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CONCENTRATIA NITRATILOR DIN APA
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In articol sunt expuse valorile calculate ale indicelui cloro-alcalin ce indicd schimbul (substituirea) ionilor Na* si
K" din api cu Mg®" si Ca®" din mediul mineral, in functie de concentratia nitratilor din apa pentru apele subterane din
Republica Moldova, acestea fiind expuse si in publicatiile din alte tari. Din variantele avute in calcul pe exemplul
Monumentelor Naturale Hidrologice s-a evidentiat importanta zonelor de protectie a sursei de apa si impactul activitati-
lor economice, in special agricole, asupra procesului de crestere a duritatii (Mg2+ si Ca”") apelor subterane.

Cuvinte-cheie: indice cloro-alcalin, ape subterane, schimb de ioni, nitrati, zone de protectie.

GROUNDWATER CHLORO-ALKALINE INDEX AS FUNCTION OF

NITRATE CONCENTRATION IN WATER

In the article are exposed the calculated values of chloro-alkaline index, that indicate the exchange of ions Na' and
K" in water with Mg®" and Ca** from mineral medium, depending of nitrates concentration in groundwater water from
the Republic of Moldova and of other countries that being in the publications. Of variants taken into account on the
example of Natural Hydrological Monuments it was highlighted the importance of protected areas for water sources and
demonstrated impact of economic activities, especially agriculture, on the process of groundwater increasing hardness
(Mg*" and Ca™").

Keywords: chloro-alkaline index, groundwater, ions change, nitrates, protection zone.

Introducere

Abordarea poluarii apelor subterane, conform Directivei 2006/118/CE a Parlamentului European si a
Consiliului din 12 decembrie 2006 privind protectia apelor subterane impotriva poludrii i deteriorarii, presu-
pune o activitate de culegere si tratare a informatiilor.

Una dintre problemele ce tin de calitatea apei este poluarea, inclusiv cu nitrati rezultati din activitatea
antropica. O astfel de situatie se atesta si in Republica Moldova. Ponderea probelor de apa din fantani necon-
forme in ce priveste nitratii a constituit 84,2% in 2010 (80,7% in 2009, 86% 1n 2005) [1].

In conformitate cu Hotdrarea Guvernului nr.932 din 20.11.2013 [2], monitorizarea apelor subterane in
Republica Moldova se efectueaza conform programelor fundamentate stiintific, constand inclusiv in selecta-
rea indicatorilor de monitorizare.

In cercetare au fost propusi mai multi indici de calitate a apei: tehnofilia elementului chimic, indicele de
calitate a apei (WQI), indicele cloro-alcalin (CAI), indicele poluarii apei (IPA), analiza statisticd multivariata.

In calitate de indice universal al caracterizirii tendintei generale a schimbirilor din apele subterane a fost
elaborata tehnofilia elementului chimic [3]. Utilizand datele lui R.Sherlock [4], informatia statistica a ONU,
Frantei, SUA si rezultatele modelarii ecologo-economice globale, In baza conceptiei optimismului tehnocrat
au fost calculate valorile indiciului universal, numit tehnofilie, a cca 30 de elemente chimice pentru perioada
anilor 1800 — 2025 [5].

Pentru evidentierea efectelor generate de activitatea agricold asupra mediului (calitatea apei din Brazilia)
a fost utilizat indicele analizei statistice multivariate si demonstratd dependenta continutului indicatorilor
chimici de calitate a apei de cel al compusilor azotului [6].

Un studiu corelational al componentei apelor subterane (izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut si
fl. Nistru) si al concentratiei ionilor de NO3™ a fost efectuat si in Republica Moldova, evidentiindu-se ca la un
continut al nitratilor mai mare de 50 mg/L (CMA) existi o corelare pozitivd cu duritatea (Mg®" si Ca®) si
mineralizarea apei, ceea ce indicd la modificarea cumulativa a calitatii ei [7,8].

Indicele de calitate a apei (WQI) dezvoltat de Horton (1965) [9] a fost aplicat in Statele Unite ale Americii
prin selectarea celor mai frecvent utilizati indicatori de calitate a apei (oxigenul dizolvat, pH-ul, coliformii,
conductibilitatea, alcalinitatea si clorurile etc.). Indicele de calitate a apei WQI a fost aplicat pe scara larga si
acceptat in tarile din Europa, Africa si Asia. Un indice de calitate a apelor naturale, numit indicele poludrii
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apei (IPA), este utilizat si in Republica Moldova de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat pentru caracte-
rizarea apelor de suprafatd dupa un numaér fix de parametri (N-NHy4, N-NO,, produse petroliere, fenoli, oxigen
dizolvat si CBOs) [10].

Indicele cloro-alcalin (CAI), ce se bazeazi pe schimbul ionic Na* si K™ din api cu Mg”" si Ca*" intre apa
subterana si mediul mineralogic/sol in timpul de contact sau in procesul de migrare a apei in subteran, a fost
propus de H.Schoeller 1977 [11] si evaluat pe apele subterane de catre diferiti autori [12-14], nefiind insa
studiat in functie de continutul nitratilor din apa.

Reiesind din faptul ca nivelul de poluare cu nitrati a apelor subterane din Republica Moldova depaseste
limita admisibild pentru apa potabila, iar indicele cloro-alcalin nu a fost evaluat in raport cu nivelul de poluare
a apei cu nitrati, in prezentul studiu este cercetata calitatea apei subterane, folosind indicele CAI in functie de
continutul ionilor NO;™ din apa.

Material si metode

Pentru a evidentia dependenta continutului de nitrati de valoarea indicelui cloro-alcalin (CAI-1) din apele
naturale freatice in calcul a fost folosita informatia din diverse materiale publicate in Republica Moldova,
Ucraina, Spania, India, Portugalia, Arabia Sauditd privind componenta apelor subterane din terenuri protejate
de stat, cu activitate agricola, teritorii urbane si rurale [6,12,15-23].

Ca material de comparatie a influentei continutului nitratilor asupra indicelui cloro-alcalin al apelor subte-
rane din Republica Moldova a fost utilizatd informatia privind componenta apei din Monumentele Naturale
Hidrologice (29 izvoare) [15]. Evaluarea dependentei a doud componente specifice apei (CAl si continutul
ionilor NO;") a fost realizata prin metoda dublei analize corelative [24]. S-a luat in considerare ca indicele
cloro-alcalin pozitiv indici schimbul ionilor Na™ si K* din apa cu Mg si Ca®" din mediu, iar valoarea nega-
tivd a CAI apare atunci cand nu exista acest schimb de ioni sau apare un schimb inversat de ioni [11,25].

Rezultate si discutii

Indicele CAI-1 al apei Monumentelor Naturale Hidrologice. Monumentul Natural Hidrologic (MNH)
reprezintd un obiect unic al naturii, avind o deosebitd valoare ecologica, stiintifica, culturala, istorica si
estetica [26]. Rezultatele cercetarilor stiintifice efectuate Tn scopul evaluarii starii ecologice a MNH denota o
calitate a apei corespunzatoare diferitelor scopuri (potabila, minerala etc.), aceste ape fiind luate in studiu ca
probe de comparatie [15]. In baza indicelui cloro-alcalin calculat se constata ca doar 2 din 29 MNH (7%) au
apa cu CAI-1 pozitiv, deci are loc schimbul de ioni Mg*" si Ca*" din apa prin ionii de Na* si K" din mediul
mineral (Fig.1), ambele fiind din s. Niscani, r-nul Calirasi. in apa altor MNH CAI-1 are valori negative,
argumentul fiind nivelul de protectie a lor ca arii naturale protejate de stat [27].
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Fig.1. Indicele cloro-alcalin al apelor MNH 1in functie de continutul ionilor NO;™ din apa.
Indicele CAI-1 al apei izvoarelor din bazinul fl. Nistru. in baza rezultatelor studiului realizat in cadrul

Programului de Stat ,,Cercetari stiintifice si de management al calitatii apelor” (coordonator acad. Gh.Duca),
ce include evaluarea starii chimice a apelor subterane din bazinul hidrografic al fl. Nistru (cca 360 de izvoare
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si cismele) [7,8,15] a fost calculat indicele cloro-alcalin al apei surselor, care nu sunt obiecte ale fondului
ariilor naturale protejate de stat si se afla In preajma terenurilor agricole, in spatii rurale si urbane.

Prin sistematizarea corelationald a indicelui cloro-alcalin obtinut s-a evidentiat o dinamica pozitiva a lui
in functie de continutul nitratilor In sursele din raionul Rezina, unde in 23 (19%) din 119 izvoare apa are un
continut de nitrati ce depaseste concentratia maxim admisibild pentru apa potabila (CMA, 50 mg/L). Estima-
rea denotd ca apa din 23 (47%) de surse cu un continut de nitrati ce depaseste CMA au indicele clor-alcalin

0zitiv (Fig.l2a).
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Fig.2. Indicele cloro-alcalin al apei izvoarelor si cigmelelor din raioanele Rezina (a) si laloveni (b)
in functie de concentratia nitratilor din apa.

Indicele cloro-alcalin s-a evidentiat pozitiv si in izvoarele cu un continut de nitrati Tn apa, ce depéseste
CMA din alte raioane: in raionul laloveni apa din 7 surse (47%) (Fig. 2b), raioanele Anenii Noi si Soldanesti in
2 izvoare, raioanele Orhei si Criuleni in cate un izvor. In raioanele Telenesti, Straseni, Causeni si Stefan Voda
(continutul NO;™ este mai mic de 80-100 mg/L) nu sunt indici CAI-1 pozitivi pentru apa din izvoarele studiate.

Indicele CAI-1 al apei din fintani. Spatiul urban. In apa subterani din fantanile de mina, care a fost
evaluata 1n spatiul urban, mun. Chisinau (aa. 1992 si 2005) [18], CAI-1 pozitiv s-a evidentiat doar in 4 fantani
din 17 (cca 23%). Chiar si la concentratii de nitrati de 131-351 mg/L NO;™ (2,6-5,0 CMA) indicele cloro-
alcalin are valori negative (Fig. 3a). Un rezultat similar s-a evidentiat si la indicele CAI-1 al apei din fanta-
nile or. Odesa si Vatutino (Ucraina, reg. Odesa), care are valori negative chiar la un continut al nitratilor egal
cu 10 CMA [22] (Fig. 3b), argumentul fiind lipsa schimbului ionic.
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Fig.3. Indicele CAI-1 al apei fantanilor din mun. Chisinau (a) si din or. Odesa si Vatutino, Ucraina (b)
in functie de continutul nitratilor.
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Indicele CAI-1 al apei din fantani. Spatiul rural. Prin evaluarea starii ecologice a apei din fantanile
rurale s-a constatat ca cca 82% din sursele studiate din s. Pitusca, raionul Calarasi, au avut un continut de
NOj;™ ce depaseste CMA de la 1,6 pana la 14 ori [16]. Indicele CAI-1 cu valori pozitive apare la o concentra-
tie mai mare de 40 mg/L NO;™ in apa din 12 surse (70%) (Fig. 4a). In s. Recea, raionul Réscani, cca 76% din
sursele studiate au avut un continut de NO;™ ce depaseste CMA de la 1,2 pana la 14,9 ori, iar indicele CAI-1
cu valori pozitive apare in apa din 11 (din 12) surse (91%) (Fig. 4b).

Interes a prezentat comparatia CAl al apelor din spatiul rural cu activitati agrare si un teritoriu rural prote-
jat — comuna Trebujeni, satele Morovaia si Butuceni, raionul Orhei, componente ale teritoriului Complexului
istorico-natural ,,Orheiul Vechi”, ce constituie un sistem alcatuit din elemente naturale si culturale: cadru
natural originar, biodiversitate (masive vegetale si fauna conservate), cadru arheologic de exceptie [28,29].

in componenta apelor din orizontul freatic al comunei Trebujeni, al satelor Morovaia, Butuceni, raionul
Orhei (2007), poluare a apei cu nitrati s-a evidentiat in 7 din 21 probe (33%) cu concentratia maxima de doar
109 mg/L [17], astfel si CAI-1 cu valori pozitive (schimbul ionic Na* si K™ din apa cu Mg®* si Ca®") fiind
caracteristic doar pentru 4 probe (19%) (Fig. 4c), ceea ce este de 3,5-4,5 ori mai putine surse ca in teritoriul
rural neprotejat (ex., satele Pitusca si Recea).
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Fig.4. Indicele CAI-1 al apei fantanilor din

spatiu rural in functie de continutul nitratilor:

a) s. Pitusca, raionul Calarasi;

b) comuna Trebujeni, s. Morovaia si
Butuceni, raionul Orhei;

¢) s. Recea, raionul Rascani.

¢)

Astfel, este foarte importantd protectia apei subterane pe principiul de prevenire a poludrii In concordanta
cu obiectivele Directivei 2010/75/UE a Parlamentului European si a Consiliului din 24 noiembrie 2010 cu
referire la calitatea apei, ce includ: protejarea faunei acvatice, protejarea habitatului, mentinerea potabilitatii
apei potabile, protejarea apei de scaldat.

Indicele CAI-1 al apei fantanilor din alte tiri. Pentru comparatia starii ecologice a apelor freatice din
Republica Moldova cu cea din alte tari a fost determinat indicele CAI al apelor fantanilor din tari cu activitate
agricola (Spania, India si Portugalia) in baza informatiei din publicatiile existente.

CAI al apei din Spania. Pentru a investiga acumularea nitratilor in apele subterane, au fost studiate surse
de apd subterana din regiunea Osona (NE Spaniei) in 2010-2011 in terenuri agricole [20]. Concentratii mari
de nitrati sunt frecvent intalnite In apele subterane din zona cu valori cuprinse ntre 8 si 380 mg/L NO;™ in apa
din izvoare, iar in fantani — de la 10 pana la 529 mg/L NOs . S-a evidentiat ca din 26 de probe de apa freatica
18 (69%) au un continut de nitrati ce-1 depaseste de 1-7 ori pe cel maxim admisibil pentru apa potabila, indicele
cloro-alcalin fiind pozitiv (in crestere, ’=0,6935) in apa cu continut mai mare de 50 mg/L ioni NO;~ (Fig. 5a).
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CAI al apei din Portugalia. Incidenta privind calitatea apei subterane in terenuri agricole a fost evaluata
si In regiunea Campina de Faro (sudul Portugaliei), unde se practica o agriculturd intensiva, apa subterana
fiind intens exploatata pentru irigatii si alimentarea cu apa a populatiei municipale. Prin analiza a 27 de probe
de apa din diferite puncte s-a constatat ca continutul nitratilor in 21 dintre ele (78%) depéseste limitele reco-
mandate atat pentru consumul uman, cat si pentru adapatul vitelor, acviferele zonei fiind contaminate de la
38 la 434 mg/L NO;™ [21]. Calculul CAI-1 prin aranjarea lui n ordinea cresterii concentratiei nitratilor din
ape a demonstrat ca in 81% din probe concomitent cu acumularea ionilor NO;~ creste valoarea indicelui cu
un coeficient mediu de corelare (r* = 0,3729) (Fig. 5b).

CAI al apei din India. Informatia K.Sriniyasamoorthy etc. (2014) tine de componenta apelor subterane
din bazinul r. Pungar, partea de nord-est a districtului Karur, unde cea mai importanta activitate economica
este agricultura. Schimbul ionic intre apa subterand si mediul mineralogic a fost verificat de catre autori folo-
sind indicele cloro-alcalin, valoarea caruia in conditiile studiului este pozitiva (de la +0,05 la +0,88) pentru
toate concentratiile nitratilor de la 2 la 345 mg/L. Autorii argumentatd procesul prin activitatea agricola
intensa §i prezenta nitratilor in spatiul acvatic, sarurile carora sunt utilizate permanent ca ingragaminte [12]
(Fig. 5¢).
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Fig.5. Indicele CAI-1 al apei freatice din diferite téri in
spatiu agricol rural in functie de continutul nitratilor:
a) Spania — regiunea Osona;
b) Portugalia — regiunea Campina de Faro;
0) ¢) India — bazinul r. Pungar.

Cercetarea apei freatice din teren fara activitate agricold din oragul Sikar (20 de probe), India, care este in
curs de industrializare §i urbanizare rapida [19], demonstreaza ca CAI-1 al apelor are valori pozitive doar in
7 cazuri (35%), spre deosebire de apa freatica din bazinul r. Pungar (teritoriu agrar), unde el are prezenta
pozitiva in 100% din surse, rezultat similar teritoriilor urbane descrise (mun. Chisindu, Republica Moldova,
or. Odesa si Vatutino, Ucraina).

CAI al apei din Arabia Sauditd. Cercetarile realizate in 2011 pe apa din 42 de fantani din zona Wadi
Sayyah, care se afla in bazinul r. Rabigh, vestul Arabiei Saudite, zona cu teren agricol irigat, au depistat in
apele subterane diferite concentratii de nitrati (de la 11,7 la 450,2 mg/L), ca rezultat al folosirii Ingragdminte-
lor, descompunerii materiei organice, deversarii apelor menajere si s-a constatat ca tn 43% din probe concen-
tratia nitratilor depaseste limitele admisibile pentru apa potabila. Indicele cloro-alcalin, calculat de autori [23],
aratd ca in 88% din probele de apa subterand valorile CAI-1 sunt pozitive, in timp ce doar 12% din probe au
valoare negativa. Pentru apele cu media concentratiei minime a ionilor NO;~ CAI-1 este negativ (-0,02), deci
lipseste schimbul ionilor, iar la 0o medie a nitratilor de 450 mg/L coeficientul CAI-1 este pozitiv (+0,89),
fiind confirmat de autori ¢ a avut loc schimbul Na*si K" din apd cu Mg si Ca®* din mediul mineral.

118



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

10
Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.114-120

Indicele cloro-alcalin propus de H.Schoeller in 1967 [11] si evaluat pentru apele subterane de diferiti

autori [12-14] confirma rezultatele cercetirilor de corelare intre continutul nitratilor si cel al Ca>", Mg*",
duritatea si mineralizarea apelor subterane din Republica Moldova [15]. Indiferent de tara, in apele freatice
din teren urban CAI-1 are valori pozitive in proportii mult mai mici decit in terenurile cu activitate agricola
sau in spatii rurale. Astfel, se propune utilizarea Ingrasamintelor ecologice si depozitarea regulamentara a
deseurilor pentru prevenirea poluarii apelor freatice cu nitrati.

10.

Concluzii

¢ Conform indicelui cloro-alcalin calculat, se constatd ca doar 7% din Monumentele Naturale Hidrologice
au apa cu CAI-1 pozitiv, 1n apa altor MNH CAI-1 are valori negative, deoarece in jurul monumentelor
naturii se delimiteaza o zona de protectie.

o Cercetarile denota ca in apa izvoarelor naturale, spre deosebire de MNH, nivelul de poluare cu nitrati
este un factor ce contribuie la schimbul ionic Na*- K/ Mg**-Ca®" cumulativ continutului ionilor NO;
din apele subterane de la 20 la 50% din surse.

¢ Indicele cloro-alcalin al apei din fantanile urbane (mun. Chisinau, or. Odesa si Vatutino din Ucraina)
are valori negative chiar la un continut al nitratilor de 10 CMA, deci in procesul de poluare nu are loc
schimbul ionic din apa cu cel din mediul mineral.

o In teritoriul natural rural protejat (Complexul istorico-natural ,,Orheiul Vechi”) in componenta apelor
din orizontul freatic s-a evidentiat o poluare cu nitrati in 33% din probe si CAI-1 are valori pozitive
doar pentru 4 probe (19%).

o in teren rural indicele CAI-1 cu valori pozitive apare la o concentratie mai mare de 40-60 mg/L NO;~,
fiind caracteristic la o cotd considerabila de surse: cca 82% in s. Pitusca, raionul Calarasi, si 91% in
s. Recea, raionul Rascani.

o Cea mai Tnalta influenta a ionilor NO;™ asupra indicelui CAI-1 s-a evidentiat in apele freatice din tere-
nuri cu activitate agrard: In Spania in 65% din probe este pozitiv (in crestere); in Portugalia — in 81%
din probe; in India indicele este pozitiv (de la +0,05 la +0,88) pentru toate concentratiile nitratilor
(2-345 mg/L NO;"), fiind argumentata (de autori) prin activitatea agricola intensa.

¢ Se propune utilizarea ingragsamintelor ecologice pentru prevenirea poludrii apelor freatice cu nitrati si
depozitarea regulamentara a deseurilor cu respectarea zonelor de protectie a sursei de apd subterana.
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