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Economia Republicii Moldova este asiguratd cu necesarul de apa in principal
din doud surse, apele curgatoare de suprafatd si cele subterane. Circa 54% din
necesitatile de apa a economiei tarii sunt asigurate din fluviul Nistru. Reteaua
hidrografica a Moldovei este constituita din 3 bazine hidrografice, cel mai mare fiind
cel al fluviului Nistru [1]. De aici survine importanta monitorizarii calitatii acestor ape,
inclusiv ca mediu de viatd pentru organismele acvatice (hidrobionti).

Starea biologica valoroasd a ecosistemelor acvatice este asiguratd de dominanta
echivalentilor oxidativi, In special a peroxidului de hidrogen, care este o forma activa a
oxigenului dizolvat [2]. Pentru caracterizarea acestui echilibru dinamic dintre
echivalentii oxidativi si cei reducatori se utilizeaza un parametru cinetic specific, numit
starea redox a apelor. Altfel spus, starea ecologica satisfacatoare a corpurilor de apa
poate fi corect evaluatd prin utilizarea unor parametri specifici, in special cinetici.

Starea redox a apelor se apreciaza prin determinarea continutului in ele a
peroxidului de hidrogen [3]. Daca in cazul echivalentilor oxidativi a fost demonstrat ca
principala forma activa a oxigenului dizolvat este peroxidul de hidrogen, atunci in cazul
echivalentilor reducatori la fel trebuie sa existe un compus/ o clasa de compusi ce ar
duce la formarea echilibrului dinamic dintre aceste 2 forme. Din diversitatea mare a
reducatorilor din compozitia apelor naturale, cel mai probabil ca principalii compusi
reducitori sunt tiolii (R-SH) [4].

Astfel, prezenta cercetare este consacratd monitoringului continutului de
compusi tiolici in unele obiecte acvatice din bazinul hidrografic al fluviului Nistru 1n
vederea aprecierii starii redox si a stabilirii unor corelatii statistice intre parametrii
ecochimici determinati.

Tinand cont ca procesele de autopurificare chimica a apelor naturale decurg cu
intensitati diferite in sisteme lotice (rduri), reprezentate de apele curgatoare si cele
lentice (lacuri, formate in urma umplerii cu apa a depresiunilor naturale din scoarta
terestrd), au fost selectate 5 obiecte acvatice: 3 rauri (Nistru, Raut, Ichel) si 2 lacuri de
acumulare (Ghidighici, Danceni).

Raurile se deosebesc de lacuri printr-o serie de particularitati, dintre care:
schimbul energic de substante dintre apd si solul sau rocile cu care vine in contact;
dependenta stransa dintre regimul acvatic si conditiile climaterice si fizico-geografice;
legdtura reciproca dintre regimul acvatic si cel hidrochimic; interactiunea apei cu
atmosfera [5].

In perioada anilor 2015-2019 a fost monitorizat continutul compusilor tiolici, a
peroxidului de hidrogen, potentialul de oxido-reducere (Eh), pH-ul si temperatura.
Probele au fost prelevate sezonier, cu o intensitate de 5-7 ori pe an, din 7 prize de
captare, conform metodologiilor in vigoare (Fig. 1) [6].

Continutul de compusi tiolici a fost cuantificat utilizind metoda Ellman [7].
Principiul metodei se bazeaza pe interactiunea acidului 5,5’-ditiobis-(2-nitrobenzoic)
(DTNB) cu grupa-SH din structura tiolilor, la pH 8, cu formarea acidului 2-nitro-
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Fig. 1. Prizele de captare a probelor de apd
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5-tiobenzoic (TNB), care ulterior, la valoarea pH 8 disociaza, cu formarea anionului
TNB?, care are maximul de absorbtie la lungimea de unda A=412 nm:

Continutul de peroxid de hidrogen a fost determinat cu reactivul verde de
malahit conform [6]. Potentialul de oxido-reducere (Eh) si pH-ul au fost determinati
potentiometric, iar parametrul rH, prin calcule matematice.

Rezultatele cercetarilor au aratat ca concentratiile compusilor tiolici au variat,
in toate prizele de captare, in limitele 10°-10° M. Cele mai mari concentratii au fost
determinate in afluentii fluviului Nistru, raurile Raut si Ichel (Fig. 2- 3).

Din motiv cd, in mod natural, in compozitia apelor de suprafata se regésesc si
acizi humici (AH), substante macromoleculare, ce contin grupe cromofore, pentru a
inlatura interferenta acestora la determinarea optica a grupelor -SH libere prin metoda

143



Academicianul Gheorghe DUCA, 70 ani de la nastere

derivativd Ellman probele de apa au fost trecute prin filtru, cu dimensiunea porilor
0,45um [8, 9].
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Fig. 2. Dinamica continutului de compusi tiolici determinati in probele nefiltrate,
in bazinele acvatice cercetate, pe parcursul anilor 2015-2019
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Fig. 3. Dinamica continutului de compusi tiolici determinati in probele filtrate,
in bazinele acvatice cercetate, pe parcursul anilor 2015-2019

Rezultatele obtinute au indicat la prezenta substantelor humice in apele naturale
(Fig. 2), deoarece dupa filtrarea probelor, continutul grupelor -SH a scézut in mediu, in
limita aceluiasi ordin (10 M), cu 23,5% (Fig. 3).
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Continutul compusilor tiolici in sisteme lotice

Pentru a urmari dinamica tiolilor si, totodata, pentru a stabili impactul celor doi
afluenti, Raut si Ichel, asupra compozitiei chimice ale apelor fluviului, pe cursul
fluviului Nistru au fost prelevate probe din 3 puncte de captare:

1) aval barajul de la Dubasari si amonte de raul Raut;
2) amonte or. Criuleni, aval de raul Raut si amonte de raul Ichel;
3) or. Vadul lui Voda, aval raul Ichel.

In perioada monitorizarii, in apele nistrene, concentratia tiolilor a variat intr-un
interval ingust, in limita ordinului 10°M (Tab.1), cu exceptia anului 2015, pe perioada
de vari, cand a fost inregistrat un continut de substante tiolice de ordinul 10° M (Fig. 4-
5).

Tabelul 1
Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele fluviului Nistru, in perioada anilor 2015-2019
[R-SHJ-10°, M s
Punct de captare Media-10°, M
. P 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | ¢
fl. Nistru,
(aval baraj Dubdsari) 7,78 | 2,54 | 450 | 3,26 | 5,15 4,65
fl. Nistru,
(amonte or. Criuleni) 550 | 3,34 | 588 | 465 | 3,09 4,49
fl. Nistru,
(or. Vadul lui Voda) 588 | 2,13 | 519 | 432 | 6,15 5,35

Comparand concentratiile medii anuale ale tiolilor pe cursul fluviului, se atesta
initial o usoara diminuare a continutului acestora dupa deversarea in Nistru a apelor
raului Raut, iar, apoi, o usoara crestere a continutului de tioli, dupa deversarea celui de-
al doilea afluent, raul Ichel.

Activitatea biologica a hidrobiontilor este influentatad direct de factorii de
mediu, In special de temperatura. Prin urmare, activitatea biologicd maxima este
inregistrata vara, cand temperatura sistemelor acvatice atinge valori optimale, adecvate
valorii biologice de crestere si dezvoltare ale hidrobiontilor. Asadar, in lipsa factorului
antropic, caracteristic apelor naturale de suprafatd este dinamica sezoniera a compusilor
tiolici.

In primul punct de captare (aval baraj de la Dubdsari) s-a depistat, in perioada
anilor 2015-2017, o variatie sezoniera fireasca inregistrandu-se concentratii maxime ale
tiolilor vara. In ultimii doi ani de monitoring, concentratii maxime au fost inregistrate
primavara, probabil conditiile meteorologice, a influentat cresterea continutul tiolilor
mai pronuntatd a temperaturilor in aceasta perioada (Fig. 4).
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Fig. 4. Variatia sezonierda multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare fl. Nistru (aval baraj Dubdasari) pe parcursul anilor 2015-2019

Astfel, pe parcursul anilor 2018-2019, se atesta o concentratie maxima a tiolilor
pe timp de primavara, gratie cresterii temperaturii mediului ambiant, care determina
intensificarea proceselor biochimice, in special a celor metabolice, ale hidrobiontilor
(Fig. 4). Insd, pe timp de vard, aceastd legitate nu se respecti, astfel ca valorile
continutului de compusi tiolici determinati sunt mai mici, in pofida faptului ca
temperatura apelor naturale avea valori mai ridicate. Lipsa dependentei directe intre
concentratia tiolilor si valorile temperaturii apei se datoreaza conditiilor meteorologice
pe timp de vara, cand au predominat precipitatiile atmosferice. Ploile reprezinta surse
externe importante de oxidanti in apele naturale, precum peroxidul de hidrogen (H,0,)
si radicalii liberi (RL) [10, 11].

in a doua priza de captare de pe cursul Nistrului (amonte or. Criuleni) s-a
depistat variatia sezoniera a tiolilor in toatad perioada de monitoring (Fig. 5), cu exceptia
anilor 2016 si 2019, posibil din cauza influentei apelor raului Raut (anul 2016), care au
perturbat intensitatea proceselor de autopurificare ale apelor fluviului Nistru (Fig. 3), iar
in anul 2019, din cauza precipitatiilor atmosferice.
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Fig. 5. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice

in punctul de prelevare fl. Nistru (amonte or. Criuleni) pe parcursul anilor 2015-2019
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Pe cursul fluviului, in al treilea punct de captare (or. Vadul lui Voda), pe
parcursul a toti 5 ani de monitoring s-a atestat dinamica sezoniera a continutului de tioli

(Fig. 6).
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Fig. 6. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare fl. Nistru (or. Vadul lui Voda) pe parcursul anilor 2015-2019

Pe parcursul anului 2019 s-a depistat concentratia maxima a tiolilor toamna.
Aceasta crestere considerabild s-ar putea datorat deversarii apelor raului Ichel in Nistru,
deoarece, in amonte de gura de varsare a raului Ichel, continutul de tioli in apele
Nistrului este egal cu 0 (Fig. 5).

Asadar, pe cursul fluviului Nistru, in baza variatiilor sezoniere depistate, se
poate concluziona despre o provenientda naturala a tiolilor in apele acestuia. Variatia
intr-un interval mic a concentratiei (10°-10° M), indica indirect la starea redox a apelor
Nistrului, respectiv la prezenta echivalentilor oxidativi, indeosebi a peroxidului de
hidrogen, deoarece substantele tiolice sunt echivalenti reducatori de tip peroxidazic.

Pentru evaluarea impactului substantelor tiolice asupra starii redox a apelor
naturale ale fluviului Nistru, au fost analizate corelatiile dintre concentratia compusilor
tiolici si parametrii ecochimici: potentialul de oxido-reducere (Eh), parametrul rH,
continutul de H,O, si concentratia stationara a radicalilor OH.

Au fost constatate dependente inverse pronuntate intre continutul de tioli,
potentialul de oxido-reducere (Eh) si parametrul rH, in priza de captare aval baraj din
Dubasari (Fig. 7). Aceste dependente confirma influenta tiolilor asupra starii redox a
apelor naturale.

Dependenta depistata se atenueaza pe cursul fluviului, astfel ca in urmatoarele 2
prize de captare, se observa o crestere a mediei parametrilor Eh si rH pe parcursul
anului, probabil din cauza ca in fluviul Nistru se revarsa cei doi afluenti, Raut si Ichel,
care alimenteaza apele nistrene cu cantitati suplimentare de echivalenti atat oxidativi,
cat si reducatori.

De asemenea, a fost calculat coeficientul de corelatie liniara Pearson (r) si
stabilit tipul corelatiei pentru dependentele dintre concentratia compusilor tiolici si
parametrii ecochimici sus mentionati (Tab. 2).
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Fig. 7. Variatia sezoniera multianuala a compusilor tiolici, potentialului de oxido-
reducere (Eh) si a parametrului vH in punctul de prelevare fl. Nistru (aval baraj
Dubasari) pe parcursul anilor 2015-2019

Pe perioada monitorizarii, in toate cele 3 prize de captare, pe cursul fluviului

Nistru s-a inregistrat o corelatie liniard negativa (invers proportionald) intre continutul

compusilor tiolici si parametrii Eh si rH (Tab. 2). La valorile pH-ului apelor fl. Nistru

(cca 8,0-8,5), gruparea tiolica (-SH) disociaza cu eliberarea protonului, influentand
direct valorile parametrilor redox (Eh, rH).

Tabelul 2

Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si parametrii ecochimici (Eh, rH,
[H.0.], [OH]), monitorizati pe parcursul anilor 2015-2019, pe cursul fl. Nistru

Media multianuala Coef. de
Priza corelatie
de Parqmevu' . liniara Tipul corelatiei
captare monitorizat |Primavara Vara (Toamna Pearson. ’
r
[R-SH]-10°M[ 3,33 8,21 3,94 - -
5 85| Ehmv 289,20 255,18 | 299,08 - 0,95 foarte puternica
% % >_<§ rH 27,10 25,33 27,30 -0,98 foarte puternica
= = A [H.0,]-10,M 1,65 150 | 251 0,52 moderatd
[OH]-10Y M| 7,71 7,16 4,76 0,23 foarte slabd
~ [R-SH]-10°M| 4,15 6,54 2,67 - -
2 SE[ EhmV 290,23 | 30435 | 327,70 | 0,50 slab moderatd
Z € Ei rH 26,84 27,75 | 2843 -0,30 foarte slaba
= £ O[[H,0,]'10'M 1,52 1,72 2,26 -0,61 moderatd
[OH] 10", M| 88,89 5,18 6,80 -0,15 foarte slabd
fl. [R-SH]-10°M| 3,87 7,41 3,92 - -
Nistru, | Eh, mV 290,76 | 291,68 | 318,46 | -0,46 slab-moderati
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or. rH 2699 | 2644 | 27,86 | -0.79 puternica
Vadul [H,0,]-10'M 1,44 1,84 2,12 0,10 foarte slabd
V'(‘)‘('lé [OH]-107, M| 4,44 472 | 1247 | -0,46 slab-moderatd

Deci, tipul corelatiei negativa indica asupra faptului ca variatia continutului
compusilor tiolici influenteaza direct potentialul redox al apelor naturale, acestia fiind
agenti reducatori puternici, insa gratie variatiei mici a concentratiei tiolilor, ei nu
provoaca efecte negative pronuntate.

Evaluarea asocierii tiolilor cu concentratia H,O,si continutul radicalilor OH s-a
relevat corelatii moderate (priza 1) si foarte slabe (prizele 2 si 3). In primul punct de
prelevare corelatiile sunt pozitive, ceea ce sugereaza despre prezenta altor compusi de
naturd reducatoare, cum ar fi tocoferolii, vitaminele A, D, K, carotenoidele, care
nemijlocit consuma echivalentii oxidativi. In a doua priza de captare corelatiile sunt
negative, fapt ce indica asupra oxidarii tiolilor preponderent cu H,O, prin mecanisme
ion-moleculare, probabil cu participarea ionilor metalelor de tranzitie (Cu, Fe). Ina 3-a
priza de captare, domina procesele de oxidare radicalici a tiolilor.

Un astfel de comportament al corelatiei liniare sugereaza despre participarea
substantelor tiolice n procesele de autopurificare radicalica, precum si in cele redox-
catalitice si totodata indica despre intensitatea desfasurarii proceselor chimice
comparativ cu cele biologice, tinand cont de faptul ca s-a depistat natura autohtona a
tiolilor in apele cercetate.

Lipsa corelatiei ar indica la dominanta proceselor biologice de autopurificare,
cand majoritatea concentratiei tiolilor este consumatd in procesele metabolice ale
hidrobiontilor (aval baraj din Dubasari) [12]. Pe cursul fluviului, in celelalte 2 puncte de
prelevare, se observa amplificarea proceselor chimice. Initial, tiolii se oxideaza
predominant prin mecanisme ion-moleculare (amonte or. Criuleni), iar apoi prin
mecanisme radicalice (or. Vadul lui Voda), probabil din cauza amestecarii volumelor de
apa ale Nistrului cu afluentii lui, care modifica intensitatea desfasurarii proceselor
biologice de autopurificare.

Continutul compusilor tiolici in rdaul Raut

in perioada monitorizarii continutului substantelor tiolice in apele raului Raut,
principalul afluent al fluviului Nistru pe teritoriul Republicii Moldova, s-au depistat
concentratii cuprinse in limitele ordinelor 10°-10°M, iar media anuali constituie
10,15-10°M (Tab. 3).

Tabelul 3
Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele rdurilor Raut si Ichel,in perioada anilor 2015-2019
[R-SH]-10°, M Media- 10°
Punct de captare ’
y P 2015 2016 2017 2018 2019 M
r. Réut 12,97 6,43 11,01 8,80 11,52 10,15
r. Ichel 13,96 9,96 11,11 13,08 14,53 12,53
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Nu s-a inregistat variatia sezoniera fireascd pentru conditiile naturale,
concentratie maxima vara, gratie intensificarii proceselor metabolice ale hidrobiontilor.
Astfel ca, pentru toti cei 5 ani de supraveghere au fost remarcate concentratii maxime
toamna (Fig. 8), ceea ce indicd asupra incetinirii proceselor de autopurificare chimica,
din cauza, fie a insuficientei de H,O,, fie a prezentei in cantitati sporite si altor compusi
de tip peroxidazic.

Valorile ridicate ale concentratiei tiolilor pot deasemenea indica asupra
caracterului mixt al surselor de provenienta, autohtona, dar si alohtona.
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Fig. 8. Variatia sezonierd multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare r. Raut pe parcursul anilor 2015-2019

Concentratia substantelor tiolice a fost corelatd cu parametrii ecochimici (Eh,
rH, [H,0,], [OH]) (Tab. 4). Corelatiile tiolilor cu parametrii termodinamici Eh, rH sunt
slab-moderate, probabil din cauza ca exista si alti compusi de naturd reducatoare, care
disociaza mai puternic la valorile pH-ului apelor raului Raut, sau din cauza ca n urma
proceselor biochimice concomitent cu tiolii este eliminat in mediu si H,0,, purtatorul
echivalentilor oxidativi.

In cazul evaludrii legaturii dintre tioli si concentratia H,O, precum si continutul
de radicali OH, s-au obtinut corelatii slab-moderate si moderate. Faptul dat indica
asupra dominantei proceselor biologice de autopurificare in apele raului Raut, iar dintre
procesele chimice, tiolii se oxideaza predominant cu H,O, prin procese redox
neradicalice.

Continutul compusilor tiolici in rdaul Ichel

A fost monitorizat continutul substantelor tiolice intr-un alt afluent al fluviului
Nistru, rdul Ichel. Media multianuald a tiolilor constituie 12,53-10° M (Tab. 3). S-a
depistat variatia sezoniera a substantelor tiolice, cu exceptia anului 2017 (Fig. 9).

Concentratiile mari ale tiolilor, inregistrate In apele raului Ichel, se datoreaza
prezentei acizilor humici in cantitati considerabile (Fig. 2-3). Apa din Ichel poseda o
turbiditate inaltd, respectiv intensitatea proceselor de autopurificare fotochimicd este
micd, ceea ce mareste viteza desfasurdrii reactiilor redox cu participarea H,0O,, ducand
astfel la micsorarea bruscd a concentratiei acestui oxidant, respectiv la schimbarea starii
redox.
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Fig. 9. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare r. Ichel pe parcursul anilor 2015-2019

S-a constatat o corelatie inversa puternica intre continutul substantelor tiolice si
parametrii Eh, rH (Fig. 10, Tab. 4). Aceasta poate fi explicata de concentratiile mari ale
tiolilor (10° M) in apele raului Ichel pe tot parcursul anului si influenta vadita a
acestora asupra parametrului starea redox.
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Fig. 10. Variatia sezoniera multianuald a compusilor tiolici,
potentialului de oxido-reducere (Eh) si a parametrului rH
in punctul de prelevare r. Ichel, pe parcursul anilor 2015-2019

S-au stabilit corelatii pozitive moderate si puternice intre concentratiile tiolilor,
H,0, si [OH], fapt care indica asupra participarii nesemnificative a R-SH in procesele
de autopurificare chimica, fie din motiv cd domina cele biologice, sau din cauzd ca
majoritatea tiolilor sunt adsorbiti de catre acizii humici, prezenti in cantitati
considerabile, fapt ce limiteaza procesele de oxidare ale tiolilor.

Concentratiile sporite ale acizilor humici pot explica si prezenta tiolilor in
concentratii de ordinul 10°M pe perioada de toamna.
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Tabelul 4

Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si parametrii ecochimici (Eh, rH,
[H20,], [0H]), monitorizati pe parcursul anilor 2015-2019

Media multianuala Coef. de
Priza Parametrul corelatie
de L . liniara | Tipul corelatiei
captare monitorizat |Primdvara | Vara | Toamna Pearson,
r
[R-SH]-10°M| 5,87 9,60 15,47 - -
Eh, mV 294,96 240,40 | 311,74 0,35 slab moderata
r. Raut rH 27,75 26,22 28,12 0,31 slab moderata
[H,0,]-10",M 2,65 4,45 2,56 -0,17 foarte slaba
[OH]-10", M| 5,14 4,77 4,90 -0,54 moderata
[R-SH]-10°M 8,45 22,38 7,91 - -
Eh, mV 278,94 | 243,30 | 285,90 -0,99 foarte puternica
r. Ichel rH 26,45 24,79 26,89 -0,99 foarte puternica
[H,0,]-10",M 1,42 2,70 2,43 0,64 moderata
[OH]-10", M 2,45 2,95 1,77 0,84 puternica

Influenta raurilor Raut si Ichel asupra starii redox a fluviului Nistru
In urma analizei datelor experimentale multianuale a parametrilor ecochimici

([R-SH], [H.03], [OH]) s-a constatat ci dupa parametrul chimic - concentratia tiolilor,
raurile Raut si Ichel nu modificd esential concentratia substantelor tiolice in apele
fluviului Nistru (Fig. 11-12).

=
= 20 = o5
S S
o — 20
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Primavara Vara Toamnha Primavara Vara Toamna
. . m fl. Nistru amonte r.Ichel
| fl. Nistru amonte r. Raut r. Ichel

r. Raut
= f]. Nistru aval r. Raut
Fig. 11. Variatia sezonierd a concentratiei
compusilor tiolici
in obiectele acvatice monitorizate pe
parcursul anilor 2015-2019

u fl. Nistru aval r. Ichel
Fig.12. Variatia sezonierd a concentratiei
compusilor tiolici
in obiectele acvatice monitorizate pe
parcursul anilor 2015-2019

Insa, s-a observat o dependenta inversa intre continutul substantelor tiolice si a
peroxidului de hidrogen la varsarea raului Raut in fluviul Nistru (Fig. 13).

In cazul raului Ichel, de asemenea nu a fost depistata influenta asupra
parametrilor ce caracterizeaza starea redox (Fig. 14).
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tiolice, peroxidului de hidrogen tiolice, peroxidului de hidrogen
si concentratiei radicalilor OH in obiectele si concentratiei radicalilor OH in obiectele
acvatice monitorizate acvatice monitorizate
pe parcursul anilor 2015-2019 pe parcursul anilor 2015-2019

Asadar, dupa parametrii chimici, aga cum sunt concentratia substantelor tiolice,
a peroxidului de hidrogen si a concentratiei stationare de radicali OH, s-a constatat ca

raurile Raut si Ichel nu au o influentd negativa majora asupra starii redox a fluviului
Nistru [13].

Continutul compusilor tiolici in sisteme lentice

Continutul compusilor tiolici in lacul Ghidighici

Concentratia compusilor tiolici a fost monitorizata in doud lacuri de acumulare
Ghidighici si Danceni, construite pe cursurile a doua rauri Bic si Isnovat. Raul Isnovat
este unul din principalii afluenti ai raului Bic, iar cel din urma este afluentul fluviului
Nistru. Prin urmare, lacurile Ghidighici si Danceni fac parte din bazinul hidrografic al
fluviului Nistru.

Media anuala a concentratiei tiolilor in apele lacului Ghidighici constituie
5,27-10° M (Tab. 5).

Tabelul 5
Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele lacurilor Ghidighici si Danceni, in perioada anilor 2015-2019

Punct de [R-SHJ-10°, M s
Media-10°. M
captare 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 caia
|. Ghidighici | 7,24 | 411 | 445 | 557 | 5,00 527
|. Danceni | 807 | 414 | 568 | 502 | 612 580

S-a stabilit variatia sezonierd a tiolilor, inregistrandu-se valori maxime vara
(Fig. 15), ceea ce denotd provenienta naturald a acestora (cu exceptia anului 2017), insa
aceasta este foarte lentd. Se observa ca concentratia variaza intr-un interval ingust (cu
exceptia anului 2015), fapt ce ar putea fi explicat prin viteze foarte mici ale proceselor
de autopurificare chimica. Tot aici trebuie de remarcat si faptul cd omogenizarea
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straturilor de apa se realizeaza incet, ceea ce la fel are impact considerabil asupra
proceselor de autopurificare chimica.
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Fig. 15. Variatia sezonierda multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare lacul Ghidighici pe parcursul anilor 2015-2019

Corelatiile calculate 1intre concentratia substantelor tiolice si parametrii
termodinamici (Eh, rH) ale apelor lacului Ghidighici, sunt moderate (Fig. 16, Tab. 6).
Tiolii influenteaza direct valorile Eh si rH, insa gratie concentratiilor mici de substante
tiolice, acesti parametri variaza intr-un interval Tngust, in jurul valorii ce caracterizeaza
mediul ca fiind oxidant.
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Fig. 16. Variatia sezonierd multianuald a compusilor tiolici,
potentialului de oxido-reducere (Eh) si a parametrului rH
in punctul de prelevare lacul Ghidighici, pe parcursul anilor 2015-2019

Dependenta inversa moderata dintre compusii tiolici si concentratia stationara a
radicalilor OH denota faptul ci tiolii se oxideazi preponderent prin procese radicalice.
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Continutul compusilor tiolici in lacul Danceni

in apele lacului Dinceni media continutului de tioli constituie 5,80-10°M.
Continutul mai mare depistat in apele lacului Danceni poate fi explicata de volumul de
apa al lacului care este de 10 ori mai mic decat cel al lacului Ghidighici (Tab. 5) [14].

Concentratiile tiolilor sunt practic aceleasi pentru toate anotimpurile, cu
exceptia anilor 2015 si 2019 (Fig. 17), ceea ce indica asupra desfasurdrii incetinite a
proceselor de autopurificare chimica, posibil din cauza turbiditatii apei, datorata acizilor
humici (Fig. 2) si ca rezultat, a limitarii proceselor fotochimice, atat de generare a H,0,,
cat si de distrugere prin fotoliza a compusilor tiolici.
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Fig. 17. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice
in punctul de prelevare lacul Danceni pe parcursul anilor 2015-2019

Au fost stabilite tipurile de corelatii liniare intre parametrii ecochimici si
substantele tiolice (Fig. 18, Tab. 6). Desi s-a depistat 0 corelatie puternica intre tioli,
potentialul de oxido-reducere (Eh) si parametrul rH, totusi variatia compusilor tiolici nu
a condus la modificarea esentiald a echilibrului redox, acesta determinidnd pe tot
parcursul anului, starea instabila, spre oxidanta.
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Fig. 18. Variatia sezoniera multianuala a compusilor tiolici,
potentialului de oxido-reducere (Eh) si a parametrului rH
in punctul de prelevare lacul Danceni, pe parcursul anilor 2015-2019
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La fel a fost stabilita 0 corelatie foarte puternica intre tioli si H,O,, gratie
caracterului peroxidazic a acestora.

Valoarea pozitivd a coeficientului Pearson calculat pentru tioli si radicali OH,
indicd cd odatd cu cresterea concentratiei tiolilor creste si concentratia radicalilor OH.
Aceasta ar putea fi explicat prin aceea ci pe de o parte radicalii OH, generati de H,0,,
interactioneazd cu alti compusi, de naturd reducatoare, pe de altd parte din cauza
gradului mic de omogenizare a straturilor de apa si turbiditdtii provocate de acizii
humici, substantele tiolice se supun predominant transformarilor redox-catalitice, prin
mecanisme ion-moleculare.

In prezenta ionilor metalelor de tranzitie, tiolii probabil, reduc oxigenul dizolvat
pana la apa. Totodata, in compozitia acestor ape naturale se pot afla si compusi care
genereaza radicali liberi.

Tabelul 6
Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si parametrii ecochimici (Eh, rH,
[H,0,], [0H]), monitorizati pe parcursul anilor 2015-2019

Media multianuala Coef. de
Prizade | Parametrul Co.re.la’tfe Tipul
captare monitorizat | Primdavara | Vara | Toamna liniara corelatiei
Pearson, ’
r
[R-SH]-10°M | 4,02 8,36 3,91 - -
Eh, mV 276,19 275,98 | 291,00 -0,53 moderata
T 2827 | 2797 | 2922 | -070 | moderata
Ghidighici
[H,0,]-10", M| 2,13 2,45 | 2,66 0,10 | foarte slaba
[OH]'10Y, M| 5,64 2,64 | 3,00 -0,58 moderati
[R-SH]- 10°,M 4,54 9,87 441 - -
Eh, mV 287,50 264,28 | 292,56 -0,99 foarte puternica
1. Dianceni | 'H 28,08 27,93 28,99 -0,62 puternica
[H,O,] 10°’,M 1,47 0,60 1,99 -0,94 (foarte puternica|
[OH]-10", M 1,29 2,29 1,56 0,96 ffoarte puternicd

Asadar, in perioada monitorizarii in toate 7 prize de captare a obiectelor
acvatice cercetate concentratiile substantelor tiolice au variat in limitele ordinelor 107°-
10° M. Pe cursul fluviului Nistru, in raul Ichel si lacul Ghidighici s-a depistat variatia
sezonierd a compusilor tiolici, fapt care confirma natura autohtona a acestora. in restul
obiectelor acvatice variatia sezoniera a tiolilor fie lipseste, fie este foarte mica.

A fost stabilit ci asupra concentratiei de H,O, si continutului de radicali OH
tiolii influenteazd semnificativ, fiind de naturd peroxidazica contribuie la micsorarea
continutului acestora in procesele de autopurificare chimica.

Pentru parametrii ecochimici monitorizati au fost stabilite tipurile de corelatii
liniare Pearson, cu ajutorul carora a fost evaluatd intensitatea proceselor de
autopurificare si care dintre aceste procese contribuie la transformarea compusilor
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tiolici din apele naturale. Totodatd a fost evaluatd dominanta proceselor de
autopurificare chimica, prin mecanisme ion-moleculare si/sau radicalice, cu participarea
H,0,.

Au fost analizate corelatiile liniare intre continutul compusilor tiolici si
potentialul de oxido-reducere (Eh), parametrul rH, concentratia de H,O, si concentratia
stationard a radicalilor OH, pentru evaluarea impactului tiolilor asupra stirii redox a
apelor nistrene. Dependentele inverse pronuntate depistate intre continutul de tioli si
parametrii termodinamici (Eh, rH) au confirmat caracterul reducator al tiolilor. Prin
urmare, compusii tiolici influenteazd starea redox a apelor. Corelatiile slabe pozitive
intre continutul tiolilor si concentratia de H,O, si a radicalilor OH denotid asupra
prezentei altor echivalenti reducatori care consuma aceste specii reactive ale oxigenului.
In a doua priza de captare pe cursul fluviului, corelatiile sunt negative, valoarea
coeficientului Pearson (-0,61) indicd asupra oxidarii tiolilor predominant prin
mecanisme moleculare, probabil cu participarea ionilor metalelor de tranzitie. In a 3-a
priza de captare pe Nistru (or. Vadul lui Voda), compusii tiolici se oxideazd prin
mecanisme radicalice, fapt sustinut de valoarea coeficientului calculat (-0,46). Un astfel
de comportament dinamic de transformare a tiolilor pe cursul fluviului indica asupra
dominantei proceselor chimice de autopurificare. Lipsa corelatiilor intre parametrii
ecochimici monitorizati arata asupra dominantei proceselor de autopurificare biologica.

In cazul afluentilor Nistrului, rdurile Raut si Ichel, concentratiile depistate de
tioli se incadreazi predominant in limitele ordinului 10° M. In apele raului Riut nu a
fost depistata o variatie sezoniera fireascd a tiolilor, ceea ce indicd asupra intensitatii
mici de autopurificare a acestor ape. In baza corelatiilor calculate dintre parametrii
ecochimici determinati in apele Rautului, se poate concluziona ca tiolii contribuie
nemijlocit la consumul radicalilor liberi OH (r= -0,54). Prin urmare, valorile ridicate ale
concentratiei tiolilor 1n apele raului Raut, indica asupra caracterului mixt al surselor de
provenienta, autohtone, dar si alohtone.

Situatia ecologica a apelor raului Ichel diferd esential de cea a Rautului, chiar
daca 1n apele primului rau la fel au fost identificate concentratii sporite ale compusilor
tiolici. In perioada monitorizarii a fost depistati o variatie sezoniera a tiolilor.
Concentratiile sporite ale tiolilor confirma ca acestia participa la formarea starii redox,
fapt confirmat de corelatiile negative perfecte dintre continutul tiolilor si parametrii Eh
si tH. Corelatiile pozitive dintre continutul reducatorilor si cel al speciilor reactive ale
oxigenului indica asupra participarii nesemnificative a tiolilor in procesele de oxidare si
radicalice de autopurificare, probabil din cauza dominarii proceselor de autopurificare
biologica, sau a celor de fotolizd sensibilizatd, gratie concentratiilor sporite de acizi
humici.

Selectarea topografica a prizelor de captare pe cursul raurilor a permis de a
analiza influenta afluentilor Réut si Ichel asupra calitatii apelor nistrene. S-a constatat
ca dupd parametrii chimici: concentratia de compusi tiolici, de peroxid de hidrogen si
concentratia stationard a radicalilor OH, raurile Raut si Ichel nu manifesti o influenti
majord asupra starii redox a apelor fluviului Nistru.
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Monitoringul parametrilor ce caracterizeaza starea redox in apele lacurilor de
acumulare Ghidighici si Danceni, a permis concluzionarea asupra desfasurarii
proceselor de autopurificare cu o intensitate mult mai mica. Astfel, au fost depistate
variatii sezoniere a continutului de tioli, dar diferenta de concentratii per sezon este
foarte mica, indeosebi in apele lacului Danceni. In baza corelatiilor calculate s-a
constatat cd in apele lacului Ghidighici tiolii se oxideaza predominant prin procese
radicalice, iar in apele lacului Danceni prin mecanisme ion-moleculare.

Nota: Lucrarea a fost efectuatda in cadrul proiectului 20.80009.5007.27
”Mecanisme fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”, finantat de ANCD.
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