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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Importanta subiectului discutat

In prezent, poluarea mediului a devenit una din cele mai importante probleme in multe tari
ale lumii. Traditional, unii poluantii precum dioxidul de sulf si dioxidul de carbon sunt supusi
controlului, in timp ce poluarea diferitelor componente ale mediului (aerului, solului si apei) cu
metale grele, care duce la deteriorarea ecosistemelor si prezintd o amenintare grava pentru
securitatea alimentara si sanatatea umanad, urmeaza sa intre in vizorul factorilor de decizie [1].
Pornind de la faptul, ca mediul ambiant este habitatul tuturor organismelor vii, mentinerea
compozitiei chimice adecvate valorii biologice a lui este foarte importanta. Acest lucru este posibil
prin monitorizarea starii mediului si propunerea metodelor de reducere a nivelului de contaminare
pentru a preveni poluarea mediului si a asigura o dezvoltare durabild. Solutionarea acestei
probleme este prerogativa exceptionald a chimiei ecologice, care este focalizatd pe solicitarile
urgente ale dezvoltarii economice si aplicarii abordarilor adecvate pentru satisfacerea acestora [2].

Poluarea mediului cu metale grele este asociatd cu dezvoltarea rapida a industriei si
agriculturii, precum si cu perturbarea ecosistemelor naturale din cauza cresterii enorme a
populatiei [3]. In acelasi timp, cunostintele privind emisiile de metalele grele sunt inca limitate si
incomplete in ceea ce priveste categoriile de surse de emisii si procesele care le genereaza [4]. In
fiecare an, poluarea aerului provoaca aproximativ 500 000 de decese premature, iar nivelele urbane
anuale ale PM1o monitorizate in peste 1790 de orase din 42 de tari depasesc valorile stabilite de
catre Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) [5]. In prezent, existd aproximativ 5 milioane de
site-uri de poluare, cu o suprafata de circa 500 de milioane de ha de teren, in care solurile sunt
contaminate cu diferite metale grele sau metaloizi in concentratii care depasesc semnificativ
nivelurile de referintd sau de reglementare. Poluarea solului cu metale grele are un impact
economic la nivel mondial, estimat la peste 10 miliarde USD pe an [6]. In tarile cu venituri mari
si medii-superioare din Regiunea Europeanda a OMS, aproximativ 30% si 60%, respectiv din apele
reziduale sunt deversate in mediu fara o tratare preliminara, ceea ce duce la contaminarea apelor
naturale si a solului cu compusi nocivi, in special cu metalele grele, si crearea dezechilibrului in
ecosisteme.

In prezent, normele si reglementirile in multe tari au drept scop minimizarea impactul
negativ al poludrii mediului, incepand cu etapa de planificare, alegerea locatiei de amplasare si
adoptarea celor mai performante tehnologii disponibile. Acest lucru, insd, nu este intotdeauna
efectiv, mai ales atunci cand tehnologiile vechi continua sa functioneze in zonele populate sau cind

normele si standardele nu sunt respectate [7].



Poluarea aerului este una dintre cele mai grave probleme in Republica Moldova, si in
special in Chisinau. Conform rapoartelor nationale, in probele de aer in general se determina
concentratiile de particule, dioxid de sulf, monoxid de carbon, dioxid de azot, fenoli si
formaldehida [8,9], in timp, informatiile privind determinarea metalelor grele sunt foarte limitate.

De rand cu aerul, solul este o altd componentd a mediului, semnificativ afectat de
activitatile antropogene, si riguros investigat folosind abordarile chimiei ecologice [10]. Solul
actioneaza n acelasi timp ca un absorbant de poluanti si ca o sursa de poluare, cu capacitatea de a
transfera poluantii in apele subterane si ai transfera in lantul trofic. Metalele grele de proveninta
antropogena care ajung in sol pot fi usor absorbite prin sistemul radicular al plantelor si
transportate spre diferitele organe, inclusiv spre fructe, in care se acumuleaza. Legumele, fructele,
plantele medicinale contaminate pot cauza probleme clinice si fiziologice pentru om mai ales
atunci cand sunt consumate in cantititi mari. Constientizarea acestei probleme duce la cresterea
interesului analiza continutului elemental a solului si a produselor agricole si evaluarea transferului
de elemente din sol in produsele agricole [11].

Utilizarea metalelor in diferite procese industriale si tratarea necorespunzatoare a apelor
uzate rezulta in cresterea semnificativa a continutului lor in mediul ambiant comparativ cu valorile
de baza. Prezenta metalelor grele in apele reziduale prezinta pericol pentru sistemele acvatice si
duce la aparitia diferitor riscuri pentru sanatatea umana. Datorita faptului ca apele reziduale sunt
folosite des pentru irigare, ele au un impact negativ asupra solurilor si produselor agricole. De
aceea aste important de a reduce nivelul metalelor grele la valorile maxim admisibile inainte de
deversarea lor in apele naturale.

Este evident ca poluarea unuia dinte compartimente mediului in consecinta v-a rezulta in
migrarea metalului dintr-un mediu in altul si v-a mari semnificativ impactul asupra mediului si a
societatii. De aceea este foarte important de a monitoriza nivelul de poluare a apelor, solurilor si a
aerului cu metalele grele, de a identifica sursele de poluare si de a dezvolta procedee de reducere
a concentratiilor metalelor pina la nivelul maxim admisibil.

Scopul tezei consta in determinarea continutului unor elemente chimice folosind analiza
de activare cu neutroni in diferite compartimente ale mediului ambiant in Republica Moldova
pentru a defini valoarea biologica a mediului, a evalua riscul asupra sanatatii omului si a elabora
tehnologii de indepartare a metalelor grele din apele uzate folosind diferite tipuri de sorbenti
biologici.

Pentru realizarea scopului au fost specificate urmatoarele obiective:
- efectuarea biomonitoringului pasiv si activ in Republica Moldova si determinarea

compozitiei elementale ale probelor de muschi;



- aplicarea metodelor statistice si tehnologiilor GIS pentru depistarea surselor de poluare a
aerulut;

- calcularea factorului de concentrare si riscului necancerigen pentru sandtate al poluarii
aerului cu elemente, considerate poluanti ale mediului;

- determinarea continutului elementelor in sol, fructe, frunze, suc, vin si probe de plante
medicinale recoltate in Republica Moldova;

- stabilirea relatiei dintre concentratiile metalelor in probele de sol, fructe, sucuri si vinuri;

- calcularea valorilor indicelui de pericol pentru elementele din fructe si plante medicinale
pentru a stabili impactul acestora asupra sanatatii consumatorilor;

- determinarea capacitatii de sorbtie a metalelor de catre diferite tipuri de sorbenti biologici
in functie de parametrii fizico-chimici si evaluarea caracterului adsorbtiei folosind modele
cinetice si izoterme de adsorbtie, precum si calcularea termodinamicii proceselor de
sorbtie;

- determinarea conditiilor optime pentru indepartarea eficienta a metalelor grele din apele

uzate.

Ipoteza de cercetare

Deoarece presiunea antropogenica asupra mediului a crescut in ultimele decenii, protectia
mediului a devenit o sarcind prioritara pentru multe tari in intreaga lume. Se presupune ca nivelul
actual al emisiilor de metale grele de catre vehicule, sectorul industrial si agricol din Republica

Moldova are un efect negativ asupra calitdtii mediului si sanatatii umane.

Rezultatele obtinute care au determinat crearea unei noi directii stiintifice: aplicarea
analizei de activare cu neutroni in estimarea valorii habitatului pentru viatd in baza determinarii

compozitiei chimice a diferitor obiecte din mediul ambiant.
Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Conceptul cercetarilor a fost dezvoltat in urma ideilor prezentate de catre acad., prof.
Gheorghe Duca in “Ecological Chemistry” (DUCA Gh. Ecological Chemistry. In: Chisinau: CE
USM, 2002, 289 p.). Calitatea aerului in Republica Moldova a fost cercetata folosind
biomonitorizarea activa si pasiva. ldeea utilizarii muschilor pentru a estima depunerile atmosferice
a metalelor grele a fost dezvoltati la sfarsitul anilor 1960 de citre Riihling si Tyler (RUHLING,
A., TYLER, G. An ecological approach to the lead problem. In: Botaniska Notiser. 1968, nr. 122,
pp. 248-342.). Pentru a evalua calitatea aerului in zonele urbane a fost aplicata biomonitorizarea
activa folosind ,,tehnica saculetelor” dezvoltata de catre (GOODMAN G.T., ROBERTS T.M.



Plants and soils as indicators of metals in the air. In: Nature 1971, nr. 231, pp.287—-292). Aceasta
tehnica are mai multe avantaje, asa ca timpul de expunere bine definit, concentratii cunoscute ale
elementelor in probele de muschi colectate pentru expunere, flexibilitate in selectarea amplasarii
si numarul de locuri de expunere a probelor, uniformitatea suprafetei de captare, etc.

Pentru a determina continutul elemental al probelor de muschi, sol, culturi agricole, vinuri
a fost utilizatd analiza prin activare cu neutronilor la reactorul IBR-2. Este o tehnica de inalta
sensibilitate, nedistructiva, care permite determinarea simultand a mai mult de 40 de elemente in
probe, fara tratarea lor chimica preliminara. Principalele caracteristici, precum si parametrii tehnici
ai metodei utilizate sunt prezentate in (FRONTASYEVA M. V. Neutron Activation Analysis in
the Life Sciences. A review. In: Physics of Particles and Nuclei, 2011, Vol. 42, No. 2, pp. 332-
378).

Pentru evaluarea calitatii aerului si a solului au fost calculati mai multi indici de poluare
(indicele de geo-acumulare; factorul de imbogatire, factorul de contaminare, indicele de incarcare
a poludrii). Pentru a caracteriza relatia dintre elementele din sol, frunze, fructe si vinuri a fost
folosit factorul de transfer introdus de Kiekens si Camerlynck (KIEKENS L., CAMERLYNCK R.
Transfer characteristics for uptake of heavy metals by plants. In: Landwirtschaftliche Forschung,
1989. nr. 39, pp. 255-261). Pentru fructe a fost calculat aportul zilnic de metale si indicii
coeficientului de pericol.

Indepartarea metalelor din apele uzate s-a realizat prin procese de biosorbtie. Aplicarea
obiectelor biologice pentru indepartarea metalelor poate fi explicata prin abundenta lor, simplitatea
experimentelor, eficienta inalta de indepartare si siguranta pentru mediu. Spectrometria de
absorbtie atomica a fost utilizatd complementar analizei de activare cu neutroni pentru a evalua
eficienta indepartarii metalelor din solutii.

Teza de doctor habilitat a fost realizatda in conformitate cu acordul dintre Institutul de
Chimie si Institutul Unificat de Cercetari Nucleare, Dubna, Federatia Rusa. Partea experimentala
a tezei a fost efectuata la reactorul IBR-2 al IUCN si acceleratorul 3 MV Tandetron al Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica si Inginerie Nucleard Horia Hulubei, Magurele,

Romania.



CONTINUTUL TEZEI

1. IMPACTUL METALELOR ASUPRA SISTEMELOR ECOLOGICE

Capitolul cuprinde analiza nivelului de cunoastere in domeniul problemelor discutate in
teza. Sunt evidentiate cele mai importante surse de emisie a metalelor si este descris efectul ionilor
de metale asupra sanatatii omului. Sunt prezentate tehnicile analitice larg aplicate pentru
determinarea continutului elemental al probelor de mediu, si discutate avantajele si limitarile
acestora. Monitorizarea calitatii aerului este o sarcind tehnica complexa, de aceea in acest capitol
sunt descrise detaliat tehnici ieftine si eficiente de urmarire a contaminarii atmosferice,
biomonitorizarea activa si pasiva, si sunt prezentate exemple de aplicare a acestora in diferite tari.
Este prezentata abordarea aplicata pentru calculul riscului toxic necancerigen asupra sanatatii
umane asociat cu inhalarea, ingestia si contactul cutanat cu ionii metalici. Sunt evidentiate sursele
de poluare a solului si a culturilor agricole cu metale grele. Sunt descrisi cei mai larg aplicati indici
pentru evaluarea nivelului de poluare a solului si calculul riscului necancerigen al elementelor
toxice. Sunt prezentate exemple de studii in care a fost determinat continutului elementelor in sol
si culturi agricole precum si bioacumularea metalelor in sistemele sol-culturi agricole. Sunt
evidentiate principalele surse de ioni metalici in apa. Parametrii care afecteaza biosorbtia
metalelor: pH-ul, concentratia metalelor, timpul de contact si temperatura sunt descrisi in detaliu.
Sunt prezentate modelele utilizate pentru a descrie echilibrul, cinetica si termodinamica procesului
de sorbtie. Revizuirea literaturii de specialitate prezentatd in acest capitol ofera un suport teoretic

important pentru cercetarea reflectata in capitolele ulterioare.

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE
In acest capitol sunt descrisi principalii reactivi chimici si materiale de referinti care au
fost folosite in lucrare. Este prezentatd compozitia chimica a apelor reziduale obtinute de la citeva
companii industriale. Sunt descrise in detaliu principiul analizei de activare cu neutroni, avantajele
si limitdrile acesteia, precum si procedura de implementare a metodei la instalatia REGATA a
reactorului IBR-2. Este prezentata procedura de colectare si pregatire a probelor pentru analiza de
activare cu neutroni. Sunt evidentiate particularitatile prepararii si masurarii probelor folosind

spectrometria de absorbtie atomica.



3. EVALUAREA POLUARII AERULUI iN REPUBLICA MOLDOVA

3.1. Evaluarea poluarii aerului cu metale grele in Moldova folosind biomonitorizare pasiva

Capitolul prezintd rezultatele studiilor de biomonitorizare pasiva si activa efectuate in
Republica Moldova (RM). In 2015 pentru prima dati RM s-a aldturat studiilor in cadrul
Programului de cooperare internationala privind efectele poluarii aerului asupra vegetatiei naturale
si culturilor cu metale grele din Europa (UNECE ICP Vegetation). Treizeci si trei de probe de
muschi Hypnum cupressiforme au fost colectate in luna mai 2015 pe intreg teritoriul tarii (Fig.3.1).
Colectarea probelor de muschi si pregatirea pentru analiza elementald s-au efectuat conform
manualului CLRTAP [12]. Compozitia elementala a muschilor a fost determinata folosind analiza

de activare cu neutroni (AAN).

Factor 1
0.15-04
04-0.55
0.55-0.63
0.63-0.77

. 0.77-1.03

| 03-148

H | 48-228

012 40 6 8 100
O ——

4:: N '
W%l " AP( &
s
s
-
A
Factor 2 Factor 3
0.02-0.12 0-0.17
0.12-0.17 0.17-0.27
0.17-0.28 027-0.43
0.28-047 043-0.72
.072-1.22
047 -0.86 ) : 5wy
086~ 1.6 22206 :,{ A ‘Comm‘)
6304 206352 P

3 .
01020 4 6 80 10 01020 40 60 80 100 L
O —— R ——

Fig. 3.1 Localizarea punctelor de prelevare a probelor de muschi in Moldova in timpul

“moss survey” 2015/2016 si distributia spatiala a scorurilor componentelor Factorilor 1-3



Un total de 37 de elemente au fost determinate in probele de muschi folosind AAN si 3
elemente folosind AAS. Tabelul 3.1 sintetizeaza rezultatele privind continutul a 41 de elemente,
mediana, minimul, maximul si coeficientul de variatie.

Tabel 3.1 Statistica descriptiva a masuratorilor pentru probe de muschi (mg/kg)

Element | Max Min Md | CV Element | Max | Min Md CV,%

Na 2110 151 308 81 Sr 125 21 41 48
Mg 905 182 328 49 Zr 126 50 14 102
Al 17200 | 1560 3120 79 Cd* 0,95 0,2 0,39 40
K 9670 2610 7110 29 Sb 11 0,1 0,2 69
Cl 373 46 104 67 Ba 137 25 61 45
Ca 17200 | 5320 9880 26 Cs 1.4 0,15 0,3 73
Sc 3,3 0,3 0,6 75 La 11,7 0,9 2,1 79
Ti 1300 103 232 81 Ce 27 1,9 4.4 82
Vv 29 2,9 55 80 Nd 10,7 0,5 1,9 88
Cr 33 2 7,2 72 Sm 1,6 0,1 0,3 80
Mn 401 42 120 56 Eu 0,4 0,02 0,07 84
Fe 9200 1010 2130 72 Gd 15 0,04 0,2 92
Ni 17 2,3 4.7 62 Tb 0,3 0,02 0,05 82
Co 47 0,4 0,8 74 Tm 0,1 0,01 0,03 85
Zn 79 20 37 33 Yb 0,9 0,06 0,2 81
Cu* 28 59 14,7 33 Hf 3,3 0,17 0,47 92
As 4,06 0,4 0,8 66 Ta 0,3 0,03 0,06 80
Se 0,4 0,2 0,3 21 w 1,1 0,1 0,2 70
Br 9 1,6 4.7 35 Pb* 27 54 12 37
Rb 31 4,3 9,8 61 Th 3,8 0,27 0,65 81
U 1,25 0,1 0,23 75

*- determinate prin AAS; min - minim; max - maxim; Md - mediana; CV - coeficient de variatie.

Datele obtinute au fost supuse analizei factoriale si rezultatele sunt prezentate in Tabelul
3.2. Factorul 1 (Fig. 3.1), reprezentand 53% din variabilitatea totala, include elementele Al, As,
Fe, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cs, La, Th si U si poate fi considerat ca o asociere geogena/antropica a
elementelor. Al, Fe, Ti, Cs, La, Th, U sunt elemente tipice ale scoartei terestre, iar continutul lor
in muschi poate fi asociat cu transferul particulelor de sol in atmosfera de catre vant, in principal
in zone cu clima uscata si precipitatii reduse. Concentratii mari ale unor elemente (Fe, Cr, As, V
si U) 1n apropiere de Chisinau si Balti indica posibila influenta inclusiv a surselor antropogene.
Orasele Chisinau si Balti se caracterizeaza prin densitate mare a traficului si emisii de poluanti de
catre sectorul industrial. Continutul inalt de As si U a fost determinat in apropiere de Chisinau,
unde functioneaza Centrale Electrice cu Termoficare Nr.1 si Nr.2. Nivelul ridicat de V si Ni, in
apropiere de Balti, poate fi asociat cu arderea pacurii grele pentru incalzire si producerea de energie
electrica la Centrala Electrica de Termoficare - Nord. Emisiile de Fe si Cr in apropiere de Chisinau

si Balti pot fi asociate cu activitatea SA ,,Moldagrotechnica” din Balti, SA ,,Moldovahidromas”
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din Chisinau si cu alte Intreprinderi industriale mici. Continutul relativ ridicat de V, As si U
aproape pe intreg teritoriul tarii poate fi explicat prin utilizarea carbunelui si a lemnului pentru
incdlzire in mediul rural.

Cel de-al doilea factor F2 (Fig.3.1) reprezinta 10% din variabilitate si include elementele
Cl, Se si Sr. Continutul 1nalt al elementelor mentionate mai sus se explica prin levigarea acestora
de la plantele superioare sau pitrunderea lor din sol. In acelasi timp, trebuie de mentionat, ci 0
sursa importanta de Se poate fi arderea carbunelui. Din nou, zona Chisinaului este cea mai poluata
datorita influentei semnificative a omului asupra mediului.

Factorul 3 este o componenta antropogena cu valori ridicate pentru Pb, Sb si Zn cu 16%
din variabilitatea totala. Continutul mai mare de Pb a fost depistat in zonele dens populate si
industrializate ale Moldovei (Chisindu, Rezina, Ungheni, Stefan Voda). Cele mai mari valori ale
Pb au fost inregistrate in zona Causani-Stefan-Voda. Antimoniul este un element toxic, concentrat
in mod obisnuit in carbune si combustibilul fosil. El este, de asemenea, utilizat in productia de
aliaje, ceramica, sticla, materiale plastice si tesaturi sintetice. Cele mai mari valori ale Sb au fost
determinate la Chisinau si Balti. Nivelurile cele mai ridicate ale Zn gasite in orasul Rezina se
explica prin influenta industriei metalurgice din Rabnita.

Pentru cuantificarea influentei antropogene asupra mediului, au fost calculate valorile
factorului de contaminare (CF), indicelui de geo-acumulare (lgeo) si indicelui de incarcare a
poludrii (PLI) pentru intreaga tard, precum si pentru Chisindu si Balti separat (Tabelul 3.3). Au
fost luate in considerare zece elemente - poluanti ai mediului, care pot fi emise in rezultatul
activitatilor industriale. Valorile CF pe tara obtinute pentru toate elementele s-au situat intre 1,0 si
2,0 indicand poluarea moderatd a teritoriului. Valorile CF pentru Chisindu au variat de la 0,52
pentru Cd pinala 9,1 pentru U, iar pentru Balti de la 0,33 pentru Cd pina la 8,6 pentru V. Continutul
inalt @ U 1n vecinatatea Chisinaului ar putea fi atribuit nu numai eliberdrii sale din sol, dar si
emisiilor de la centrale electrice in procesul de ardere a carbunelui. Cea mai mare valoare CF la
Balti a fost obtinuta pentru V, a carui sursa principala poate fi considerata arderea combustibilului.
Valorile lgeo pentru intreaga tara au fost < 1,0, cu exceptia U, ceea ce indica un mediu nepoluat
pana la moderat poluat cu metalele analizate. Valoarea obtinutd pentru uraniu - 1,5 - indica o
poluare moderata a tarii si o poluare puternica a mediului in jurul Chisinaului cu valoarea Igeo de
3,6. Conform valorilor lgeo pentru Pb, Cd, U, Zn si Cu in Balti nu existd o contaminare
semnificativa cu aceste elemente. Pentru alte elemente, poluarea poate fi clasificata ca moderata.
Valorile PLI au indicat in mod similar o poluare moderata pana la severd, in special in Chisinau,

principala contributie fiind cea a U.
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Tabel 3.2 Valori medii ale Cr, Ige, si PLI pentru Republica Moldova, minicipii Chisinau si

Balti

Element Moldova Chisinau Balti Element Moldova Chisinau Balti
Cr lgeo Cr lgeo Cr | lgeo Cr lgeo Cr | lgo | Cr | lgeo
Al 15 | 058 | 51 Zn 72 | 2,85 Zn 1,2 | 0,26 2 |100| 16 | 0,68
\% 12 | 0,26 | 41 Sh 86 | 31 Sh 1 0,00 | 47 |223| 35 |1.81
Cr 1,7 | 0,77 | 7,6 Pb 58 | 2,54 Pb 2 1,00 | 19 [ 093 | 1,1 | 0,14
Fe 16 | 068 | 6,7 u 6,5 | 2,70 u 1,7 | 0,77 | 125|364 | 1,5 | 0,58

As | 13 | 034 | 67 PLI 1,44 4,89 3,38

Sarcina chimiei ecologice nu consta doar in determinarea compozitiei chimice a mediului,
ci si 1n estimarea riscului de poluare si impactului acestuia asupra sanatatii omului. Pentru a evalua
efectul negativ al elementelor considerate poluanti de mediu, care pot patrunde in corpul uman
prin ingestie, contact cutanat si inhalare, au fost calculate valorile dozei medii zilnice (ADD), care
au aratat ca ADD-ul ingerarii pentru toate metalele a fost semnificativ mai mari decat cele de
inhalare si absorbtie dermicd. Conform valorilor calculate pentru toate elementele, cu exceptia V
pentru copii, valorile coeficientului de pericol (HQ) si indicelui de pericol (HI) au fost mai mici
de 1,0, indicand ca nu existd un risc semnificativ pentru sandtate asociat cu aceste elemente.
Valorile HI a metalelor au scazut in sirul V>As>Fe>Cr>Sb>Pb>Cd>Cu>U>Zn pentru copii si in
sirul V>Cr>Pb>Zn>U>Fe>As>Cd>Cu >Sb pentru adulti. In cazul copiilor valorile HI pentru V

au fost mai mari de 1,0, indicand pericolul potential al acestuia pentru sanatatea lor.

3.2. Biomonitorizarea activa in mediul urban: Studiu de caz - Chisinidu

Pentru examinarea situatiei ecologice in Chisinau a fost aplicatd biomonitorizarea activa,
cunoscuta ca “tehnica saculetilor cu muschi”. Muschii Sphagnum girgensohnii (Russow) prelevati
intr-o zond curatd situata in regiunea Tver, Federatia Rusd si impachetati in saculete de plasa de
nailon, au fost amplasati in trei zone: Centrala electrica cu termoficare (TPP) si cladirea principala
a Academiei de Stiinte (AS) ca locuri potential poluate, si in Gradina Botanica (GB) considerata
ca locul nepoluat (Fig. 3.2) din octombrie 2016 pana in martie 2017. O parte din muschii “curati”
a fost pastratd in laborator si folositd in continuare ca proba martor. Compozitia elementald a

muschilor expusi si a probei martor a fost determinata folosind AAN.
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Fig. 3.2 Zonele de expunere a siculetilor cu muschi S. girgensohnii: TPP, BG si AS.

Concentratiile majoritatii elementelor din probele de muschi expusi au fost mai mari decat
in proba martor, ceea ce indica ca locurile de expunere a saculetilor cu muschi pot fi contaminate
cu elementele in cauza. Modificarea continutului elementelor V, Ni, As, Sb, Pb, Fe, Cu si Cr este
prezentata in Fig. 3.3. Cea mai pronuntata crestere a continutului de V a fost observata in zona
TPP, confirmand ca arderea combustibilului fosil este una dintre principalele surse de poluare a
aerului in Chisindu. Continutul de V in muschi a crescut de 3,7-20 ori. O cantitate maxima de V a
fost acumulata in muschi dupd 4 luni de expunere. Continutul ridicat de V in ianuarie si februarie
poate fi explicat prin temperaturile exterioare scazute si, in consecinta, arderea mai intensa a
combustibilului. Continutul de V a suferit cele mai putine modificari in zona BG - continutul sdu
in muschi a crescut de 1,4-1,7 ori. Cresterea continutului de V in zona AS de 1,5-4,1 ori poate fi
explicata prin depunea particulelor de sol si prin apropierea zonei TPP.

Continutul de Ni a crescut in toate locurile de expunere: de 2,0-5,9 ori la TPP, de 1,5-4,5
ori la BG si de 2,0-4,0 ori la AS. Cel mai inalt nivel al acestuia a fost observat in zona TPP,
cantitatea maxima fiind acumulata in noiembrie (4,7 mg/kg). S-a detectat cresterea continua a
continutului de As in zona TPP, de 1,1-1,4 ori in comparatie cu controlul. In zonele BG (cu
exceptia primei luni) si AS continutul de As a fost mai mic decat in proba martor. O crestere a
continutului As in prima luna in zona BG (de 1,7 ori) poate fi explicate prin depunerea particulelor
de sol pe muschi. Poate fi mentionat ca tendinta acumularii As si Ni in probele de muschi a fost
aproximativ aceeasi, indicand o sursa comuna de poluare. Cresterea semnificativa a Sb in zona
TPP (8,3-33 ori) poate fi explicata prin arderea carbunelui si emisiilor cauzate de traficul rutier.
Acumularea inalta a Sb in zona BG (3-10 ori) si AS (15-43 ori) ar putea fi asociata cu traficul
rutier, precum si cu emisiile naturale din scoarta terestra.

Acumularea continud a Pb in muschii expusi in toate cele trei zone indicd utilizarea

benzinei Incarcate cu plumb in Moldova. Emisiile provenite din traficul rutier, pe langa Pb, contin
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multe metale grele toxice precum Cd, Sb, Ba si Zn. Continutul de Pb Tn muschii expusi In zona
TPP a crescut de 9,8-15 ori, in zona BG de 5,0-14 ori si in zona AS de 6,0-17 ori. Cea mai mare
acumulare de Fe a fost observati in zona AS, de 7 ori mai mult in comparatie cu proba control. In
zona TPP continutul de Fe a crescut de 2,0-5,0 ori si in zona BG de 2,0-3,0 ori. S-a observat o
crestere continud a continutului de Cu si Cr in zona TPP: de 4,0-14 ori si de 2,0-3,0 ori, respectiv
in comparatie cu martorul. In zona AS cantitatea maxima a ambelor elemente a fost acumulati in
ianuarie (4 mg/kg Cr si 8,6 mg/kg Cu), apoi continutul lor a fost redus. In zona BG continutul de

Cr a crescut de 1,5-3,0 ori, in timp ce continutul Cu a crescut de 6,0-9,0 ori.
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Fig. 3.3 Continutul elementelor in muschii expusi timp de cinci luni in trei zone: TPP, BG,
si AS.

A fost evaluat riscul expunerii omului la nivelurile determinate ale continutului de elemente
studiate. Valorile ADD la ingestie pentru toate metalele au fost mai mari decat cele pentru inhalare
si absorbtie dermicad. Cele mai mari valori ale HQ sunt caracteristice pentru calea de ingestie
urmatd de contactul cutanat si inhalare. Pentru toate elementele, cu exceptia V, valorile HQ si HI
au fost mai mici de 1,0, ceea ce indica faptul ca nu exista riscuri semnificative pentru sanatate
cauzate de aceste metale. Totodata, este de mentionat ca valorile HI si HQ pentru V mai mari de

1,0 au fost determinate doar in zona TPP, confirmand faptul cd arderea combustibilului
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(carbunelui, petrolul) este principala sursa de poluare a aerului cu V in Chisinau. Valorile indicilor
de pericol ale metalelor au descrescut in sirul V>Sb>As>Cr>Fe>Pb>Ni>Cu in zona TPP, in sirul
V>Sb>As>Cr>Fe>Pb>Cu>Ni in zona BG si in sirul V>Sb> As>Cr>Fe>Pb>Cu>Ni in zona AS.

Astfel, se poate observa ca V, Sb si As sunt principalii poluanti ai aerului in orasul Chisinau.

4. CHIMIA ECOLOGICA A SOLURILOR SI PRODUSELOR AGRICOLE

4.1 Analiza compozitiei elementale a solului si vinurilor din Cricova si Romanesti si
clasificarea lor dupa provenienta

Capitolul este dedicat evaluarii calitatii solurilor si a culturilor agricole colectate in
Republica Moldova (RM). Doudzeci si patru de mostre de vin rosu si alb si 18 mostre de sol
obtinute direct de la doi mari producatori de vin: SA Romanesti si SA Cricova au fost analizate
pentru a determina compozitia lor elementald precum si pentru diferentierea lor dupa regiunea de
proveninta si soiul de vita-de-vie. Au fost analizate 13 probe de vin, produs de SA Romanesti:
Cabarnet, Regent, Pinot Noir, Nero, Syzar, Merlot, Malbec, Sauvignon, Riesling, Sauvignon, Pinot
Gris, Muscat, UniBlanc si 11 probe de cinci tipuri produse de compania Cricova: Pinot,
Chardonnay, Cabernet, Chardonnay, Pinot Frank.

Aplicand AAN au fost determinate 35 de elemente in solul analizat: sapte elemente majore
constitutive ale rocilor: Na, Mg, Al, Ca, K, Mn si Fe si 28 microelemente: Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni,
Zn, As, Br, Rb, Sr, Zr, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Tm, Yb, Hf, Ta, Th si U.
Similaritatea in compozitia elementala a solurilor obtinute de la doud companii (Fig.4.1) poate fi

explicata prin vecindtatea podgorilor, care se afla la o distanta de circa 15 km una de alta.
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Fig. 4.1 Bi-plotul care ilustreaza omogenitatea probelor de sol
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Pentru evaluarea poludrii solului prelevat in zone viticole, datele obtinute pentru elemente

considerate posibili poluanti ai mediului, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Sb, si As, au fost comparate cu

concentratiile maxime admisibile stabilite de Autoritatile Nationale din Moldova [13] si tarile

vecine: Romania [14] si Federatia Rusa [15] (Tabelul 4.1). Cu exceptia As, al cdrui continut in

solurile analizate a fost de aproximativ 8 mg/kg, continutul elementelor considerate drept poluanti

industriali a fost in limitele stabilite pentru RM si alte tari.

Tabelul 4.1 Valori medii (£ DS) a continutului de posibili poluanti in probele analizate

precum si limitele maxim admisibile corespunzatoare

Element Solul analizat | Moldova | Federatia Rusi | Roménia
Concentratia, mg/kg

Cr 91 +9 90 6 30 -100
Mn 678 £ 56 1500 1500 900 - 1500
Co 13+1 -- 5 15-30
Ni 35+7 45 20 -80 20-75
Zn 72 £ 10 68 55 -220 100 - 300
Sh 09+0,1 - 4,5 5-12,5
As 8,7+1,1 5,6 2-10 7

O abordare comuna pentru a estima impactul antropogen asupra solului consta in calculul

valorilor factorului de imbogatire (EF) pentru concentratiile de metal care depasesc valorile de

referinta. Pentru calculul EF a fost folosit fierul. Valorile EF calculate indicd o contaminarea

minora a solului. Valorile Igeo pentru toate elementele, cu exceptia As, au fost mai mici de 1,0,

indicand un mediu necontaminat. Valoarea obtinuta pentru As (1,85 = 0,16) caracterizeaza solul

ca moderat contaminat. Valoarea PLI (1,15 £ 0,11) indica o poluare slaba a solului.

Table 4.2 Valorile medii (£DS) a EF, Igeo, si PLI pentru solurile studiate

Element EF + DS lgeo £ DS PLI+ DS
Cr 1,29 £0,12 -0,62 +£0.15
Mn 1,18+ 0,13 -0,75+0.12
Co 1,01 £0,06 -0,97+0.13
Ni 0,84 +0,10 -1,24 £ 0.24
Zn 133+0,14 -0,58 £0.22
As 7,14 +£0,47 1,85+0.16
1,15+0,11

Din datele prezentate in tabelele 4.3, se poate observa ca din 18 elemente determinate in

probele de vin cele mai mari valori au fost obtinute pentru K, concentratiile acestuia in vinuri au

variat de la 253 pina la 843 mg/L.
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Tabelul 4.3 Valorile medii experimentale (+ o) ale concentratiilor a 18 elemente in vinurile

investigate, determinate folosind AAN, precum si valorile stabilite de OIV [16].

Element Romanesti Romanesti Cricova Cricova olv
rosu alb rosu alb
Concentratia, mg/L
Na 1949 16+1 1142 1143 80
Mg 104+12 87+12 7745 92421
Al 1,4+1 1,9+0,5 1,4+1 1,5+0,7
K 690+80 380+230 460+80 550100
Ca S4+14 75424 66+13 68+21
Cl 14459 45437 2,3+1,15 6,3+3,2
Mn 1,35+0,1 1,2240,25 0,9340,1 1+0,2
Fe 3,5+3,3 2+1,9 1,1+0,7 0,7+0,4
Zn 0,44+0,2 0,55+0,04 0,92+0,4 0,49+0,08 5
Rb 1,7+0,2 1,1+0,4 1,6+0,3 1,6£10,3
Sr 1,01+0,2 0,64+0,2 0,84+0,3 0,75+0,15
Concentratia, ug/L
Co 6,3£3.,6 9,8+1.4 4,2+1,6 3,2+0,7
Ni 39+10 32411 1849 20+5
As - - 0,29+0,2 0,3+0,1 200
Br 28090 92492 69425 104+44 1000
Sb 0,48+0,2 0,41+0,13 0,59+0,4 0,53+0,26
Cs 3,3+0,6 3,142,5 7,542 8 6,1+1,1
Ba 276+270 11030 70+41 87427
U 0,12+0,06 0,20+0,06 0,13+0,04 0,13+0,01

Cel mai mare continut de K a fost determinat in probele de vin Syzar si Malbec (compania
Romanesti). Continutul de sodiu in probele de vinuri analizate a variat de la 8 la 32 mg/L, cele mai
mari concentratii fiind in vinurile Cabarnet, Regent si Uniblanc. Magneziul, continutul cdruia in
vin difera in dependentd de soiul de struguri, procesul de vinificatie, depozitarea vinului si
utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni, in vinurile studiate a variat intre 65 si 132 mg/L.
Concentratia de calciu in vinurile studiate se afla in intervalul 29-121 mg/L. Continutul de fier in
vinuri a variat intre 0,15 si 8,8 mg/L, cu valorile maxime in vinuri Cabernet, Pinot Noir si Malbec
(in aceste vinuri concentratia de fier a fost mai mare decat 5 mg/L). In vinurile analizate,
concentratia de Mn a variat de la 0,7 pina la 1,6 mg/L, cu cea mai mare valoare pentru Pinot Noir
(Romanesti). Datele obtinute pentru Zn nu depasesc valorile recomandate de Organizatia
internationala de vinologie (O1V) si sunt in intervalul 0,2-1,3 mg/L. Dintre microelemente, cele
mai abundente au fost Ba si Al. Arsenicul, element toxic, a fost prezent intr-o concentratie

nesemnificativa doar 1n vinurile companiei Cricova (0,16-0,63 pg/L).
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Analiza Discriminanta (AD) a fost utilizata pentru a diferentia vinurile investigate dupa
soiul de struguri si locatie. Rezultatele obtinute sunt ilustrate de bi-plotul discriminant Radacina 2

x Radacina 1 reprodus in Fig. 4.2.
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Fig. 4.2 Bi-plotul discriminant Radacina 2 vs. Radacina 1 care ilustreaza rezultatul analizei

discriminate a celor 24 probe de vinuri.

Rédacina 1 a permis discriminarea completa intre vinul alb din Romanesti si toate celelalte
vinuri, in timp ce Radacina 2 a evidentiat mai bine vinurile rosii din Romanesti. In acelasi timp,
din acest punct de vedere, vinurile din Romanesti par sa difere mai mult intre ele in ceea ce priveste
tipul de vin in timp ce cele din Cricova formeaza un grup mult mai compact. Indiferent de aceste
considerente, AD a permis discriminarea simultana a tuturor tipurilor de vinuri pe tipul de vin:
rosu si alb precum si pe vinarii: Romanesti si Cricova.

Pentru a caracteriza relatia dintre sol si vin ca produs final au fost calculate valorile
factorului de transfer (TF). Valorile TF pentru Na, Mg, K, Ca, Mn, Zn, Rb, Sr si Br au fost mai
mari de 1,0. Cele mai mari valori ale TF in toate vinurile au fost determinate pentru K: 36 £ 5 in
vinurile rosiit Romanesti si 32 + 6 in vinurile albi Cricova. Valori inalte a TF au fost obtinute si
pentru Br (35 + 12 vin rosu Romanesti) si Rb (17 + 3 vinurile rosii si albe Cricova). Arsenicul,

care a fost determinat doar in vinurile companiei Cricova are un TF foarte mic de 0,03 0,01 mg/L.

4.2. Evaluarea acumularii de metale in sistemul sol-frunze-struguri-must
Avand 1n vedere ca vinul este un produs final al prelucrarii strugurilor in continuare pentru
a studia bioacumularea metalelor in sistemul sol-frunze-struguri-must pentru analiza au fost

selectati strugurii de soi lalovenschii Ustoicivii. Prelevarea probelor de sol, fructe si frunze de vita-
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de-vie s-a efectuat in satul Danceni, raionul laloveni (zona centrala a tarii). Compozitia elementala
a probelor colectate a fost determinata folosind AAN.

30 de elemente majore si microelemente au fost determinate in probele de sol prelevate la
radacina plantelor de vita-de-vie. Continutul de microelemente si oligoelemente (Mn, Ni, Cr, V,
Ba, Zn si La) in sol corespunde continutului acestora in cernoziomurile caracteristice RM. In
probele de struguri folosind AAN a fost posibil de a determina 25 de elemente si 26 de elemente
au fost detectate in probele de frunze. Dintre elementele majore determinate, K a fost elementul
cel mai abundent in struguri, continutul acestuia constituind 14500+725 mg/kg. Continutul altor
elemente majore a descrescut in urmatoarea ordine Ca>CI>Ma>Na. Dintre microelemente, cel mai
mare continut in struguri a fost determinat pentru Fe urmat de Zn, Br, Mn, Cr, Mo si Co. Continutul
aproape a tuturor elementelor determinate in frunze a fost semnificativ mai mare decat in struguri.
Calciul a fost cel mai abundent element in frunze cu o concentratie de 33400+1670 mg/kg, ce
poate fi asociat cu solurile calcaroase din Moldova. Continutul relativ inalt a Ca si Mg in frunze
in comparatie cu fructele indica mobilitatea scazuta a acestor elemente. Bariul a fost determinat
doar in probele de frunze.

Datorita faptului ca cea mai mare parte a strugurilor este procesata industrial in bauturi
(vin, sucuri clarificate sau combinate), un interes deosebit reprezintd determinarea continutul
elemental al sucului, precum si transferul de elemente din sol si fructe in suc. Conform datelor
obtinute, sucurile analizate se caracterizeaza printr-un continut mare de K, urmat de Ca, CI, Na si
Mg. Continutul de microelemente a descrescut in urmatoarea ordine: Fe>Br>Zn>Mn>Cr>Mo.
Nivelul elementelor de pamanturi rare si metalelor toxice (Sb) in toate probele a fost mai mic de
0,01 mg/kg.

Valorile TF au fost calculate pentru a evidentia acumularea de elemente in urmatoarele
sisteme: TFrys=Ctrunze/Csol, TFrs=Ctructe/Csol, TFrr=Crructe/Crunze. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in Fig. 4.3-4.4. Conform valorilor calculate, frunzele vitei de vie acumuleaza din sol
predominant Ca (TFrys = 3,3), Sr (TFrys=2,8) si U (TFrys = 1,0) (Fig. 4.3). Strugurii au acumulat
din sol K cu valoarea TF 0,92 iar pentru celelalte elemente TF a fost mai mic de 1,0, ceea ce indica
lipsa acumularii lor in struguri. Din frunze in struguri se acumuleaza Cl, K, Sc, V, Ta si Th.
Valorile pentru TFsucisol s TFsucrfructe sunt prezentate in Fig. 4.9. Ca si in cazul strugurilor, in suc
din sol se acumuleaza predominant K. Pentru marea parte a elementelor, valorile TFs/r au fost
apropiate de 1,0, indicand lipsa pierderilor de micro si macroelemente in procesul tehnologic de
prelucrare industriald a strugurilor. Cele mai mari valori au fost obtinute pentru Na, Cs, Br si Co

-42,2.4,2,15i 1,8, respectiv.
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4.3 Determinarea elementelor majore si minore in fructele din diferite zone ale Moldovei
folosind AAN si evaluarea provenientei acestora

Pentru a evidentia corelatiile dintre diferite tipuri de fructe si locul in care ele au fost
cultivate, fructele au fost culese in patru zone ale RM: Sud-Est (Purcari), Sud (Cahul), Centru
(Ialoveni) si Codru (Criuleni). Au fost culese urmatoarele specii si soiuri de fructe: in Purcari -
struguri Merlot (Pm), Feteasca Neagra (Pr) si Saperav (Ps); in Cahul — struguri ”Muscat de
Hamburg” (Cmn), "Moldova” (Cmd), mere (Ca) si prune (Cp); in Ialoveni — struguri ”Alb de
Suruceni” (Ias), mere "Golden” (Iag) si prune ”Vengherca” (Ip); la Criuleni - struguri ,,Moldova”
(las), mere (Cra) si prune (Crp).

AAN a permis determinarea a 22 de elemente (Na, Mg, Cl, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Br, Rb, Sr, Sb, Cs, Ba, La, Th si U) in probele de struguri, mere si prune analizate. Ca si
tn cazul fructelor colectate in satul Danceni, K a fost elementul cel mai abundent in toate fructele
analizate cu un continut mediu de 38770 + 5590 mg/kg, un maxim de 46200 mg/kg in merele din
Criuleni i un minim de 27270 mg/kg in strugurii ,,Feteasca Neagra" din Purcari. Continutul K in
fructe a scazut in urmatoarea ordine prune>mere>struguri. Calciul, al doilea element major, cu un
continut mediu de 4370 = 2800 mg/kg, are un comportament diferit atingand o valoare maxima de
8450 mg/kg in strugurii ,,Feteasca Neagra” culesi in podgoria Purcari si o valoare minima de 1110
mg/kg in merele din Cahul. Fructele din Criuleni au fost caracterizate printr-un continut ridicat de
Mg, 1n timp ce concentratia cea mai mica a acestui element a fost determinata in prunele din Cahul.
Continutul de Mg a variat intre 590 mg/kg si 3000 mg/kg cu o valoare medie de 1360 + 790 mg/kg.

Concentratiile de sodiu 1n fructele analizate au fost in intervalul 211-1820 pg/g si valorile medii
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au crescut In urmatoarea ordine prune>struguri>mere. Clorul a fost determinat in toate fructele, cu
exceptia strugurilor ,,Feteasca Neagra” din Purcari. Intervalul continutului ClI a variat intre 120 si
1720 mg/kg, cu o valoare medie de 630 = 500 mg/kg, prunele prezentand cel mai mare continut,
iar merele - cel mai mic.

Fierul a avut cea mai mare concentratie dintre microelemente in toate fructele analizate,
fiind urmat de Cu si Zn. Cel mai mare continut Fe a fost determinat in struguri, urmati de mere si
prune. Nivelurile de cupru din probe au variat intre 10 si 41 pg/g, cu cea mai mare concentratie in
strugurii ,,Merlot” din Purcari. Concentratia de zinc in probele analizate a variat intre 3,3 pg/g
(mere din Cahul) si 43 pg/g (struguri ,,Feteasca Neagra” din Purcari). Continutul cel mai mic de
Mn a fost determinat in merele din Criuleni (1,6 pg/g), iar cel mai mare - in strugurii ,,Muscat de
Hamburg” din Cahul (8,6 pg/g). Continutul mediu al Br in toate tipurile de fructe analizate a fost
la acelasi nivel. Cel mai mare continut de Ni (2,03 ng/g) a fost determinat in prunele din Criuleni
si cel mai mic - in prunele in Cahul (0,6 pg/g). Continutul Co din fructele analizate a fost
semnificativ mai mic in comparatie cu alte elemente esentiale si s-a situat in intervalul 0,025-0,09
ne/g.

Dintre fructele selectate, cele mai mari concentratii As au fost determinate in merele din
Cahul (0,2 pg/g) si cele mai mici - in struguri ,,Feteasca Neagrd” din Purcari (0,036 pg/g). in
strugurii ,,Merlot” din Purcari si toate fructele colectate in Criuleni, valorile As au fost mai mici
decat limita de detectie a AAN.

In probele de sol au fost determinate opt elemente majore constitutive ale rocilor: Na, Mg,
Al Ca, Si, K, Mn si Fe, precum si 31 de microelemente: Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, As, Br, Rb, Sr,
Zr, Mo, Cd, Sh, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Tm, Yb, Hf, Ta, W, Th si U. Valorile CF
pentru Mn, Fe, Zn (Purcari), U (Ialoveni si Criulieni) au fost mai mici de 1,0 (Tabelul 4.4),
indicand faptul, ca solurile sunt practic necontaminate de aceste elemente. Valorile pentru V, Cr,
Zn, As, Cd, Sb si U sunt cuprinse intre 1,0 si 3,0 si indica o usoara poluare a solului. Valorile
obtinute pentru Br indica o poluare moderatd cu acest element. Valorile PLI au fost foarte
asemandtoare pentru zonele analizate si indica un mediu nepoluat pind la moderat poluat.

In toate fructele analizate cele mai mari valori ale TF au fost obtinute pentru K, care a variat
de la 1,79 in strugurii ,,Feteasca Neagra” din Purcari pini la 2,9 in prunele din Criuleni. In strugurii
,»Muscat de Hamburg” si ,,Moldova” valorile TF calculate pentru Rb au fost mai mari sau aproape
de 1,0. Au fost obtinute valori relativ inalte ale TF pentru Ca (0,63), Sr (0,7) si Zn (0,76) in strugurii
,Feteasca Neagra” din Purcari. Pentru alte elemente, inclusiv elemente considerate poluanti ai

mediul, valorile TF au fost mai mici de 1,0.
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Tabel 4.4 Datele experimentale pentru EF, CF, Igeo, si PLI

EF CF Igeo

Element | Purcari | Cahul | laloveni | Criuleni | Purcari | Cahul | laloveni | Criuleni | Purcari | Cahul | laloveni | Criuleni
\Y 1,36 1,44 1,24 1,40 1,16 1,13 1,19 1,14 -0,37 -0,41 -0,33 -0,39
Cr 1,38 1,48 1,31 1,39 1,18 1,16 1,11 1,14 -0,34 -0,37 -0,44 -0,40
Mn 0,91 1,20 0,97 0,87 0,78 0,94 0,82 0,71 -0,94 | -0,67 | -0,87 -1,08
Fe 0,81 0,87 0,86 0,84 0,69 0,68 0,73 0,68 -1,11 | -1,14 | -1,04 -1,13
Co 0,86 0,84 0,84 0,84 0,73 0,66 0,71 0,69 -1,03 | -1,18 | -1,07 -1,12
Ni 1,06 1,13 1,18 1,15 0,90 0,89 1,00 0,94 -0,73 | -0,76 | -0,58 -0,67
Zn 1,07 1,62 1,50 1,50 0,92 1,27 1,27 1,22 -0,71 | -0,24 | -0,24 -0,29
As 2,45 2,50 2,30 2,48 2,10 1,96 1,95 2,03 0,48 0,38 0,38 0,43
Br 9,55 7,89 7,25 7,04 8,19 6,19 6,15 5,75 2,45 2,04 2,03 1,94
Cd 2,44 2,35 2,29 2,81 2,09 1,84 1,94 2,30 0,48 0,30 0,37 0,61
Sh 3,09 3,53 3,30 3,58 2,65 2,77 2,80 2,93 0,82 0,88 0,90 0,96
U 1,40 1,41 1,13 1,22 1,20 1,10 0,96 0,99 -0,32 | -0,44 | -0,65 -0,59
PLI 1,39 1,38 1,37 1,36

Aportul zilnic de metal (DIM) si valorile HQ au fost calculate pentru sapte elemente (Co,
Fe, Mn, Ni, Zn, As si Sb), considerate poluanti ai mediului. Acumularea Co din fructele analizate
a fost foarte mica. Cea mai mica acumulare a Fe a fost din fructele colectate in regiunea Criuleni,
urmata de cea din fructele din Ialoveni, Purcari si Cahul. Acumularea Mn s-a schimbat in
urmdtoarea ordine struguri>mere>prune, in timp ce a Zn - in ordinea struguri>prune>mar.
Bioacumularea elementelor toxice, As si Sb din fructele analizate, a fost foarte mica. Valorile HQ
pentru toate elementele, cu exceptia Sb in fructele colectate in Criuleni si Cahul, au fost sub 1,0,
sugerand ca fructele analizate sunt sigure pentru consum.

Pentru a obtine mai multe informatii cu privire la similitudini precum si la diferente dintre
fructele investigate a fost aplicatd AD (Fig. 4.5). Radacina 1 a aratat o separare neta intre mere si
prune pe de o parte si struguri pe de altd parte, in timp ce Radacina 2 a aratat o discriminare intre
mere $i prune si o suprapunere partiald intre struguri si mere. Din acest punct de vedere, Radacina
1 si Radacina 2 au aratat o diferentd neta intre prune, mere, si struguri.

In plus, in grupul de struguri, podgoria Purcari a prezentat cea mai bunid omogenitate, in
timp ce Cahul, Ialoveni si Purcari s-au dovedit a fi destul de diferite. Analizand structura Radacinii
1 si Radacinii 2, poate fi remarcat ca in timp ce in cazul Radacinii 1, doar K, Ca si Cu au o
contributie relativ semnificativa, in cazul Radacinii 2, contributia provine din mai multe elemente:

Cl, Ca, Fe, Cu, Zn, As si Rb.
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Réd.1 Réd.2
Na = 0010 0056
Mg 0034 0050
Gl 0034 0223
K 0103 0041
Ca 0390 0227
Fe  -0.065 -0.173
Cu 0128 0154
Zn | 0067 0281 \4

Rb -0.050 -0.116

Ra&dacina 2

Struguri Cahul [ ]
Struguri Criuleni [ ]
Struguri laloveni B Mere

Struguri Purcéari @ Prune

®eQ0Q

0 & & 4 2 0 2 4 & 8 10
Radacina 1
Fig. 4.5 Rezultatul analizei discriminante care ilustreaza existenta a trei grupuri, fiecare

dintre ele constind din fructe dintr-o specie

4.4 Determinarea compozitiei elementale a plantelor medicinale din familia Lamiaceae

folosind AAN

Continutul elemental al plantelor medicinale este afectat de caracteristicile geochimice ale
solului, utilizarea ingrasamintelor si pesticidelor, conditiile climatice, vecinatatea companiilor
industriale, activitatea agricola extinsa si de capacitatea speciilor de plante medicinale de a
acumula elemente chimice [17,18].

Concentratiile macro si oligoelementelor in 45 de specii de plante din familia Lamiaceae
colectate in RM au fost determinate folosind AAN. Partile aeriene ale plantelor au fost colectate
in faza de inflorire in cursul anului 2017 in subdiviziunea experimentald a colectiei de plante
medicinale din Gradina Botanica Nationald (Institut) “Al. Ciubotaru”, Moldova.

Folosind AAN a fost posibil de a determina 26 de elemente majore si oligoelemente in
plantele analizate. Continutul de elemente majore in plantele analizate s-a schimbat in urmatoarea

ordine K>Ca>Mg>CI>Na (Fig. 4.6a) si a fost la nivelul mg/kg, cu exceptia Na (ug/g).
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Fig. 4.6 Prezentarea grafica a continutului de (a) macroelemente si (b) microelemente in

plantele medicinale determinata prin AAN

Concentratia K in plante a variat de la 10700 pg/g in Melissa officinalis pina la 44800 pg/g
in Lamium album. Continutul de Ca in plantele analizate a variat de la 6650 pg/g in Lavandula
angustifolia pana la 32300 pg/g in Nepeta parviflora. Continutul cel mai mic al Mg a fost
determinat in Mentha verticillata (2100 pg/g) iar cel mai mare - in Salvia tesquicola (8710 pg/g).
Continutul Cl in plantele analizate a variat considerabil, de 1a 208 pg/g in Salvia sclarea pina la
12800 pg/g in Mentha x gracilis ‘Variegata’. Dintre elementele majore, cele mai mici concentrati
in plante au fost cele ale Na: 44,5 pg/g (Origanum virens) - 5530 pg/g (Mentha x piperita citrata).

Concentratiile microelementelor esentiale Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Mo si Br determinate in
plantele analizate au variat semnificativ (Fig.4.6b). Fierul a fost cel mai abundent microelement in
plante, continutul sau variind foarte mult - de la 1910 ug/g in plante Thymus citriodorus ,, Aureus”
pand la 67 pg/g in Nepeta parviflora. Nivelul Zn in plantele analizate a variat de la 13 ng/g
(Scutellaria baicalensis) pina la 75 pg/g (Agastache urticifolia). Concentratia minima a Co a fost
determinata in Nepeta parviflora (0,03 pg/g) si maxima - in Thymus citriodorus 'Aureus’ (0,88
ug/g). Cromul a fost detectat numai in speciile Ajuga genevensis, Origanum vulgare, Thymus
commosus, Thymus vulgare si Mentha x gracilis ,, Variegata”. Continutul Mn in probe a variat de
la 12,7 pg/g (Lavandula angustifolia) pana la 194 ng/g, cu cea mai mare concentratie in Salvia
verticillate. Continutul Br in probe a variat intre 2,0 pg/g (Thymus calcareus) si 85 pg/g in Ocimum

basilicum si a fost mai mic decat limita maxima stabilita de USP pentru brom (< 125 pg/g).
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Fig. 4.7 Prezentarea grafica a continutului de (a) pAmanturi rare si (b) elemente neesentiale

in plantele medicinale determinate prin AAN

in plantele medicinale din Gradina Botanica, continutul de Sb a fost in intervalul 0,01-0,2

ng/g. Toriul a fost acumulat in plantele analizate in intervalul 0,008-0,75 pg/g si U - 0,005-0,16

ne/g.

Deoarece plantele medicinale sunt folosite inclusiv pentru prepararea ceaiurilor, iar
elementele chimice pot fi transferate din plante in infuzii de ceai si mai departe in corpul uman,

este foarte important de a determina aportul zilnic tolerabil (TDI) pentru elemente potential toXice
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(Tabelul 4.5).
Tabel 4.5 Aportul zilnic tolerabil pentru elemente potential toxice
Element
As | sb | Co | U Br | Cr | Zn | Mn
ug/zi/persona mg/zi/persona
TDI, adult cu 70 kg 6,7 0,3 25 | 04 | 03 | 0,05 03 |09
TDI, adult cu 70 kg 53 0,26 20 | 0,36 | 0,24 | 0,04 | 025 | 0,7
TDI conform OMS 2,1 6 11 0,6 0,2 1 3

Valorile TDI calculate nu au depasit doza zilnica stabilita de OMS. Singurul element a
caruia valori medii a TDI au depasit nivelul permis a fost As. Rezultatele obtinute au aratat ca

plantele medicinale trebuie folosite cu atentie tinand cont de posibilul impact negativ asupra

sanatatii.
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5. ELABORAREA SORBENTILOR PRIETENOSI MEDIULUI PENTRU
TRATAREA APELOR REZIDUALE

5.1 Indepirtarea metalelor din sisteme model folosind Spirulina platensis.

Doua tipuri de biomasa Spirulina platensis (S. platensis): unul achizitionata de la compania
,Biosolar MSU” (Moscova, Rusia) si cel de-al doilea obtinut de la Institutul de Microbiologie si
Biotehnologie (Chisindu, RM) au fost aplicate pentru indepartarea ionilor de Ag(l), Pbll), Ni(ll),
Zn(1l), Cr(III), Cr(VI) si Re(VII) din efluentii sintetici. Experimentele de biosorbtie au fost
efectuate variind pH-ul (1,0-6,0), cantitatea de biosorbent (2,0-20 g/L), concentratia initiala a
metalului (5-100 mg/L), timpul de contact (3-120 min) si temperatura de reactie (20-50 °C). Toate
experimentele au fost efectuate in trei repetari, iar in continuare s-a operat cu valorile medii ale
datelor obtinute experimental. Eficienta sorbtiei metalului a fost determinate folosind AAN si
AAS.

pH-ul este unul dintre cei mai importanti parametri care influenteaza biosorbtia ionilor de
metal. Efectul acestuia asupra eficientei de indepartare a metalelor este prezentat in Fig. 5.1.
Indepartarea maxima a Pb(II) din solutie (88-89%) a fost atinsa la intervalul de pH 3,0-5,0 si a
Ag(I) la pH 3,0, ceea ce corespunde indepartarii a 49% de ioni de Ag. Sorbtia maxima a Zn(II)
(0,85 mg/g) a avut loc la un interval de pH 4,0-6,0 si a Ni(II) (760 ug/g) - la pH-ul 4,0. Eliminarea
maxima a Cr(IIl) a fost atinsa la pH-ul 3,0 (74%), in timp ce pH-ul 2,0 a fost optim pentru
indepartarea Cr(VI) (68%) si a reniului (99%).

100 ~ —

90 4 —s—Pb
—e— Ag
—a&— 7N
—v— Ni

+— Cr(lll)
—4— Cr(VI)
—»— Re

80
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R, %

60

50

40

30

pH
Fig. 5.1 Eficienta de indepirtare a ionilor de metal in functie de pH (20 °C; Ci 10 mg/L;
masa sorbentului 10 g/L; timp de contact o ora).
Cu cresterea cantitatii de biomasa de S. platensis de la 2 1a 20 g/L eficienta de indepartare

a Pb(l1) a crescut de la 54% pina la 88%, iar adsorbtia a scazut de la 2,5 pana la 0,4 mg/g. Absorbtia
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maxima a ionilor de argint de catre S. platensis de 14 mg/g a fost atinsa la cea mai mica
concentratie de biosorbent de 2,0 g. Ionii de zinc au fost indepartati eficient la toate concentratiile
de sorbent. Eficienta de indepartare a Cr(VI) a variat de la 37% pana la 67% la cresterea
concentratiei biosorbentului de la 2,0 pana la 14 g/L.

Odata cu cresterea concentratiei initiale a Pb(Il) si Zn(II) in solutie de la 5 pana la 100
mg/L, capacitatea de indepartare a ionilor de catre S. platensis a crescut de la 0,23 pina la 7,24
mg/g pentru plumb si de la 0,8 pana la 4,9 mg/g pentru zinc. Cresterea concentratiei de argint in
solutie de la 5 pind la 30 mg/L a dus la o crestere a capacitatii de sorbtie a biomasei de la 0,8 pana
la 3,7 mg/g. Cantitatea de nichel adsorbita de biomasa spirulinei a fost proportionala concentratei
initiale a Ni(II) in solutie, capacitatea maxima de adsorbtie fiind de 4,2 mg/g.

Cresterea concentratiei de crom in solutie de la 10 pand la 200 mg/L a dus la cresterea
cantitatii de crom adsorbit pe biomasa de la 1,2 pana la 11,2 mg/g pentru Cr(III) si de la 0,6 pana
la 9,5 mg/g pentru Cr(VI). La concentratia de reniu in solutie de 100 mg/L, continutul sau in
biomasa a atins valoarea de 4,6 mg/g.

Pentru caracterizarea echilibrului de adsorbtie au fost folosite izoterme Langmuir,
Freundlich si Temkin. Valorile coeficientului de determinare (R?) au indicat ci izoterme Langmuir
si Freundlich pot fi folosite pentru a descrie echilibrul de biosorbtie pentru toate elementele
(Tabelul 5.1). Aplicabilitatea celor douda modele sugereaza ca biosorbtia ionilor metalici de cétre
biomasa spirulinei implica mai multe mecanisme.

Timpul este un parametru important care influenteaza biosorbtia metalelor. Biosorbtia
maxima a Pb(II) a fost atinsa dupa 45 de min de contact sorbent-sorbat, in timp ce timpul optim
pentru biosorbtia Ag(I) si Zn(Il) este 5 si 30 de min, respectiv. Capacitatea de biosorbtie a S.
platensis fata de ionii de nichel a crescut odata cu cresterea timpului de contact si aproape 68% de
nichel a fost Indepartat de biomasa in primele 30 de min de interactiune a sorbentului cu sorbat.
Cantitatea maxima a Cr(IIl) si Cr(VI) a fost indepartata in 30 si 45 min de contact. Cea mai mare
viteza de sorbtie a fost atinsa pentru reniu, timp de 1 min 94% de Re(VII) a fost indepartat din
solutie.

Patru modele, pseudo-ordin 1 (PFO), pseudo-ordin 2 (PSO), modelul Elovich (EM) si
modelul difuzie intraparticule Weber-Morris (IPM), au fost aplicate pentru a descrie cinetica
sorbtiei. Valorile coeficientilor de determinare corespunzatori, precum si parametrii cinetici ai

sorbtiei metalelor pe biomasa de S. platensis sunt prezentate in Tabelul 5.2.
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Tabel 5.1 Parametrii izotermelor pentru biosorbtia ionilor metalici de citre biomasa de

Spirulina platensis
Element Model
Freundlich Temkin Langmuir
R2 0,99 R2 0,86 R2 0,99
Pb Kr, mglg 0,19 ar, L/g 0,22 Qm, MA/g 11,1
n 1,25 br 1,23 b, L/mg 0,01
R2 0,87 R2 0,82 R2 0,98
Ag Kf, mg/g 0,15 ar, L/g 0,23 m, Mg/g 31,6
n 1,05 br 1,34 b, L/mg 0,004
R2 0,94 R2 0,76 R2 0,99
Zn Kr, mglg 0,06 ar, L/g 0,15 Qm, Mg/g 7.1
n 11 br 1,81 b, L/mg 0,014
R2 0,99 R2 0,86 R2 0,99
Ni K+, mg/g 0,1 ar, L/g 0,17 Qm, Mg/g 13,4
n 1,22 br 2,1 b, L/mg 0,006
R2 0,95 R? 0,9 R2 0,99
cr(1n) Kr, mg/g 0,38 ar, L/g 0,12 Qm, M/g 25,0
n 1,57 br 0,78 b, L/mg 0,005
R2 0,99 R2 0,86 R2 0,985
Cr(V1) Ky, mg/g 0,09 ar, L/g 0,08 Qm, M/Q 16,8
n 1,13 br 0,83 b, L/mg 0,004
R2 0,99 R? 0,58 R2 0,99
Re Kr, mglg 0,17 ar, L/g 0,63 Qm, MQ/g 142,9
n 1,02 br 0,90 b, L/mg 0,001

Valorile mari ale R? (0,99) obtinute pentru modelele pseudo-ordin 2 si diferenta mici intre
capacitatea de adsorbtie teoretica si cea experimentald indica aplicabilitatea acestui model pentru
a descrie biosorbtia Pb(II), Zn(II), Ni(II) si Cr(\VI). Pentru Cr(111) modelul pseudo-ordin 1 descrie
cel mai bine datele experimentale, in timp ce pentru Ag(I) si Re(VII) au fost aplicabile ambele
modele, diferentele dintre qeexp $i qecal fiind nesemnificative. Modelul Elovich a fost aplicabil
pentru a descrie biosorbtia Ni(I) si Cr(VI). Pentru modelul de difuzie intraparticule coeficienti de
corelatie au fost relativ mici, intre 0,17 1 0,51.

Efluentii industriali sunt des deversati la temperaturi relativ ridicate; astfel, temperatura
este un parametru important care afecteaza capacitatea de biosorbtie a sorbentului. O eficienta
maxima de Indepartare a Pb(II), corespunzatoare cu 93% a fost obtinuta la temperatura de 30°C.
In cazul argintului, cresterea temperaturii duce la sciderea capacittii de adsorbtie de la 1,74 pani
a 1,20 mg/g. Biosorbtia maxima de 960 pgZn/g a fost obtinuta la 50°C. Cresterea temperaturii a
avut un efect opus asupra biosorbtiei Ni(II), Cr(IIl) si Cr(VI), ducand la o scadere a eficientei de
biosorbtie. De exemplu, cu cresterea temperaturii de la 20 pana la 50°C, capacitatea de biosorbtie

a biomasei pentru Ni(II) a scazut de la 883 pg/gla 762 ng/g.
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Table 5.2 Parametrii cinetici pentru biosorbtia ionilor metalici pe biomasa de S. platensis

Element Modele cinetice
PFO PSO EM IPM

R? 0,98 R? 0,99 R? - R? 0,39
Pb e, My/g 0,74 ge, mg/g 0,77 | a, mg/g-min - Kaitt 0,07
ki, min?t 0,70 | ko, g/mg-min 2,42 B, g/min - Ci 0,39

Qexp, MY/g 0,78
R? 0,99 R? 0,99 R? - R? 0,31
Ag e, Mg/g 2,49 qe, mg/g 2,49 o, mg/g-min - Kaitf 0,17
ki, min? 138 ko, g/mg'min | 4,15 b, L/mg - Ci 1,19

Qexp, MQ/g 2,5
R? 0,98 R? 0,99 R? - R? 0,38
7n ge, Mg/g 0,85 ge, mg/g 0,88 o, mg/g-min - Kaife 0,08
ki, mint 0,85 ko, g/mg-min 2,59 b, L/mg - Ci 0,46

Qexp, MY/g 0,89
R? 0,98 R? 0,99 R? 0,99 R? 0,5
Ni e, Mg/g 0,66 qe, mg/g 0,69 o, mg/g-min 615 Kaitf 0,07
ki, mint 0,5 ko, g/mg-min 15 b, L/mg 19 Ci 0,23

Qexp, MY/g 0,68
R? 0,99 R? 0,90 R? 0,98 R? 0,51
cr(in Qe, Mg/g 1,37 qe, mg/g 1,29 o, mg/g-min 315 Kaitt 0,14
ki, min*t 0,43 | ko, g/mg'min | 9,73 b, L/mg 8,2 Ci 0,6

Qexp, MY/g 1.41
R? 0,98 R? 0,99 R? 0,99 R? 0,5
Ccr(vI) ge, Mg/g 0,62 ge, mg/g 0,64 o, mg/g-min 373 Kaife 0,06
ki, mint 0,47 ko, g/mg-min 1,49 b, L/mg 19,9 Ci 0,27

Qexp, MY/g 0,64
R? 1,00 R? 1,00 R? - R? 0,17
Re e, Mg/g 0,96 ge, mg/g 0,96 o, mg/g-min - Kaitt 0,08
ki, min?t 4.6 ko, g/mg-min | 9,39 b, L/mg - Ci 0,53

Gexp, MY/g 0.96

Parametrii termodinamici precum variatia energiei libere Gibbs (AGe, kJ/mol), variatia
entalpie (AH’, kJ/mol) si variatia entropiei (AS’, J/mol-K) au fost calculati pentru aprecierea
fezabilibatatii si naturii procesului de adsorbtie. Valorile obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.3.

Valorile negative ale AG” obtinute pentru toate elementele indica fezabilitatea si natura
spontand a procesului de adsorbtie. Valoarea AH’ negativa obtinutd pentru plumb, argint, crom(III)
si crom(VI) a relevat ca procesul de adsorbtie a fost exotermic, iar pentru zinc si nichel —
endotermic. Biosorbtia argintului de cétre biomasa spirulinei a fost predominant fizicd, in timp ce
pentru celelalte elemente poate fi considerata ca un proces de adsorbtie fizico-chimic.

Biosorbtia metalelor include mai multe procese: legarea metalului de grupuri functionale,
schimbul de ioni si microprecipitarea. Astfel, grupdrile OH, C=0 si P=0 pot participa in biosorbtia
ionilor de plumb pe biomasa spirulinei. Biosorbtia de nichel a fost insotita de scdderea continutului

de Na, K, Fe, As, Br si Sr in biomasa, indicand participarea acestora in procesul de schimb de ioni.
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Tabel 5.3 Valorile parametrilor termodinamici ai procesului de adsorbtie a ionilor
metalelor pe biomasa de S. platensis.

Temperatura | AG | AH [ AS Temperatura | AG | AH | AS
Pb Ni
293 -1,53 -0,83 34,8 293 -3,83 3,9 26,4
303 -1,87 303 -4,09
313 -2,2 313 -4,35
323 -2,5 323 -4,62
Ag Cr(111)
293 -8,35 -19,24 -37,15 293 -11,24 -11,1 0,35
303 -7,98 303 -11,25
313 -7,61 313 -11,25
323 -1,24 323 -11,25
Zn Cr(VI)
293 -10,9 1,33 41,8 293 -9,01 -8,4 2,1
303 -11,3 303 -9,03
313 -11,7 313 -9,05
323 -12,1 323 -9,08

5.2 indepirtarea metalelor din efluentii industriali folosind adsorbenti biologici

5.2.1 Indepdrtarea metalelor din efluenti care contin zinc folosind adsorbenti biologici

Spirulina platensis

Efluentul industrial, care contine zinc in concentratie de 45 mg/L (pH 6,5) a fost preluat de
la unitatea de galvanizare a companiei ,,Atom”, care produce un volum mare de piese din otel
pentru constructii, rezervoare dedicate si vase, inclusiv cele operate sub presiune si in medii
agresive. Efluentul industrial a fost colectat direct dupa procesul de galvanizare. Conform datele
prezentate in Fig. 5.2 se poate observa ca cantitatea maxima de zinc 2,74 mg/g, care corespunde
61%, a fost adsorbita din efluent de catre S. platensis in 30 min de contact a sorbentului cu sorbat.

Pentru a creste eficienta indepartarii zincului din efluent, procesul a fost studiat la
concentratiile de biosorbent de 10-60 g/L (Fig. 5.3). Cresterea concentratiei de biomasa a dus la
cresterea indepartirii zincului de la 61 pana la 83%. Indepartarea maxima a zincului (83%) a fost
atinsa la cantitatea de adsorbent de 60 g/L. Cu toate acestea, diferenta in capacitatea biomasei de

indepartare a ionilor de zinc la cantitatea de sorbent de 40 si 60 g/L a fost de doar 3%. Prin urmare,

utilizarea 40 g/L de biosorbent este justificata in scopuri economice.
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Fig. 5.1 Efectul timpului de contact asupra sorbtiei ionilor de zinc din apele reziduale de

catre biomasa de S. platensis (T 20 °C; Ci 45 mg/L; pH 6.5; cantitatea sorbentului 10 g/L).
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Fig. 5.3 Efectul cantitatii biosorbentului asupra capacitatii de biosorbtie si a eficientei de
indepirtare a ionilor de zinc din apele uzate de citre biomasa de S. platensis (T 20 °C; Ci 45

mg/L; pH 6.5; timp de contact o ora).

Saccharomyces cerevisiae

Drojdiile Saccharomyces cerevisiae (S. cerevisiae) sunt unul dintre biosorbentii economici
obtinuti ca produs secundar al industriei de fermentatie. Ca biosorbent au fost utilizate drojdii S.
cerevisiae obtinute de la compania de bere Efes Vitanta Moldova (Chisinau, Republica Moldova).

In experimentele cu S. cerevisiae, efluentul care continea zinc si alti ioni de metale a fost
obtinut de la aceeasi companie ca si in cazul experientelor cu utilizarea spirulinei. Variatia valorilor
pH-ului (2,0-6,0) la concentratia de sorbent de 10 g/L a permis reducerea concentratiilor tuturor
elementelor, cu exceptia zincului in efluent sub valorile maxim admisibile (MPC). Pentru a obtine

indepartare maxima a zincului, experimentul a fost efectuat in schema ulterioara cu adaugarea unei
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noi cantitati de sorbent la efluent. In prima etapi a fost adaugat sorbent in cantitati cuprinse intre
20 si 40 g/L la 100 mL de efluent la pH-ul initial al efluentului (6,0). In a doua etapa, 1,0 g/L sau
10 g/L de biomasa noua au fost adaugate la efluentul, obtinut dupa prima etapa. Sistemul se supune
agitarii timp de 60 de min.

Cresterea concentratiei de sorbent in prima etapa de la 10 la 40 g/L a dus la o crestere a
capacitatii de indepartare a zincului de catre drojdii de la 44 pina la 72% (Fig. 5.4a). Adaugarea a
1,0 g/L de biosorbent la efluentul tratat Fig.5.4b) a dus la eliminarea a 17% din ionii de zinc in
toate variantele experimentale, in timp ce adaugarea a 10 g/L de biosorbent a dus la sorbtia a 47%-
52% de zinc pe celulele de drojdii. Prin urmare, folosind schema cu doua etape a fost posibila
indepartarea a 72-85% din ionii de zinc din efluent.
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Fig. 5.4 Indepirtarea ionilor de zinc din efluentul industrial la diferite doze de adsorbent

(T 20 °C; timp de contact o ora).

Experimentele efectuate au aratat ca schema optima pentru a atinge indepartarea maxima

a zincului este urmatoarea: addugarea a 20 g/L de biomasa de drojdie in prima etapd si 10 g/L in a

doua etapa de tratare a efluentului.

5.2.2 Indepdrtarea metalelor din efluenti care contin nichel folosind adsorbenti biologici

Spirulina platensis

A fost investigata aplicabilitatea biomasei de S. platensis pentru indepartarea ionilor de
nichel din doua tipuri de efluenti industriali care contin nichel in concentratie de 14,1 mg/L s1 117
mg/L, respectiv (pH-ul ambilor efluenti a fost 6,0). Efluentii au fost obtinuti din unitatile de
galvanizare ale Asociatiei de productie stiintifica ,,Atom” (Dubna, Rusia).

Eficienta indepartarii ionilor de nichel din primul efluent a fost studiata folosind AAS, in

timp ce acumularea acestuia in biomasa a fost urmarita prin AAN. Datele AAS au aratat ca in timp
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de 60 de min 66% de nichel au fost indepartate din efluent industrial. Continutul de nichel in

biomasa a crescut de la 5 pg/g pana la 625 pg/g (Fig. 5.5).
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Fig. 5.5 Continutul de nichel in biomasa de S. platensis si in efluentul industrial versus

timpului de contact (T 20 °C; Ci 14.1 mg/L; pH 6; timp de contact o ora).

Datele AAN au aratat ca, pe 1anga nichel, biomasa S. platensis a indepartat din apa reziduala
fier, zinc si bariu. Astfel, cantitatea de fier si bariu in biomasa a crescut de doua ori in comparatie
cu martor, iar cea a zincului — de 1,5 ori, indicand posibilitatea utilizarii spirulinei pentru tratarea
complexad a apelor uzate.

In cazul celui de-al doilea efluent datoriti concentratiei mai mari de nichel, procesul de
indepartare a acestuia a fost studiat la cantitati de biomasa de 6-40 g/L. Odata cu cresterea dozei
de sorbent de la 6,0 pana la 40 g/L, eficienta de indepartare a nichelului a crescut de la 42 pana la
68%, cu toate acestea, cresterea concentratiei de sorbent de la 20 pana la 40 g/L a dus la cresterea
eliminarii nichelului doar cu 2%. Deoarece concentratia de nichel in efluent a fost relativ inalta
este rezonabil ca efluentul sa fie tratat mai intai intr-un mod chimic pentru a reduce concentratia
de nichel si apoi sa se aplice biomasa de spirulina pentru post-tratarea efluentului sau sa se
foloseasca schema ulterioara de tratare a efluentului in mai multe etape cu adaugarea unei cantitati

noi de sorbent la fiecare etapa.

Saccharomyces cerevisiae

In cazul S. cerevisiae, efluentul care continea nichel si alti ioni de metal, a fost obtinut de
la aceeasi companie (,,Atom”). Indepartarea metalului a fost dependenti de pH-ul efluentului.
Astfel, indepartarea maxima a metalelor prezente in forma anionica - molibden si crom, a fost

atinsa la pH-ul 3,0 - 55 si 75%, respectiv. Indepartarea maxima a fierului si a cobaltului a avut loc
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la pH-ul 3,0. Nichelul si strontiul au fost mai bine indepartati la pH-ul 6,0: 42% si 10%, respectiv,
iar zincul - la pH-ul 7,0 (52%).

Pentru a reduce continutul de nichel in efluent a fost aplicatd schema ulterioara cu
adaugarea a noi cantitati de sorbent. In prima etapi, cresterea concentratiei de biomasa de la 10
pana la 40 g/L a dus la cresterea Indepartarii nichelului de 1a 42 la 52%. La adaugarea a 1,0 g/L. de
biomasa de drojdii la a doua etapa, indepartarea nichelului a constituit 5,7% (prima etapa 20 g/L),
15% (prima etapa 30 g/L) si 18% (prima etapa 40 g/L), astfel, indepartarea totald au constituit
54%, 66%, si 71% respectiv. Adaugarea a 10 g/l de biomasa noud a dus la eliminarea a 16%
(prima etapa 20 g/L), 31% (prima etapa 30 g/L) si 26% (prima etapa 40 g/L) de ionii de nichel.
Astfel, indepartarea cumulata a constituit 65%, 82% si 78%, respectiv (Fig. 5.5).
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Fig. 5.5 Indepirtarea ionilor de nichel din efluent versus cantitatea de adsorbent (T 20 °C;
timpul de contact 1 ora)

Biofilm Shewanella xiamenensis plasat pe zeolit

Pentru tratarea aceluiasi efluent a fost utilizat biofilmul Shewanella xiamenensis plasat pe
zeolit. Indepartarea nichelului a fost foarte mica - 17% la pH-ul 6,0. Pentru a imbunitati
indepartarea nichelului, cantitatea de biomasa a fost marita de la 0,5 pana la 2,0 g (Figura 5.6).
Cresterea masei de biosorbent a dus la cresterea indepartarii Ni(ll), de la 17% (doza de sorbant 0,5
g) pana la 27% (la doza de sorbant 2,0 g). Cresterea de patru ori a dozei de sorbent a dus la o

crestere a indepartarii nichelului cu doar 10 %.

34



30

184 2 — b
2 ./ °
© 16 ./ S o5
g g
% 44 ]
b E 20
2 124 2
2 °
<10 £ 151
b= 3
g 8 810
< c
2 6] a2
£ ]
= g 5
w4 i -ou] 5

2 . oL

2 3 4 5 6 0.0 0.5 1.0 15 20
pH Masa biosorbentului, g
90 -
L Il de 2 ori
80 Bl de 12 ori

Eficienta de indepartare, %

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Masa biosorbentului, g

Fig. 5.6 Efectul diferitor parametri asupra indepartarii Ni(11) din efluentul
industrial: (a) pH, (b) doza sorbentului (efluentul initial), (c) doza sorbentului

(efluentul diluat).

Deoarece a fost demonstrat ca sorbentul studiat este mai eficient la concentratii mici ale
nichelului in solutie, in urmatorul experiment efluentul a fost diluat de doua si douasprezece ori
si s-a adaugat 0,5 sau 1,0 g de sorbent. La o doza de sorbent de 1,0 g, 26% de Ni(Il) au fost
indepartate din solutie; cu toate acestea indepartarea Ni(II) dupa o dilutie de 12 ori a crescut pina
la 66% la o doza de sorbent de 0,5 g si la 72% la o doza de sorbent de 1,0 g (Fig. 5.6¢). Se poate
constata, ca biofilmul Shewanella xiamenensis plasat pe zeolit poate fi utilizat doar pentru post-
tratarea apelor reziduale.

5.2.3 Indepdrtarea metalelor din efluenti care contin crom folosind adsorbenti biologici

Spirulina platensis

Doua tipuri de efluenti industriali: primul care contine crom in concentratie de 9,4 mg/L,
impreuna cu alte metale precum bariu, cobalt, cupru, fier, scandiu, strontiu si zinc, si al doilea cu
concentratie de crom de 27 mg/L au fost obtinute de la unitatile de galvanizare ale companiei

,Atom”. Efluentii industriali au fost colectati direct dupa procesul de galvanizare, pH-ul ambilor

efluenti a fost 4,0.
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Conform datelor AAS (Fig. 5.7), timpul necesar pentru absorbtia maxima a cromului
(aproape 100%) de catre biomasa de S. platensis a fost de 15 min. Datele AAN au aratat ca pe
langa crom, spirulina a absorbit ionii de fier, cupru si nichel. Concentratia fierului in biomasa a
crescut de doud ori si a nichelului - de 45 de ori in comparatie cu biomasa martor. Continutul de
cupru in biomasa nativa a fost sub limita de detectie a metodei, iar concentratia sa in biomasa a

atins valoarea de 250 ng/g dupa 45 min de contact a sorbentului cu sorbatul.
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Fig. 5.7 Continutul cromului in biomasa de S. platensis si in efluentul industrial versus

timpul de contact (T 20°C; Co 9,4 mg/L; doza sorbentului 10 g/L, pH 4,0).
5.2.4. Indepirtarea metalelor din efluentii care contin reniu folosind adsorbenti biologici

Spirulina platensis

Doi efluenti industriali, care contin renium au fost preluati la diferite etape de iesiere, de
la compania de minereu polimetalic (Rusia). Datele prezentate in tabelul 5.4 au aratat ca pentru
ambii efluenti eficienta de indepartare a reniului de catre S. platensis a fost aproape aceeasi - 51-
55%. Capacitatea relativ joasa de indepartare a reniului de biomasa de spirulina obtinute pentru
efluenti poate fi explicata prin concurenta ionilor prezenti pentru locurile de legare si concentratia

mai mare de reniu in comparatie cu experimentele pe solutii model.

Tabel 5.4 Eficienta de indepartare a reniului din efluenti industriali.

Ci, mg/L Cr, mg/L Q, mg/g Eficienta, %
Efluent | 0,7 0,34 0,069 51
Efluent 11 20 8,9 2,23 55
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5.2.5 Indepdrtarea metalelor din efluent complex

Spirulina platensis

Apa reziduala cu un continut chimic complex, care contine urmatoarele metale: Al, Ba, Cr,
Fe, Sr si Zn in diferite concentratii (pH=6,0) a fost obtinutd de la unitatile de galvanizare ale
Corporatiei de rachete tactice (Dubna, Rusia). Datele obtinute folosind AAN au aratat ca cantitatea
maximd de metale a fost adsorbitd de biomasa spirulinei in primele 5-30 min de interactiune a
biomasei cu efluentul, apoi a fost atinsa starea de echilibru.

in timpul indicat, 100% din bariu si 94% din fier au fost indepartate din efluent (Tabelul
5.5). Eficienta indepartarii strontiului si aluminiului din efluent a fost mai mica - 68% si 60%,
respectiv. Concentratia de zinc in apele uzate a scazut cu 50%. Desi cromul a fost prezent in solutie
in forma solubila, S. platensis a aratat cea mai mica capacitate de indepartare a acestui element.
Cantitatea de crom in biomasa dupa o ora de interactiune a crescut de aproximativ de patru ori (de
la 9 1la 35 pg/g), cu toate acestea, eficienta de indepartare a acestui element nu a fost atat de mare
— 37%, ce poate fi explicat prin prezenta cromului in solutie in forma anionica.
Tabel 5.5 Cantitatea de metal adsorbita din apele reziduale in punctul de echilibru a

adsorbtiei si valorile eficientei de indepéartare (R)

Metal Concentratia metalului in ge, Mg/g R, %
apa (Cr), mg/L

Al 0,08 0,12+0,002 60
Ba n.d. 0,02+0,001 100
Cr 0,063 0,026+0,001 37
Fe 0,018 2,81+0,08 94
Sr 0,16 0,18+0,005 68
Zn 01 0,1+0,002 50
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Rezultatele prezentate in teza ,, Impactul unor metale determinate prin analiza de activare cu
neutroni asupra calitatii mediului ambiant” sustin ipoteza stiintificad propusa, completeaza
cercetdrile din domeniul chimiei ecologice si sunt rezumate dupd cum urmeaza:

1. Analiza de activare cu neutroni s-a dovedit de a fi o tehnica eficienta si foarte sensibila pentru
determinarea simultana a unui numar considerabil de elemente chimice in probele de mediu
colectate in Republica Moldova

2. Tehnicile de biomonitorizare (pasiva si activd) folosind muschii aplicata pentru prima data in
scopul evaluarii calitatii aerului in Republica Moldova, au aratat ca principalele surse de poluare
a aerului in tard sunt centralele termoelectrice (V, U, Sb, As). ), transportul (Pb, Zn, Sh, Cu),
activitatea industriala (Fe, Cr, Zn, As, Sb, Br, Ni) si practica agricola (Cu, As, Sb, Br). in baza
nivelului de poluare aerul in Moldova poate fi clasificat ca mediu contaminat moderat pana la
sever, cele mai poluate locuri fiind municipiile Chisindu si Balti.

3. Valorile coeficientului de pericol si indicelui de pericol au aratat ca emisiile de vanadiu ar putea
afecta negativ sdndtatea umana, in special a copiilor, 1n intreaga tara si in special la Chisinau,
si necesita o atentie deosebitd a autoritatilor nationale.

4. In comparatie cu tarile europene, care participa in “moss survey” in cadrul programului ICP
Vegetation, continutul de As, Cd, Cr si Sb in Republica Moldova a fost printre cele mai mari,
in timp ce concentratia de V a fost cea mai mare.

5. Conform datelor analizei de activare cu neutroni solurile in Moldova pot fi clasificate ca fiind
usor pand la moderat poluate cu metale grele. Principala contributie la poluarea solului cu As,
Br si Sb este asociatd in primul rdnd cu activitatea umana, si anume utilizarea intensiva a
ingrasdmintelor si pesticidelor.

6. Potasiul, urmat de Ca si Mg a fost elementul dominant in probele de fructe si struguri analizate.
Conform valorilor TF, culturile agricole acumuleaza in principal aceste elemente din sol.
Valorile consumului zilnic au variat foarte mult in functie de specia si soiul fructelor si de locul
de provenientd, in timp ce valorile indicelui de pericol pentru Sb in aproape toate probele de
fructe au fost mai mari de 1,0, indicdnd cd consumul acestora poate prezenta un risc pentru
sandtatea consumatorilor.

7. Pentru prima data a fost determinata compozitia elementara a 45 de specii de plante din familia
Lamiaceae collectate in Gradina Botanica a Republicii Moldova. Plantele analizate au fost
deosebit de bogate in K, Cl, Mg si Ca. Dintre elementele esentiale, Fe a fost cel mai abundent,

urmat de Mn, Zn, Br, Cr, Mo si Co. In general, concentratiile metalelor in plante au fost in
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concordanta cu datele din literaturd, cu exceptia As, concentratiile caruia in mai multe specii a
depasit valoarea stabilita de OMS. Deoarece valorile aportului zilnic tolerabil pentru As au
depasit valorile stabilite de OMS, acest element poate prezenta pericol pentru sanatatea omului.

8. Poluarea apelor naturale cu metale toxice in Moldova, precum si 1n alte tari poate fi redusa prin
tratarea riguroasa a apelor reziduale de proveninta industriald si menajera. Sorbentii biologici
pot fi considerati o alternativa excelenta tehnicilor conventionale de indepartare a metalelor din
apele uzate datorita sigurantei lor ecologice, pretului redus si eficientei ridicate de indepartare
a metalelor.

9. Trei tipuri de adsorbenti biologici (S. platensis; S. cerevisiae si bacteriile S. oneidensis plasate
pe zeolit) au fost testate pentru capacitatea lor de a indeparta ionii de metale din efluentii
sintetici si reali, mono si multielementali. Pentru a atinge indepartare maxima a metalelor, a
fost studiat efectul diferitilor parametri asupra eficientei procesului de sorbtie. Dintre
biosorbentii testati, drojdia S. cerevisiae poate fi considerata ca biosorbent preferabil datorita
sigurantei sale, costului redus si posibilitatii de a trata efluenti complecsi. S. platensis datorita
valorii sale nutritive ridicate, poate fi aplicat ca biosorbent doar in forma de deseu de la diferite
procese biotehnologice. Bacteriile S. oneidensis plasate pe zeolit sunt mai potrivite pentru
indepartarea selectiva a metalelor din efluentii complecsi.

10. Rezultatele obtinute 1n teza sunt in concordanta cu principalele obiective ale chimiei ecologice,
permit extinderea domeniului de aplicare a acesteia si contribuie la dezvoltarea unor abordari
de lunga duratd de monitorizare si prevenire a poludrii mediului.

Recomandari

11.  Pentru prima data datele obtinute pentru Republica Moldova au fost incluse in atlasul
european: “M. Frontasyeva, H. Harmens, A. Uzhinskiy, O. Chaligava and participants of the
moss survey (2020). Mosses as biomonitors of air pollution: 2015/2016 survey on heavy metals,
nitrogen and POPs in Europe and beyond. Report of the ICP Vegetation Moss Survey
Coordination Centre, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Russian Federation, 136 p” si
pot servi ca baza pentru urmatoarele studii de biomonitorizare. Se recomanda participarea in
moss survey la fiecare cinci ani pentru a acumula datele privind poluarea aerului cu metale grele
in Moldova si pentru a elabora legislatia care sd contribuie la Tmbunatétirea calitatii aerului in
tara, urmand celelalte tari europene, de exemplu, Norvegia.

12. Se recomanda evaluarea calitatii fructelor si bauturilor consumate pe scara largd de cétre
populatie folosind tehnicile analitice moderne pentru determinarea concentratiei elementelor
toxice. Aceste informatii vor permite evaluarea riscului consumului de produse agricole asupra

sanatatii umane si prevenirea consumului excesiv al acestora.
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13. Se recomanda aplicarea adsorbentilor biologici pentru indepértarea metalelor din apele
uzate generate de intreprinderile industriale inainte de deversarea acestora in apele naturale.
Tratarea apelor reziduale cu ajutorul absorbentilor biologici permite utilizarea repetata a apei
purificate in procesul tehnologic, reducand astfel consumul de apd curatd si impactul asupra

mediului.
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ANNOTATION

Structure of the thesis: Annotation (English, Romanian, Russian), Introduction, Five Chapters,
Conclusions and Recommendations, Bibliography of 506 titles, 66 figures, 45 tables, and 212
pages of basic texts. The results of the thesis were published in 50 papers, including 24 articles
with impact factor, 2 books and 4 book chapters.

Field of research: 145.01. Ecological Chemistry

Keywords: metals, neutron activation analysis, passive biomonitoring, active biomonitoring, soil,
pollution, agricultural crops, elemental content, transfer factor, wastewater treatment, biosorption.
The scope and objectives of the thesis: The main objective of the thesis is the analysis of the
content of some chemical elements using neutron activation analysis in order to determine the
biological value of the environment, to assess the risk on human health and state of ecological
systems, as well as to develop the technology of metals removal from industrial effluents using
different types of sorbents.

The novelty and scientific originality: For the first time in the Republic of Moldova neutron
activation analysis was used to determine the content of elements in mosses, soils, fruits, vines,
medicinal plants. The originality of the thesis consists in the simultaneous determination of a
considerable number of chemical elements and estimation of the state the environment on the basis
of these data. The technology of metal removal from mono- and multicomponent systems was
proposed.

The obtained result, which contributes to the creation of the new scientific direction:
Application of neutron activation analysis in estimation of the biological value of the habitat for
life based on the determination of the elemental composition of the different environmental
samples.

The theoretical importance of the work. A new theoretical and practical approach in the field of
ecological chemistry has been proposed, which allow based on the chemical composition
evaluation of the non-carcinogenic risk, calculation of hazard coefficient for air, soil, agricultural
crops polluted with metals and the values of transfer factor in soil-agricultural crops systems. The
optimal physico-chemical conditions for metals maximum removal using different types of
biological sorbents have been established.

The applied value of the work. The inclusion of the results of the biomonitoring study of air
pollution in the Republic of Moldova in the ,,European Atlas of Heavy Metal Atmospheric
Deposition” edited by ,,ICP Vegetation Programme Coordination Center” indicate the value of ang
high appreciation of the performed research. Determination of the elemental composition of fruits,
wines, and medicinal plants is extremely important for the assessment of their quality and effect
on the consumers’ health as well as identification of their origin. The results obtained for different
sorbents can be used for the elaboration of the methods of metals removal with the purpose to
reduce their concentration to maximum admissible levels.

The implementation of the results: The obtained results can be implemented in the training of
the local producers of medicinal and aromatic plants, for analysis of the agricultural products and
for the development of the new technique of metal removal using biological sorbents. The results
were implemented at Public Institution “Central laboratory for testing alcoholic/non-alcoholic
beverages and canned goods”, Moldovan Association of Aromatic and Medicinal Plant Producers
"AROMEDA", Institute of Chemistry, and Institute of Microbiology and Biotechnology, Chisinau,
Republic of Moldova.
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ADNOTARE
Zinicovscaia Inga, Impactul unor metale determinate prin analiza de activare cu neutroni
asupra calitatii mediului ambiant, Teza de doctor habilitat in stiinte chimice, Chisinau,
2022

Structura tezei: Adnotare (in engleza, romana si rusa), Introducere, Cinci capitole, Concluzii si
recomandari, Bibliografie cu 457 surse, 66 figuri, 45 tabele, 215 pagini de text. Rezultatele
obtinute au fost publicate in 50 lucrari stiintifice, inclusiv 22 articole cu factor de impact, 3
monografii si 3 capitole 1n carti.

Domeniul de studii: 145.01. Chimie ecologica

Cuvintele-cheie: metale, analiza prin activare cu neutron, biomonitoring pasiv, biomonitoring
activ, sol, poluarea, culturile agricole, compozitia elementald, factor de transfer, tratarea apelor
reziduale, biosorbtia.

Scopul si obiectivele tezei: Obiectivul principal al tezei este analiza continutului unor elemente
chimice prin metoda de activare cu neutroni cu scopul determindrii valorii biologice a mediului
ambiant, evaluarii riscului asupra sanatatii si starii sistemelor ecologice, precum si elaborarea
tehnologiei de indepartare a metalelor din apele industriale folosind diferite tipuri de sorbenti.
Noutatea si originalitatea stiintifica: pentru prima data in Republica Moldova a fost folosita
analiza prin activare cu neutroni pentru evaluarea continutului de elemente chimice in muschi,
soluri, fructe, vinuri, plante medicinale. Originalitatea lucrarii consta in determinarea simultana a
unui numar considerabil de elemente chimice si evaluarea pe baza acestor date a starii mediului
ambiant. A fost propusa tehnologia de indepartare a metalelor din sistemele mono- si
multicomponente.

Rezultatele obtinute care au determinat crearea unei noi directii stiintifice: aplicarea analizei
de activare prin neutroni in estimarea valorii habitatului pentru viatd in baza determinarii
compozitiei chimice a diferitor obiecte din mediu ambiant.

Semnificatia teoretica a tezei: a fost propusd o noua abordare teoretica si practica In domeniul
chimiei ecologice pentru analiza chimica a mediului ambiant, care va rezolva problema evaluarii
riscului non-cancerogenic si a coeficientului de pericol pentru aer, soil, culturile agricole poluate
cu metalele; a fost estimat factorul de transfer a elementelor chimice in sisteme sol-culturile
agricole; au fost stabilite conditiile fizico-chimice optime pentru indepartarea metalelor folosind
diferite tipuri de sorbenti.

Valoarea aplicativa a tezei. Includerea rezultatelor biomonitoringului poluarii aerului din
Republica Moldova in ,,European Atlas of Heavy Metal Atmospheric Deposition” editat de ,,ICP
Vegetation Programme Coordination Center” sustine valoarea si aprecierea inaltd a cercetdrilor
efectuate. Determinarea compozitiei elementale a fructelor, vinurilor, plantelor medicinale este
extrem de importantd pentru estimarea calitatii lor si impactului asupra sanatatii consumatorilor,
precum si stabilirea provenintei lor; rezultatele obtinute pentru diferiti sorbenti pot fi folositi pentru
elaborarea metodelor de indepartare a metalelor cu scopul de a reduce concentratiile lor la limitele
maxim admisibile.

Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute pot fi implementate in procesul de
instruire a producdtorilor locali de plante medicinale si aromatice, pentru analiza produselor
agricole si pentru elaborarea metodelor de Indepartare a metalelor grele din apele uzate.
Rezultatele au fost implementate la Institutia Publica ,,Laboratorul central de testare a bauturilor
alcoolice/nealcoolice si a produselor conservate”, Asociatia Cultivatorilor de Plante Aromatice si
Medicinale din Republica Moldova "AROMEDA", Institutul de Chimie, Institutul de
Microbiologie si Biotechnologie, or. Chisinau, Republica Moldova.
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AHHOTAIUA

3unpkoBckasg UHra, Biausinne HeKOoTOPLIX 2JIEMEHTOB, ONpeneJJeHHBIX METOA0M
9 9
HEHTPOHHOI0 AKTHBALMOHHOI0 AHAJIM3Aa HA KAYeCTBO OKPY:Kaloleil cpeabl, 1uccepTanus
JAOKTOpa XUMHYeCKUX HayK, Kummunes, 2022

Crpykrypa auccepramun: AHHOTANUS (Ha aHMIMHCKOM, PyMBIHCKOM U PYCCKOM SI3bIKaxX), BBEJCHHUE,
ISITh TJ1aB, BEIBOJIBI U peKoMeHAanuu, oubnuorpadus uz 506 uctouHukoB, 66 pucyHkoB, 45 Tabnuil u
212 cTpaHul] OCHOBHOTO TeKCTa. Pe3ynbTaThl AuccepTaluu OTpakeHsl B S0 Hay4HBIX MyOJUKaLUAX,
BKJItoUasi 24 ctathu B pehepupyeMbIxX KypHasiax, 2 MOHOTpaguu U 4 ri1aBbl B KHUTAX.

ObaacTb uccienoBanus: 145.01. sxonornyeckass Xumus

KawueBble cjioBa: MeTaulbl, HEHTPOHHO-aKTUBAIIMOHHBIA aHANN3, AKTUBHBIH OHMOMOHUTOPHHT,
NACCUBHBIA OMOMOHUTOPHHT, TOYBBI, 3arps3HEHHUE, CEIbCKOXO3SHCTBEHHBIE KYIBTYpPBI, (aKTOp
nepeHoca, IEMEHTHBIN aHaJIi3, OYUCTKA CTOYHBIX BOJ, OMOcOpOLus.

Heap u 3aqa4n padoThl: OCHOBHOMW LIENIBIO AUCCEPTALUU SABIISIETCS ONPEACIIEHUE COAECPKAHUS pAla
XMMHUYECKHX 3JIEMEHTOB METO/IOM HEMTPOHHO-aKTHBALIMOHHOIO aHaJIM3a B IPUPOAHBIX 00pa3uax ajs
OMOJIOTMYECKOM OILIEHKH COCTOSIHUSI OKPYXKAIOLIEH CpeJibl; OLIEHKA PUCKA JJIS 3/10pOBbs UeJIOBeKa U
COCTOSIHUSI HKOJIOTMUECKUX CHUCTEM; a TaKKe, pa3paboTKa TEXHOJOIMH M3BJICYEHUS METAJUIOB U3
HPOMBIIIJIEHHBIX CTOYHBIX BOJI, UCIIOJIb3Ys PA3JIMYHbIE TUIIBI COPOCHTOB.

HayyHasi HOBHM3HA M OPHIMHAJIBHOCTBL HccieJOBaHUsi: BrepBble B Pecnybiuke Mongosa
HEUTPOHHO-aKTHBALMOHHBIA aHATU3 ObUT MPUMEHEH JJISl ONpEeNICHHS COACPKAHUS XUMHUYECKUX
AIIEMEHTOB BO MXaX, MOYBax, PpyKTax, BUHAX U MEJUIUHCKUX pacTeHUAX. OpUTrHHAIBHOCTD PaOOTHI
3aKJIF0YAETCs B OJJHOBPEMEHHOM OIPEIEICHUN 3HAUUTEIBHOIO KOJMYECTBA XUMUUECKHUX IEMEHTOB
U OLIEHKE, Ha OCHOBE 3TUX JaHHBIX, COCTOSHUS OKpY’Karollel cpebl. bplia npeanoxkeHa TeXHOJIOTus
U3BJICYEHUS METAJIOB U3 MOHO- U MHOTOKOMITOHEHTHBIX CUCTEM.

ITony4eHHbIe pe3yabTaThl, KOTOPbIE ONpeAeJ NI Pa3BUTHE HOBOI0 HAYYHOI0 HANIPABJICHMS:
NPUMEHEHHE HEHTPOHHO-aKTHBALIMOHHOTO AaHAlIM3a JJs OLIEHKHM KauecTBa €CTECTBEHHOW Cpelibl
0OUTaHUS HA OCHOBE OIPEIEICHNUS IEMEHTHOTO COCTAaBA PA3IMUHBIX 00BEKTOB OKPY>KAIOLIEH Cpe/ibl.
Teopernueckasi 3HAYNMOCTh PadOThI. BTN TpeIIOKEHBI HOBbIE TEOPETHUECKHE U NPAKTHUECKHE
HOJXO0/1bI B 00JIACTH SKOJIOTHYECKOW XUMHH, KOTOPbIE MO3BOJISIIOT, HA OCHOBE JIEMEHTHOT'O COCTABa
00pa310B, OLIEHUTh PUCKU JUIS 30POBbsI YEJIOBEKA, PACCYMTATh 3HaUEHHsI KO (DULIMEHTa OaCHOCTH
3arpsi3HEHUs] BO3/YXa, IMOYBBI, CEJILCKOXO3AWCTBEHHBIX KYJbTYp METalJIaMH;, a TaKXKe 3HaueHus
dakTOpa mepeHoca DSJIEMEHTOB B CHUCTEMax I0YBA-CEIbCKOXO3AWCTBEHHBIE KYyIbTYpbl. bbumn
YCTAQHOBJICHbI ONTUMAaJIbHBbIE (PU3MKO-XUMHUYECKUE MapaMeTpbl IS MaKCUMAIbHOTO H3BIICUYCHUS
HMOHOB METAJIJIOB Pa3IMYHBIMUA TUIAMH OMOJIOTHYECKUX COPOCHTOB.

IIpakTHyeckasi 3HAYUMOCTh padoThl. BKitoueHne pe3ynabTaToB MO OIEHKE KadecTBa BO3AyXa B
Pecny6nmke Monposa B ,,European Atlas of Heavy Metal Atmospheric Deposition” nznaBaemsiii ,,ICP
Vegetation Programme Coordination Center” yka3plBaeT Ha 3HAYUMOCTh M BBICOKYIO OIICHKY
NpPOBEEHHBIX HccienoBaHui. OrnpenesneHne 3IEeMEHTHOTO cocTaBa (DPYKTOB, BHH, MEAMIMHCKUX
pacTeHHi KpPUTHYECKH BA)XKHO JJIS OLIEHKM MX KadecTBa W BIMSHUS Ha 3JI0pPOBbE MOTpeOuTeneil, a
TaKXKe OIpPENENICHHs UX MPOUCXOXKICHHS. Pe3yabTaThl, MONy4YeHHbIE ISl pa3HBIX COPOCHTOB, MOTYT
OBITh HMCIOJB30BAHBI I Pa3paOOTKU METOJOB M3BJICYEHHUS METAIJIOB M3 CTOYHBIX BOJ C IIENBIO
CHIKEHUS UX KOHLEHTpauui 1o yposHs [TJIK.

BHenpeHue noy4eHHbIX pe3yJbTaToB: [loiydyeHHbIe pe3yabTaThl MOTYT OBITh UCIOJIB30BaHbI IS
UHCTPYKTUPOBAHUS MECTHBIX INPOU3BOAMUTENIEH MEAMLIUHCKMX W apOMaTHYECKMX PACTCHWUH, JIs
aHamM3a  KadecTBa CEJIbCKOXO3AHCTBEHHOW NPOAYKIMH W s pa3pabOTKM HOBBIX METOJOB
W3BJICUCHHUS METAIJIOB M3 HPOMBIIIJICHHBIX CTOYHBIX BOJ, WCHOJIB3YS OMOJIOrMYECKHE COPOCHTHI.
[Tony4yennsle pe3ynbTaThl ObUIM TpuUMeHEHBI B LleHTpanbHOW HcHBITaTeNbHONH JabopaTopun
TECTUPOBAHUS AJIKOTOJIbHBIX/0€3aJIKOT OJIbHBIX HAIUTKOB M KOHCEPBOB, ACCOLMAIINN TPOU3BOIUTENCH
apoOMaTHYeCKUX M MEIWIMHCKMX pacTeHuil B PecnmyOmuke Mommosa "AROMEDA", MucTtutyte
xumun, Uacturyre Mukpo6uonorun u buorexnonorun, Kummnes, Monnosa.
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ABREVIIERI

Abreviere

Romaéana

Engleza

CF

Factorul de contaminare

Contamination Factor

|geo

Indicele de geo-acumulare;

Geochemical index

PLI

Indicele de incarcare a

poluarii

Pollution load index

ADD

Doza medie zilnica

Average daily dose

HQ

Coeficient de pericol

Hazard Quotient

HI

Indicele de pericol

Hazard Index

TPP

Centrala electrica cu

termoficare

Thermal power plant

AS

Cladirea principala a

Academiei de Stiinte

Academy of Sciences main

building

BG

Gradina Botanica

Botanical Garden

RM

Republica Moldova

Republic of Moldova

EF

Factorul de imbogétire

Enrichment Factor

olv

Organizatia internationala de

vinologie

International Organisation of

Vine and Wine

DA

Analiza Discriminanta

Discriminant Analysis

TF

Factorul de transfer

Transfer Factor

DIM

Aportul zilnic de metal

Dairly intake of metal

TDI

Aportul zilnic tolerabil

Tolerable daily intake

OMS

Organizatia Mondiala a

Sanatatii

World Health Organization

S. platensis

Spirulina platensis

Spirulina platensis

PFO

Pseudo-ordin 1

Pseudo-first-order

PSO

Pseudo-ordin 2

Pseudo-second-order

IPM

Modelul difuzie intraparticule

Weber-Morris

Intra-particle Weber and

Morris diffusion model

EM

Modelul Elovich

Elovich model

S. cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae

S. oneidensis

Shewanella xiamenensis

Shewanella xiamenensis
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