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Groundwater in the Republic of Moldova is an important source of water. Assessing the level of anthropogenic
metamorphosis of Prut basin water sources shows that while increasing nitrate content in water increases total metamorphosed
water sources share (2,7%). The study shows that the composition of water from 94,6% of springs underwent partial
modification.

Consecintele activitatii omului se rasfrang tot mai mult asupra schimbarilor componentei chimice si pro-
prietatilor fizico-chimice ale apelor subterane.

La inceputul erei tehnogenezei (anii 1800) grupuri de elemente tehnofile practic lipseau. in 1900 elemen-
tele tehnofile constituiau 38%, in 1950 — 57%, iar in perioada pana in 2025 se prevede o cota de 68-70%. La
sfarsitul sec. XIX poluarea apelor subterane cu compusi ai azotului si ai carbonului devine tot mai intensa,
iar aceste elemente trec in grupul elementelor supratehnofile [1].

In Republica Moldova apele subterane prezinti o importanti sursd de aprovizionare cu api. Astfel, in
republica se efectueaza captarea apei din cca 6 000 sonde arteziene, 166 500 fantani si 2 545 izvoare alimen-
tate din panza freatica. Populatia rurald (cca 75%) foloseste ca sursa de alimentare apa din fantani si izvoare,
insa, conform datelor Centrului National de Sanatate Publica, starea apelor din aceste surse pe intreg terito-
riul tarii deseori nu corespunde standardului de apa potabila [2].

Una dintre problemele ce tine de calitatea apei este poluarea cu nitrati rezultati din activitatea antropica.
Conform Directivei 75/440/EEC, valoarea maxima admisa a concentratiiei nitratilor in api este de 50 mg/dm’.
Raportul Comisiei Europene din 2010 denota ca nivelul de poluare cu nitrati a apelor din unele teritorii ale
UE depaseste limita admisibild. O astfel de situatie se atesta si in Republica Moldova. Ponderea probelor de
apd din fantani neconforme parametrilor sanitaro-chimici, in majoritate In ce priveste nitratii, a constituit
84,2% 1n 2010 (80,7% 1n 2009, 86% in 2005) [2].

In prezenta lucrare este evaluat nivelul metamorfozei tehnogene a apei izvoarelor si cismelelor din bazi-
nul r. Prut in functie de nivelul poluirii cu nitrati.

Bazinul Prutului este situat 1n partea de sud-est a Europei, la contactul dintre Muntii Carpati in nord-vest,
Podisul Moldovei in vest si Podisul Podolic in est. Suprafata bazinului hidrografic al raului ocupa 28460,43 km”.
Delimitarea strict geografica este evidenta in teritoriu printr-o cumpand de ape. Lungimea totald a cursului
principal este de 967 km. In Republica Moldova Prutul are o lungime de 695 km (72% din lungimea totala)
si formeaza frontiera naturald cu Romania. Din suprafata totald a bazinului, 8250 km® se desfisoari pe terito-
riul Republicii Moldova (30% din bazin si 24,37% din suprafata tarii). Astfel, prezinta interes evaluarea
metamorfozei tehnogene a apelor subterane din bazin.

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

Componenta ionicd apare ca urmare a raportului dintre acumularea ionilor in apa si sedimentarea sarurilor
corespunzator produsului solubilitatii lor sub influenta factorilor fizico-geografici, chimici si biologici. Parti-
cularitatile de formare a ei duc la o diversitate atat a continutului ionic, cat si a mineralizarii totale a apei.
Astfel, compozitia chimicad a apelor subterane nu este constantd §i suportd schimbari atat in timp, cat si In
cadrul aceluiasi orizont acvifer. Continutul substantelor din apa creste ca consecintd a evaporarii si dizolvarii
lor. Acest fenomen are loc cu precddere in orizonturile freatice si este cu atit mai intens cu cat temperatura
este mai mare si umiditatea mai mica.

Investigatiile recente privitor la continutul nitratilor in ape, rezultati din activitatea umand, denota ca prin imple-
mentarea cu succes a legislatiei de prevenire a poludrii apelor concentratia nitratilor n apele din teritoriile UE scade.

In perioada anilor 2004 - 2007 continutul nitratilor in apele de suprafatd a rimas la acelasi nivel sau a
scazut in 70 la suta. Calitatea apelor freatice monitorizate In 66% este stabild sau chiar se imbunatateste [3].
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Intr-un Raport al Comisiei Europene pentru Mediu (2010) se mentioneazi ci in multe teritorii concentratia
de nitrati depaseste limita admisibild (Estonia, sud-estul Olandei, Belgia, Marea Britanie, nordul Italiei, nord-
estul Spaniei, sud-estul Slovaciei, sudul Romaniei, Malta si Cipru).

Nitratii, fiind foarte solubili, sunt greu de inlaturat din apa, iar tratarea apelor este complicata si costisitoare [4].

Nitratii rezultd din mineralizarea 1n fiecare an a 1-2% din azotul organic [5], fiind saruri foarte solubile
din structura solului. Stratul superior (arabil) al solului are concentratii variate de nitrati: de la 15-20 parti per
milion (ppm) in solurile, pe care nu s-au aplicat niciodata fertilizanti, pana la 20-40 ppm 1in soluri fertilizate
uzual si pana la 50-60 ppm sau chiar mai mult pe terenurile folosite in horticulturd. In functie de activitatea
antropica, dar si in dependenta de conditiile naturale ale zonelor, continutul de nitrati din stratul arabil poate
inregistra fluctuatii mari. Nitratii se acumuleaza in apele subterane in mod natural din sol si din apele de
suprafatd, dar in cantitati reduse. Cantitatile mari de nitrati sunt conditionate de cele mai multe ori de fertili-
zantii utilizati In agricultura intensiva (organici si anorganici) pentru a creste volumul productiei. Compusii
azotului neconsumati de plante ajung in apele subterane prin apa de ploaie, de la topirea zapezilor sau irigatii [6].
Cercetarile suplimentare asupra unor surse paralele de poluare cu nitrati par sa nu mai plaseze activitatile
agricole drept principalul vinovat in poluarea apelor subterane [7]. O altd cauza de poluare a apelor naturale
cu nitrati este stocarea si utilizarea neregulamentara a gunoiului de grajd, care contine atdt compusi ai amo-
niului, cat si forme organice de azot. Azotul organic in sol il genereaza pe cel amoniacal, care se oxideaza
biochimic (de catre bacteriile nitrificatoare) si trece 1n nitrat. Aplicarea unei cantitati mari de gunoi de grajd
creeaza o concentratie de nitrat care se mentine in sol cel putin 10 ani [8]. Cantitatea de azot ajunsa in straturile
subterane de api este mai mare la folosirea baligarului lichid (dejectii animaliere). La introducerea 100 m*/ha
de asemenea ,,fertilizanti” se spala in apele freatice cca 5 kg/ha azot; din 600 m’/ha — 94 kg/ha, iar din
1600 m*/ha — 245 kg/ha azot [9, 10] in functie de destinatia terenului agricol.

Poluarea apelor naturale cu nitrati are loc conform unui sistem ciclic pronuntat legat de integrarea activi-
tatilor si specificul agrotehnic. Pasul ciclului este de 7-12 luni si se termind pentru apele freatice timp de 2—4 ani,
iar pentru cele din straturile de ape adanci — in 5-10 ani [1]. Nitratul are deci efect remanent. Infiltrarea lui pe
un teren fertilizat organic este mai intensa. Concomitent creste activitatea microfaunei si solul se afaneaza,
iar conductibilitatea lui hidraulica creste.

Rezultatele cercetarilor demonstreaza caracterul local al poluarii si cd nivelul poluarii cu compusi ai azo-
tului este mai mare primavara si toamna, iar concentratiile nitratilor in apa subterand si de suprafatd coreleaza
cu maxima depunerilor atmosferice. S-a demonstrat cd poluarea apelor naturale cu nitrati proveniti din ferti-
lizati minerali si din sol nu modifica tipul apei. In cazul utilizarii a 500 kg/ha N si a gunoiului de grajd si
menajer are loc poluarea apei cu nitrati, ce se manifesta prin modificarea tipului apei, devenind tip nitrat —
hidrocarbonat si/sau hidrocarbonat — nitrat, in care NO;™ constituie 30-60% mg.echv. [1]. Tipul nitrat de apa
in straturile adanci nu s-a atestat.

Un studiu al poludrii apelor subterane cu componente din gunoiul de pasare demonstreaza schimbarea
compozitiei apelor freatice in jurul unui rau cu zona de aerare de 1-5 m, compusa din nisipuri aluviale. Apele
freatice erau initial de tipul HCOs—Ca cu mineralizarea 300-700 mg/dm’. Ulterior s-au modificat in tipul
NO;—NH,—Ca cu mineralizarea 800 mg/dm3 , iar continutul NOs™ constituia 220-240 mg/dm3 , cel al NH"
56 mg/dm’. Tonii NO5, formati in rezultatul procesului de nitrificare a amoniacului (pH-ul 7,5 — 8,0), au
patruns prin infiltrare in apa freatica pana la adancimea de 8-20 m. Concomitent cu acumularea nitratilor in apa
creste continutul ionilor de Ca®* si pH-ul apei (6,5-7,2). Modificarea tipului apei este provocati, inclusiv, de
reactia carbonatilor din naturd cu compusii amoniului (utilizati sau generati din deseurile de grajd si
menajere), In rezultatul careia apa se imbogateste cu ioni de calciu, magneziu etc. [11-13].

Cercetarile efectuate pentru 1485 de fantani din Republica Moldova (partea de nord, centru si sud) arata
ca apa a cca 13% din surse este metamorfozata total in tipul HCO;/ NO;— SO4(CI) [14].

In prezenta lucrare sunt evidentiate principalele metamorfoze tehnogene conditionate de poluarea cu nitrati
a apei izvoarelor si cigsmelelor din bazinul r. Prut (raioanele Briceni, Edinet, Rascani, Glodeni, Falesti, Ungheni,
Nisporeni, Hancesti, Cantemir, Leova si Cahul).

Materia si metode

Studiul corelarii dintre continutul componentelor de baza din apa izvoarelor s-a realizat folosind infor-
matia privind componenta apei din cca 400 izvoare din bazinul r. Prut, proiect sustinut financiar de Ministerul
Mediului din Fondul Ecologic National. Indicii de calitate a apei luati pentru corelare au fost determinati
conform metodelor standard de analiza.
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Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor pentru toate raioanele au fost calculate si
aranjate in ordinea cresterii continutului nitratilor pana la concentratia maxim admisibilda (CMA) cu pasul de
5 mg/dm’ NO3 (0-5; 5,1-10; 10 1-15; 15,1 20 20,1-25 etc. mg/dmg) iar cele mai mari de CMA — cu pasul
de 10 mg/dm’ NO;5” (50 -60; 60,1-70 etc. mg/drn ).

Pentru evaluarea metamorfozei tehnogene a apelor a fost folositd metoda dublei analize corelative, care
permite evidentierea si estimarea dependentei concentratiei a 2 componente chimice din apa exprimat prm
coeficientul metamorfozel tehnogene — K . (raportul dlntre concentratia ionilor HCO;" si SO, 3 HCO;™ 51 Cl;
HCO;(SO4Y) si NO;™ [15]. Valorile calculate, mai mici de Kops, au fost considerate neimportante statistic,
ceea ce demonstreaza lipsa dependentei dintre schimbarile concentratiei ionilor respectivi. Diferenta mica
intre valorile medii denota ca K., este o valoare absolutd, egald cu media aritmeticd pentru toate directiile
metamorfozei. Valoarea medie a K, constituie 0,52 stabilit pentru 6606 de valori intamplatoare. Astfel, in
cazul in care K,;,; este mai mic sau egal cu 0,52 are loc metamorfozarea partiala, iar la K, > 0,52 — o meta-
morfoza totald, ce duce la formarea apelor sarate clor-sulfat-sodiu in arealul de raspandire a apelor hidrocar-
bonat, la formarea apelor cu tipul CI-SO, in lipsa rocilor respective de contact si a celor HCOj; cu lipsa roci-
lor carbonat si la cresterea continutului de microcomponenti specifici sursei de poluare [1].

Evidentierea principalelor ‘metamorfoze tehnogene conditionate de poluarea produsa de nitrati n apa
izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut a fost realizati cu ajutorul criteriului Pearson r* prin verificarea
statistica a ipotezelor de concordanta a sirurilor empirice de repartizare (dispersie) a concentratiei ionilor si a
mineralizarii cu legile dispersiei probabilititilor pentru un numar mare de valori. In interpretarea unui coefi-
cient de corelatie, mai este 1mportant sa nu fie tratat ca echivalent cu date de nivelul intervalului: r* = 0,80 nu
este de doud ori mai puternic ca r* = 0,40. Insa, 0,80 descrie o asociatie de patru ori mai mare (0,80 = 0,64;
0,40°=0,16; 0,64 / 0,16 = 4). Un coeficient de corelatie > 0,80 arata un model cu putlne exceptii. Un coeﬁ-
cient de corela‘gle < 0,40 va avea o cotd mai mare de cazuri care se opun directiei de asociere [15].

Rezultate si discutii

Evaluarea calitativa si cantitativa a apei izvoarelor si cigmelelor in raioanele administrative din bazinul
r.Prut (Briceni, Edinet, Rascani, Glodeni, Falesti, Ungheni, Nisporeni, Hancesti, Cantemir, Leova si Cahul) a
fost efectuatd pe parcursul anilor 2007-2008. S-a constatat ca in raioanele Nisporeni si Rascani doar 4% din
izvoare au apa poluata cu nitrati, in Cantemir — 9%, in Edinet si Glodeni, respectiv, 14 si 17%, in Falesti si
Cahul — 24%, in Ungheni si Hancesti — 30-33%, pe cand in raionul Leova apa din 43%, iar in Briceni din
65% de izvoare are un continut de nitrati ce depaseste valoarea CMA. Apa in 53 de izvoare si cigmele (13,2%)
din totalul de 401 are un continut de nitrati ce depaseste CMA de 1,1-9,8 ori [16-19].

Verificarea statisticd a ipotezelor de concordan‘;é dintre media pe raioane a valorii indicatorilor de calitate
a apei izvoarelor si continutul nitratilor, aranj ate 1n ordinea cresterii pana la 1 CMA NOj denota practic lipsa
de corelatie pentru pH mmerahzare ionii SO4 , CI' si un coeficient mediu pentru duritate (r* = 0,281) si mic
pentru ionii de Ca*" (r =0,138) si Mg2+ (r* = 0,1144). Intre continutul ionilor Na” si NOs este o corelatie
slab-negativa/lipsa (r* = 0,00772) (Fig.1, Tab.1).
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Fig.1. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor, aranjate in ordinea cresterii
pani la | CMA NO;™ (< 50 mg/dm®): a) — pH, duritatea,
b) — Mg*" Ca*" i CI', ¢) — Na', SO,*, HCO5 si mineralizarea.

Tabelul 1

......

in corelare cu cel al nltragllor (panalal CMA)

Parametrii Ecuatia Coeficientul (rz)
pH y = 0,0006x + 7,5659 r* =0,0002
Duritatea, mg.echv/dm’ y=0,1196x + 6,6712 r’ = 0,281
Ca’’, mg/dm’ y = 1,8332x + 55,644 r’ =0,138
Mg”", mg/dm’ y = 0,5405x + 52,908 r’=0,114
Na', mg/dm’ y =-0,7544x + 172,89 r* =0,0077
SO,”, mg/dm’ y =3,387x + 189,03 r =0,036
Cl, mg/dm’ y=0,5736x + 57,194 r"=0,013
HCO;', mg/dm’ y = -1,6899x + 669,9 r* =0,0208
Mineralizarea, mg/dm’ y =6,0301x + 881,67 I’ = 0,048
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Reiesind din coeficientul de corelare (r*), marimea efectului r (%) constituie radicina patratd din r* inmul-
tit la 100 (%). Astfel, in 28 de cazuri din 100 concomitent cu cresterea continutului nitratilor, ce nu depaseste
valoarea CMA, sporeste duritatea apei. In cazul cand concentratia nitratilor in apa izvoarelor si cismelelor
depiseste | CMA (46-440 mg/dm’), practic nu este influentat continutul ionilor de sodiu, clor, hidrocarbonati
si pH-ul. S-a evidentiat o corelatie medie intre continutul ionilor NO;™ si cel al SO,* (1 = 0,1395) si minera-

lizare (r* = 0,3381). Semnificativ este coeficientul de corelare pentru duritate (r* = 0,6418), ionii de Ca**
(> = 0,4844) si Mg*" (r* = 0,6744) (Fig.2, Tab.2).
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Fig.2. Valorile medii ale indicatorilor de calitate a apei izvoarelor,
aranjate in ordinea cresterii continutului NO3™:
a) — pH, duritatea, b) — Mg®’, Ca*" si CI', ¢) — Na', HCO5', SO4* si mineralizarea.
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Tabelul 2
Ecuatia si valoarea veridicitatii aproximarii ) continutului componentilor din apa
izvoarelor in corelare cu cel al nitratilor (>1 CMA)
Parametrii Ecuatia Coeficientul I
pH y =-0,0149x + 8,2896 " =0,0007
Duritatea, mg.echv/dm’ y = 0,5664x + 9,0023 r’ =0,6418
Ca’’, mg/dm’ y = 3,0324x + 68.865 r’ = 0,4844
Mg™, mg/dm’ y = 3,0299x + 56,807 r’ =0,6744
Na', mg/dm’ y =2,7626x + 231,24 r° = 0,0062
SO,”, mg/dm’ y=18,143x + 215,18 r’ =0,1395
CI, mg/dm’ y = 0,578x + 86,069 = 0,0041
HCO;', mg/dm’ y=6,3198x + 708,18 r° =0,0135
Mineralizarea, mg/dm’ y = 80,166x + 939,46 r’ =0,3381

Evaluarea metamorfozei tehnogene a apei izvoarelor si cigsmelelor din bazinul r. Prut prin metoda dublei
analize corelative denota ca apa cu continutul nitratilor de pana la 1 CMA este metamorfozata total (K., > 0,52)
dupa SO4/HCO; in 32,5% (metamorfoza partiald — 62,5%) de izvoare si, conform CI/HCO; — in cca 5%
(metamorfoza partiala — 87,5%), iar dupa raportul NOs/HCO; metamorfoza partiala se atestd in apa a 22,5%
din izvoare. Apa izvoarelor si cismelelor cu continutul de nitrati ce depaseste 1 CMA este total metamorfozata
dupa SO4/HCO; 1n 51% de cazuri, in 8% de cazuri — dupd CI/HCOs si in 2,7% de cazuri — dupa NO3/HCOs,
ramanand cu o metamorfoza partiala in toate celelalte cazuri. Astfel, concomitent cu cresterea continutului
nitratilor in apd creste cota izvoarelor cu apd metamorfozata total, desi, dupa raportul NO3/HCO;, sunt doar
2,7% din izvoare cu concentratia in api mai mare de 400 mg/dm’ NO;". Este semnificativa insd cota meta-
morfozei partiale a apei (94,6%) (Tab.3).

Tabelul 3
Cota izvoarelor din bazinul r. Prut cu apa metamorfozata partial si total
Continutul Izvoare cu apa metamorfozata total, % Izvoare cu apa metamorfozata partial, %
nitratilor SO,/HCO; CI/HCO; | NOyHCO; | SO4/HCO; CI/HCO; | NOyHCO;
pand la | CMA 32,5 5 - 62,5 87,5 22,5
depiseste 1| CMA 46 8 2,7 54 92 94,6

Astfel, studiul denotd ca componenta apei izvoarelor si cismelelor a suferit modificare partiala, comple-
tata de migratiile geochimice si de reactiile ce au loc in sistem conform concluziilor autorilor [1, 20]. Tendinta
de baza a schimbarilor componentei apelor naturale este in directia HCO; — SO, — Cl, iar K, corespunde,
respectiv, raportului concentratiei HCO5™ si SO,>; HCO5'si CI'. Pentru apele poluate cu compusi ai azotului
este caracteristica metamorfoza HCO;— NOs, unde K, constituie raportul continutului NO; si HCO; ™.

O cale de a reduce riscul infiltrérii nitratilor din activitatea agricola este sincronizarea utilizarii Tngrasa-
mintelor cu cerintele nutritionale ale plantelor. Deoarece o sursa majora de poluare sunt deseurile animaliere
si menajere, se cere stocarea lor conform legislatiei in vigoare.

Este obligatorie respectarea zonelor de protectie in vecinatatea cursurilor/surselor de apa sensibile la poluarea
cu nitrati proveniti din diferite surse. Aceste terenuri actioneaza ca zone tampon intre sursele de poluare
(suprafetele cultivate, depozitele de deseuri etc.) si acvifer.

Informatia referitoare, in special, la calitatea apei izvoarelor pentru fiecare localitate in parte este utild in
scopul pregatirii catre implementarea Directivei 75/440/EEC in Republica Moldova, educatia ecologica din
cadrul bazinului hidrografic Prut (mediatizari, actiuni de ecologizare etc.)

Concluzii

1. Cercetarile denotd ca apa cu continutul nitratilor de pana la 1 CMA este metamorfozata total (K, > 0,52)
dupd SO4/HCO; in 32,5% (metamorfoza partiald — 62,5%) de izvoare si, conform CI/HCO; — 1n cca 5%
(metamorfoza partiala — 87,5%), iar dupa raportul NO;/HCO; metamorfoza partiald se atesta in apa a 22,5%
din izvoare.
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2. Apa izvoarelor si cismelelor cu continutul de nitrati echivalent 1-10 CMA este total metamorfozata
dupa raportul SO,/HCOs; in 51% de cazuri, in 8% de cazuri — dupd CI/HCOs si in 2,7% de cazuri — dupa
NO3;/HCO;. Concomitent cu cresterea continutului nitratilor in apd creste cota izvoarelor cu apa metomorfo-
zata total, fiind semnificativad cota metamorfozei partiale a apei (94,6%).

3. Sunt necesare masuri de minimizare a gradului de acumulare a compusilor azotului in stratul freatic in
scopul prevenirii metamorfozei componentei apei lor.

4. In scopul pregatirii citre implementarea Directivei 75/440/EEC in republicd s-ar cere determinarea
zonelor vulnerabile 1n functie de sursele de poluare cu nitrati.
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