelatie R? a continutului Ca®* cu
HCO5 si CI” este 0,33 si respectiv 0,11. Continutul Ca* are, de asemenea, coeficient ridicat de
corelatie cu NOs™ (0,21), fenomenul dat se explica prin prezenta surselor de poluare. Este de
mentionat faptul ca continutul de ioni azotati coreleaza cu valorile duritatii apei, coeficientul
corelatiei R? fiind egal cu 0,6488 (Figura 4.17, b), care confirma influenta clard a compusilor cu

azot (in special amoniac) asupra elementelor calcaroase ale pamantului [133, 233], argumentat
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fiind si prin coeficientul de corelatic R® foarte mic (0,06) (Figura 4.17, a), specific apei

izvoarelor cu continut de NO3” mai mic de CMA. S-a stabilit o corelatie nesemnificativa intre

NO;3; (<CMA) si mineralizare (R 2= 0,1704), si practic, lipsa cu concentratiile ionilor Cl si SO>

<
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a 4 R2 = 0.06 E
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Fig. 4.17. Corelatia intre duritatea apei si continutul de azotati.

S-a stabilit urmatoarele tipuri de apa al izvoarelor in raionul Rezina pe baza anionilor:
34% - HCOs3, 28% - HCO3-S0O4/Cl, 23% - HCO3-SO4, 5% - HCO3/ CI-SO; si aproximativ 10
% din izvoare au apa de tip azotat (HCO3 — SO4 — Cl — NO3; HCO3 — NO3 — Cl — SO4; HCO;3; —

NO; — CI) (Figura 4.18). Cationii continuti in apele studiate conditioneaza prezenta urmatoarelor

tipuri de apa dupa cationi Ca—Mg / Na (88%), Mg—Ca / Na (9%) si Na—Ca / Mg (3%).

Fig. 4.18. Numarul de izvoare grupate dupa tipul de apa [228, 230].

Alte motive pentru care In apa izvoarelor se acumuleaza azotati ar fi aflarea lor in

preajma cimitirului (s. Tareuca, raionul Rezina); lipsa statiilor de purificare a apelor uzate si
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deversarea in mediul inconjurator a reziduurilor lichide menajere si de la intretinerea vitelor
(toate localitatile); lipsa latrinelor ecologice ( in majoritatea localitatilor), etc. [113].

In teren s-a evidentiat ci una din cauzele poludrii apei izvoarelor cu azotati sunt
amplasate spontand a gunoistilor. Ceea ce se confirma prin corelatia dintre numarul si suprafata
gunoistilor si cota parte (%) a izvoarelor, apa carora confine azotati In cantitati ce depasesc CMA
(Figura 4.19, a, b). Coeficientul mediu de corelatie (dupd numarul de gunoisti - R* = 0,7218 si
suprafata lor, %, R? = 0,1355) argumenteaza gunoistile ca surse de poluare, dar care variaza
datoritd nivelului de salubrizare a teritoriului republicii, dar si a aparitiei noilor gunoisti

neautorizate.
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Fig. 4.19. Corelatia dintre si numarul (a) si suprafata (b) gunoistilor spontane din raioane si cota

izvoarelor (%) apa carora este poluata cu nitrati [231].

Conform cercetarilor in cadrul Programului de Stat ,,Cercetari stiingifice si de
management ale calitdtii apelor”, se atestd un nivel inalt de poluare a apei cu azotati (de la 4 pana
la 65% din izvoarele monitorizate), continutul carora depaseste de 1-5 ori CMA. Cota izvoarelor
si cismelelor apa carora este poluata cu azotati este cea mai mare in r-nul Briceni (bazinul r. Prut
- 65%), Anenii Noi (bazinul fl. Nistru - 50%) si cea mai mica - in raioanele Rascani (4%) si
Nisporeni (9%) (Figura 4.20).

Pentru minimizarea gradului de acumulare a compusilor anorganici §i organici in apa
izvoarelor sunt necesare masuri permanente, care ar preveni poluarea, inclusiv metamorfoza
componentei apei.

Procesul de amenajare si curatare a surselor deschise de aprovizionare cu apa este unul de

lunga duratd, o problema principalad fiind schimbarea atitudinii si mentalitatii cetatenilor nostri
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fatd de apa. O importantd deosebita are perfectionarea sistemului existent de monitorizare a

calitatii apei in conformitate cu recomandarile OMS.
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Fig. 4.20. Cota izvoarelor si cismelelor apa carora este poluata cu azotati, % [207, 222].

Pentru reducerea durittii apei si poludrii cu azotati, a surselor locale de apa potabila
(fantani si izvoare) se recomanda:

- amenajarea unei zone sanitare de protectie in jurul sursei de apa nu mai mica de 25 m,
respectarea regimului de protectie, unde se va interzice: depozitarea deseurilor, amplasarea.

- grajdurilor, spalatul rufelor si automobilelor, deversarile de ape menajere etc.

- controlul periodic al calitatii apei (fantana sau izvor).

Informatia privind calitatea apei izvoarelor si cismelelor, inclusiv masurile urgente ce
urmeaza a fi Intreprinse pentru a imbunatati calitatea apelor investigate, a fost prezentata
Consiliilor raionale pentru administratia publica locala (Anexele 4 si 7).

Pentru a reduce riscul infiltrarii azotatilor din activitatea agricold este necesard
sincronizarea utilizarii ingragamintelor cu cerintele nutritionale ale plantelor.

Deoarece o sursd majora de poluare sunt deseurile animaliere si menajere, se recomanda
stocarea lor conform legislatiei in vigoare.

Este obligatorie respectarea zonelor de protectie in vecindtatea cursurilor/surselor de apa

sensibile la poluarea cu compusii azotului, proveniti din diferite surse. Aceste terenuri actioneaza
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ca zone tampon intre sursele de poluare (suprafetele cultivate, depozitele de deseuri, etc.) si
acvifer.

Informatia referitoare, in special, la calitatea apei izvoarelor pentru fiecare localitate in
parte este utila In scopul pregatirii catre implementarea Directivei 75/440/EEC in Republica

Moldova.

4.2. Procedeu de diminuare a alterarii chimice a solului la fertilizarea lui cu ingrasaminte
de azot amoniacal

Reiesind din datele experimentale expuse in capitolul 3, s-au efectuat cercetari cu scopul
de diminuare a levigarii calciului din sol, Tn componenta céruia intrd carbonatul de calciu, la
fertilizarea cu ingrasaminte de azot amoniacal.

Levigarea Ca** si Mg?* din sol este in functie de compozitia granulometrica a solului, de
cantitatea precipitatiilor atmosferice cazute, de tipul si dozele fertilizantilor minerali administrati.

Diverse cercetari ale solului, cu utilizarea lezimetrelor au demonstrat, ca levigarea Ca®* si
Mg?* din sol sporeste brusc odata cu aplicarea dozelor Tnalte de ingrdsdminte cu azot amoniacal

Domeniul tehnic al studiului realizat de noi reiese din sporirea continua a continutului de
Ca®* n apele freatice ale Republicii Moldova. Pentru elucidarea acestui fenomen s-a testat
actiunea diferitor fertilizanti cu azot.

La baza metodei de determinare a continutului carbonatului si suflatului de calciu din sol
sta reactia dintre clorura de amoniu si compusii calciului [234]. Aceastd reactie in conditii
naturale creeaza dezavantaje pentru protectia solului, in cazul utilizarii Tngrasdmintelor ce confin
azot amoniacal, deoarece are loc solubilizarea calciului la actiunea ionilor de amoniu. n
recomandarile privind utilizarea ingrdsdmintelor chimice, care este un procedeu de restituire a
elementelor de nutritie, se atesta scaderea potentialului de fertilizare si pierderea de elemente
nutritive (inclusiv calciu §i magneziu) ale solului la folosirea metodelor traditionale de sustinere
a fertilitatii solului [235]. Aspecte despre levigarea si spalarea completa a calciului si
magneziului din soluri acide sunt descrise de catre acad. S. Andries, s.a. [236]. Atenuarea acestui
fenomen de alterare consta in tratarea solurilor cu gips, moloz de piatrd, var [237]. Totusi
procedeele poarta un caracter temporar si nu opresc spalarea calciului si magneziului din sol, n
general, si, indeosebi, la utilizarea ingragamintelor de amoniu.

Problema consta in necesitatea minimalizdrii spdldrii calciului si magneziului din sol in
procesul fertilizarii solurilor cu ingragaminte de azot amoniacal.

In 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
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ingrasamintelor de azot amoniacal in compozitie omogena cu Ingrasdminte de fosfor in
urmatorul raport ponderal N:P,Os in intervalul 1 : 0,3 - 5,1.

Procedeul consta in pastrarea fertilitatii naturale a solului si simultan minimalizarea
acumularii excesive a ionilor de calciu si magneziu in apele naturale la fertilizarea solului cu
ingrasaminte de azot amoniacal.

Pentru a elucida mai profund mecanismul de degradare chimica a solului s-au efectuat in
prealabil experiente de laborator, care modeleaza si explica fenomenul de levigare a calciului in
scopul argumentarii stiintifice a procedeului propus. Exemple de modelare a solubilizarii s-au
efectuat pe carbonatul de calciu, avand in vedere ca acest compus reprezinta o parte componenta
importanta a solului (Tabelele 3.1 si 3.2; Figura. 3.1 din capitolul 3).

Rezultatele acestor experiente denotd cresterea concentratiei ionilor de Ca®* in solutie.
Exceptie prezinta fluorura si fosfatul de amoniu (Tabelul 3.2, capitolul 3) .

Fluorul este nociv si compusii lui nu pot fi utilizati pentru sustinerea fertilitatii solului, pe
cand fosforul este un element de nutritie. Experiente de confirmare au fost efectuate si cu soluri.
Astfel, pentru realizarea procedeului s-au efectuat urmatoarele experiente:

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 7,0-7,5
in decursul experientelor descrise. Paralel, a fost experimentata 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
calciu in solutiile de sulfat de amoniu creste 1n 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 formid de carbonati. In solutiile
experimentului se acumuleazi de la 156 mg/L Ca®* (10 mg/L NH*") la 341 mg/L Ca®* (100 mg/L
NH,4") si 636 mg/L Ca** (1000 mg/L NH4") (Figura 4.21).
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Fig. 4.21. Continutul ionilor de Ca* din solutiile evalurii influentei diferitor
concentratii de ioni NH," asupra solului.
pH =7, t=22°C, [NH4'] = 10, 100, 1000 mg/L

Analiza datelor din Figura 4.21 releva, ca utilizarea compusilor ce contin amoniac si ioni
de amoniu in agriculturd provoaca fenomenul de degradare chimicd sau de destructurizare a
solului. lonii Ca** si Mg®* migreaza in continuare in apele naturale ce provoacd cresterea
duritatii apelor freatice si/sau celor de suprafata. Pentru a gasi varianta admisibila de excludere
sau reducere la minim a fenomenului negativ, mai sus mentionat, s-a realizat experienta
asemanatoare, largind lista cu potentiali fertilizatori de azot.

Testarea continutului ionilor de calciu din solutiile ce contin 100 g de sol contactat prin
agitare cu 500 ml de solutie de diferite ingrasaminte cu azot ((NH4)2SO4, NH4sNO3, NaNOs,
KNOs, (NH4)3PO4, (NHy4)2KPO4, (NH4)2NaPO4, NH4H,PO,4, CO(NH>),), concentratia ionilor de
amoniu si a celorlalti cationi fiind de 1000 mg/L in aceleasi conditii, a fost realizata in zilele 2, 5,
10, 20, si 30 de la inceputul experientei. In rezultatul analizelor, S-a constatat ci concentratia
ionilor de calciu in solutiile ce contin ioni de amoniu creste de la 16,1 mg/L la 640 mg/l timp de
20 zile. In solutiile azotatilor de sodiu si potasiu, a fosfatilor de amoniu, ureei, precum si in apa
distilata (control) indicele ramane, pe parcursul experientei, practic, neschimbat (= 16 mg/L
Ca®") (Figura 4.22).

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
ingrasdmintelor amoniacale in compozitie omogena cu ingrdsaminte cu fosfor In urmatorul
raport ponderal N:P,Os in intervalul 1:0,3-0,5. Procedeul consta in minimizarea levigarii Ca®"
din sol in urma administrérii Ingrasdmintelor cu azot sub forma amoniacald si protectia apelor
freatice (minimizarea cresterii duritatii).

Pentru a diminua procesul de solubilizare a calciului la actiunea ingrasamintelor de azot
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Fig. 4.22. Continutul ionilor de Ca®" din solutiile evaluarii influentei potentialilor
fertilizatori de azot asupra solului [188].
pH = 7,t=22°C, [NH4'] = 1000 mg/L

amoniacal s-au efectuat experiente cu aplicarea fosfatului de potasiu in calitate de ,,aditiv”’ de
fixare (legare) a calciului mobil din sol.

Astfel, o cantitate de 100 g de sol (cernoziom tipic moderat humifier argilo-lutoss) a fost
contactati cu solutii de sulfat de amoniu (10, 100, 1000 mg/L NH,4") si adaos de fosfat de potasiu
la 20°C prin agitare timp de 50 zile. Concentratia ionilor de calciu in solutii a fost determinata in
zilele 2, 3, 5, 10, 20, 30, si 50 de la inceputul experientei (Figurile 4.23 - 4.25). S-a constatat ca
in solutia ce continea 10 - 51 mg/L P,Os concentratia Ca* nu creste timp de 50 de zile.
Continutul de doar 3 mg/L P,Os din solutie nu asigura, dupa 10 zile de contact cu solul, formarea
fosfatului de calciu si in solutie incepe a creste concentratia ionilor de Ca®* (Figura 4.23). De
aceea in toate solutiile continutul ionilor de Ca* nua depasit valoarea de 17,0 mg/L, cu exceptia

zilelor 30 si 50, la probele cu minimum de fosfor in raport cu azotul.

19 -
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Fig. 4.23. Continutul ionilor de Ca®* din solutiile evaludrii influentei diferitor concentratii de
P,0s in solutia de (NH4)2804 -10 mg/L NH4+ [188]
pH =~ 7,t=22°C, [NH4'] = 10 mg/L
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Solutia cu concentratia de 100 mg/L NH4" si 30 mg/L P,Os favorizeazi cresterea, dupi
10 zile, a continutului de Ca*" pani la 18,5 mg/L, iar concentratii de 100 - 510 mg/L P,Os
stopeaza treptat solubilizarea calciului (Figura 4.24).

Estimarile denotd ca prezenta a 300-5100 mg/L P,Os in solutia ce contine 1000 mg/L

NH,*, contactatd cu solul, nu provoaca aparitia ionilor de Ca®* timp de 50 de zile (Figura 4.25).
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Fig. 4.24. Continutul ionilor de Ca®" din solutiile evaluarii influentei solutiei de (NHy)2SO4
asupra solului cu adaos de fosfat de potasiu (30-510 mg/L P,Os) [188].
pH = 7, t=22°C, [NH,'] = 100 mg/L
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Fig. 4.25 Continutul ionilor de Ca®* din solutiile evaludrii influentei solutiei de (NH,)2SOs4

asupra solului cu adaos de fosfat de potasiu (300-5100 mg/L P,0s) [188].
pH = 7,t=22°C, [NH4'] = 100 mg/L

Datele obtinute confirma, ca procedeul de diminuare a solubilizarii calciului la actiunea
ingrasamintelor cu azot amoniacal, propus permite incetinirea levigarii calciului din sol si

prevenirea cresterii duritatii apelor freatice.
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4.3. Optimizarea procesului de rezistenta a betonului fata de ionii de amoniu din apa

Consecintele activitatii umane se reflectd asupra schimbarilor componentei chimice si
proprietatilor fizico-chimice ale componentelor mediului inconjurator. La sfarsitul secolului X1X
s-a intensificat poluarea mediului ambiant cu substante organice si cu compusi ai azotului. Sub
actiunea lor are loc solubilizarea calciului din materia minerald a scoartei terestre [128].
Deoarece carbonatul de calciu este componenta de baza a cimentului, material primordial in
constructiile moderne, a fost realizat un sir de cercetari, fiind evidentiata actiunea compusilor
amoniului asupra acestui material [159].

In general toate sarurile de amoniu se dizolvi bine in apa si disociaza total. In solutie

ionii NH;"si OH™ practic formeazi un hidrat nedisociabil:
NH," + H,0 = NH,OH + H", 4.1)

Ca rezultat corozia amoniacald decurge ca si cea acida, cu formarea sarurilor de calciu

solubile, solubilizate din beton [161]:
Ca(OH),+2NH,* = Ca®* + 2NH,4OH (4.2)

Amoniul este generat, in timpul descompunerii materiei organice, care contine azot, si
apare In componentele mediului inconjurdtor, Tn cantitati mari, in timpul descompunerii de
deseuri menajere, animaliere, agricole, etc. [71]. Pe teritoriul mun. Chisindu anual se formeaza
700 -750 mii m® deseuri menajere solide, adica se formeaza circa 2100 m® de deseuri [238].
Multiple analize ale componentei filtratului de la gunoistea Tantareni (solutia, ce contine toate
substantele solubile spalate de la gunoiste si cele formate in rezultatul proceselor de fermentare
ce au loc 1n timp), demonstreaza prezenta in cantitati mari (pana la 1000 mg/L) a ionilor de
amoniu si amoniac (Anexa 1), [239], fapt ce a servit drept motiv pentru efectuarea
experimentelor si modeldrilor, privind impactul acestui filtrat asupra compusilor calciului din
compozitia betonului, deoarece regulamentele tehnice prevad ca filtratele date, deseurile din
toalete, de la fermele de animale sa fie pastrate in gropi betonate [240], si examinarea
modificarilor fizico-chimice, care au loc in betonul expus la saruri de amoniu, in special sulfat de
amoniu, care este remarcat pentru agresivitatea sa. In cazul mortarelor scufundate in solutii de
sulfat de amoniu, existd decalcifiere, insotitd de pierderea proprietétilor ce confera duritate, ca
urmare a solubilizarii carbonatului de calciu [164].

Degradarea betonului la actiunea ionilor de amoniu poate fi prevenita prin tratamente cu
aditivi, acestia modificand caracteristicile betonului, contracarand efectele distructive ale

agentilor exteriori, in conditiile in care calitatea betonului se pastreazd sau chiar este
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imbunatatitd. Concomitent, exigentele de utilizare pretind betoane speciale de calitate potrivite
scopului si mediului, astfel incat un beton obisnuit nu este suficient pentru conditii de lucru
dificile (temperatura, viteza de intarire, rezistenta la medii agresive etc.). Cimentul cu adaosuri
minerale (aditivi) si-a demonstrat proprietatile pozitive si a castigat respect si apreciere din
partea consumatorilor. Aceasta prezinta o gama mult mai mare de avantaje decat cimentul
portlant obisnuit, de exemplu: timp mai indelungat de priza, lucrabilitate mai bund a betonului,
caldura de hidratare redusd ce minimizeaza riscul fisurilor in special la constructiile masive,
inalta coeziune a betonului si rezistenta crescuta la coroziune. Actualmente ca aditivi minerali se
foloseste cenusa de termocentrald si zgura granulatd de furnal. Productia de ciment cu adaosuri
minerale aduce un impact pozitiv asupra mediului: conservarea materiei prime naturale,
reducerea folosirii energiei si scaderea emisiilor [241].

In rezultatul studiilor realizate si expuse in capitolele precedente au fost ntreprinse cai de
optimizare a rezistentei betonului fati de ionii de amoniu prin utilizarea aditivilor. Tn calitate de
aditivi s-au utilizat substante, care in reactie cu CaCO3 formeaza produsi, cu 0 solubilitate foarte
mica sau, practic, sunt insolubili in apa. Fosfatul si tartratul de sodiu au fost selectati ca aditivi,
reiesind din faptul cd 1n rezultatul reactiilor ionului de calciu cu cel de fosfat formeaza
Cag(PO,),, ce are un PS foarte mic 2-10%° [11], iar produsul solubilitatii tartratului de calciu este
de 7,7-10[34].

S-a demonstrat, ca cantitatea de 3000 mg NazPO4 la 100 g beton impiedica solubilizarea
calciului din beton, iar cantitdti mai mici de aditivi (ca ex., 100 mg) favorizeaza solubilizarea
continud a calciului (Figurile 4.26 si 4.27), fiind prezent in solutie 1000 mg/L NHg4"
((NH4)2S0Oy).

1000 +
—O— proba martor, firi ioni de
900 1 amoniu
800 § | —8—100 mg Na3PO4 + NH4+
700 ~
—&— 3000 mg Na3PO4 + NH4+
+ 600 -
N
& 500 -
_i 400
g 300 -
200 4 N — A
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0 T T T T T IYs
5 10 15 20 25 30

Zile
Fig. 4.26. Continutul ionilor de Ca®* din solutiile evaludrii dinamicii solubilizarii compusilor

calciului din betonul cu adaos de fosfat de sodiu la actiunea sulfatului de amoniu.
pH = 7,t=22°C, [NH4"] = 1000 mg/L
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Fig. 4.27. Mostra de beton cu adaus de 3000 mg NazPO, la 100 g beton.

Tartratul de sodiu in cantitdti de 100 si 200 mg/100 g de beton provoaca solubilizarea
continua a compusilor calciului timp de 30 de zile, crescand de cca 5 ori continutul ionilor Ca*

(de la 144 la 820 mg/L) (Figura 4.28).

900 , | —2— proba martor, fira ioni de amoniu
| | —©— 100 mg Na2C4H406
—&— 200 mg Na2C4H406

mg/L, Ca2+

A A
A —\

30
Zile

(9]
=
o
=
[¢3]
N
N
ol

Fig. 4.28. Continutul ionilor de Ca’din solutiile evaluarii dinamicii solubilizarii compusilor
calciului din betonul cu adaos de tartrat de sodiu la actiunea ionilor de amoniu (NH4),SO,).
pH =7, t=22°C, [NH4'] = 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 4.30 si 4.31).
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Fig. 4.29. Mostre de beton cu adaus de 400 si 1000 mg Na,C4H4Og la 100 g beton.

Concentratia fluorului a fost determinata la finele experimentelor, constatand ca in solutia
de contact cu betonul nu depédseste concentratia limita de incarcare cu poluanti a apelor uzate

industriale evacuate in retelele de canalizare ale localitatilor [24].
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Fig. 4.30. Continutul ionilor de Ca®* din solutiile evaluarii dinamicii solubilizarii compusilor
calciului din betonul cu adaos de fluorura de sodiu la actiunea ionilor de amoniu.

pH =7, t=22°C, [NH4'] = 1000 mg/L

Rezultatele obtinute denotd ca in timpul exploatdrii, betonul este expus actiunilor
factorilor mediului inconjurdtor, care pot fi fizici, chimici si biologici §i grupati dupa 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
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are ca rezultat modificarea in sens negativ a proprietatilor lui. lar aplicarea aditivilor diminueaza

procesul dat. In calitate de aditiv este propusa fluorura de sodiu.

Fig. 4.31. Mostre de beton cu adaus de 1000 mg NaF la 100 g beton.

4.4. Concluzii la capitolul 4

. Rezultatele obtinute demonstreazd cd, concomitent cu temperatura, pH-ul, conditiile
redox, componenta apelor, CO,, presiunea, proprietatile rocilor, reactia dintre carbonatul de
calciu/magneziu si sarurile de amoniu este unul dintre factorii ce provoaca modificarea tipului
apei, in cazul nostru, in cel azotat.

. S-a stabilit ca, poluarea apelor subterane din bazinul r. Prut si fl. Nistru cu azotati
(produsul final al oxidarii biochimice a NH;") pani la 1 CMA nu provoaci metamorfoza total,
atestandu-se doar metamorfoza partiala dupa raportul NO3/HCO3.

o Rezultatele studiului confirma ca, concomitent cu cresterea continutului de azotati pana
la 10 CMA si mai mult, in apele subterane din bazinul r. Prut se produce metamorfoza totala a
tipului apei in NO3 - HCO3; — SO4(Cl) (92%) si HCO3; -NO3 (62%), iar Tn bazinul fl. Nistru,
creste cota izvoarelor cu apd metamorfozata total, fiind semnificativd cota metamorfozei partiale
a apei (94,6%).

o La poluarea cu azotati a apei, cota % izvoarelor, fantanilor si cismelelor in cazul nostru,
coreleaza cu numarul si suprafata gunoistilor neautorizate din teritoriu.

o In scopul pregitirii citre implementarea Directivei UE 75/440/EEC in Republica
Moldova s-ar cere definirea zonelor vulnerabile in functie de sursele majore de poluare cu

azotati, informatia data a fost apreciata de SHS (Anexa 5).
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o S-a stabilit, cd drept urmare a actiunii distructive a compusilor amoniului, calciul este
spalat in apele naturale (izvoare, fintani, cismele), fapt confirmat experimental prin stabilirea
unei corelatii intre duritate si continutul inalt de NO3™ (produsul oxidirii biochimice a NH;") din
apele cercetate.

e Modelarile realizate in conditii de laborator au demonstrat ca incorporarea in sol a unui
amestec de ingrasaminte de azot amoniacal si ingrasaminte de fosfor, cu raportul de masa al
componentelor N:P,Os de 1: 0,3-5,1, diminueaza partial procesul de levigare a calciului total din
sol.

e Studiile efectuate au reliefat impactul nefavorabil al sarurilor de amoniu din ape asupra
proprietatilor betonului a adaosurilor de saruri (fosfatul si fluorura de sodiu), in calitate de
aditivi.

e S-a constatat cd, concentratii de 3000 mg NazPO, si 1000 mg de NaF in calitate de aditivi la
100 g de beton minimizeaza solubilizarea calciului, la actiunea compusilor amoniului, din acest
material de constructie cu 54% si 96% respectiv.

e Procedeul de fertilizare a solului la aplicarea unui raport echilibrat de ingrasaminte cu
amoniu si fosfor este brevetat.

e Rezultatele testarilor asupra betonului au fost prezentate si apreciate de Institutului de
Cercetari Stiintifice in Constructii ,, INCERCOM” 1. S. (Anexa 6).
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CONCLUZII GENERALE S| 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 si anorganici ce contin azot.

» A fost demonstrat efectul agresiv al sarurilor de amoniu din ape asupra stabilitatii Tn 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, cd 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 in 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(Cl) 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
actiunea compusilor azotului amoniacal prezenti in apa cu 54% si 96% respectiv, pastrand

proprietatile de durabilitate a materialului de constructie.

Problema stiintifica solutionata si descrisa Tn cadrul acestei teze consta in stabilirea influentei

compusilor amoniului asupra rezistentei sistemelor calcaroase biologice, minerale naturale si
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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.

Recomandari practice:

= Se recomanda transmiterea bazei de date obtinuta de noi, privind componenta apei din
izvoare si cismele administratiei publice locale, pentru a informa populatia si pentru a lua masuri
de prevenire a poludrii 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 optimizarii procesului de rezistentd a betonului fatd de ionii de amoniu din apa, se
propune aplicarea aditivilor testati in procesul experimentului. Procedeul propus prezinta

perspective reale de implimentare Tn practica de producere a betonului.

Aportul personal. Datele experimentale, prelucrarea statistica, analiza, interpretarea rezultatelor
st concluziile cu privire la impactul compusilor azotului amoniacal asupra materialelor

calcaroase naturale si industriale, apartin in exclusivitate autorului tezei.
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ANEXA 1. Scrisoare de la Institutul de Ecologie si Geografie: concluziile privind impactul
scurgerilor lichide asupra mediului acvatic de la gunoistea Tantareni in ianuarie 2007

s
ACADEMIA DE STIINTE &Q% ACADEMY OF SCIENCES OF
A MOLDOVEI §/ MOLDOVA
= f
INSTITUTUL DE ECOLOGIE QYIS INSTITUTE OF ECOLOGY AND
SI GEOGRAFIE \(or < GEOGRAPHY

1, Academiei str. Chisinau,
MD-2028
tel/fax. 73.15.50; 73.98.38
E-mail: geographyasm@yahoo.com

str. Academiei, 1, Chisinau,
MD-2028
tel/ fax. 73.15.50; 73.98.38,
E-mail: geographyasm@yahoo.com

Nr. 46

207_februarie_ 2007 Ministerul  Ecologiei  si

Cu referire la situatia de Resurselor Naturale

la gunoistea Tantareni

Prin prezenta Institutul de Ecologie si Geografie Va remite rezultatele analizelor probelor de apa
recoltate din preajma gunoistei Tantireni in ianuariec 2007 si concluziile privind impactul
scurgerilor lichide asupra mediului acvatic:

1. Componenta , filtratului” si a altor ape recoltate din preajma gunoistei Tantdreni

Indicii de calitate Hfiltratul | Apadingroapa- | Apadinfantanadin | Apadin fantana
colector de lunci, in aval de din marginea
LHfiltrat” gunoiste satului
pH 8,2 8,3 8,05 7,8
NH,*, mg/dm® >1000 |272 3,4 0,56
NH3, mg/dm?® 129 7.9 0,1 -
Ca”", mg/dm’ 1117 270 118 172
S%, H,S, mg/dm® 18,0 1,3 urme -
CCO-Cr, mg/dm3 2 836 789,0 22,3 16,0
CCO-Mn, mg/dm® | 953,0 346,0 3,4 3,2
Pb, mg/dm3 0,76 0,41 0,073 0,021
2. Concluzii:

. Deseurile lichide de la gunoistea Tantareni (Filtratul) contin cantitdti mari de ioni de
amoniu §i amoniac liber (depasiri ale CMA de 2 — 500 si mai multe ori), materie organica

(depasiri ale CMA de 1 — 200 si mai multe ori), metale grele (Pb, de exemplu) si sulfuri.
e  Prezintd pericol patrunderea componentelor toxice din filtrat

amoniac liber, de exemplu).
. In dependenta de adancimea fisurilor/cdilor de patrundere in straturile subterane acvatice si

legatura existenta cu subteranul acvatic din satele vecine, filtratul de la gunoistea Tantareni poate

in apele subterane,
confirmatd prin analiza apei din fantdna din lunca, in aval de gunoiste (ioni de amoniu si

prezenta pericol de poluare a apelor freatice sau chiar si subterane de profunzime din jur.

o Se cer masuri urgente de stopare a scurgerilor filtratului atat pe orizontala in jurul gunoistei

cat si pe verticala in corpul ei sau in solurile/terenurile unde sunt scurgeri.

My

/Director, academician
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ANEXA 2. Componenta apelor reziduale de la diferite intreprinderi de producere

Tabelul A 2.1. Componenta apelor reziduale a fabricilor de conserve, mg/L, (dupa V.1. Lorent)

Indicii | rosii | Maza- | Bobo | Spa- | Mor- | Sfecla | Varza | Visine | Cire | Ca
re ase nac | cov murata :
se ise
pH 4,9 4,7 7,6 7 7,1 6 5,6 6,2 7,6 7,6
CBOs 1150 2150 - 40 | 2700 800 - 200 70
Tabelul A 2.2. Coeficientii apelor reziduale a combinatului de prelucrare a carnii, mg/L,
dupa S. M. Sifrin
Indicii Pina la sa- | Prelucrare | Produse Apele dupa | Preluc
crificare primara tehnice i | inldturarea | rarea
nutre-turi grasimilor pasaril
or
pH 7 7,6 7 7,2 5,5
CBO, total 1000 2000 1300 1600 750
N, total - - - 18-192 -
N(NH;") . - - 14-57 -

Tabelul A 2.3. Componenta apelor reziduale a intreprinderilor de prelucrare a laptelui, mg/L,

dupd S.M. Sifrin

N/o Indicii Fabrici orasenesti Fabrici de lapte uscat | De producere a
si condensat cascavalului

1. pH 6,5-8,5 6,8-8,4 6,7-7,0

2. CCO 1400 1200 3000

3. CBO, total 1200 100 2400

4, N, total 60 50 90
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Tabelul A 2.4. Componenta apelor reziduale de la producerea zaharului pana la epurarea
mecanica si dupa epurare, mg/L

N/o Indicii Pani la epurarea mecanici | Dupa epurarea mecanici
1 pH 6,8-8 6-7,6
2. ca”™ 150 - 600 44 - 370
3. N, total 28 - 82 22 -76
4 |N(NH.) 8-46 6-42
5. CCO 2370 - 6890 1350 - 3540
6. CBOs 2010 - 5615 1012 - 1950

Tabelul A 2.5. Componenta apelor reziduale de la producerea zaharului din porumb si

sfecla, mg/L

N/o Indicii Din porumb Din sfecla
1 pH 39-58 46-6,5
2. ca*’ 10 - 70 15 - 140
3. N, total 15 - 100 40 - 490
4. N(NH;) 20 - 80 10 - 110
5. CCO 450 - 15600 1280 - 6000

Tabelul A 2.6. Masa poluantilor din apele reziduale menajere pentru o persoana, g/zi (24 ore)

Indiciul Dupéa norma Dupa
S.N.Stroganov
1. CBOs a apei nefiltrate 54 -
2. CBOs a apei limpezite 35 35
3. CBOyotal @ apei nefiltrate 75 -
4. CBOxot a apei limpezite 40 40-50
5. N(NH") a sarurilor de amoniu 8 7-8
6. Detergenti 2,5 -
7. Oxidabilitatea permanganat - 5-7
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ANEXA 3. Continutul NH," n apele unor rauri si in probe de zipada, conform Buletinului
Lunar al SHS si Anuarului

Tabelul A 3.1. Continutul NH," in apele unor rauri din RM (SHS, anii 2009-2010)

Raul Locul prelevarii Data, anul Concentratie, Depasire
probei mg/L CMA
r. Prut pe cursul raului 2009 0,1-04 -
fl. Nistru pe cursul raului 2009 0,02-0,3 -
r. Raut aval mun. Balti 13.08.2009 14,8 37,9
r. Raut aval mun. Balti 16.09.2009 2,64 6,77
r. Raut aval mun. Balti 24.06.2009 7,42 19,0
r. Raut aval mun. Balti 13.05.2010 5,94 15,2
r. Bac s. Sangera 06.02.2009 18,5 47,4
r. Bac s. Sangera 31.03.2009 33,8 86,7
r. Bac s. Sangera 29.06.2009 19,8 50,8
r. Bac s. Sangera 07.05.2010 34,6 88,7
r. Bac s. Séngera 04.02.2010 28,9 74,1
r. Bac s. Sangera 09.04.2010 33,0 84,6
r. Bac s. Calfa 09.04.2010 20,6 52,8
r. Bac s. Calfa 24.02.2010 16,5 42,3
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Tabelul A 3.2. Concentratia amoniacului conform Buletinului Lunar al SHS pe anii 2013-
2014 in probele de apa colectate din raurile Bac: mun. Chisindu in aval (or. Sangera), s. Gura

Bacului, si r.Raut: mun. Balti, in aval

Luna/ 2013 2014

Anul

lanuarie or. Sangera - 24,3 mgN/L ( 63,6 CMA) or. Sangera - 33,0 mgN/L ( 84,6 CMA)

Gura Bacului - 22,3 mgN/L (57,1 CMA) | Gura Bacului - 14,9 mgN/L ( 38,2 CMA)
mun. Balti, in aval - 3,96 mgN/L (10,1 CMA)

Februarie | or. Sdngera - 15,7 mgN/L (40,3 CMA) or. Sangera - 15,7 mgN/L (40,2 CMA)

Gura Bicului - 16,5 mgN/L (42,3 CMA) | Gura Bicului - 15,7 mgN/L ( 40,2 CMA)
mun. Balti, in aval NO, - 0,45 mgN/L (22,5
CMA)

Martie or. Sangera - 23,9 mgN/L ( 61,2 CMA) or. Séngera - 16,5 mgN/L ( 42,3 CMA)

Gura Bacului - 33,2 mgN/L (82,5 CMA) | Gura Bécului - 27,2 mgN/L (69,7 CMA)

Aprilie or. Sangera - 18,5 mgN/L (47,4 CMA) or.Séngera - 19,8 mgN/L (50,7 CMA)

Gura Bacului - 14,8 mgN/L ( 37,9 CMA)
mun. Balti, in aval - NO, - 0,252 mgN/L
(12,6 CMA)

Mai or. Sangera - 29,7 mgN/L ( 76,1CMA) or. Sangera - 18,1 mgN/L (46,41 CMA)
Gura Béacului - 21,5 mgN/L (55,1 CMA) | mun. Bélti, in aval - NO, - 0,27 mgN/L (13,5
mun. Balti, in aval - 20,6 mgN/L ( 52,8 | CMA)

CMA)

lunie or. Sangera - 17,3 mgN/L ( 44,35CMA) or. Sangera - 19,1 mgN/L (48,9 CMA)

Gura Bacului - 25,6 mgN/L (65,6 CMA) | Gura Bacului - 18,1 mgN/L ( 46,4 CMA)
mun. Balti, in aval - 6,6 mgN/L (16,9
CMA)
lulie or. Sangera - 17,3 mgN/L ( 44,3 CMA) or. Sangera - 26,4 mgN/L (67,6 CMA)
Gura Bacului - 13,2 mgN/L ( 33,8 CMA) | Gura Bacului - 20,6 mgN/L ( 52,8 CMA)
mun. Balti, in aval - NO, - 0,315 mgN/L | mun. Balti, in aval - 5,52 mgN/L (14,1 CMA)
(15,7 CMA)
August or. Sangera - 26,4 mgN/L (67,8 CMA)
Gura Bacului - 28,9 mgN/L (74,1CMA)
1,2 -NO, - 0,9 mgN/L (45,0 CMA)

Septembrie | or. Sangera - 17,3 mgN/L ( 44,35CMA) or. Sangera - 25,6 mgN/L (65,6 CMA)

Gura Bacului -13,2 mgN/L ( 33,8 CMA) | Gura Bacului - 25,6 mgN/L ( 65,68 CMA)
mun. Balti, in aval - 7,01 mgN/L ( 17,9 | mun. Balti, in aval - NO, - 1,17 mgN/L (58,5
CMA) CMA)

Octombrie | or. Sangera - 27,2 mgN/L (69,7 CMA) Gura Bacului - 29,7 mgN/L ( 76,1 CMA)
Gura Bacului - 34,7 mgN/L (88,9 CMA) | mun. Balti, in aval - 2,51 mgN/L (6,4 CMA)

Noiembrie | Chisinau amonte - 4,29 mgN/L ( 11,0
CMA)
or. Séngera - 26,4 mgN/L ( 67,69 CMA)
Gura Bacului - 27,2 mgN/L (69,7 CMA)
mun. Balti, in aval - 6,60 mgN/L ( 16,9
CMA)

Decembrie | or. S&ngera - 24,8 mgN/L ( 63,5 CMA)

Gura Bacului - 27,2 mgN/L (69,7 CMA)
mun. Balti, in aval - 22,3 mgN/L ( 57,1
CMA)
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Tabelul A 3.3. Componenta probelor de zapada din zonele de recreatie ale mun. Chisinau,

a. 2006 (03.02.2006) [124]

Sectorul/statiunea de Componenta mg/L
colectare pH SO,” NH," NO; NO3’ HCO3

Buiucani
Padurea Butoias 7,4 4,70 1,03 0,1 0,48 22,0
Parcul La lzvor 6,5 7,8 1,72 0,11 0,50 24,4
Parcul Alunelul 5,9 5,9 0,89 0,10 2,16 26,8
Parcul Dendrariu 6,2 12,7 1,8 0,11 2,3 22,0
Centru
Gradina Publica Stefan cel 6,1 5,4 1,38 0,15 1,96 23,2
Mare si Sfint
Gradina Publica a Catedralei 5,8 7,35 1,8 0,28 1.4 22,0
Parcul Valea Morilor 5,2 4,4 1,58 0,08 1,6 15,9
Padurea Schinoasa 9,2 4.4 1,4 0,03 1,94 244
Botanica
Parcul Valea Trandafirilor 5,8 5,9 1,75 0,20 0,76 19,5
Gradina Botanica 6,1 5,4 1,58 0,46 0,45 19,5
Parcul VValea Farmecelor 8,3 10,8 3,40 0,73 0,68 35,4
Rascani
Padurea Calea Orheiului 6,4 3,9 1,1 0,07 0,76 19,5
Ciocana
Parcul Rascani 6,4 7,6 0,95 0,08 0,7 18,8
Padurea-parc M.Sadoveanu 6,3 5,4 1,5 0,08 1,1 18,3
CMA apa de suprafatd, cll, | 6,5-8,5 80,0 0,2 0,01 1,0 9,1
mg/L - 0,39 0,02 9,0 -
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ANEXA 4. Scrisoare de multumire, Consiliul Raional Rezina

DAk WD, MAP, 23 2818 11:33  CTP1

REPUBLICA MOLDOVA CONSILIUL RAIONAL REZINA

MD 3300 o1, Rezina, sir 27 Augst g, | Tel. 2-20-58. tel /fax 2-20.58

Institutul de Ecologie
$i Goografie

Direcctor interimar, dr
dna Maria Nedealcov

Consiliul raional Rezina Vi aduce sincere multumi pentru contributia depusa
de colectivul dumneavoastr la evaluarea stérii ecologice si tipul apei izvoarelor si
cismelelor din raion in  cadrul subproiectului  ,,Sudiul calitdfii apelor
izvoarelor/cismelelor din bazinul Nistrului ca surse de alimentare cu apa si pentru
irigare” ce, cu certitudine, va contribui ia traducerea in viatd a Programului de
alimentare cu apé §i canalizare a localitatilor pini in anul 2015.

Propunerea ca izvoarele cu apd calitativa amplasate pe teritoriul primériilor
Trifesti, Cogilniceni, Pripiceni, Gordinesti, Mateuti, Lipceni si Solonceni, s fie
declarate monumente hidrologice cu includerea loy in lista ariilor protejate de stat
este binevenitd i va fi discutata la o Intrunire cu primari din localitdtile respective.
Tot in cadrul acestei discutii se va stabili 5i modalitatea perfectarii pasaportului
ecologic a fiecarui izvor in parte,

Pregedintele raionului ¢

Rezina

Valeriu Ciorici

Ex. 1. Rusnac Tel, 2-21-46 L@/Lv‘/z?’
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ANEXA 5. Aviz de la Serviciul Hidrometeorologic de Stat al Republicii Moldova

ANEXA 5
MINISTERUL MHHHCTEPCTBO
MEDIULUI OKPYIKATOUIE CPE/IbI
AL REPUBLICII MOLDOVA PECIIYBJIMKI MOJITOBA
SERVICIUL I'OCYJAPCTBEHHAS
HIDROMETEOROLOGIC FI/II[POMETEOPOJIOFI/I‘IECKAH
DESTAT CIIYKBA
2072,or,Chisinz‘1u,str.Grenoblel34 2072,!‘.KHHIHHEB,y}I.FpCHDﬁ!I}i,134
tel. 022 773500, fax 022773636 1e1.022 773500, axc022 773636
c-mail:hidrometeo@meteo.gov.md e—mail:hidrometeo@me!eo.gov,md
Www.meteo.md www.meteo.md
',v; ) ) DD m D g~
Ne VST ain 505 /5
Lanr. din

Ca urmare a examinirii rezultatelor investigatiilor stiintifice, prezentate in teza
de doctor ,,Impactul compusgilor azotului amoniacal asupra componentelor calcaroase
din mediul ambiant, autor Elena MogSanu, Serviciul Hidrometeorologic de Stat

conluclude urmatoarele:

Analiza materialelor studiate de catre colaboratorij Directiei de Monitoring al
Calitatii Mediului ne permite sa conchidem c3, cercetarile efectuate sunt actuale Si
importante sub aspect practic, dat fiind faptul cd, unele din obiective au fost:

- determinarea impactului compugilor azotului amoniacal asupra sistemelor
calcaroase biologice (cochilii);

-stabilirea rolului compusilor cu amoniu in solubilizarea carbonatului de calciu
din sol si beton pentru propunerea masurilor de combatere g fenomenului.

Conditiile optime stabilite conduc Ja optimizarea procesului tehnologic de
producere a betonului $1 prezintd perspective reale de implementare in practica.

Ne punem sperante cd, rezultatele cercetdrilor Stiintifice, prezentate In teza de
doctor a dnei Elena Moganu, vor contribuj la evaluarea impactului asupra mediuluj

acvatic a compugilor azotuluj amoniacal.

X I“ /7
/A/Z\’(qi'O,/ Svetlana Stirbu
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ANEXA 6. Aviz de la Institutul de Cercetari Stiintifice in Constructii I. S. ,,INCERCOM”

SCRISOARE DE RECOMANDARE

Directorului Institutului de Chimie

al Academiei de Stiinte

a Republicii Moldova

Doctor habilitat, profesor.

membru corespondent Tudor LUPASCU

Ca urmare a examindrii rezultatelor investigatiilor stiintifice, prezentate in
teza de doctor ,,Jmpactul compusilor azotului amoniacal asupra componentelor
calcaroase din mediul ambiant”, autor Elena Mosanu, Va informam:

Analiza materialelor studiate ne permite si conchidem c, cercetdrile efectuate
sunt actuale si importante sub aspect practic. Dat fiind c, unul din obiective a fost
determinarea impactului compusilor azotului amoniacal asupra betonului si
propunerea misurilor de combatere a fenomenului prin evidentierea substantelor-
aditive ca factori de protejare a betonului contra coroziei cu compusii amoniului.
Conditiile optime stabilite conduc la optimizarea procesului tehnologic de
producere a betonului §i prezinta perspective reale de implementare in practica.

Ne punem mari sperante cd, rezultatele cercetarilor stiintifice, prezentate in
teza de doctor a dnei Elena Mosanu, vor contribui la perfectionarea tehnologiilor
de producere a betonului.

Sef Centrului de Cercetiri Stiintifice .
Si Incerciiri de Laborator ICSC ,,INCERCOM” IS

N. Mornealo
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ANEXA 7. Act de implementare in practica

ACT
de implementare a elaborarii stiintifice

mun. Chisindu 1 noiembrie 2012

PRIMARIA S. PURCARL RAIONUL STEFAN VODA
(locul implementdrii: denumirea intreprinderii, organizatiei, institutiei)

In persoana primarului DI Boistean Serghei pe de o parte, si
INSTITUTUL DE ECOLOGIE SI GEOGRAFIE in persoana Directorului
Subproiectului “Izvoarele din bazinul fl. Nistru — ecosisteme naturale si surse de
apa potabila si pentru irigare” Dna dr. Maria Sandu pe de alti parte, au intocmit
prezentul act si mentioneaza, ca elaborarea ”Evaluarea complexi a calititii apei
izvoarelor si cismelelor din satele/comunele raionului Stefan Vodi” (executor
— Laboratorul .,,Calitatea Mediului”) a fost implementata pe parcursul perioadei
intre 20 aprilie - 15 septembrie 2012.

Institutul de Ecologie si Geografie a transmis PRIMARIEI
satului PURCARI, RAIONUL STEFAN VODA, "CONCLUZIILE privind:

a) cantitatea si calitatea apei izvoarelor §i cismelelor in scopul alimentarii
populatiei cu apa de bunai calitate;

b) tipul si calificativul de utilizare a apei izvoarelor investigate;

¢) poluantii specifici si sursele de poluare a apei izvoarelor;

d) masurile de protectie contra poludrii apei izvoarelor/cismelelor;

e) crearea bazei de date primare privind calitatea apei ”, care au fost folosite
pentru inifierea unor masuri care si reducd sau si elimine efectele nedorite
(poluarea);

f) evaluarea obiectiva a tuturor alternativelor si posibilitatilor optime privind
alimentarea cu apa; implicarea factorilor responsabili in procesul de luare a
deciziilor privind managementul resurselor de apa potabild” avand un efect social
semnificativ.

In corespundere cu cele mentionate, ambele pérti au ajuns la concluzia, ca
implementarea privind ”Evaluarea complexi a calititii apei izvoarelor si
cismelelor din teritoriul administrativ_s. Purcari, r-nul Stefan Vodi”,
(executor: laboratorul ,,Calitatea Mediului”) a luat sfarsit.

N\
N\
TN
A ™

Dirggtor Subproiect

U /A ¢, dr. Maria Sandu

Primar 5. Pacari, r-nul Stefan Voda

o

/
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnata declar pe raspundere personala ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia In vigoare.

Numele, prenumele Mosanu Elena
Semnatura
//Lg/éc <~?
.‘// 7
Data L OF. 2018
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