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16. EVALUAREA CAPACITATII SISTEMULUI REDOX DE
AUTOPURIFICARE A APELOR LACULUI DANCENI LA POLUAREA
CU TIOLI SI VITAMINE

Elena BUNDUCHI, Ruslan BORODAEYV, Viorica GLADCHI, Angela LIS,
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Pe exemplul apelor lacului Danceni si ale unor substante din grupul tiolilor
(cisteina, glutationul) si a formelor farmaceutice ale vitaminelor din complexul B (Bs,
Bg, B12), in concentratii care modeleaza situatia de poluare in apele naturale, s-au
efectuat cercetari pentru a stabili incarcatura de poluant care poate fi acceptata de apele
naturale, astfel incat acestea sda elimine poluarea si sa-si mentina capacitatea de
autopurificare. Procesele de autopurificare au fost monitorizate dupa parametri ca: pH-
ul, gradul de saturatie Tn oxigen, oxidabilitatea permanganatometrica, capacitatea de
inhibitie.

Cercetarile au demonstrat ca potentialul de autopurificare al sistemului acvatic natural
devine vulnerabil la concentratiile de tioli de ordinul > 0.8-10* M, iar in cazul
vitaminelor aceste concentratii constituie factori declansatori ai situatiei de ,,redox-
toxicitate” ireversibile in sistemele acvatice naturale.

Cuvinte-cheie: autopurificare, microcosm, tiol, cisteind, glutation, vitaminele
complexului B, vitamina Bg, vitamina By, vitamina Bis..

ASSESSMENT OF THE REDOX SELF-PURIFICATION SYSTEM CAPACITY IN
THE DANCENI LAKE WATERS POLLUTED WITH THIOLS AND VITAMINS
Summary. On the example of the waters of Lake Danceni and of some substances from
the thiol group (cysteine, glutathione) and pharmaceutical forms of vitamins from the B
complex (Bs, B, B12), in concentrations that model the pollution situation in natural
waters, research was carried out to establish the pollutant load that can be accepted by
natural waters so that they remove pollution and maintain their self-purification
capacity. The self-purification processes were monitored by parameters such as: pH,
degree of oxygen saturation, permanganateometric oxidizability, inhibition capacity.
Research has shown that the self-purification potential of the natural aquatic system
becomes vulnerable to concentrations of thiols of the order of 0.8:10* M, and in the
case of vitamins, these concentrations are triggering factors of the irreversible "redox-
toxicity" situation in natural aquatic systems.

Keywords: self-purification, microcosm, thiol, cysteine, glutathione, vitamins of the B
complex, vitamin Bg, vitamin By, vitamin Ba,.
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1. INTRODUCERE

Existd un interes continuu pentru intelegerea si explicarea capacitatii de autopurificare a
sistemelor acvatice naturale. Extinderea cunostintelor ce tin de procesele de autopurificare
chimicd a apelor naturale ofera instrumente pentru a prognoza comportamentul
substantelor, diferite sub aspect calitativ si cantitativ, si a evita degradarea calitatii apelor,
respectiv, a preveni sciderea valorii biologice de habitare.

Abordarea cinetica pentru stabilirea compozitiei chimice adecvate valorii biologice de
habitare urmareste identificarea acelor substante care pot avea impact major asupra
proceselor chimico-biologice din interiorul bazinelor acvatice. Daca, dintre oxidantii
prezenti in apele naturale, au fost identificati componentii care influenteaza determinant
procesele chimico-bilogice din sistemele acvatice, acestea fiind produsele de activare ale
oxigenului (peroxidul de hidrogen si radicalii hidroxil), atunci pentru reducdtori lista
ramane deschisa. In apele naturale acest clasd de substante are o prezentd diversa, atat ca
clasa chimica, cat si ca continut.

Un grup de substante care afecteazd echilibrul ecologic al sistemelor acvatice sunt
substantele tiolice, care se caracterizeazd prin proprietati reducdtoare pronuntate. Tiolii
ajung in apele naturale nu doar ca urmare a deversarilor de ape reziduale, dar si din
procesele metabolice ale hidrobiontilor. Cisteina (Cys) si glutationul (GSH) fac parte dintre
produsele metabolismului hidrobiontilor. Cercetarile consacrate din domeniu si cele
obtinute recent [ 1] au demonstrat ca substantele tiolice sunt greu oxidate de catre oxigenul
dizolvat, in conditiile de pH ale mediului cu valoarea mai micé decat 9 unitati, dar usor de
cétre peroxidul de hidrogen. Reduc oxigenul pana la apa fara a forma ca produs intermediar
H>O; si interactioneaza cu H»O; fard a genera radicalii "OH. Consumand intens H>Op,
conduc la formarea stirii redox cinetice cvasi-reducitoare, care este toxicd pentru
hidrobionti. A fost demonstrat si faptul ca tiolii interactioneaza cu ionii metalelor de
tranzitie (Cu(Il) si Fe(Il)), componenti ai apelor naturale, formand complecsi care sunt
consumatori mai mari de agenti oxidativi in comparatie cu substantele initiale. Cercetarile
cu privire la desfasurarea proceselor de autopurificare cu participarea radicalilor "OH au
scos in evidentd comportamentul diferit al acestor doi tioli [2]. Cisteina participa la
regenerarea radicalilor ‘OH si astfel contribuie la realizarea proceselor de oxidare conjugata
a altor substante poluante. Glutationul capteaza radicalii ‘OH, ca rezultat intensitatea
proceselor de autopurificare radicalica scade.

Ca urmare a producerii si utilizdrii largi, un alt grup de substante, si anume vitaminele,
inevitabil, ajung cu apele reziduale si menajere in apele naurale, unde sunt antrenate n
diversitatea de procese biologice, fizice si chimice din interiorul bazinului acvatic. Dintre
acestea sunt de mentionat vitaminele grupului B, care sunt produse si utilizate datorita
aportului la functionarea corecta a celulelor umane. Totodata, vitaminele sunt cunoscute si
ca produse ale metabolismului hidrobiontilor.

Rezultatele cercetarilor obtinute pe sisteme model [3] releva ci vitamina By (acidul folic)
nu este susceptibila la oxidarea cu oxigenul molecular si nici cu peroxidul de hidrogen,
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chiar si in prezenta catalizatorilor, dar acidul folic este oxidat de catre radicalii "OH.
Totodata, vitamina participa in procesul de regenerare a particulelor ‘OH, contribuind astfel
la propagarea lantului de oxidare radicalicd. Rata de fotooxidare directd a acidului folic
este foarte mica, practic neglijabila, dar acesta degradeaza prin fotoliza indusa. Vitamina
Bs se transfoma chimic eficient reactionand cu oxigenul dizolvat in prezenta catalizatorilor,
ioni de cupru [3]. Aceste date, precum si faptul ca procesul de oxidare nu se accelereaza in
prezenta peroxidului de hidrogen, sugereaza ca substratul poate fi atrubuit grupului de
substante care contrbuie la generarea H,O, Tn mediul acvatic natural. Procesele fotochimice
sunt o cale importanta de transformare a vitaminei Bg si, in special, fotoliza directa. In
modelarile de laborator a fost constatat ca vitamina B1, influenteaza parametrul capacitatea
de inhibitie in sensul cresterii acestuia. Acest comportament clasifica vitamina By la clasa
de reducatori, capcane de radicali "OH, care in conditiile apelor naturale vor influenta
negativ procesele de autopurificare radicalica, le vor incetini.

Scopul prezentului studiu a fost de a stabili incarcatura individuala de substanta poluanta
care nu va pune in dificultate realizarea proceselor de autopurificare, care formeaza
capacitatea de autopurificare a sistemului acvatic natural.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Pe exemplul apelor lacului Danceni si ale unor substante din grupul tiolilor (cisteina,
glutationul) si ale formelor farmaceutice ale vitaminelor din complexul B (Bs, Bg, B12) au
fost realizate cercetari pe sisteme de tip microcosm, modele simplificate ale ecosistemelor
de ape naturale mentinute in ambianta de laborator. Pentru obtinerea sistemelor de tip
microcosm apa naturald a fost captatd si trecutd in acvarii din sticla. Volumul de apa
naturald a variat, in unele serii de experimente a fost de 5 L, in altele de 6 L.

Pornind de la faptul ca concentratiile tiolilor, stabilite in apele naturale ale obiectelor

acvatice din republicd au fost, mai frecvent, de ordinul 10_6-10_5M [1], concentratiile
substantelor de interes au fost selectate in asa fel ca sa modeleze situatia de poluare 1n apele
naturale si au fost de ordinul (0.8—2.0)-10'4M. Pentru a compara impactul celor 2 clase de
substante, au fost utilizate aceleasi concentratii de simulare a poludrii si pentru cercetarile
cu implicarea vitaminelor. Despre acestea se cunoaste ca sunt prezente in sistemele acvatice
in concentratii de ordinal nano si mai putin.

Raspunsul la poluarea indusé a fost evaluat in baza unor indicatori de calitate utilizati in
procesul de monitorizare a apelor naturale: pH-ul, gradul de saturatie cu oxigen dizolvat
(GS(0,)), oxidabilitatea permanganatometrica (CCOwmn), capacitatea de inhibitie (ZKi[Si]).
Valorile obtinute au fost comparate cu cele ale referintei — apa de lac fara poluare indusa.

Se cunoaste ca valoarea pH-lui influenteaza intensitatea proceselor chimice si biologice
care se desfdgoara in ecosistemele acvatice, stabilitatea si capacitatea de migratie a
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elementelor in apa, acumularea formelor patogene etc. Pentru apele de suprafata, care, de
regula, contin cantitati neinsemnate de CO>, sunt caracteristice valori bazice ale pH-Iui.
Asa cum au aratat masurarile preliminare adaugarii substraturilor poluante, apele
sistemului acvatic natural, in perioada modeldrilor, au avut valorile pH-lui de circa 9
unitati. Dinamica pH-lui a relevat ca accederea substraturilor, fie tioli, fie vitamine, in
sistemul de apa naturala nu au condus la modificarea valorii de pH caracteristice acestor
ape. Avand in vedere ca aceste substraturi sunt substante cu proprietati acido-bazice slabe,
sistemul tampon a apelor lacului a putut usor sa neutralizeze actiunea acestora.

Determinarea oxigenului dizolvat In apa este inclusd in programele de supraveghere a
calitatii apelor in scopul aprecierii conditiilor vitale ale hidrobiontilor si evaluarii
proceselor de autopurificare care contribuie direct la asigurarea acestor conditii.
Concentratia minima de oxigen dizolvat necesard pentru dezvoltarea normald a pestilor
este de 4 mg/L. Diminuarea continutului pana la 2 mg/L poate provoca pieirea pestilor. De
aceea procesele din ecosistemul cu poluare provocata au fost monitorizate si dupa gradul
de saturatie cu oxigenul dizolvat.

Este cunoscut cé reactivitatea oxigenului, in apele naturale, este de fapt determinatd nu atat
de forma lui moleculara, cat de produsele intermediare ale ciclului sau biogeochimic,
peroxidul de hidrogen (H20:) si radicalii hidroxil ("OH). Dintre aceste produse se
evidentiaza prin impact radicalii hidroxil, deoarece sunt cele mai reactive particule din
ciclul biogeochimic al oxigenului, cu proprietati non-selective si puternic electrofile.
Procesele de autopurificare cu participarea radicalilor este evaluat cu parametrul
capacitatea de inhibitie, respectiv au fost realizate asemenea masurari si pentru sistemele
poluate intentionat cu tioli si vitamine.

Incarcatura de substante organice in sistemele modelate a fost evaluatd cu indicatorul
oxidabilitatea permanganatometricd. Acest parametru scoate in evidenta prezenta
substantelor usor oxidabile.

Evaluarea raspunsului sistemului de autopurificare a apelor naturale la poluarea cu
compusi din clasa tiolilor

Rezultatele privind dinamica continutului de oxigen in sistemele cu cisteina (Fig. 1) denota
ca In primele 2 de ore de la patrunderea poluantului in sistemul acvatic, s-a produs o
diminuare, cu cca 20% a gradului de saturatie cu oxigen dizolvat (GS), comparativ cu
sistemul de referinta, in sistemele, care in debutul experimentului, contineau concentratiile
de cisteind cele mai inalte, 1.5-10* M si 2.0-10 M. In microcosmurile cu continutul mai
mic al poluantului descresterea oxidantului n-a fost atestatd. Micsorarea cantitatii de O
denotad despre consumul acestui oxidant in procesele microbiologice de transformare a
cisteinei. Totodatd, avand in vedere ca pe sisteme model [1] a fost constatat cd la pH-ul >
9 creste susceptibilitatea tiolului la oxidarea cu oxigen, o parte din consumul de O, poate
fi atribuit si proceselor chimice de autopurificare. in urmatoarele zile saturatia cu oxigen a
crescut constant in toate sistemele §i a atins continutul, aproape egal, cu cel al referintei
sau chiar usor mai mare. Restabilirea concentratiei de oxigen se poate datora faptului ca
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sistemele contineau ape de vara (luna iunie), iar in aceastd perioadad sunt active algele
fotosintetizatoare.

Evolutia caracterului redox termodinamic al mediului a fost urmaritd dupd parametrul
integrativ rH,. Pana la adaugarea tiolului in microcosmuri (Fig. 2), valorile initiale ale
indicelui rH; erau egale cu 28.3, marime ce este aproape de valoarea de neutralitate (28.0),
atunci cand procesele de oxidare si reducere in ape sunt echilibrate. Dupa 2 de ore de la
addugarea cisteinei, se constatd micsorarea valorii parametrului pana la 22.7-25.0 unitati,
descresterea coreland cu majorarea concentratiei cisteinei. Deoarece indicatorul rH»
caracterizeaza procesele cu participarea oxigenului molecular, adica subsistemul in care
echilibrul proceselor redox se stabileste lent, avem confirmare si din partea acestui
parametru ca in perioada celor 24 h oxigenul molecular a fost implicat in procese de
biochimice si chimice de oxidare. In urmatoarele zile indicatorul crestere, dar nu atinge
valoarea de neutralitate nici pentru un sistem.

Un alt fapt constatat este ca in sistemele cu concentratiile initiale ale poluanrtului de 0.8- 10

4 . -4 . . o Lo A
M si 1.0-10 M valoarea parametrului s-a majorat, dar a raimas usor mai mica decéat cea a
referintei (27.4), fiind de 25.4 si, respectiv de 26.4 unitdti. Pentru sistemele cu

-4 -4
concentratiile initiale mai mari, 1.5-10 M si 2.0-10 M, indicatorul era egal sau usor mai
mare decat al referintei si a constituit 27.2 si, respectiv 28.1 unitati.
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Fig. 1. Dinamica gradului de saturatie cu Fig. 2. Dinamica parametrului rH;:
oxigen: 1-0h;2-2h;3-24h; 1-0h;2-2h;3-24h;
4-96h;5-168 h. 4-96h;5-168 h.

Masurarile, pana la addugarea cisteinei, au indicat la o capacitate de autopurificare scazuta
(= 7-10° s*) a apelor lacului Dinceni sustinuti de radicalii "OH (Fig.3).
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Fig. 3. Dinamica parametrului capacitatii de inhibitie.
1-0h;2-2h;3-24h;4-96h;5-168h.

Situatie care, deobicei, se produce atunici cadnd in apele naturale se contin cantitati
semnificative de substante cu proprietati de captori de radicali ‘OH. Valorile indicatorului
cinetic (Zk;-Si) masurat peste 2 ore de la inceperea experimentului au semnalat despre
realizarea unui efect de ,,redox-toxicitate” mai accentuat in ecosistemul natural. Parametrul
capacitatea de inhibitie indica despre cresterea continutului de substante captori de radicali
"OH. In raport cu referinta, valorile acestui indicator s-au marit in microcosmuri de cca 1,5-
4,0 ori si erau cuprinse de limitele (11-29)-10° s*. Pe durata experimentului valorile
capacititii de inhibitie in sistemele cu poluare indusi chiar daci se micsoreazi ((9-11)-10°
s™), totusi, se mentin la valori mai mari fati de cele stabilite pentru sistemul de referinti (=
6-10°s™).

Pornind de la faptul ca substanle tiolice sunt cunoscute ca agenti de complexare puternici,
a fost evaluata distrubutia formelor de migrare ale metalelor. Astfel prin metoda de
absorbtie atomica au fost obtinute date care aratd ca in micocosmuri a crescut ponderea
formei coloidal-solubile in comparatie cu microcosmul de referintd. Pentru forma colidal
solubila a cuprului a fost atestatd o crestere de la 60 pana la 80%, iar pentru fier de la 13.6
pana la 20.0% [4].

Un alt fenomen inregistrat in microcosmurile studiate a fost aparitia opalescentei. Astfel,
n microcosmurile cu C=1.5-10" M si C=2.0-10* M, la sfarsitul perioadei de monitorizare,
a fost observatd o opalescentd, ce corespundea cu 9.64 mg/l SiO; turbiditate pentru
microcosmul cu C=1.5-10" M si cu 18.37 mg/l SiO; turbiditate pentru microcosmul cu
C=2.0-10" M. Din turbiditatea constatati, 42.9% si, respectiv 33.3% revenea coloratiei
apelor. Sistemele cu concentratiile de 0.8-10* M si 1.0-10* M erau transparente.
Rezultatele obtinute ne sugereazi ci cisteina in concentratii de 1.5-2.0-10* M pot conduce
la dezvoltarea fenomenului de “inflorire” a sistemelor chimico-biologice, asa cum sunt
apele naturale.
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Asadar, cercetarile au demonstrat cd potentialul de autopurificare a sistemului acvatic
natural devine vulnerabil la concentratiile cisteinei de ordinul > 0.8-10* M: la aceste
concentratii este afectatd capacitatea de autopurificare a sistemului acvatic natural,
deoarece sunt consumati oxigenul si formele active ale oxigenului din ape, radicalii ‘OH;
fenomenul de ,,redox-toxicitate” cauzat de patrunderea cisteinei are un caracter reversibil,
doarece sistemul de autopurificare chimico-biologic al lacului Danceni 1-a neutralizat Tn
mai putin de 48 ore [4-6].

Din datele prezentate Th Fig. 4 se poate constata cd la addugarea glutationului in
microcosmele cu ape din lacul Danceni, sistemul de autopurificare a reactionat prin
punerea in functiune a procesului biochimic si chimic de autopurificare. Oxidarea cu
implicarea oxigenului dizolvat incepe imediat si intens dupa adaugarea tiolului si continua
si in urmitoarele 24 de ore. In comparatie cu Cys, gradul de saturatie (GS) descreste practic
dublu si constituie #30-50%, iar diminuarea se produce in toare sistemele, indiferent de
concentratia lui initial. In urmatoarele zile restabilirea saturatiei cu oxigen in microcosme
nu are loc. Situatia datd poate fi explicatd prin faptul ca sistemele contineau ape de
primavard devreme (luna martie), respectiv in ape nu existau conditii suficiente pentru
realizarea procesului de fotosinteza, cale importanta de asigurare cu oxigen a sistemelor
acvatice naturale. Resorbtia gazului din atmosferd fiind un proces fizic lent, nu putea
suplini rapid deficitul de oxigen stabilit ca urmare a consumului acestuia Th procesele
biochimice.

Masurarea parametrului oxidabilitatea permanganatometrica (CCOwmn) a aratat ca apele
lacului Danceni contineau o incarcatura organica destul de mare, de cca 16.3 mgO/L (Fig.
5).
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Fig. 4. Dinamica gradului de saturatie Fig. 5. Dinamica oxidabilitatii
cuoxigen: 1-0h;2-2h; 3-24h; permanganatometrice:
4-96h. 1-0h;2-2h;3-24h;4-96h.

Aceastd incarcaturd a crescut odatd cu accederea glutationmului. Se atestd o majorare a
parametrului de la 1.3 (20.8 mgO/L) pana la 1.8 ori (30.2 mgO/L), crestere care este
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corelatd cu majorarea concentratiilor de poluant in sisteme. Fenomenul de poluare cu
substante organice este atenuat de sistemul de autopurificare al obiectului acvatic in
primele 24 de ore. Astfel, valoarea CCOwmn a poluarii s-a diminuat de la 1.1 ori pana la 1.3
ori fatd de valoarea stabilita la accederea glutationului. Dupa 24 h, limitele de variatie ale
parametrului sunt 18.9-23.5 mgO/L si acestea ulterior nu se modifica esential ceea ce arata
ca transformarea componentii de natura organica practic nu mai are loc.

Masurarile preliminare au relevat c¢d procesele de oxidare cu participarea radicalilor ‘OH
decurg la un nivel moderat. Valoarea cantitativa a indicatorului de monitorizare, capacitatea
de inhibitie (Zki-Si), are 0 medie de 4-10° s (Fig.6). Dupi 2 ore de la adiugarea tiolului,
valorile capacitatii de inhibitie au semnalat despre producerea unei poludri mai accentuate
((6.7-14.2)-10° s a sistemului natural.

In raport cu referinta, in microcosmuri s-a inregistrat o crestere a continutului de substante
captori de radicali ‘OH de la 1.5 pana la 3.6 ori mai mare. La atingerea timpului de 24 ore
de la inceperea experimentului cantitatile de substante captori de radicali au descrescut,

. Y . . -4 s -
exceptand sistemul cu concentratia initiala a glutationului de 0.8:10 M. In urmaétoarea
perioada a monitorizarii nu au fost observate fluctuatii importante ale indicatorului, decat

C e . P . . -4 .
la referintd si la sistemul cu concentratia initiala a glutationului 2.0-10 M, si anume
cresterea valorii parametrului ceea ce Inseamna cd in sisteme a avut loc o poluare
secundara.
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Fig. 6. Dinamica capacitdtii de inhibitie in microscome:
1-0h;2-2h;3-24h;4-96h.

Cu referire la raspunsul sistemului de autopurificare a apelor lacului Danceni la poluarea
cu glutationul se pot deduce urmatoarele concluzii: tiolul afecteaza capacitatea de
autopurificare a sistemului acvatic natural, micsorand-0, deoarece consuma atat oxigenul
dizolvat, cat si formele active ale oxigenului din ape, asa ca radicalii ‘OH; patrunderea in
apele naturale a glutationului este atenuatd de sistemul natural, atdt prin procese
biochimice, cat si chimice, oxidarea cu radicalii ‘OH timp de 24 h; situatia de ,,redox-
toxicitate” in apele naturale poate sd se dezvolte atunci cand fluxul de glutation Tn obiectele
acvatice atinge concentratii de peste 0.8-10* M, dar aceasta are un caracter reversibil [6-
7].
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Evaluarea raspunsului sistemului de autopurifcare a apelor naturale la poluarea cu
derivati din complexul vitaminelor B

Datele obtinute pe sisteme model cu privire la procesele de autopurifcare chimice au scos
in evidenta faptul ca, la valorile tipice ale pH-ului apelor natural, vitamina Bs se oxideaza
cu oxigenul dizolvat, iar vitamina Bg este stabild, nu este susceptibila la actiunea
oxidantului nici chiar 1n prezenta catalizatorului [3]. Evolutia datelor cu privire la gradul
de saturatie cu oxigen (GS) demonstreaza ca la patrunderea vitaminei Bg Tn apele de lac,
sistemul de autopurificare a acestuia a reactionat intens, antrenand in eliminarea poluarii
procesul biochimic si chimic de autopurificare (Fig. 7a). Gradul de saturatie in
microcosmele cu vitamina By a descrescut cu pana la 10% in primele 2 h, dupa care a ramas
practic constant pe durata supravegherii ((Fig. 7b).

Oxidarea cu implicarea oxigenului dizolvat Th microcosmurile cu vitamina Be nu Tncepe
imediat dupa accederea poluantului, dar decurge intens in primele 24 de ore. Pe aceasta
durata de timp, se inregistreaza o diminuare de cca 30% a GS in raport cu sistemul de
referintd, indiferent de concentratia vitaminei Bg (Fig. 7a). In perioada ulterioara de
monitorizare continutul oxigenului nu se modifica in sensul cresterii, mentinand-se la
acelasi nivel de saturatie atins dupa 24 h. Situatia datd a fost observati si in studiile cu
implicarea glutationului.

a) b)

150 120

N N

fgo C110

S B

%) )

B ‘ ‘ ‘ o I I ‘ | I I I | I
0 90

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
nr.o masurare nr.o masurare

m Ref 08-10-4 M =10-10-4 M m Ref 0,8:10-4 M =1,0-10-4 M
u15.10-4 M 2,0:10-4 M m15.10-4 M 2,0:10-4 M

Fig. 7. Dinamica gradului de saturatie cu oxigen Tn microscome:
a) — cu vitamina Bs; b) — cu vitaminaBg. 1 -0 h; 2—-2h;3-24h; 4-48h; 5-96 h.

Microcosmele cu vitaminele contineau ape de primavara (din luna aprilie), similar ca si
cele cu glutation (ape din luna martie). La aceastd perioada in ape nu existau inca conditii
suficiente pentru realizarea procesului de fotosinteza, iar suplinirea, pe cale fizica, din
atmosfera, este un proces lent.

Evaluarea poluarii cu parametrul oxidabilitatea permanganatometrica (CCOwmn)
demonstreazd despre realizarea poluarii inalte in cazul vitaminei Bs (36.0-60.4 mgO/L)
(Fig. 8a) si extrem de inalte pentru vitamina By (38.4-113.8 mgO/L) (Fig. 8b). Poluarea cu
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vitamina Be a condus la o crestere de 2-3 ori a parametrului fata de referinta, iar vitamina
By a amplificat poluarea sistemului natural de 5-14 ori mai mult.
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Fig. 8. Dinamica oxidabilitatii permanganatometrice In microscome:
a) — cu vitamina Bg; b) — cu vitaminaBy. 1 -0 h;2-2h; 3-24h; 4-48h; 5-96 h.

Pe durata monitorizarii valorile indicatorului CCOmn nu suferd schimbari importante,
ramanénd practic la acelasi nivelul al polurii produs odatd cu patrunderea vitaminelor in
apa naturala, atat in sistemele cu vitamina Bs, cat si in cele cu vitamina By. Chiar daca
gradul de saturatie cu oxigen aratd ca cel putin, in primele 24 de ore, au avut loc procese
cu participarea acestuia, CCOwmn sugereaza ca procesele de oxidare cu Oz nu au condus la
mineralizarea substratului, ci doar la transformarea lui intr-o altd forma organica. Astfel ca
fenomenul de poluare nu a fost eliminat.

Parametrul capacitatea de inhibitie (ZK;i-Si) arata ca apele de lac utilizate pentru formarea
sistemelor de tip microcosm erau destul de poluate cu substante captori de radicali *OH

(Fig. 9).

Valorile inregistrate ale capacititii de inhibitie (>10-10° s?) le depiseau pe cele
caracteristice acestui indicator pentru apele naturale in stare normala (< 3-10° s*). Dupa
accederea in apa naturald a vitaminelor, valorile capacititii de inhibitie au aritat la
realizarea unei poludri mari pentru vitamina Bs ((15.1-24.2)-10° s) si despre producerea
unei poluiri extrem de inalte de citre vitamina By ((39-224)-10° s™). Dupi 24 h, si chiar in
urmatoarele zile ale experimentului, sistemele in care a fost adaugata vitamina Bs riman
poluate cu captori de radicali ‘OH si inregistreaza valori mai inalte chiar decat cele din
momentul adiugirii imediate a vitaminei. In seria cu vitamina Bo, peste 24 ore de la
patrunderea substantei, se atestd o descrestere semnificativd a parametrului monitorizat,
practic cu un ordin ((39.6-53.6)-10° s™).

Totusi, dupa cum aratd evolutia valorilor indicatorului, procesul de autopurificare cu
participarea radicalilor ‘OH este aproape inhibat dupa 24 h. Probabil ca particulele active
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care existau 1n sistemul natural au fost consumate si, ulterior, dat fiind faptul ca nu existau
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Fig. 9. Dinamica capacitatii de inhibitie in microscome: a) — cu vitamina Be;
b) — cu vitaminaBy. 1 -0h;2—-2h;3-24h; 4-48h;5-96 h.

Cercetarile au demonstrat ca la poluarea cu vitaminele complexului B, in concentratii de
peste 0.8-10* M, este depisita capacitatea de autopurificare a apelor naturale. Impactul se
datoreaza consumului, in cantitati importante, de echivalenti oxidativi de cétre vitamine.
Ca urmare a masei moleculare mari pe care o detine, vitamina By genereaza cantitati inalte
de echivalenti reducatori susceptibili de a interactiona cu echivalentii oxidanti din sistemul
natural, respectiv produce si un impact mai mare compartiv cu vitamina Be.

Din datele prezentate in Fig. 10 se poate constata ca sistemul de autopurificare a reactionat
pentru a elimina poluarea provocata de vitamina Bi..

Urmarind dinamica gradului de saturatie cu oxigen (GS) se poate deduce ca in primele 2
de ore consumul de oxidant in procesele de oxidare nu are loc. Implicarea nesemnificativa
a acestuia poate fi observata in urmatoarele 24, cand gradul de saturatie cu oxigen descreste
cu mai putin de < 10%. Dupa 24 h continutul de oxigen in apele usor creste si se mentine
la acelasi nivel de saturatie in toate microcsomurile.

Asa cum arata masurarile pentru indicatorul oxidabilitatea permanganatometrica (CCOwmn),
accederea vitaminei B2 in microcosmuri a condus la o crestere usoara a poluarii, de pana
la 15% (Fig. 11). O valoare care nu pare a fi reald, comparand-0 cu poluarea produsa de
celelalte 2 vitamine si avand 1n vedere ca vitamina este o substantd cu masa moleculara de
ordinul miilor.

Pentru a intelege si a explica rezultatele constatte au fost efectuate masurari ale valorilor
parametrului CCOwn pentru solutiile de vitamini cu limitele de concentratii (0.8-2.0)-10™
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M. Ca rezultat au fost obtinute valori, aproximativ egale, pentru toate sistemele (1.12
mgO/L; 1.12 mgO/L; 1.28 mgO/L; 1.68 mgO/L) si care le depaseau pe cele pentru apa

distilata (0,9 mgO/L) de doar cca 2 ori.
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Fig. 10. Dinamica gradului de saturatie cu
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Fig. 11. Dinamica oxidabilitatii

permanganatometrice:
1-0h;2-2h;3-24h;4-96h.

Rezultatele sugereaza cd KMnOjs este un oxidant slab pentru vitamina si nu poate fi folosit
pentru a stabili incircitura organica (echivalentii reducatori) generati de aceasta. in
urmatoarele ore are loc o diminuare nesemnificativa a CCOwmn In comparatie cu poluarea
initiala constatatd, dar sistemele, in raport cu referinta rdman a fi usor mai poluate.

Valorile capacitatii de inhibitie (Zki-S;) masurate dupad patrundereaa in apa naturald a
vitaminei, nu au aratat ca s-ar fi produs o poluare mai accentuata cu substante ce intrerup
lantul de autopurificare cu radicali liberi (Fig. 12).
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Fig. 12. Dinamica capacitatii de inhibitie In microscome cu vitamina Bi..
1-0h;2-2h;3-24h;4-48h;5-96h.

Datele obtinute pe sisteme model, in care concentratia vitaminei a fost in diapazonul de
(0.5-4.5) 10° M, au indicat ci la cresterea concentratiei de vitamin capacitatea de inhibitie
la fel creste. Monitorizarea apelor, In microcosmuri, unde concentratia vitaminei este cu
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circa un ordin mai mare demonstreaza ca intensitatea procesului de autopurificare cu
participarea radicalilor OH ramane practic nemodificata, este inhibat.

Poluarea apelor lacului Danceni cu vitamina Big, in concentratii de ordinul (0.8-2.0) -10*
M, conduce la depiasirea capacititii de autopurificare a sistemului acvatic natural.
Concentratiile de ordinul (0.8-2.0)-10* M ale vitaminei B, constituie factori declansatori
ai situatiei de ,,redox-toxicitate” Tn sistemele acvatice naturale.

CONCLUZII

Asadar, cercetdrile au demonstrat cd potentialul de autopurificare al sistemului acvatic
natural devine vulnerabil la concentratiile tiolilor de ordinul > 0.8-10“ M, la aceste
concentratii este afectata capacitatea de autopurificare a obiectului acvatic natural,
deoarece sunt consumati atdt oxigenul dizolvat, cat si formele active ale oxigenului din
ape, radicalii "OH; poluarea provocata de tioli este atenuata de sistemul natural, dar nu este
eliminata complet; fenomenul de ,,redox-toxicitate” cauzat de patrunderea tiolilor are un
caracter reversibil, doarece sistemul de autopurificare chimico-biologic al lacului Danceni
neutralizeaza impactul in mai putin de 48 ore.

Cercetarile au demonstrat ca la poluarea cu vitaminele complexului B, in concentratii de
peste 0.8-10* M, este depisita capacitatea de autopurificare a apelor naturale. Impactul se
datoreazd consumului, in cantitati importante, de echivalenti oxidativi de cétre vitamine.
Dupa incarcatura reducatoare generata impactul cel mai mare este produs de catre vitamina
B12, urmata de vitamina By si dupa care de vitamina Bs. Concentratiile de ordinul de ordinul
> 0.8-10"* M constituie factori declansatori ai situatiei de ,,redox-toxicitate” in sistemele
acvatice naturale.

Situatiile constatate mai sus se pot schimba in condiitiile native. In aceste studii nu a fost
evaluat aportul proceselor fotochimice, care sunt parte a potentialului de autopurificare
chimica a oricarui sistem acvatic natural. Microcosmurile au fost mentinute in ambianta de
laborator, respectiv nu au fost supuse actiunii directe a razelor solare. lar studiile pe sisteme
model au demonstrat un rol important al acestor procese in degradarea tiolilor [1, 3] si a
vitaminelor [date expuse in articole din aceastd culegere]. Procesele fotochimice sunt o
cale importantd de transformare a vitaminei Bg si, In special, fotoliza directa. Tiolii si
vitamina By inregistreaza rate de fotooxidare bune prin fotoliza indusi. Pentru tioli, nu
trebuie neglijata nici fotoliza directa chiar daca viteza de transformare pe aceasta cale este
inferioara celei prin fotoliza indusa.

Un alt aspect care trebuie de avut Tn vedere la interpretarea rezultatelor studiului sunt
concentratiile de substante care au fost implicate In studiu. Daca confruntam aceste
concentratii cu cele reale din mediul natural acvatic, atunci intelegem ca patrunderea unor

315



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

asemenea concentratii in obiectele acavatice poate avea loc doar in cazul unei deversari de

tip catastrofa tehnogena.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NTr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.

Echipa de cercetare aduce multumiri doctorandei Carolina Grigoras, care a contribuit la

obtinerea rezultatelor finale prin realizarea partei practice in ceea ce priveste modelarea

sistemelor studiate §i determinarea parametrilor analizati.
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