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Compuşii azotului amoniacal expun carbonaţii metalelor grele degradării chimice; ca rezultat, metalele solubilizate 

sunt spălate în apele naturale, poluându-le. Scopul investigaţiei constă în elucidarea particularităţilor interacţiunii dintre 
carbonaţii metalelor şi compuşii amoniului, precum şi în determinarea impactului acestor compuşi asupra sistemelor 
calcaroase naturale. 

Cuvinte-cheie: compuşi ai azotului amoniacal, carbonaţi, metale grele, sisteme calcaroase. 
 
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. 

Keywords: ammonia nitrogen compounds, carbonates, heavy metal, calcareous systems. 
 
 
Apa este elementul esenţial al mediului natural şi o resursă naturală cu un rol multiplu în viaţa economică 

a omenirii. Însă, activitatea antropogenă sporită din ultimele decenii ne pun în gardă referitor la nivelul de 
poluare cu substanţe organice, compuşi ai azotului, metale grele etc., ceea ce constituie o problemă majoră 
pentru utilizarea ei în scopuri potabile şi industriale. 

În 2012, în total pe Republica Moldova (bazinele fl. Nistru, r. Prut şi Dunăre) au fost evacuate 122,25 mil. m3 
de ape reziduale cu un conţinut de 205,636 t de azot amoniacal, norma fiind de 61,124 t, de fosfor total – 
109,354 t (norma – 61,124 t), de nitraţi – 484,960 t (norma – 4889,916 t) [8].  

 Astfel, în 2011 au fost depistate 41 depăşiri ale CMA de ioni de amoniu în râurile Nistru, Prut, Cogâlnic, 
Lunga, Răut, Bâc, Botna, Ichel, Lăpuşniţa şi Cahul, inclusiv 11 cazuri de poluare înaltă (10-100 CMA) cu 
valoarea maximă de 82,5 CMA în r. Bâc, secţiunea s. Gura Bâcului [3].  

Alte componente naturale ale biosferei sunt metalele grele (MG), unele fiind esenţiale pentru viaţă, dar în 
concentraţii mai mari toate sunt toxice. Cele mai toxice metale şi metaloizi se consideră Hg, Cd, Pb şi As [11].  

Poluarea cu metale grele rezultă din diferite surse. În mediul ambiant metalele pot fi de origine naturală 
(dezagregarea naturală a rocilor şi mineralelor în bazinul hidrografic) şi antropică [7]. Concentraţii mari ale 
metalelor grele în sistemele acvatice sunt rezultatul urbanizării şi activităţii industriale. Apele reziduale şi de-
şeurile de la întreprinderile de prelucrare chimică şi electrochimică a metalelor şi aliajelor, din galvanotehni-
că şi tehnologia de printare, ce conţin metale ca cadmiu, zinc, nichel, cupru etc., sunt o sursă periculoasă de 
poluare a apelor freatice şi a solului [13]. Efectele acumulării metalelor grele nu sunt detectate întotdeauna 
lângă sursa de contaminare, fiind caracteristică transportarea lor pe arii extinse [12].  

Impactul substanţelor periculoase, în special al metalelor grele, asupra ecosistemelor acvatice a fost luat 
în calcul la începutul anilor ’70 ai sec. XX, când a fost adoptată una dintre primele directive privind calitatea 
apei (76/464/CE). În conformitate cu Directiva Uniunii Europene 2006/11/CE, din cauza proprietăţilor toxice 
ale metalelor şi compuşilor lor, ele sunt incluse în lista principalilor poluanţi periculoşi pentru mediu. Direc-
tiva are ca obiectiv stoparea (lista I) şi limitarea (lista II) deversării acestor substanţe în apele de suprafaţă, în 
lista I fiind incluşi Hg şi Cd şi compuşii lor, iar în lista II – 20 de metale şi metaloizi şi compuşii lor.  

Astfel, în ultimul timp se constată un interes sporit faţă de cercetarea acumulării şi repartizării metalelor 
grele în diferite componente ale ecosistemului acvatic [1,5,6,9]. 

Metalele grele în ape pot fi sub formă dizolvată (ioni, compuşi complecşi cu diferiţi liganzi), iar compuşii 
insolubili (de ex., carbonaţii) se acumulează în sedimentele subacvatice. Deoarece anterior a fost studiat im-
pactul compuşilor amoniului asupra carbonatului de calciu [10], un interes deosebit ar prezenta evaluarea so-
lubilităţii carbonaţilor metalelor grele în prezenţa compuşilor azotului amoniacal, amoniacul formând cu ionii 
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metalelor compuşi complecşi solubili într-un diapazon larg al pH-ului [4]. Tipul de amiacat ce se poate forma în 
apă depinde de corelarea concentraţiei metalului cu diferite valori ale pH-ului. De exemplu, în apele reziduale 
pot fi prezenţi următorii compuşi ai zincului (în paranteză este constanta de stabilitate): [Zn(NH3)]2+ (4,26·10-3); 
[Zn(NH3)2]2+ (1,54·10-5); [Zn(NH3)3]2+ (4,876·10-8); [Zn(NH3)4]2+ (3,46·10-10); [Zn(NH3)6]2+ (4,26·10-3), pre-
zenţi într-un diapazon mare al pH-ului (de la 8 până la 14) [15]. 

Material şi metode  
Pentru realizarea studiului solubilităţii carbonaţilor metalelor grele (MG) în prezenţa compuşilor azo-

tului amoniacal au fost utilizate săruri de calitatea „pur pentru analiză”: CaCO3; CdCO3; PbCO3·PbO; 
ZnCO3·3Zn(OH)2·H2O; apă naturală cu pH-ul 8,24 (Lacul Valea Morilor, mun. Chişinău), adusă pentru expe-
riment la pH-ul 7,7. La fiecare 5 g de săruri au fost adăugate 500 ml soluţie cu conţinutul ionilor de amoniu de 
0 mg/L, 10 mg/L, 500 mg/L şi 1000 mg/L .NH4

+ Modelarea a fost realizată la temperatura camerei (20-22oC). 
Solubilitatea carbonaţilor a fost evaluată prin determinarea titrimetrică în soluţie a conţinutului ionilor de calciu, 
iar pentru ionii de Pb2+, Cd2+ şi Zn2+ a fost utilizată metoda spectroscopiei de absorbţie atomică (AAS-1N) [2]. 

Rezultate şi discuţii 
Pe parcursul a 20 de zile a fost monitorizată solubilizarea carbonaţilor în prezenţa compuşilor azotului 

amoniacal la temperatura de 20-22oC. Solubilizarea carbonatului de calciu a fost studiată anterior [10], dar 
pentru comparaţie a fost inclusă şi în prezentul model de laborator. Experienţa relevă creşterea solubilităţii 
carbonaţilor, cea mai evidentă fiind a carbonatului de calciu (Fig.1). Conţinutul ionilor de calciu în soluţie 
creşte de la 25 mg/L (apa naturală) până la 178 mg/L (de cca 7 ori).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1. Solubilizarea carbonatului de calciu la acţiunea ionilor de amoniu timp de 20 de zile. 
 

Solubilizarea carbonatului de calciu se explică prin interacţiunea cu ionii de amoniu: 
CaCO3 + (NH4)2SO4 = CaSO4 + 2NH3↑ + H2O + CO2↑ 

Conţinutul ionilor de zinc creşte de la 0,19 până la 6,06 mg/L (de cca 32 ori), cel al ionilor de cadmiu se 
schimbă de la 0,019 până la 1,61 mg/L (de cca 85 ori), iar al ionilor de plumb – de la 0,067 până la 0,68 mg/L 
(de cca 10 ori). Carbonatul de plumb este cel mai puţin solubilizat. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul 
ca carbonatul de plumb are cel mai mic produs al solubilităţii – 3,5×10-14 [14]. 
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Fig.2. Solubilizarea carbonaţilor metalelor grele la acţiunea ionilor de amoniu (20 de zile). 
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Viteza medie de solubilizare a carbonaţilor studiaţi cu ionii de amoniu variază pentru CaCO3 de la  
1,35 mg/L/zi (10 mg/L NH4

+) la 7,05 mg/L/zi (1000 mg/L NH4
+); pentru CdCO3 – de la 0,0042 (10 mg/L NH4

+) 
la 0,0665 mg/L/zi (1000 mg/L NH4

+); ZnCO3·3Zn(OH)2·H2O – de la 0,011 (10 mg/L NH4
+) la 0,295 mg/L/zi 

(1000 mg/L NH4
+); PbCO3·PbO – de la 0,0053 (10 mg/L NH4

+) la 0,044 mg/L/zi (1000 mg/L NH4
+); (Tab.1). 

 
 Tabelul 1 

Viteza medie de solubilizare a CaCO3, CdCO3, PbCO3·PbO şi ZnCO3·3Zn(OH)2·H2O 
cu ionii de amoniu 

 

Media – mg/L/zi mg/L NH4
+ 

Ca2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 
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 denotă că viteza medie de solubilizare a carbonaţilor creşte în funcţie de concen-

traţia ionilor de amoniu de cca 5 ori pentru CaCO3, de 27 de ori – pentru ZnCO3·3Zn(OH)2.H2O, de 15 ori – 
pentru CdCO3 şi de cca 8 ori – pentru PbCO3·PbO. 

Solubilizarea carbonaţilor MG are loc conform reacţiei: 
Me2+ + NH4

+ = [Me(NH3)n]2+  
Sinteza influenţei factorului de solubilizare a carbonaţilor cu compuşii amoniului şi acumulării ionilor de 

Ca2+, Zn2+, Cd2+ şi Pb2+ în soluţie a fost efectuată folosind metoda analizei corelative cu nivelul acceptabil al 
lui R2 de 0,05. Funcţia liniară şi valorile numerice ale indicelui corelării de rang R denotă o corelaţie înaltă 
(R2 = 0,9146-0,9949) pentru toţi ionii de metale grele (Tab.2). 

 

Tabelul 2 

Funcţia liniară şi valoarea credibilităţii aproximării cantităţii ionilor  
de Ca2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ din soluţie 

 

Ionii 
de 

Concentraţia ionilor NH4
+ 

în soluţie, mg/L 
Funcţia aproximării liniare a 

conţinutului de Ca2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ 
Valoarea credibilităţii 

aproximării 
Ca2+ 0; 10; 500; 1000; y = 51,63x-24,3 R2 = 0,9949 
Zn2+ 0; 10; 500; 1000; y = 2,075x-0,65 R2 = 0,9146 
Cd2+ 0; 10; 500; 1000; y = 0,5521x-0,73 R2 = 0,9218 
Pb2+ 0; 10; 500; 1000; y = 0,2311x-0,2925 R2 = 0,9336 

 
Deci, în baza rezultatelor analizei corelaţionale se poate concluziona că solubilizarea carbonaţilor metalelor 

din natură cu compuşi ai amoniului are loc intens. Luând în considerare complexitatea proceselor de trans-
formare a compuşilor amoniului şi a carbonaţilor metalelor (nitrificarea, evaporarea, formarea de compuşi 
complecşi etc.) ce au loc în natură, studiul descris poate fi considerat doar ca unul dintre factorii ce cauzează 
solubilizarea metalelor grele din sedimente şi poluarea apelor. 

Concluzii  
1. Solubilizarea carbonaţilor studiaţi cu ionii de amoniu are loc cu o viteza medie ce variază pentru CaCO3  

de la 1,35 la 7,05 mg/L/zi; pentru CdCO3 – de la 0,0042 la 0,0665 mg/L/zi; pentru ZnCO3·3Zn(OH)2·H2O –  
de la 0,011 la 0,295 mg/L/zi şi pentru PbCO3·PbO – de la 0,0053 (10 mg/L NH4

+) la 0,044 mg/L/zi  
(1000 mg/L NH4

+). 
2. În baza rezultatelor analizei corelaţionale se consideră că solubilizarea carbonaţilor metalelor din natură 

cu compuşi ai amoniului are loc intens. 
3. Pe lângă faptul ca apele pot fi poluate cu metale grele, în rezultatul deversărilor apelor reziduale de  

la diferite tipuri de activităţi industriale, procesul de solubilizare a carbonaţilor metalelor grele cu compuşi 
amoniacali poate fi un factor ce ar spori concentraţia lor în obiectele mediului înconjurător, unde compuşii 
azotului amoniacal întrec cu mult CMA.  
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