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Compusii azotului amoniacal expun carbonatii metalelor grele degradarii chimice; ca rezultat, metalele solubilizate
sunt spilate in apele naturale, poludndu-le. Scopul investigatiei consta in elucidarea particularitatilor interactiunii dintre
carbonatii metalelor si compusii amoniului, precum si in determinarea impactului acestor compusi asupra sistemelor
calcaroase naturale.
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HEAVY METALS CARBONATES SOLUBILIZATION WITH AMMONIUM COMPOUNDS

FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Ammonia nitrogen compounds expose heavy metals carbonates to chemical degradation; as a result dissolved metals
are washed into natural waters, polluting them. The aim of the investigation is to elucidate the peculiarities of interaction
between the metal carbonates and the ammonium compounds as well as determining the impact of these compounds on
natural calcareous systems.
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Apa este elementul esential al mediului natural si o resursa naturald cu un rol multiplu in viata economica
a omenirii. Insa, activitatea antropogena sporita din ultimele decenii ne pun in garda referitor la nivelul de
poluare cu substante organice, compusi ai azotului, metale grele etc., ceea ce constituie o problema majora
pentru utilizarea ei in scopuri potabile si industriale.

In 2012, in total pe Republica Moldova (bazinele fl. Nistru, r. Prut si Dunire) au fost evacuate 122,25 mil. m’
de ape reziduale cu un continut de 205,636 t de azot amoniacal, norma fiind de 61,124 t, de fosfor total —
109,354 t (norma — 61,124 t), de nitrati — 484,960 t (norma — 4889,916 t) [8].

Astfel, in 2011 au fost depistate 41 depasiri ale CMA de ioni de amoniu in raurile Nistru, Prut, Cogalnic,
Lunga, Raut, Bac, Botna, Ichel, Lapusnita si Cahul, inclusiv 11 cazuri de poluare 1naltd (10-100 CMA) cu
valoarea maxima de 82,5 CMA in r. Bac, sectiunea s. Gura Bacului [3].

Alte componente naturale ale biosferei sunt metalele grele (MQG), unele fiind esentiale pentru viata, dar in
concentratii mai mari toate sunt toxice. Cele mai toxice metale si metaloizi se considera Hg, Cd, Pb si As [11].

Poluarea cu metale grele rezultd din diferite surse. In mediul ambiant metalele pot fi de origine naturala
(dezagregarea naturald a rocilor i mineralelor in bazinul hidrografic) si antropica [7]. Concentratii mari ale
seurile de la Intreprinderile de prelucrare chimica si electrochimica a metalelor si aliajelor, din galvanotehni-
ca si tehnologia de printare, ce contin metale ca cadmiu, zinc, nichel, cupru etc., sunt o sursa periculoasa de
poluare a apelor freatice si a solului [13]. Efectele acumularii metalelor grele nu sunt detectate intotdeauna
langa sursa de contaminare, fiind caracteristica transportarea lor pe arii extinse [12].

Impactul substantelor periculoase, in special al metalelor grele, asupra ecosistemelor acvatice a fost Iuat
in calcul la Inceputul anilor *70 ai sec. XX, cand a fost adoptata una dintre primele directive privind calitatea
apei (76/464/CE). in conformitate cu Directiva Uniunii Europene 2006/11/CE, din cauza proprietatilor toxice
ale metalelor si compusilor lor, ele sunt incluse in lista principalilor poluanti periculosi pentru mediu. Direc-
tiva are ca obiectiv stoparea (lista I) si limitarea (lista II) deversarii acestor substante n apele de suprafata, in
lista I fiind inclusi Hg si Cd si compusii lor, iar in lista IT — 20 de metale si metaloizi si compusii lor.

Astfel, In ultimul timp se constatd un interes sporit fatd de cercetarea acumularii si repartizarii metalelor
grele in diferite componente ale ecosistemului acvatic [1,5,6,9].

Metalele grele in ape pot fi sub forma dizolvata (ioni, compusi complecsi cu diferiti liganzi), iar compusii
insolubili (de ex., carbonatii) se acumuleaza in sedimentele subacvatice. Deoarece anterior a fost studiat im-
pactul compusilor amoniului asupra carbonatului de calciu [10], un interes deosebit ar prezenta evaluarea so-
lubilitatii carbonatilor metalelor grele in prezenta compusilor azotului amoniacal, amoniacul formand cu ionii
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metalelor compusi complecsi solubili intr-un diapazon larg al pH-ului [4]. Tipul de amiacat ce se poate forma in
apa depinde de corelarea concentratiei metalului cu diferite valori ale pH-ului. De exemplu, in apele reziduale
pot fi prezenti urmitorii compusi ai zincului (in paranteza este constanta de stabilitate): [Zn(NH3)]*" (4,26:107);
[Zn(NH;),]*" (1,54-107); [Zn(NH;);]*" (4,876:10%); [Zn(NH;),]*" (3,46:10™'); [Zn(NH3)s]*" (4,26:107), pre-
zenti Intr-un diapazon mare al pH-ului (de la 8 pana la 14) [15].

Material si metode

Pentru realizarea studiului solubilitdtii carbonatilor metalelor grele (MG) in prezenta compusilor azo-
tului amoniacal au fost utilizate saruri de calitatea ,,pur pentru analizd”: CaCO;; CdCO;; PbCO;5-PbO;
ZnCO;-3Zn(OH)2-H20; apa naturald cu pH-ul 8,24 (Lacul Valea Morilor, mun. Chisinau), adusa pentru expe-
riment la pH-ul 7,7. La fiecare 5 g de saruri au fost adaugate 500 ml solutie cu continutul ionilor de amoniu de
0 mg/L, 10 mg/L, 500 mg/L si 1000 mg/L NH;.Modelarea a fost realizata la temperatura camerei (20-22°C).

Solubilitatea carbonatilor a fost evaluata prin determinarea titrimetrica in solutie a continutului ionilor de calciu,
iar pentru ionii de Pb™", Cd*" si Zn>" a fost utilizatd metoda spectroscopiei de absorbtie atomica (AAS-1N) [2].

Rezultate si discutii

Pe parcursul a 20 de zile a fost monitorizata solubilizarea carbonatilor in prezenta compusilor azotului
amoniacal la temperatura de 20-22°C. Solubilizarea carbonatului de calciu a fost studiata anterior [10], dar
pentru comparatie a fost inclusa si in prezentul model de laborator. Experienta releva cresterea solubilitatii
carbonatilor, cea mai evidenta fiind a carbonatului de calciu (Fig.1). Continutul ionilor de calciu in solutie
creste de la 25 mg/L (apa naturald) pana la 178 mg/L (de cca 7 ori).
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Fig.1. Solubilizarea carbonatului de calciu la actiunea ionilor de amoniu timp de 20 de zile.

Solubilizarea carbonatului de calciu se explica prin interactiunea cu ionii de amoniu:
CaCO3 + mH4)st4 = CaSO4 + 2NH3T + H20 + COzT
Continutul ionilor de zinc creste de la 0,19 pana la 6,06 mg/L (de cca 32 ori), cel al ionilor de cadmiu se
schimba de la 0,019 pana la 1,61 mg/L (de cca 85 ori), iar al ionilor de plumb — de la 0,067 pana la 0,68 mg/L
(de cca 10 ori). Carbonatul de plumb este cel mai putin solubilizat. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul
ca carbonatul de plumb are cel mai mic produs al solubilitatii — 3,5x10™* [14].
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Fig.2. Solubilizarea carbonatilor metalelor grele la actiunea ionilor de amoniu (20 de zile).
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Viteza medie de solubilizare a carbonatilor studiati cu ionii de amoniu variaza pentru CaCO; de la
1,35 mg/L/zi (10 mg/L NH,") la 7,05 mg/L/zi (1000 mg/L NH,"); pentru CdCO; — de la 0,0042 (10 mg/L NH,")
la 0,0665 mg/L/zi (1000 mg/L NH;"); ZnCO5-3Zn(OH),-H,0 — de 1a 0,011 (10 mg/L NH,") la 0,295 mg/L/zi
(1000 mg/L NH,"); PbCO;3-PbO — de 1a 0,0053 (10 mg/L NH,") la 0,044 mg/L/zi (1000 mg/L NH,"); (Tab.1).

Tabelul 1

Viteza medie de solubilizare a CaCO;, CdCOj3;, PbCO;-PbO si ZnCO;-3Zn(OH),-H,0
cu ionii de amoniu

mg/L NH," Media — mg/L/zi
Ca™' Zn’’ cd”’ Pb”"’
10 1,35 0,011 0,0042 0,0053
500 4,47 0,068 0,0282 0,0114
1000 7,05 0,295 0,0665 0,044

Experimentul efectuat denota ca viteza medie de solubilizare a carbonatilor creste in functie de concen-
tratia ionilor de amoniu de cca 5 ori pentru CaCOs, de 27 de ori — pentru ZnCO;-3Zn(OH),.H,0, de 15 ori —
pentru CdCO;s si de cca 8 ori — pentru PbCO5-PbO.

Solubilizarea carbonatilor MG are loc conform reactiei:

Me*" + NH," = [Me(NH;),]*

Sinteza influentei factorului de solubilizare a carbonatilor cu compusii amoniului si acumularii ionilor de
Ca*’, Zn*", Cd* si Pb* in solutie a fost efectuatd folosind metoda analizei corelative cu nivelul acceptabil al
lui R? de 0,05. Functia liniara si valorile numerice ale indicelui corelarii de rang R denoti o corelatie inalta
(R? = 0,9146-0,9949) pentru toti ionii de metale grele (Tab.2).

Tabelul 2

Functia liniara si valoarea credibilititii aproximarii cantitatii ionilor
de Ca**, Zn**, Cd**, Pb*" din solutie

Ionii Concentratia ionilor NHy" Functia aproximarii liniare a Valoarea credibilitatii
de in solutie, mg/L continutului de Ca**, Zn**, Cd**, Pb** aproximarii
Ca** 0; 10; 500; 1000; y=51,63x-24,3 R%=0,9949
Zn* 0; 10; 500; 1000; y =2,075x-0,65 R*=0,9146
cd* 0; 10; 500; 1000; y=0,5521x-0,73 R*=0,9218
Pb** 0; 10; 500; 1000; y=0,2311x-0,2925 R2 =10,9336

Deci, in baza rezultatelor analizei corelationale se poate concluziona ca solubilizarea carbonatilor metalelor
din naturd cu compusi ai amoniului are loc intens. Ludnd in considerare complexitatea proceselor de trans-
formare a compusilor amoniului si a carbonatilor metalelor (nitrificarea, evaporarea, formarea de compusi
complecsi etc.) ce au loc in naturd, studiul descris poate fi considerat doar ca unul dintre factorii ce cauzeaza
solubilizarea metalelor grele din sedimente si poluarea apelor.

Concluzii

1. Solubilizarea carbonatilor studiati cu ionii de amoniu are loc cu o viteza medie ce variaza pentru CaCOs
de la 1,35 la 7,05 mg/L/zi; pentru CdCO; —de la 0,0042 la 0,0665 mg/L/zi; pentru ZnCO5+3Zn(OH),-H,0 —
de 1a 0,011 la 0,295 mg/L/zi si pentru PbCOsPbO — de la 0,0053 (10 mg/L NH,") la 0,044 mg/L/zi
(1000 mg/L NH,).

2. In baza rezultatelor analizei corelationale se considera ci solubilizarea carbonatilor metalelor din natura
cu compusi ai amoniului are loc intens.

3. Pe langa faptul ca apele pot fi poluate cu metale grele, in rezultatul deversarilor apelor reziduale de
amoniacali poate fi un factor ce ar spori concentratia lor in obiectele mediului inconjurator, unde compusii
azotului amoniacal intrec cu mult CMA.
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