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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate.

Poluarea solului si a apelor naturale reprezintd o problema majora de mediu, accentuatd de
intensificarea activitatilor agricole si industriale. Substantele toxice, precum metalele grele si
poluantii organici persistenti, afecteaza biodiversitatea si sdnatatea umana prin acumulare n
lanturile trofice [1]. Tn districtul bazinului hidrografic Nistru (DBHN), sursele de poluare includ
agricultura intensiva si activitatile industriale, ceea ce necesita masuri eficiente de monitorizare si
remediere [2]. Studiile arata ca poluarea solului si apei poate persista pe termen lung, avand un
impact negativ asupra resurselor naturale si a calitatii vietii [3]. Prin urmare, este esentiald
implementarea unor politici de reducere a poludrii si promovarea tehnologiilor sustenabile pentru
protectia mediului.

In conformitate cu Legea apei nr. 272/2011, gestionarea resurselor acvatice in Republica
Moldova se bazeaza pe principiul bazinului hidrografic, avind doua unitdti principale: Nistru si
Dunare-Prut-Marea Neagra, in limitele hotarelor nationale [4]. Districtul bazinului hidrografic
Nistru acoperd aproximativ 59% din teritoriul tarii, incluzand administrativ 39 de orase si 554 sate
si continand aproximativ 80% din resursele de apa subterane exploatabile. In vederea protectiei si
utilizarii durabile a acestor resurse, a fost aprobat Planul de gestionare al DBHN in anul 2017 [2], a
carui obiectiv 3.2.1 prevede evaluarea impactului poludrii cu poluanti organici persistenti asupra
bazinelor raurilor mici din DBHN. Totusi, raportul privind implementarea masurilor pentru
perioada 2017-2022 arata ca aceasta activitate nu a fost realizata [5].

Poluarea solului, a apelor poate avea si consecinte socio-economice semnificative, afectand
sectorul agricol, piscicol, turistic si alte sectoare economice, precum si calitatea vietii si bunastarea
comunitatilor locale din districtul bazinului hidrografic Nistru.

Solutionarea problemei de poluare a mediului cu substante organice persistente si alti
compusi chimici poate implica utilizarea unei varietdti de metode de remediere, care pot fi aplicate
in functie de natura si amploarea poluarii. Printre aceste metode se numara:

a. De biodescompunere: utilizarea microorganismelor sau a enzimelor pentru a
descompune si a transforma substantele organice persistente Tn compusi mai putin toxici sau
nepericulosi. Procesul de biodescompunere poate avea loc natural in mediu sau poate fi stimulat si
accelerat prin adaugarea de microorganisme specifice sau de nutrienti [6-8].

b. De fitoremediere: utilizarea plantelor (cum ar fi trestia sau alte plante) pentru a
absorbi si a metaboliza substantele organice persistente din sol sau apa. Plantele pot fi cultivate in

zonele afectate de poluare pentru a reduce concentratiile de substante toxice din mediu [7,9-10].



C. De extractie cu solventi: utilizarea solventilor organici pentru a extrage substantele
organice persistente din sol sau apa. Substantele extrase pot fi apoi tratate sau eliminate in mod
corespunzator, reducand astfel concentratia poluantului in mediu.

d. De tratamente chimice: utilizarea anumitor substante chimice pentru a degrada sau a
neutraliza compusii organici persistenti din mediul ambiant. Aceste tratamente pot implica oxidarea,
reducerea sau alte reactii chimice care transformad poluantul in produsi mai putin toxici sau
nepericulosi.

e. De adsorbtie: utilizarea unor materiale adsorbante (cum ar fi carbunele activat,
zeolitii sau anumite tipuri de argild) pentru a capta si a retine substantele organice persistente din
mediu. Materialele sorbente pot fi utilizate pentru tratarea solurilor, a apelor subterane sau de
suprafatd, contribuind la reducerea concentratiilor de poluanti.

Scopul acestei lucrari este investigarea gradului de poluare a solului si apelor naturale in
districtul bazinului hidrografic Nistru si cercetarea privind utilizarea metodelor sorbtionale ca
modalitate de remediere a poluarii.

Obiectivele cercetarii:

1. Analiza factorilor si principalelor surse de poluare a solului si apelor naturale in DBH Nistru.

2.  Caracterizarea chimica si fizica a probelor de sol si apa prin determinarea concentratiilor de
poluanti, inclusiv metale grele si compusi organici persistenti, utilizind metode analitice avansate.

3. Evaluarea variatiei concentratiilor de POPs din sol in timp, pentru a determina tendintele de
acumulare si degradare, corelatd cu identificarea si caracterizarea surselor majore de poluare a
ecosistemelor din regiune.

4.  Evaluarea eficientei diferitelor materiale in eliminarea poluantilor organici si anorganici din
sol si apa.

5.  Analiza costurilor si beneficiilor aplicarii metodelor selectate, cu accent pe eficienta lor in
reducerea impactului poluarii.

6. Elaborarea recomandarilor practice pentru gestionarea si remedierea poludrii solului si apei
in DBH Nistru, pentru luarea deciziilor la planificarea si implementarea masurilor de protectie a
mediului si de gestionare a riscurilor asociate poluarii, atentionand autoritatile locale, operatorii
industriali si fermierilor.

Ipoteza de cercetare se bazeaza pe faptul ca in cadrul DBH Nistru nivelul de poluare a
solului si apelor naturale este unul semnificativ, influentat de activitdtile antropice, in special de
sursele agricole, care contribuie la acumularea poluantilor organici persistenti (POPs) si a metalelor
grele. Studiul starii actuale si utilizarea materialelor sorbente poate reduce semnificativ
concentratiile de poluanti organici persistenti si de metale grele din sol si apa in DBH Nistru,

contribuind la remedierea poludrii si restabilirea calitatii mediului inconjurator.



Noutatea si originalitatea stiintifici. Cercetdrile realizate contribuie la aprofundarea
cunostintelor privind gradul de poluare a solului si apelor naturale din DBH Nistru si la dezvoltarea
unor metode eficiente de remediere bazate pe procese sorbtionale. In cadrul studiului au fost
obtinute date noi referitoare la distributia spatiald si concentratiile poluantilor specifici,
evidentiindu-se factorii determinanti ai contaminarii. Pentru prima data, este documentatd evolutia
temporala a poludrii cu POPs in solurile din DBH Nistru in cazul lipsei interventiei de remediere a
acestor soluri.

In comparatie cu studiile existente la nivel national si international, aceste cercetiri aduc o
contributie inovatoare prin aplicarea unor tehnici moderne de remediere bazate pe adsorbtie,
utilizdnd materiale autohtone, inclusiv din surse naturale, ca agenti de remediere biodegradabili.
Aceasta metoda este implementata la nivel de laborator si poate constitui baza unor solutii valabile
pentru reducerea poludrii solului si a apei, la nivel national. Acest aspect permite formularea unor
recomanddri practice pentru politici publice si strategii de remediere, aplicabile nu doar in
Republica Moldova, ci si 1n alte regiuni cu probleme ecologice asemandtoare.

Problema stiintificd solutionata In aceastad lucrare consta in identificarea si evaluarea
nivelurilor si surselor principale ale poludrii solului si a apelor naturale in districtul bazinului
hidrografic Nistru, si studierea tehnicilor de remediere disponibile si a limitelor acestora, ceea ce a
condus la identificarea metodelor sorbtionale de remediere, adecvate pentru reducerea poluarii
cauzate de poluantii organici persistenti si metalele grele.

Semnificatia teoretica a lucrarii consta in contributia sa la determinarea gradului de poluare
a solului si apelor naturale in DBH Nistru, precum si in dezvoltarea si aplicarea unor metode
sorbtionale pentru remedierea acestora. Studiul isi propune sd extindad cunostintele existente privind
utilizarea proceselor de sorbtie pentru remedierea poludrii, identificind materiale eficiente si
fezabile pentru depoluarea solului si a apei. De asemenea, lucrarea aduce o contributie
semnificativda domeniului chimiei mediului prin corelarea nivelurilor de poluare cu sursele antropice
si naturale, oferind astfel un suport teoretic solid pentru masurile de remediere si gestionare
sustenabild a resurselor de apa si sol. Prin urmare, rezultatele obtinute in aceasta teza de doctorat
pot servi drept bazd pentru cercetdri viitoare in domeniul protectiei mediului, contribuind la
dezvoltarea unor strategii de management al poluarii adaptate conditiilor specifice ale districtului
bazinului hidrografic Nistru.

Valoarea aplicativa a lucrdrii consta in contributia la completarea bazei de date nationale
cu acces deschis privind poluarea cu poluanti organici persistenti (POPs), furnizand date relevante
despre distributia si concentratia acestora in sol si ape. Aceste informatii sunt esentiale pentru
dezvoltarea politicilor de mediu si a strategiilor de remediere, facilitaind luarea unor decizii

argumentate la nivel national si regional. De asemenea, lucrarea aduce o contributie semnificativa la



cresterea gradului de informare a populatiei cu privire la impactul poludrii si la masurile de
prevenire si remediere. Prin diseminarea rezultatelor cercetarii si promovarea solutiilor identificate,
se pot sensibiliza comunitatile locale si factorii de decizie asupra necesitatii protejdrii resurselor
naturale.

Studiul ofera solutii concrete pentru reducerea concentratiei poluantilor in medii acvatice si
terestre, avand un impact direct asupra protectiei ecosistemelor si sanatatii populatiei. Materialele
sorbente studiate pot fi implementate in procese tehnologice destinate tratarii apei si solului, avand
potentialul de a fi utilizate in statiile de epurare si in proiectele de refacere a terenurilor contaminate.
Astfel, lucrarea nu doar ca aduce o contributie teoretica semnificativd, ci oferd si solutii practice
pentru reducerea impactului poludrii asupra mediului si societatii.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice au contribuit la completarea
bazei de date nationale privind poluarea cu POPs

(https://www.moldovapops.md/infomanagement/default.ntm). Prin aceasta contributie, rezultatele

tezei devin un instrument esential pentru autoritdtile de mediu si institutiile de cercetare, ajutand la
elaborarea unor strategii de prevenire si remediere bazate pe date stiintifice actualizate. In
comparatie cu studiile existente la nivel national si international, acest studiu aduce o contributie
inovatoare prin modificarea metodelor existente de remediere a solului, prin adaugarea carbunelui
activ In procesul tehnologic, si testarea in conditii de laborator, utilizind materiale autohtone,
inclusiv din surse naturale ca agenti de remediere biodegradabili. Cercetarile privind utilizarea
sorbentilor autohtoni au contribuit la obtinerea unui brevet de inventie. Rezultatele au devenit si
parte componenta a 4 proiecte internationale si a 3 proiecte nationale.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele obtinute la tema tezei sunt publicate in 51 de lucréri
stiintifice: o0 monografie colectiva, 1 carte cu caracter informativ, 1 brevet de inventie, 3 articole in
reviste cu factor de impact, patru articole in reviste din strainatate recunoscute, 1 articol in reviste
nationale de categoria A (fara coautori), 8 articole si contributii in alte culegeri de lucrari stiintifice

si 32 de teze si rezumate nationale (1) si internationale (31).


https://www.moldovapops.md/infomanagement/default.htm

CONTINUTUL TEZEI

1. POLUAREA SOLULUI SI A APELOR NATURALE
Tn primul capitol sunt analizate principalele surse de poluare si impactul acestora asupra

ecosistemelor. Poluantii organici persistenti, precum DDT si derivatii sai, sunt identificati in sol la
concentratii ce depasesc limita admisibild stabilitd de legislatia nationald si internationald. De
asemenea, metalele grele precum plumbul si mercurul sunt identificate in probele de apa si sol la
valori semnificativ mai mari decat nivelurile de referintd. Capitolul prezintd impactul acestor
poluanti asupra biodiversitatii locale si sanatatii umane, evidentiind necesitatea unor masuri urgente
de remediere.

1.1 Poluarea solului si a apei - o problema de mediu mondiala

Poluarea solului ar putea aparea din cauza proceselor naturale si a activitatii antropice. In
prezent, poluarea solului are loc aproape exclusiv ca urmare a activitdtii omului. Cele mai
importante surse antropice de poluare si contaminare se refera la eliminarea deseurilor, activitatile
industriale si comerciale, depozitari si deversari de combustibili de la transport sau a diferitor
substante chimice, eliminarea necorespunzdtoare a deseurilor nucleare sau eliberdri de materiale
radioactive din cauza unor accidente, etc. [11].

Pentru a evalua gradul de poluare, in prezent sunt elaborate si implementate cateva
platforme de colectare a datelor si urmarire a parametrilor biologici si fizico-chimici ai solului.
Astfel tarile membre ale Uniunii Europene fac parte dintr-o retea Thematic Strategy on Soil
Protection [12], de asemenea se evalueazd investigarile siturilor potential poluate in aceste tari.
Conform raportului elaborat de Centrul comun de Cercetare (JRC) sunt identificate circa 2,8
milioane de situri care au fost sau sunt poluate (Figura 1.1), si cca 40% din tari au un registru
national al acestor situri, doar in 4 tari nu exista un registru oficial al siturilor contaminate (Slovenia,
Romania, Malta, Macedonia de Nord) [13].

Situri active potential poluatoare (estimat) _ 2965.5
Situri potential contaminate (identificate) _ 1823.6

Situri contaminate (estimativ) - 245.9

situri remediate | 80.7

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

B Numarul siturilor in 2006 (*1000)

Fig. 1.1 Siturile poluate in tirile UE (2006) [14]

In Republica Moldova, existi initiative pentru crearea unor baze de date nationale privind

starea calitatii solurilor. Una dintre acestea este Sistemul Informational ,,Registrul solurilor



Republicii Moldova”, aprobat de Guvern in decembrie 2014 [15]. Registrul solurilor ofera doar date
despre tipurile de sol. Accesul la informatii se realizeaza prin geoportalul soluri.md [16], nsa datele
privind poluarea solului nu sunt disponibile si accesibile publicului. Desi existd initiative pentru
dezvoltarea unor baze de date deschise, accesul la astfel de informatii raimane limitat, iar utilizatorii
pot consulta doar anumite servicii de retea precum WMS si WFS pentru vizualizarea datelor
spatiale. Desi existd initiative si sisteme informationale in curs de dezvoltare, disponibilitatea si
accesul public la o baza de date nationald despre poluarea solului nu pare a fi pe deplin realizat in
prezent.

Calitatea apelor si a solurilor este evaluatd in baza unor concentratii maxime admisibile,
stabilite pentru anumiti parametri chimici. Calitatea apei este reglementatd prin acte normative
nationale, precum si prin adoptarea, preluarea sau armonizarea standardelor internationale, cum ar fi
valorile stabilite de Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) [17] sau Directiva-cadru europeana
privind Apa [18]. In unele tiri, aceste reglementri includ liste detaliate ale indicatorilor, in timp ce
n altele, aceste liste sunt destul de sumare. Datele oferite de catre rapoartele ONU, constata ca circa
60% din corpurile de apa evaluate in 89 de tari au o calitate buna a apei naturale [19]. Totodata, nu
existd un sistem de evidentd a datelor privind calitatea apei in majoritatea tarilor. Acest lucru ar
insemna ca sanatatea a mai mult de 3 miliarde de oameni este expusa riscului, deoarece calitatea
ecosistemelor de apa dulce este necunoscuta [19].

1.2 Problema poluaérii solurilor si apelor in Moldova

Republica Moldova se confrunta cu degradarea accentuata a solurilor, cauzata de eroziunea
naturala si cea antropica. Aproximativ 60% din terenurile agricole sunt cernoziomuri, insa utilizarea
nesustenabila duce la reducerea fertilitatii si la progresia desertificarii [20].

Utilizarea intensiva a pesticidelor in Republica Moldova, in perioada anilor 1950-1970 [21]
a contribuit la contaminarea solurilor, Tn special in jurul fostelor depozite de pesticide. Moldova a
exclus pesticidele din categoria poluantilor organici persistenti (POPS), insa stocurile necontrolate
continua sa reprezinte un risc major pentru mediu si sandtate [22].

Depozitul de la Cismichioi, cel mai mare din tara, contine peste 3967 tone de pesticide, iar
alte sarcofage sunt amplasate in Congaz, Step-Soci si Bujor [22]. Tn perioada 2007-2017,
aproximativ 3874 tone de pesticide au fost colectate si eliminate. Raportul National ,,Starea
mediului in Republica Moldova” pentru perioada 2015-2018, indicd faptul cd in perioada anilor
2007-2017 au fost ambalate, evacuate si transportate spre neutralizare cca 3874 tone de pesticide
(Figura 1.2) [23].
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Fig. 1.2. Cantitatea de pesticide evacuate din Republica Moldova (diagrama realizata de
autor n baza [23-24]

Monitorizarea calitatii apei potabile in anul 2022 a identificat abateri de la normele sanitare
la parametrii chimici la peste: 72% din sondele arteziene; 57,8% din sistemele mici de alimentare cu
apa din localitatile rurale; 17,6% din sistemul centralizat de alimentare cu apd potabild din
apeductele urbane alimentate din surse de suprafatd; 50% din apeductele rurale; 78% din fantanile
publice [25]. Conform aceluiasi raport, in 2022, nici o proba de sol analizat din terenurile agricole
nu a prezentat abateri de la normele sanitare [25].

Evaluarea nivelului si dinamicii concentratiei metalelor grele si a compusilor de tipul POPs,
atat in sol cat si In ape de suprafata si subterane este realizatd si in baza datelor publicate de catre
centrele de cercetare din tard. Insi acest lucru, din pacate, este dificil in Republica Moldova, pentru
ca informatiile despre concentratiile POC, metale grele, HAP, BPC si alte substante chimice nocive
sunt limitate.

1.3 Transferul si impactul poluantilor

Poluantii din sol si apa au un impact direct asupra sanatatii umane si biodiversitatii. Metalele
grele, precum plumbul, cadmiul si mercurul, se acumuleaza in lantul trofic, afectind organismele
acvatice si culturile agricole. Expunerea la acesti poluanti poate cauza intoxicatii severe, afectiuni
neurologice si dezechilibre hormonale [26-28].

Transferul poluantilor intre sol, apa si atmosferd este influentat de factori climatici si de
caracteristicile fizico-chimice ale acestora. Procesul de bioacumulare contribuie la persistenta
poluantilor in mediu, ficand necesara aplicarea unor masuri eficiente de remediere.

Poluantii organici persistenti (POPs), precum DDT si HCH, sunt cunoscuti pentru
stabilitatea lor chimica si capacitatea de a persista In mediu pentru perioade indelungate. Odata
eliberati in ecosistem, acesti compusi suferd transformadri lente, influentate de factori precum tipul
de sol, pH-ul, prezenta microorganismelor si conditiile redox.

Diclor-difenil-tricloretanul (DDT) este un pesticid organoclorurat care, datoritd

hidrofobicitatii sale, are o tendinta ridicata de a se adsorbi pe particulele de sol si sedimente [30].
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dehidroclorinare, genereaza compusi

precum pentaclorciclohexan si tetraclorciclohexan (Fig. 1.3).

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE
Tn capitolul 2 este descrisa metodologia utilizata pentru colectarea si analiza probelor de sol

si apa. Prelevarea probelor a fost realizata din zone cu risc ridicat de poluare, iar analiza acestora s-a
efectuat prin tehnici avansate precum cromatografia gazoasa si spectrometria de absorbtie atomica.
De asemenea, sunt detaliate caracteristicile sorbentilor testati, inclusiv cirbunele activ autohton si
pectinele modificate, si expuse metodele utilizate pentru evaluarea eficientei acestora in procesul de
remediere.
2.1.0Obiectul de studiu al nivelului de poluare

Districtul bazinului hidrografic Nistru, face parte din bazinul Marii Negre si se intinde pe
teritoriul Republicii Moldova, Ucrainei si Poloniei (Figura 2.1). Cu o lungime totald de 1362 km,
fluviul Nistru traverseazd Moldova pe directia est-sud-est, avand o suprafata totala a bazinului de
72.100 km?, dintre care 19.200 km? in Republica Moldova, reprezentand 59% din suprafata tarii.
Din punct de vedere administrativ, districtul include 26 de raioane, 39 de orase si 554 de sate.
Acesta este impartit in 14 sub-bazine hidrografice, fiind delimitat de bazinul Prutului la vest, de
Nipru la nord si de Bugul de Sud la est [2], [32].

11



Dniester hasin topography A

e U KR AT NE

POLAND

2 Teropil

Styio™ Khmelnitsky ,/ w

Kamianets-Poilskyi

. Dniesterresenvoir

< YRl st
e % Chemivtsi © B j‘:mneﬂ storage HPP :
/

Legenda

Districte hidrografice
Nistru
[0 Prut - Dunire - Marea Neagr:

_____

B0 RN |

Fig. 2.1. Harta districtului bazinului hidrografic Nistru (a) suprafata totala, (b)
suprafata in cadrul Republicii Moldova [33]

2.2.  Prelevarea si pregitirea probelor de sol si apa
Pentru evaluarea nivelului de poluare, probele de sol au fost colectate in perioada anilor
2009-2019 din proximitatea fostelor depozite de pesticide, in conformitate cu standardul 1SO
10382:2002. Probele de apa, prelevate in perioada 2013-2019, in conformitate cu standardul SM SR
ISO 5667-6:2017, au fost analizate pentru determinarea metalelor grele si POPs.
2.3. Metode de analiza si remediere
Compusii POPs in probe solide (soluri, roci, etc.) au fost determinati dupd extractia asistata de
microunde (EPA 3500B) si in probe lichide cu ajutorul extractiei lichid-lichid (EPA 3510).
Extractele obtinute in hexan au fost analizate prin metoda de cromatografie gazoasa, in conformitate
cu procedurile operationale bazate pe metodele standard descrise Tn: 1ISO 10382:2002 (SM SR 1SO
10382:2008), EPA 8081B, ISO/CD 23646, ISO 13876:2013: pe sistemul de cromatografie de gaz
Agilent 6890 si cromatografie de gaz/detector de masa Agilent 6890/5973.
Parametrii sistemului sunt:
GC Agilent 6890
Tip injector: split/splitless; temperatura - 300°C; volum injectat - 2 uL; split 5:1;

Gaz purtétor: He, 1,4 mL/min, sau viteza medie 30 cm/sec, debit constant;

Tip coloana: HP-5MS lungime: 30 m, diametru interior 320 um, grosime film 0,25 pm;

Detector: HECD, temperatura — 3200°C;

e Program cuptor: initial: 100°C timp de 1 min, prima treapta 20°C/min, izoterm: 200°C timp de
3 min, a doua treaptd 10°C/min, izoterm: 280°C timp de 6 min;

e Tnregistrator/integrator: ChemStation, ChemStation Integrator.
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GC/MS Agilent 6890/5973

o Tip injector: split/splitless; temperatura - 300°C; volum injectat - 2 pL; splitless;

e Gaz purtator: He, 1,5 mL/min, sau viteza medie 49 cm/sec, debit constant;

e Tip coloana: HP-5MS lungime: 30 m, diametru interior 250 pum, grosime film 0,25 pm;

e Detector: MS, temperatura — 300°C;

e Parametrii MS: MS Quad - 150°C, interval de scanare 45-550 uam

e Program cuptor: initial: 80°C timp de 1 min, prima treaptd 20°C/min, izoterm: 200°C timp
de 2 min, a doua treaptd 10°C/min, izoterm: 280°C timp de 10 min;

o Inregistrator/integrator: ChemStation, ChemStation Integrator.

Prelucrarea datelor a fost realizatd cu ajutorul softului integrat ChemStation, iar prelucrarea
statisticd a datelor prin intermediul MS Excel. Pentru asigurarea calitatii rezultatelor finale a fost
utilizat un standard intern - decaclorobifenil (CAS # 2051-24-3).

Metalele grele au fost determinate in extractele acide ale solurilor si sedimentelor (digestia cu
amestec de acizi HCl si HNOgs, conform ISO 11466) si in probele de apad acidulate, prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica, cu echipamentul AAnalyst800.

In cadrul cercetirilor au fost utilizate trei tehnologii SAA principale pentru analiza metalelor
in apa si sol:

a) Absorbtia atomica in flacdra: Aceastd metodd a fost utilizatd pentru determinarea
metalelor in sol (SM SR ISO 11047:2006), precum si a unor metale in apa(Cu, Zn, Fe, Sr) (SM SR
ISO 8288:2006, GOST 23950-88). Pentru inlaturarea unor interferente cauzate de matrice, pentru
determinarea Cr i Mn, in probe a fost introdusa solutia de LaClz (1:10, v/v).

b) Absorbtia atomica in cuptor de grafit (fara flacara): Aceastd metoda este utilizatd pentru
analiza metalelor prezente in concentratii mai mici. Mostrele de proba sunt evaporate si atomizate
intr-un cuptor de grafit, unde absorbtia atomilor metalici este masuratd. Acest proces este mai
sensibil si permite detectarea metalelor in concentratii mai mici decat absorbtia in flacard. Aceasta
metoda a fost utilizatd pentru determinarea in probele de apa a metalelor: cu adaos de modificator
de matrice 1 (5 pg Pd + 3 pg Mg(NO3) - As, Se, Cu, Mn, cu adaos de modificator de matrice 2 (50
ug NHzH2PO4 + 3 pg Mg(NO3) - Cd, Pb; cu adaos de modificator de matrice 3 (15 pug Mg(NOs3) —
Cr si fard modificator de matrice - Cr.

c¢) Generarea de vapori reci si hidruri: Pentru metalele care formeazd compusi volatili sau
hidruri, aceastd metoda implica generarea de vapori sau hidruri in conditii controlate, urmata de
madsurarea absorbtiei acestora. Aceastd tehnica a fost utilizatd pentru analiza metalelor precum
mercurul (Hg), care pot fi dificil de detectat in alte conditii. Determinarea Hg a constat in reducerea
speciilor de mercur prin generarea mercurului elementar, care reactioneaza cu borhidrura de sodiu

(NaBH4) de 0,2% (m/v) in 0,05% (m/v) NaOH, formand vapori de hidrura de mercur. Acesta este
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descompusa si atomizati intr-o celuld de cuart la 100°C. In calitate de gaz purtitor a fost utilizat

argonul.

2.4.Caracteristica carbunilor activi utilizati in experimente

Pentru testarea metodelor adsorbtionale de remediere la scarad de laborator, au fost utilizate 3
tipuri de carbune activat: CA — carbune activat obtinut din lemn de mar, obtinut de SRL
,,Ecosorbent”, Republica Moldova; BAU-MF — carbune activat obtinut din carbune din lemn; AKU
— carbune activat din samburi de caise, obtinut de la AO Neorganica, Federatia Rusa. Parametrii
acestora sunt prezentati in Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Indicii de calitate ai carbunilor activi utilizati.

Parametru/Tip de CA CA BAU-MF AKU
Materia prima Lemn de mar | Carbune de lemn | S&mburi de caise
Cenusa, % 0,52 10 3,5
Umiditatea, % 15,4 6,3 3,8
Indicele albastru de metilen, 290
mg/g 120 210
Indicele de iod 842 mg/g 70 % 110%
Suprafata specificd (BET), m?/g 771 800-900 700
Volumul sorbtiv al porilor, 0,89
cm’/g 0,414 1,8
Volumul microporilor, cm®/g 0,264 0,32 0,61
Densitate, g/dm® n/a 250 390

2.5. Metodologia experimentala de remediere a solului

Pentru remedierea solurilor poluate, s-au testat metode de adsorbtie utilizand carbune activ
si compost, iar impactul poludrii asupra biodiversitatii solului a fost evaluat in baza solului prelevat
din Slobozia-Dusca, Criuleni, in colaborare cu Institutul de Microbiologie al Universitatii Tehnice
din Moldova.

Pentru remedierea solurilor puternic contaminate a fost utilizatd o variantd optimizata a
metodei DARAMEND [34], recunoscuta la nivel global pentru eficienta sa in remedierea solurilor
poluate. Procesul de remediere utilizeaza fier reciclat si subproduse agricole. Pentru tratarea

solurilor poluate, adaosul a fost preparat in compozitia descrisa in Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Compozitia adaosului utilizat

Component Adaos 1 (Adl) Adaos 2 (Ad2)
Fier 40% zgura (pilitura metalica de diferite | 40% pulbere (fractia 0,2 — 0,5
dimensiuni) mm [35])
Aschii de lemn 50% 50%
Compost (gunoi de grajd | 10% 10%
fermentat)

Solul poluat din lotul Slobozia Dusca 01, cu concentratia initiald a compusilor POPs de 500—
650 mg/kg, a fost omogenizat si utilizat pentru procedura de tratare cu adaosul pregatit. Au fost

realizate 10 modele (variante) de experiment si o proba martor (blank). Doua variante si blank au
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fost realizate in trei replici. Opt variante - in doua replici. Pentru analiza conditiilor microbiologice
a experimentului elaborat au fost lansate un model martor si 10 modele incubationale fara sau cu
aplicarea adaosului (in doze diferite) sau a carbunelui activat, divizat in doud compartimente:
Modelele incubationale cu/firia adaos sau carbune activat: a presupus cicluri cu
alternarea conditiilor aerobe si anaerobe. Conditiile anaerobe erau create prin saturarea solului
poluat cu apa (80-90% CMUM), in vase acoperite cu pelicula, la Intuneric si temperatura 30-35°C.
Durata fazei anaerobe — 14 zile, fazei aerobe — 7 zile. La inceputul fiecarei faze aerobe pelicula era
inlaturata, solul afanat cu spatula de metal si lasat la uscat pana la 60%-80% CMUM (Tabelul 2.3).

Tabelul 2.3. Conditiile de desfasurare a experimentului [36]

Variante Umiditatea Amestecare Adaos Cirbune Numar
experimentale solului (% periodica activat de cicluri
CMUC)

Experiment 1

0 (Blank) | 60 | - | - - 8
Experiment 2

1 80/60 -+ 3 Adl - 8

2 80/60 -+ 6 Adl - 8

3 80/60 -+ 6 Ad2 - 4

4 80/60 -/+ 12 Ad2 - 4

5 80/60 -+ - AKU 3

6 80/60 -/+ 6 Ad2 AKU 3

7 80/60 -/+ - BAU-MF 3

8 80/60 -/+ 6 Ad2 BAU-MF 3

9 80/60 -/+ - CA 3

10 80/60 -+ 6 Ad2 CA 3

2.6. Schema experimentala pentru remedierea apelor naturale

In acest studiu, pectinele comerciale de mere si amestec de pectine de mere si sfecla pentru
zahdr, intacte si oxidate, au fost utilizate ca sorbenti pentru eliminarea ionilor de mercur si plumb
din solutii apoase. Sursa ionilor de mercur a fost sarea Hg(NOs)2, iar pentru plumb s-a utilizat
Pb(CHsCOO)2-3H-0.

Experimentele au fost realizate prin adaugarea a 50 mg de pectina la 50 mL solutie de Hg?*
de concentratie cunoscuta in baloane conice de 100 mL, si 100 mg de pectind la 50 mL solutie de
Pb?*, urmate de agitare timp de 6 ore intr-un agitator electro-mecanic. Dupa acest interval, faza
solidd a fost separata prin filtrare folosind hartie de filtru cu banda albastra, iar concentratia de
echilibru a ionilor de mercur a fost determinata prin spectroscopie de absorbtie atomica (generare de
vapori reci si hidruri), iar a ionilor de Pb** a fost mésuratd prin spectroscopie de absorbtie atomica,

utilizand atomizare electrotermica.
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3. GRADUL DE POLUARE AL SOLURILOR SI APELOR NATURALE
Capitolul 3 al tezei analizeaza nivelul de poluare al solurilor si apelor naturale din districtul

bazinului hidrografic Nistru (DBH Nistru), evidentiind prezenta poluantilor organici persistenti
(POPs) si a metalelor grele. Studiul a fost realizat prin colectarea si analiza probelor de sol si apa,
evaluand distributia acestora in raport cu sursele de poluare si impactul asupra ecosistemelor.

3.1.Poluarea solurilor in DHB Nistru

Tn districtul bazinului hidrografic Nistru, terenurile sunt utilizate in proportie de 76% pentru
agriculturd si doar 9% sunt ocupate de paduri, ceea ce creeaza presiuni semnificative asupra
mediului si duce la degradarea solului si modificarea ecosistemelor naturale [2].

Un factor major de poluare il constituie poluantii organici persistenti (POP), care au fost
identificati in 794 de esantioane de sol din preajma fostelor depozite de pesticide din 26 de raioane.
Principalii compusi detectati includ DDT si derivatii sdi, HCH, clordan, toxafen, aldrina si dieldrina.

Concentratiile totale de POPs au variat intre 1,91 si 6549,9 mg/kg, cele mai ridicate niveluri ale

concentratiel medii fiind inregistrate Tn Donduseni (444,1 mg/kg) si Soldanesti (417,9 mg/kg)
(Figura 3.1).
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Fig. 3.1. Distributia concentratiilor totale medii a: a)POPs-urilor, b) XDDT: si c)
YHCH si in districtul bazinului hidrografic Nistru (hiti elaborate de autor)
Analiza distributiei DDT si HCH arata ca valorile depasesc de cateva ordine de marime

limitele maxime admisibile (0,1 mg/kg), indicind o poluare severd a solurilor. Concentratiile
ridicate sunt rezultatul utilizarii istorice intense a pesticidelor si a persistentei acestora in mediu
(Figurile 3.2-3.4).

Existd doua motive posibile care ar putea explica concentratiile mari de XDDT 1in probele de
sol in comparatie cu concentratia de ZHCH. Prima posibilitate este cda HCH-urile au proprietati
lipofile mai putin pronuntate, o volatilitate mai mare si o solubilitate in apd mai mare decat
compusii grupului DDT [37], astfel ar putea fi transferate mai usor de la punctul sursa spre

terenurile agricole si apele de suprafatd din apropiere prin scurgerile de suprafatd. Pe de alta parte,
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se poate datora utilizarii lor diferite si a cantitatii stocate in perioada sovietica (in perioada 1960-
1980). Dupa Li et al. [38], pe teritoriul Republicii Moldova au fost utilizate cca 200 tone de y-HCH,
variind de la 13 la 305 tone in perioada din 1960 pana in 1990. Aceiasi autori, au estimat utilizarea

de compusi din grupul de DDT ca fiind de 500 pana la 1000 de tone in aceeasi perioada.
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Fig. 3.4. Relatia dintre logaritmul zecimal al concentratiei ZDDTs si logaritmul zecimal al
concentratiei SZHCHs in probele de sol studiate

Analiza datelor a identificat ca in cazul Cu, Zn si Pb au fost observate depasiri ale CMA
pentru sol: de 1,05-1,95 ori pentru Cu (in 2 cazuri), de 1,1-2,1 ori pentru Zn (in 3 cazuri) si de 1,2-
1,8 ori pentru Pb (in 2 cazuri, CMA=300 mg/kg)). Astfel, per general, nu este observat un nivel
nalt de poluare a solurilor cu metale.

In cazul evaludrii indicelui de poluare Ip [39], valoarea acestuia mai mica decat 1 indica
concentratia medie a metalelor mai mica decat valorile de referintd, conform legislatiei nationale,
iar o valoare a indicelui de poluare >1, demonstreaza cd, in mediu, concentratia metalelor este mai
mare decit CMA. In aproape toate locatiile evaluate, I are valori mai mici decat 1, cu exceptia
uneia, pentru care 1,=1,01, ceea ce demonstreaza concentratii mai mici decat CMA pentru metalele
analizate. Comparand concentratiile medii ale metalelor analizate putem identifica urmatorul sir: Fe

> Mn > Zn> Cu > Pb > Ni > Cd > Hg, deci concentratia de Fe este cea mai mare si cea de Hg cea
mai mica.
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3.2.Poluarea apelor naturale
Tn cadrul studiului, s-au prelevat probe de apa din 17 sonde si au fost analizati parametrii

chimici generali ai apei, precum si pesticide si metale grele. Rezultatele arata ca in apele subterane
nu au fost detectate concentratii semnificative de POPs, dar s-au inregistrat depasiri ale limitelor
admise pentru cloruri, si nitrati, in special in localitdtile Cosnita si Puhdceni. Aceastd contaminare
poate fi atribuitda aplicarii intensive a ingrasamintelor chimice in agriculturd. Metalele grele
analizate in probele de apa au inclus Cu, Zn, Fe, Pb, Cd, Ni si Hg. Unica depasire a concentratiilor
maxime admise a fost inregistrata pentru cadmiu intr-o proba. De asemenea, a fost observata o
variatie a concentratiei metalelor in functie de directia de curgere a fluviului Nistru, cu niveluri mai
ridicate Tn regiunile industrializate.

3.3.Studiul efectului temporal asupra nivelului de poluare cu POPs

Analiza modificarilor in timp ale concentratiei poluantilor organici persistenti (POPs) in
districtul bazinului hidrografic Nistru a evidentiat persistenta acestora in sol, chiar si dupa masuri de
evacuare a substantelor chimice. Compararea datelor din 2010 si 2020 a demonstrat ca nivelurile de
DDT si HCH raman semnificativ ridicate, depasind valorile de fond caracteristice mediului (Fig.
3.6). Aceasta persistentd indica existenta unor surse istorice de poluare si o degradare lentd a
compusilor, cu transformarea DDT in produsele sale secundare, DDE si DDD. In 71% dintre
probele de sol analizate, reziduurile DDT au fost detectate in concentratii care sugereaza sursa de
poluare istorica. De asemenea, analiza izomerilor HCH a aratat ca B-HCH este predominant,

indicand stabilitatea si persistenta sa ridicata in mediu.
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Fig. 3.6. Variatia concentratiei POPs (2010 vs 2020) [42]

In ceea ce priveste distributia poluantilor, s-a constatat ci terenurile raiméan poluate chiar si
dupd indepartarea pesticidelor invechite, ceea ce argumenteaza necesitatea efectudrii masurarilor
suplimentare de remediere pe aceste soluri. Corelarea dintre concentratiile de ¥DDTs si XHCHs
indica o posibild sursa comunad si un comportament similar de dispersie in mediu. Desi modificarile
concentratiilor POPs pe parcursul a 10 ani au fost observate, riscul chimic asociat acestor substante

ramane ridicat, impunand necesitatea unei abordari personalizate pentru fiecare locatie afectata.
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4. UTILIZAREA SORBENTILOR PENTRU REMEDIEREA SOLURILOR ST APELOR
NATURALE

Capitolul 4 cuprinde cercetari privind utilizarea metodelor adsorbtionale pentru remedierea
poluarii solurilor si apelor naturale, cu accent pe aplicarea sorbentilor in eliminarea poluantilor
organici persistenti (POPs) si a metalelor grele. Studiul a evaluat eficacitatea diferitor materiale

adsorbtionale si a analizat impactul acestora asupra microbiotei solului.

Tipuri de tratament
Blank - 60%

3% Adl

6% Adl

6% Ad2

12% Ad2

AKU (Carbune activ)
BAU-MF (Carbune activ)
CA (Carbune activ)
6% Ad2 + AKU

6% Ad2 + BAU-MF
6% Ad2 + CA

Exp 10

Experimente

Numar de cicluri

Fig. 4.1. Schema experimentali utilizati in studiu
4.1. Utilizarea sorbentilor pentru remedierea solurilor
Metodele investigate includ utilizarea carbunelui activat, a pulberii de fier si a compostului, ntr-

o varianta modificatd a metodei Daramend [34]. Studiul a demonstrat ca introducerea unui adaos de
6% (Vv/v) in solul contaminat determina o reducere de 69% a concentratiei POPs. O doza dubla nu
aduce o Imbunatatire semnificativa (73%), sugerand o limita optima a eficacitatii tratamentului.

Utilizdnd diferite compozitii de adaos si addugarea carbunelui activat, s-a observat o
reducere notabild a concentratiei POP-urilor. In particular, varianta 6 si 8, a demonstrat cea mai
mare eficacitate in reducerea concentratiei de POP-uri, ajungand la o diminuare de pana la 44%
dupa trei cicluri de tratament. In cazul tratamentului combinat de carbune activat si adaos Ad2,
reducerea concentratiei poluantilor de tip POPs este de 26% - 44%, carbunii activati AKU si BAU-
MF demonstrand rezultate similare (Figura 4.2). Aceasta constatare subliniazd potentialul
carbunelui activat ca agent de remediere eficient pentru solurile contaminate cu POP-uri.

In cazul introducerii doar a cirbunelui activat in sol, se observi o reducere a concentratiei de
poluant de 16%-40% dupa 3 cicluri de tratament, cea mai buna rata de inlaturare a poluantilor

demonstrand-o carbunele activat BAU-MF.
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Fig. 4.3. Numirul total de microorganisme pe variante de sol, UFC x 10° pe 1 gram de sol, 3 cicluri
de remediere

Carbunele activat a fost identificat ca un agent de remediere eficient, avand o capacitate
ridicatd de adsorbtie a poluantilor organici si reducdnd mobilitatea acestora in sol. In plus, studiul a
aratat ca aplicarea acestor metode nu afecteaza negativ microbiota solului, ci, dimpotriva, contribuie

la cresterea numarului de microorganisme benefice, cum sunt micromicetele (Figura. 4.3).

4.2. Costurile de utilizare a metodei de remediere a solului cu utilizarea carbunelui activat
Costul total de remediere a unui teren poluat cu pesticide este determinat de mai multi
factori, incluzand achizitia carbunelui activat, energia consumata, manopera si alte cheltuieli directe.
Studiul prezintd un model de calcul pentru remedierea unei suprafete de 100 m? cu o adancime de
20 cm, rezultand urmatoarele costuri:
1. Achizitia carbunelui activat: 260 kg necesari, la un pret de 60 lei/kg, in total 15 600 lei.
2. Energie consumata: Necesitatea utilizarii tehnicii agricole este limitatd din cauza terenurilor
contaminate fragmentate, ceea ce face ca dispersarea manuala sa fie mai eficienta.

3. Manopera directd: Se estimeaza 80 ore de munca la un tarif de 29,58 lei/ora, rezultand un cost

total de 2.366,4 lei.
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4. Alte cheltuieli directe: Acoperind transportul, testarea solului si alte materiale necesare, acestea
sunt estimate la 30% din costul materialelor, echivaland cu 4 680 lei.

Astfel, costul total al remedierii unei suprafete de 100 m? este de 22 646,4 lei. Pe suprafete

mai mari, costul per metru patrat va scddea datoritd economiilor de scard, cu variatii minime in

costurile logistice si administrative.

4.3. Remedierea apelor naturale utilizind sorbenti
Pentru remedierea apelor naturale, au fost testate diverse materiale adsorbtionale, incluzand
pectine oxidate. Pectina oxidata a prezentat o capacitate de adsorbtie superioara fatd de variantele
intacte, datoritad cresterii numarului de grupuri functionale active (Figurile 4.3, 4.4). Studiul a aratat
ca pectina modificata poate elimina eficient metalele grele din apa, oferind o alternativa ecologica si

sustenabila pentru tratarea apelor contaminate.
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Fig. 4.3. Concentratiile grupelor functionale ale pectinelor :a) cantitatea grupelor functionale si b)
calitatea grupurilor functionale, pentru amestec de pectine (mar si sfecla) diferite: P- pectina
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Analiza experimentelor a demonstrat ca utilizarea pectinelor ca sorbenti permite reducerea
semnificativd a concentratiei metalelor grele, cum ar fi plumbul si mercurul, contribuind la
imbundtdtirea calitatii apelor naturale. Aceste rezultate indicd faptul cd modificarea chimicd a

pectinei imbunatateste procesul de adsorbtie si retine poluantii cu eficienta crescuta.
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de mir oxidata cu peroxid de hidrogen, P-H.O,.Oz-pectini oxidata cu ozon in H>,O, concentrat

Pectinele oxidate prezinta un potential ridicat de adsorbtie a ionilor de metale grele, precum
Pb** si Hg?". Modificarile chimice ale pectinelor prin oxidare cu peroxid de hidrogen sau ozon cresc
numarul gruparilor functionale acide, sporind capacitatea de imobilizare a metalelor. Valorile
adsorbtiei ionilor de plumb pe pectine de mar au fost comparate cu valorile concentratiilor
grupdrilor functionale puternic acide, care se contin in pectinele intacte si oxidate. Tn rezultatul
acestor comparatii putem concluziona ca aceste valori sunt practic egale pentru pectina intacta si
pentru pectina oxidati cu ozon in api. In cazul pectinei oxidati cu peroxid de hidrogen concentrat
valoarea adsorbtiei constituie 81%, iar In cazul pectinei oxidate cu ozon in peroxid de hidrogen
concentrat acest raport constituie 82%. In concluzie se poate afirma ci imobilizarea metalelor
radioactive si cele grele din solutii biologice se realizeaza prin schimb ionic intre ionul de hidrogen

din grupa functionala puternic acida cu ionul al metalului radioactiv si a celor grele.

Tabelul 4.1. Valoarea adsorbtiei ionilor de Pb?*si Hg?* pe pectinele studiate

Tip pectina Valoarea adsorbtiei pentru | Valoarea adsorbtiei pentru
ionii de Pb*'mg-echiv/g ionii de Hg**, mg-echiv/g

Intacta 0,27 0,65

Oxidata cu ozon in apa 0,29 0,73

Oxidata cu peroxid de hidrogen 0,55 0,83

concentrat

Oxidata cu ozon in peroxid de 0,81 1,18

hidrogen

Diferentele adsorbtiei ionilor de mercur fatd de cei de plumb (Tabelul 4.1) pot fi explicate
prin raza Van der Waals mai mica a ionului Hg** (155 pm fatd de 202 pm pentru Pb**), permitand
patrunderea 1n pori mai mici si schimbul de ioni cu grupuri slab acide sau fenolice.

Rezuménd datele obtinute putem concluziona ca oxidarea pectinelor este insotita de
fragmentarea moleculelor polimerice conducénd la crearea de produse cu molecule mai mici si cu
grupari functionale acide suplimentare. Deci, utilizdnd procedeul de oxidare a pectinelor cu ozon in
peroxid de hidrogen concentrat putem spori procedeul de marire a capacitatii de schimb ionic al

pectinelor.
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CONCLUZII S RECOMANDARI GENERALE
Lucrarea abordeaza complexitatea si gravitatea poluarii in districtul bazinului hidrografic

Nistru, evaluand nivelul de poluare cu substante organice persistente si metale grele si investigand
eficacitatea metodelor sorbtionale de remediere.

Concluzii:

1. Determinarea nivelului concentratiilor de POPs-uri in probe de sol din siturile
poluate istoric cu POPs din DBH Nistru, au demonstrat prezenta acestora in toate probele analizate,
cu valori medii ale concentratiei totale a compusilor POPs (XPOPs) in intervalul 1,91 - 444,08
mg/kg, acestea depasind normativele nationale de 19 pana la 4440 ori. in 71% din probele de sol
analizate, poluarea cu DDT este istorica, indicand faptul ca reziduurile DDT s-au transformat
semnificativ in produsele lor de degradare in aceste zone. De asemenea s-a confirmat cad in
majoritatea raioanelor din regiunea studiata (raioanele Caldrasi, Chisindu, Donduseni, Drochia,
Dubasari, Falesti, Ocnita, Orhei, Riscani, Soldanesti, Stefan-Voda, Straseni, Telenesti, Ungheni),
sursa de poluare cu HCH o reprezinta utilizarea in trecut a HCH tehnic (ponderea probelor in care
raportul izomerilor B/(o+y)>1 este mai mare de 50%). Datele obtinute contribuie la completarea
bazelor de date de mediu nationale (capitolul 3, subcapitolul 3.1).

2. Analiza concentratiilor de metale in sol a demonstrat cd in aproape toate locatiile
evaluate, Indicele de poluare, I, are valori mai mici decat 1, cu exceptia uneia, pentru care I,=1,01.
Acest lucru demonstreaza concentratii mai mici decat CMA pentru metalele analizate. Comparand
concentratiile medii ale metalelor analizate putem identifica urmatorul sir: Fe > Mn > Zn> Cu > Pb
> Ni > Cd > Hg, deci concentratia de Fe este cea mai mare si cea de Hg cea mai mica, ceea ce se
explica prin raspandirea naturald a fierului in mediul natural, si lipsa mercurului in probele de sol
(lipsa poluarii antropice) (capitolul 3, subcapitolul 3.1).

3. Pentru prima datd a fost efectuatd analiza modificarilor in timp a concentratiei de
POPs in cateva situri din regiunea de studiu, fiind comparate datele dintre probele analizate in 2010
si 2020, care a demonstrat concentratii ale POPs (in special din grupul DDT si HCH) mai mari
decat concentratiile de fond caracteristice mediului. Siturile studiate raman incd poluate dupa
indepartarea si evacuarea pesticidelor invechite, indicand surse vechi de poluare cu DDT, dar si
faptul ca reziduurile de DDT au fost transformate semnificativ in produsele lor de degradare din
aceste zone. Chiar daca in 10 ani au fost observate modificari In concentratiile acestor poluanti,
riscul asupra mediului inconjurdtor ramane a fi unul inalt. Solurile cu nivel Tnalt de poluare necesita
remediere, iar fiecare sit necesita o abordare individuald (capitolul 3, subcapitolul 3.2).

4. Evaluarea nivelului de POPs-uri in apele naturale (in mare parte surse de apa
subterand) din DBH Nistru a demonstrat concentratia acestora sub limita de detectie a
echipamentului utilizat, iar in cazul metalelor- a fost identificatad o depasire nesemnificativdi a CMA

pentru cadmiu intr-o proba (capitolul 3, subcapitolul 3.3).
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5. Este propusa o modificare a metodei Daramend de remediere a solului, prin utilizarea
pulberii de fier, rumegusului de lemn si a compostului, precum si introducerea carbunelui activat in
procesul de remediere a solului. Prin introducerea unui adaos de 6% (v/v) in solul poluat,
concentratia poluantilor POPs se diminueaza cu pand 69%. Totodata, introducerea unei doze mai
mari de 2 ori, nu contribuie semnificativ la reducerea continutului de poluanti (73%). Prin utilizarea
unei combinatii de adaos si carbune activat, se atinge o diminuare a concentratiei de poluanti de
pana la 44%, fapt ce subliniaza potentialul carbunelui activat ca agent de remediere eficient pentru
solurile contaminate cu POPs-uri Utilizarea adaosurilor cu continut de fier si componenta organica,
precum si introducerea carbunelui activat in solul poluat nu influenteaza negativ microbiota din sol,
dimpotriva, contribuie la marirea numarului de microorganisme, cum sunt micromicetele (capitolul
4, subcapitolul 4.1 si 4.2).

6. Utilizarea pectinelor in calitate de sorbenti pentru remedierea apelor contaminate s-a
dovedit eficientd, in special in eliminarea metalelor grele. Studiul a aratat ca pectina oxidata
prezintd o capacitate de adsorbtie imbunatatita datorita cresterii grupelor functionale active, sporind
retentia poluantilor. Rezultatele confirma ca modificarea pectinei optimizeazd procesul de

remediere, oferind o alternativa sustenabila si biodegradabila in conditii naturale.

Recomandari:

1. Se recomanda aplicarea metodei de remediere cu introducerea carbunelui activat si a
adaosului Ad2, in special in zonele cu poluare istoricd severa, in amplasamentul Slobozia-Dusca si
alte situri poluate cu acelasi nivel de contaminare, pentru reducerea riscului ecotoxic si refacerea
calitatii solurilor. Se vor lua in considerare specificul local si a conditiile de sol. Este cruciala
monitorizarea continud a eficacitatii tratamentelor si ajustarea compozitiilor de amendamente pentru
maximizarea rezultatelor.

2. Persistenta POPs-urilor in sol chiar si dupa indepartarea pesticidelor invechite,
demonstreaza necesitatea implementarii unui sistem de monitorizare pe termen lung al zonelor
afectate, prin prelevari periodice si analize detaliate ale concentratiilor poluantilor din categoria
POPs si zonele in care a fost demonstratd prezenta acestora, pentru a preveni contaminarea
secundara si a propune modalitati de imbunatatire.

3. Studiul a evidentiat ca pectina oxidata prezinta o capacitate imbunatatita de adsorbtie
a metalelor grele, datoritd cresterii grupelor functionale active. Prin urmare, se recomanda
promovarea pectinei modificate ca material sustenabil si eficient pentru epurarea apelor, avand in
vedere accesibilitatea si biodegradabilitatea acestui material.

4. Avand 1n vedere eficienta materialelor sorbtionale autohtone in remedierea poludrii,
se recomanda autoritdtile de mediu integrarea acestor tehnologii in strategiile nationale de protectie
a mediului, precum si sprijinirea cercetdrii si aplicarii acestor metode prin reglementari clare,

stimulente economice si programe de finantare pentru remedierea zonelor contaminate.
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ADNOTARE

Culighin Elena ,,Studiul gradului de poluare a solului si apelor naturale in districtul
hidrografic Nistru si aplicarea metodelor adsorbtionale de remediere”, teza de doctor in
stiinte chimice, or. Chisinau, 2025.

Structura lucrdrii: introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 179 titluri, 105 pagini text de baza, 51 figuri, 22 tabele, 6 anexe. Rezultatele obtinute sunt
publicate in 51 lucrari stiintifice.

Cuvintele cheie: poluare, poluanti organici persistenti, metale grele, districtul bazinului
hidrografic Nistru.

Scopul acestei lucrari: investigarea gradului de poluare a solului si apelor naturale in
districtul bazinului hidrografic (DBH) Nistru si cercetarea privind utilizarea metodelor sorbtionale
ca modalitate de remediere a poluarii.

Obiectivele cercetarii: Analiza factorilor si principalelor surse de poluare a solului si apelor
naturale in DBH Nistru; caracterizarea chimica a probelor de sol si apa prin determinarea
concentratiilor de poluanti, inclusiv metale grele si compusi organici persistenti (POPS), utilizand
metode analitice avansate; evaluarea variatiei concentratiilor de POPs in sol in timp, pentru a
determina tendintele de acumulare si degradare, corelata cu identificarea si caracterizarea surselor
majore de poluare a ecosistemelor din regiune; evaluarea eficientei diferitelor materiale n
eliminarea poluantilor organici si anorganici din sol si apd; analiza costurilor si beneficiilor aplicarii
metodelor selectate, cu accent pe eficienta lor in reducerea impactului poludrii; elaborarea
recomandarilor practice pentru gestionarea si remedierea poludrii solului si apei In DBH Nistru,
pentru luarea deciziilor la planificarea si implementarea masurilor de protectic a mediului si de
gestionare a riscurilor asociate poludrii, atentionand autoritdtile locale, operatorii industriali si
fermierii.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Cercetarea realizatd contribuie la aprofundarea
cunostintelor privind gradul de poluare a solului si apelor naturale din DBH Nistru si la dezvoltarea
unor metode eficiente de remediere bazate pe procese sorbtionale. In cadrul studiului au fost
obtinute date noi referitoare la distributia spatiald si concentratiile poluantilor specifici,
evidentiindu-se factorii determinanti ai contamindrii. Pentru prima datd, este documentatd evolutia
temporald a poluarii cu POPs 1n solurile din DBH Nistru in cazul lipsei interventiei de remediere a
acestor soluri. Studiul valideaza metode inovatoare de remediere prin adsorbtie cu materiale
autohtone, inclusiv biodegradabile, oferind solutii scalabile si recomandari aplicabile in politici
publice si strategii ecologice nationale si internationale.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice:
demonstreaza nivelul de poluare din districtul bazinului hidrografic Nistru, identificand sursele
majore si mecanismele de migrare a poluantilor. Studiul valideaza eficienta materialelor sorbente in
remedierea solului si apei, oferind solutii aplicabile pentru reducerea contaminarii si protectia
ecosistemelor si sandtdtii umane.

Importanta teoretica a tezei: Rezultatele cercetarilor prezentate in aceastd lucrare vor
imbogati informatia stiintificd privind studiul poluantilor organici persistenti si a metalelor in
Republica Moldova, precum si propuneri de remediere a poludrii.

Valoarea aplicativi a tezei: Datele prezentate, referitoare la starea ecosistemelor DBH
Nistru, sunt de interes public, dar si contribuie la dezvoltarea si imbunatatirea atat a cadrului
legislativ, cat si celui de reabilitare a solurilor si apelor naturale. Rezultatele cercetarilor pot servi in
calitate de material didactic pentru studenti, masteranzi, doctoranzi, tineri cercetatori si specialisti in
domeniu.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele stiintifice au contribuit la completarea
bazei de date nationale privind poluarea cu POPs
(https://www.moldovapops.md/infomanagement/default.ntm). Prin aceastd contributie, rezultatele
tezei devin un instrument esential pentru autorititile de mediu si institutiile de cercetare, ajutand la
elaborarea unor strategii de prevenire si remediere bazate pe date stiintifice actualizate. Rezultatele
au fundamentat obtinerea unui brevet de inventie si au devenit parte componenta a 51 de lucrari:
articole stiintifice (16), materialele conferintelor (32), precum si a 3 suporturi educationale si
ghiduri.
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ANNOTATION

Culighin Elena ""Study of the degree of soil and natural water pollution in the Dniester
hydrographic district and the application of adsorption remediation methods", doctoral thesis
in chemical sciences, or. Chisinau, 2025.

Structure of the work: introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography of 179 titles, 105 pages of basic text, 51 figures, 22 tables, 6 appendices. Results were
published in 51 scientific works.

Key words: pollution, persistent organic pollutants, heavy metals, Dniester hydrographical
district.

The aim of this work is to investigate the degree of soil and natural water pollution in the
Dniester River basin district and to research the use of sorption methods as a means of pollution
remediation.

Research Objectives: Analysis of the factors and main sources of soil and natural water
pollution in the Dniester River Basin District; chemical and physical characterization of soil and
water samples by determining the concentrations of pollutants, including heavy metals and
persistent organic compounds, using advanced analytical methods; assessment of the variation of
POPs concentrations in soil over time, to determine accumulation and degradation trends, correlated
with the identification and characterization of major sources of pollution of ecosystems in the
region; assessment of the efficiency of different materials in eliminating organic and inorganic
pollutants from soil and water; analysis of the costs and benefits of applying the selected methods,
with an emphasis on their efficiency in reducing the impact of pollution; development of practical
recommendations for the management and remediation of soil and water pollution in the Dniester
River Basin District, for decision-making in planning and implementing environmental protection
measures and managing the risks associated with pollution, drawing attention to local authorities,
industrial operators and farmers.

Scientific Novelty and Originality. The research contributes to the deepening of
knowledge regarding the degree of soil and natural water pollution in the Dniester River Basin
District and to the development of effective remediation methods based on sorption processes. The
study obtained new data on the spatial distribution and concentrations of specific pollutants,
highlighting the determining factors of contamination. For the first time, the temporal evolution of
POPs pollution in soils in the Nistru River Basin District is documented in the absence of
remediation intervention for these soils. The study validates innovative remediation methods
through adsorption with indigenous materials, including biodegradable ones, offering scalable
solutions and recommendations applicable in public policies and national and international
ecological strategies.

The obtained results contribute to solving a scientific problem: demonstrate the level of
pollution in the Dniester hydrographic district, identifying the major sources and mechanisms of
pollutant migration. The study validates the efficiency of sorbent materials in soil and water
remediation, offering applicable solutions for reducing contamination and protecting ecosystems
and human health.

Theoretical Importance of Research. The research results presented in this study will
enrich scientific knowledge regarding the study of persistent organic pollutants and metals in the
Republic of Moldova, as well as proposals for pollution remediation.

Practical Value of Research: The presented data, regarding the state of the ecosystems of
the investigated Dniester hydrographic district, are of public interest, but also contribute to the
development and improvement of both the legislative framework and the rehabilitation of natural
soils and waters. The research results can serve as teaching material for students, master's students,
doctoral students, young researchers and specialists in the field.

Implementation of Scientific Results. The scientific results contributed to completing the
national database on POPs pollution (https://www.moldovapops.md/infomanagement/default.htm).
Through this contribution, the results of the thesis become an essential tool for environmental
authorities and research institutions, helping to develop prevention and remediation strategies based
on updated scientific data. The results substantiated the obtaining of a patent and became part of 51
works: scientific articles (16), conference materials (32), as well as 3 educational supports and
guides.
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AHHOTANUA
Kyiurun Enena «M3y4yeHue cTeneHy 3arps3HeHHs M0YB U IPUPOIHBIX BOJ
JHecTpoBCKOro rugporpagu4ecKoro paiioHa U NpuMeHeHHe MeTOA0B aICOPOLIMOHHOM

OYHCTKW», JOKTOPCKAasi IMCCePTANMA 10 XUMHYECKMM HaykaMm, win. Knmmnes, 2025.

CtpykTypa padoThl: BBeJCHHE, 4 IJIaBbI, OOIINE BEIBOJIBI U PEKOMEHIAIINH, OnOImorpadus
u3 179 naumenoBanuii, 105 ctpanul ocHOBHOro Tekcra, 51 pucyHka, 22 tabnuu, 6 NpUIOKEHUN.
[TonmyuyeHHbIe pe3yabTaThl OIMyOJUKOBaHbI B 51 Hay4HOI padorTe.

KuroueBrble ciioBa: 3arpsi3HeHUE, CTOMKUE OPraHUYECKHUE 3arpsA3HUTENH, TSDKEIble METaIbl,
JlHecTpoBCcKuil ruaporpaduyeckuii paiioH.

Henbro 1aHHOTO HCCIENOBAHUS SBISETCS W3YYEHHE CTENEHM 3arpsA3HEHUs IOYBbI U
IPUPOAHBIX BOJA B ruaporpapuyeckoM pailoHe JlHecTpa U HCCIEIOBaHHUE HCIOJb30BaHUS
COpOIIMOHHBIX METOJIOB B KAYECTBE CIIOCO0a peMeINaluy 3arps3HeHUsL.

3agaum ucciaenoBaHusi: AHain3 (HAaKTOPOB U OCHOBHBIX MCTOYHHKOB 3arps3HEHUS MOYB U
MIPUPOJHBIX BOJ B pailioHe OacceliHa peku JHecTp; xumudeckass M (pu3MUeckas XapaKTepUCTHKA
00pa3IoB MOYBHI U BOJBI IIyTEM ONpEAEICHUS KOHUEHTPALUUN 3arpsA3HAIOIIMX BEIIECTB, BKIHOYAs
TSDKENble METAJIJIbl U CTOMKHME oprannyeckue coequHenus (CO3), ¢ UCIoIb30BaHUEM COBPEMEHHBIX
AHAJIMTUYECKUX METOJOB; OLIEHKAa M3MeHeHHs! KoHueHTpanuii CO3 B moyBe ¢ TEYEHHEM BPEMEHU
JUIS OIpeNeIeHNUs] TEHJIEHIUN HAKOIUIEHHWS U Jerpajaliii, KOPPEIUPYIOUIMX C BBIABIECHUEM U
XapaKTePUCTUKOW OCHOBHBIX HCTOYHMKOB 3arpsi3HEHHS JKOCHCTEM B pEruoHe; OleHKa
3(¢(GEeKTUBHOCTH pa3IUYHbIX MaTepUajoB IMpPU YJAJIEHUU OPraHWYECKUX M HEOPraHMYEeCKHUX
3arpsi3HUTENEeH M3 MOYBBI W BOJbI; aHAJIU3 3aTPAT M BHITOJ NMPUMEHEHUS] BHIOPAHHBIX METOIOB C
aKIIeHTOM Ha uxX 3(PQPEeKTUBHOCTh B CHWIKEHWM BO3JCUCTBHUS 3arps3HEeHUs; pa3paboTka
MPAKTUYECKUX PEKOMEHJAIMIl MO YNpaBJIEHUIO U JIMKBUJAIMM 3arps3HEHUs IOYBBI U BOJABI B
paitone OacceitHa peku JlHecTp, O MPUHIATHUIO PELICHUI IPU IJIAHUPOBAHUH U pPeau3alii Mep Mo
OXpaHe OKpY:Karolllel cpeiibl U YNPaBICHUIO PUCKaMU, CBA3aHHBIMU C 3arpsS3HEHHUEM, OIOBEIEHUE
MECTHBIX OPT'aHOB BJIACTH, IPOMBILIUIEHHBIX ONIEpPaTOPOB U (hepMepoB.

Hayunass HOBM3Ha M oOpHMrHHAJLHOCTH. [IpoBeneHHbBIE HCCIEAOBAaHUSA CIOCOOCTBYIOT
yriyOJeHUI0 3HAHUH O CTENEHU 3arpsA3HEHUs MOYB U MPUPOIHBIX BOA OacceiiHa peku [Hectp, a
TaKke pa3paboTke APPEKTUBHBIX METOJIOB peMeIUalliid Ha OCHOBE COPOIMOHHBIX IpoleccoB. B
XOJIe HCCIEJOBAaHUs IOJIyYeHbl HOBBIE JIaHHbIE O MPOCTPAHCTBEHHOM pacHpeleieHud U
KOHIEHTPALlMU KOHKPETHBIX 3arps3HSIONIUX BEIIECTB, BbIACICHBI ONpenensiomue (HakTopbl
3arpsi3HeHus. BriepBbie 3aI0KyMEHTHpPOBaHA BpeMeHHas 3Bostonus 3arpsisHenuss CO3 B moyBax
OacceitHa peku JlHECTp mpH OTCYTCTBHM MEPONPHTHI MO peMenuanuu mousbl. McciemoBanue
noaTBepkaaeT 3(PPEeKTUBHOCTH HHHOBAIMOHHBIX METOJOB peMEAHaldUd MyTeM aJcopOruu
MECTHBIMHM MaTepualaMy, B TOM 4YKcie OuopasinaraeMbIMU, Mpeasaras Macitabupyemble perieHus
U PEKOMEHJAIMU, NPUMEHHMMbIE K TOCYAAPCTBEHHOW IIOJIMTHKE, a TAaKKE HAlMOHAIbHBIM H
MEKTyHApOIHBIM 3KOJOTMYECKUM CTPATETUsIM.

IMosyyeHHble  pe3yabTaThbl  CIHOCOOCTBYKOT  pelIeHHI0 HAay4YHOH  mpoOdJieMbl,
JIEMOHCTPUPYIOT YPOBEHb 3arpsi3HeHUs OacceiiHa peku JlHecTp, BBISBIISAS OCHOBHbIE UCTOYHHUKHU U
MEXaHM3Mbl MUTpAIUU 3arps3HsoluxX BeulecTB. MccnenoBanue noarBepkaaet 3¢G¢GeKTUBHOCTh
COpOMPYIOIMX MaTEPHAJIOB MPHU OYUCTKE MOYBHI U BObI, Mpeajaras NpuMEHUMbIEC PEIICHUS s
CHWKEHUS 3arps3HEHUS U 3alIUThl SKOCUCTEM U 310POBbS YEJIOBEKA.

Teopernyeckasn 3HAYHUMOCTD HCCJICI0BAHUSA. PesynbTatsl UCCIICJOBAHNH,
MIpe/ICTaBJICHHbIE B JIaHHOW paboTe, 00OoraTAT HAy4YHYI0 HHQOpPMAIMIO0 MO HM3YYEHHIO CTOMKHX
OpraHMYECKUX 3arpsi3HUTeNled W MeTaioB B PecmyOnuke MonoBa, a Takke NPEASIOKEHUs IO
JIMKBUJALMY 3arPsI3HEHHUSL.

IIpakTHyeckasi HEeHHOCTh HccjenoBaHusA: [lpencraBieHHbIEe JAHHBIE O COCTOSIHUU
HKOCHCTEM HCCIeAyeMOoro paiiona Oacceiina peku J{HecTp MpeacTaBiIsIOT OOIIECTBEHHBIN HHTEPEC,
a TaKkKe CIOCOOCTBYIOT Pa3BUTHIO U COBEPIICHCTBOBAHUIO KaK 3aKOHOAATEIbHOW 0a3bl, Tak U
peabunuTanuy MPUPOIHBIX IMOYB M BOA. Pe3ynbTaThl HCCIENOBaHHI MOTYT CIYKUTh Yy4eOHO-
METOAMYECKUM  MaTepUaioM JUisl  CTYJEHTOB, MAarucCTpaHTOB, JOKTOPAHTOB, MOJOJIbIX
UCclenoBaTeneil 1 CrenuaIiucToB B JaHHOM 00JIacTH.

IIpakTHYeckoe BHeIpeHHEe HAYYHBIX Pe3yJbTaToB. llomyueHHbIe Hay4YHbBIE PE3yJbTAThI
CMOCOOCTBOBAIM  TIOMOJHEHUIO  HAalMOHAJIbHOM  0a3bl  JaHHBIX o 3arpssHeHun  CO3
(https://www.moldovapops.md/infomanagement/default.htm). bnaromaps  sTtoMy  BKiIany
pe3yabTaThl JUCCEPTALMU CTAHOBATCS BAXKHBIM MHCTPYMEHTOM JUIs MPUPOJOOXPAHHBIX OPIaHOB U
HAy4YHO-HMCCIIEJ0BATENIbCKUX MHCTUTYTOB, IOMOras pa3palaTbIBaTh CTpaTeruu NpPO(UIAKTHKH U
BOCCTAQHOBJICHHSI HA OCHOBE OOHOBJIEHHBIX HAayUYHBIX JJAaHHBIX. Pe3ynbTaThl MOCTYKIWIN OCHOBaHUEM
JUIS TIOJTyYeHMs] MaTeHTa M BoUUIM B cocTtaB 51 paboTbl: HayuyHbIX craTeil (16), marepuainoB
KoH(pepeHuui (32), a Takxke 3 yueOHO-METOIMUYECKUX TOCOOMH U pyKOBOJCTB.
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