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INTRODUCERE

Dezvoltarea vertiginoasd a activitatilor economice din ultima perioada,
la nivel global, are un impact determinant asupra mediului ambiant. Astfel,
omul prin activitatile sale, polueaza cel mai intens anume ecosistemele
acvatice, gratie proprietitii de “solvent universal”. Intre sistemele acvatice,
sol si atmosferd permanent are loc circulatia apei, care antreneaza o multime
de compusi chimici, in diverse stari de agregare, contribuind astfel la
migratia celor din urmad in diferite componente ale mediului ambiant.
Aceastd miscare continud a apei reprezinta circuitul apei in natura, care are
o influenta majora in formarea actualei biosfere pe Terra.

Evolutia vietii aerobe pe parcursul a milioane de ani se datoreaza, in
general, unei proprietati unice a mediului ambiant numita capacitatea de
autopurificare, prin care se intelege ansamblul proceselor hidrodinamice,
fizice, chimice si biologice, care contribuie la diminuarea concentratiei sau
inlaturarea substantelor nocive din mediu si restabilirea parametrilor fizico-
chimici initiali, adecvati valorii biologice de habitare. Altfel spus, evolutia
vietii se datoreaza dominantei proceselor ecochimice aerobe asupra celor
anaerobe.

Partea componentd a mediului ambiant, in care a aparut viata, se
considera a fi hidrosfera, care reprezintd principalul colector a diferitor
substante chimice, gratie proprietatii sus numite. Din cauza progresului
tehnico-stiintific din ultimele decenii, a fost perturbatd considerabil
intensitatea proceselor de autopurificare a biosferei, in special a apelor
naturale, in care semnificativ s-a modificat compozitia chimicd. Drept
dovada a acestui enunt este clasificarea completata a componentilor chimici
ai sistemelor acvatice, propusa de specialistii in domeniul hidrochimiei.
Astfel, aceasta a fost complementatd cu o grupa de substante chimice si
anume substantele poluante toxice (xenobiotice).

Pentru estimarea adecvatid a stdrii ecologice a apelor naturale, este
nevoie de a utiliza diverse metode de cercetare: fizice, chimice, biochimice,
ca urmare a compozitiei chimice complexe ale acestora. Totodata, pe langa
studiul compozitiei chimice a apelor, este nevoie de a cerceta si procesele ce
au loc In bazinele acvatice si care nemijlocit duc la formarea compozitiei
chimice firesti. Studiul starii ecologice a hidrosferei prin prisma chimiei
ecologice furnizeaza informatii despre structura chimica a mediului si mai
important despre procesele ce decurg in interiorul bazinelor acvatice.

Totalitatea proceselor de autopurificare a apelor pot fi privite ca fiind
realizate intr-un reactor chimic de tip deschis, in care toate fluxurile de
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energie si substantd se rezuma la fluxul echivalentilor oxido-reducétori.
Echilibrul dintre cantitatea sumara a echivalentilor oxidativi (compusi cu
grad de oxidare superior) si a celor reducatori (compusi cu grad de oxidare
inferior) este caracterizat prin parametrul numit starea redox a apelor.

In conditii naturale, adica in lipsa poluirii, starea mediului ambiant este
oxidantd, caracterizatd prin dominanta echivalentilor oxidativi, care
determind starea biologica valoroasd a oricarui ecosistem, inclusiv a celui
acvatic.

Dat fiind ¢ in conditiile mediului ambiant oxigenul molecular este
practic inert, pentru ca el sa participe in transformari chimice este nevoie de
activarea acestuia. Produsii de activare ai oxigenului posedd o reactivitate
mult mai inaltd, astfel sunt capabili sd interactioneze cu echivalentii
reducatori. Astfel, totalitatea echivalentilor oxidativi se rezuma la speciile
reactive ale oxigenului. Este demonstrat cd in apele naturale, principalul
echivalent oxidativ activ este peroxidul de hidrogen, care este un produs
intermediar in procesul de reducere tetraelectronicd al oxigenului dizolvat
pana la apa. Conform numeroaselor studii, peroxidul de hidrogen a fost
identificat in diferite surse de apa naturald, cum ar fi cele meteorice, zapada,
ape de suprafata.

Reiesind din aceea ca starea redox are un caracter dinamic, concomitent
cu fluxurile de echivalenti oxidativi trebuie sa existe si fluxul de echivalenti
reducatori. Perturbarile starii oxidante presupune prezenta fluxurilor de
reducitori in cantitati sporite. in pofida faptului ci echivalentii oxidativi
sunt bine studiati si sunt determinate mecanismele de formare ale acestora,
compusii de naturd reducdtoare panad in prezent sunt putin studiati, din cauza
diversitatii enorme ale acestora in mediul acvatic.

O clasa de compusi, de naturd reducatoare sunt tiolii sau mercaptanii, cu
formula generald R-SH, care sunt caracterizati de o reactivitate nalta,
datorata grupei tiolice (-SH) care ugor cedeaza electroni in transformarile
redox. Conventional, compusii tiolici sunt divizati in doud grupe: autohtoni
- acei tioli care se formeazd in rezultatul proceselor biochimice din
interiorul bazinului acvatic (cisteina, glutationul) si alohtoni - tiolii rezultati
in urma activitatii antropice (acidul tioglicolic, tioureea s.a.).

Desi procesele de autopurificare chimica, care se realizeazd prin
hidroliza, fotolizd si oxidare, se situeazd pe locul doi dupa intensitatea
desfasurdrii, totusi anume acestea au un impact considerabil asupra starii
redox a sistemelor acvatice. Este important faptul cd pentru a stabili
influenta unui compus asupra proceselor de autopurificare este necesar de a
cerceta participarea individuala a acestuia asupra tuturor tipurilor de
autopurificare chimica.
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Astfel, prezenta lucrare este consacratd evaluarii aportului substantelor
tiolice in procesele de autopurificare chimicd a sistemelor acvatice, prin
stabilirea unor legitati de transformare fotochimica ale acestora.

Suportul metodologic se bazeaza pe principiile fundamentale ale teoriei
cunoagterii si dialecticii materialiste, studiile fundamentale ale chimiei
ecologice, chimiei fizice, chimiei analitice, chimiei organice, chimiei
apelor naturale si ale altor stiinte adiacente ce contribuie la descrierea
proceselor in mediul ambiant si propun solutii pentru protectia mediului.
Acest caracter complex interdisciplinar al studiului argumenteaza si
diversitatea metodelor, procedeelor si tehnicilor utilizate, printre care se
enumera urmatoarele grupe de metode: metode generale (logica, analiza,
sistematicd, modelare), analitice (de analiza calitativa si cantitativa), fizico-
chimice (aplicarea aparatului cineticii chimice cu indicarea parametrilor
specifici si diverse metode de determiare sau prognozare a mecanismelor
proceselor ecochimice), matematice (aplicarea aparatului analizei statistice
asupra esantioanelor de date, bazate pe determinarea indicatorilor tendintei
de centrare/ variatie, precum si verificarea normalitatii distributiei datelor in
serie).

In calitate de baza teoretico-stiintifica pentru actuala lucrare s-au folosit
rezultatele cercetarilor stiintifice in domeniul chimiei ecologice si chimiei
fizice publicate in:

1. DUCA, Gh.,, SCURLATOV, Ilu., MISITI, A, MACOVEANU, M.,
SURPATEANU, M. Chimie ecologicd. Editia a Il-a, revizutd.
Chisinau: CE USM, 2003. 303 p.

2. CbIHEB, A.., IOYKA, T.I. ®@yuoamenmanvhvie u npuxiaouvie
ACNEKMbl 20MO2EHHO20 KAMAu3a memaniokomniexcamu. Oxcuouvle u
nepoxcuonwvle cucmemst. Yacmo |. Chisinau, 2002. 442 p.

3. Self-Purification Processes In Natural Waters, edited by Gh. Duca,
Chisindu, 1995

4. CBIUEB, A.., TPABUH, C.O., AYKA, T'.I'., CKYPJIATOB, 10.1.
Kamanumuuecxue peaxyuu u oxpana okpysicaroweti cpedvl. KuiinHes,
1983.

5. DUCA, Gh., GLADCHI, V., ROMANCIUC, L. Procese de poluare si
autoepurare a apelor naturale. Chisinau: CEP USM, 2002. 167 p.

6. CUHEJIbHUKOB, B.E. Mexanusm camoouuwenus 600oemos. M.:
Crpoituzaart, 1980.111 c.

in Capitolul 1. Compozitia chimici si unele proprietiti ale apelor
naturale sunt expuse rezultatele studiului bibliografic al surselor din

domeniul chimiei ecologice si hidrochimiei privind descrierea clasica a
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compozitiei chimice a apelor naturale si a proprietatilor ecochimice care
contribuie la formarea acesteia. Dintre toate proprietatile analizate, sunt
evidentiate procesele fotochimice de autopurificare, ca potentiale cai de
restabilire a echilibrului dintre echivalentii oxidativi si reducatori in cazul
incetinirii proceselor de autopurificare pe cale biologica si/sau chimica de
oxidare, ca rezultat al poludrii. Starea redox a sistemelor acvatice este
analizatd prin prisma unui model fizico-biochimic cu caracter dinamic, in
care echivalentul oxidativ principal este peroxidul de hidrogen, iar in
calitate de echivalenti reducatori potentiali sunt analizati compusii tiolici.

in Capitolul 2. Materiale si metode utilizate in studiul proceselor
ecochimice cu participarea tiolilor sunt descrise materialele si metodele
utilizate in prezenta cercetare. Metodele descrise se refera atit la fixarea
unor parametri la prelevarea probelor, cat si la analize in conditii de
laborator. In cazul in care, in literatura de specialitate au fost intalnite
divergente la una si aceeasi metodd, pe cale empiricd au fost determinate
conditiile optime ale experimentului. Unele metode au fost adaptate
prezentei cercetari, pentru ele specificindu-se toate etapele modificate
si/sau complementate. Aceasta se referda la metoda de determinare a
continutului grupelor -SH libere si metoda de determinare a capacitatii de
veridicitatii, metodele respective sunt insotite de date experimentale
comparative.

Capitolul 3. Transformairi fotochimice ale unor tioli pe exemplul
cisteinei include rezultatele experimentale obtinute la modelarea
transformarilor fotochimice ale cisteinei. Sistemele au fost modelate tindnd
cont de particularititile compozitiei chimice a apelor naturale, utilizdnd pe
post de fotoinitiator peroxidul de hidrogen, iar de fotosensibilizatori, acizii
humici. Cuantificarea fotolizei directe, induse si sensibilizate a cisteinei a
fost realizata utilizind aparatul cineticii formale. Astfel, la calcularea
parametrilor cinetici ai fotolizei cisteinei, a fost utilizatd metoda diferentiala
sau Van’t Hoff. Valoarea constantelor efective de viteza a fost calculata
reiesind din paradigma reactiilor de ordinul pseudo unu. Evaluarea
eficacititii proceselor fotochimice a fost realizata cu ajutorul unor parametri
specifici ai procesului de fotolizd, cum ar fi randamentul cuantic,
determinarea caruia presupune utilizarea actinometrului chimic pentru
determinarea intensitatii sursei de iradiere.

in Capitolul 4. Influenta cisteinei asupra proceselor de
autopurificare chimici a sistemelor acvatice sunt prezentate datele
experimentale obtinute la modelarea, in conditii de laborator, a proceselor
redox catalitice si a celor radicalice. Stabilirea influentei cisteinei asupra

8
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acestor doua tipuri de procese de autopurificare chimica, a survenit urmare a
legitatilor depistate la cercetarea proceselor fotochimice. In acest sens,
complementar metodei cinetice aplicate, au fost utilizate si metode de
determinare a compozitiei compusilor complecsi, precum si metode cinetice
specifice cercetarii starii redox a apelor naturale.

Capitolul 5. Monitoringul continutului substantelor tiolice in unele
ape de suprafati include date empirice originale privind continutul
compusilor tiolici In unele obiecte acvatice de pe teritoriul Republicii
Moldova, ce fac parte din bazinul hidrografic al fluviului Nistru, obtinute pe
parcursul a cinci ani de monitoring, in perioada anilor 2015-2019.
Monitoringul continutului de tioli a fost efectuat in exclusivitate, utilizand
totodata si o metoda analiticd adaptatd conditiilor determinarii in apele
naturale. Suplimentar, au fost monitorizati, in decursul a cinci ani si alti
parametri ecochimici, cu obtinerea unei baze de date care a permis stabilirea
diferitor corelatii statistice intre acesti parametri. Dependentele statistice
determinate s-au utilizat pentru evaluarea cdt mai ampla si reald a starii
redox a acestor corpuri de apd, functie de diferiti parametri, cum ar fi
variatia sezoniera si multianuala.

in Capitolul 6. Importanta tiolilor autohtoni in procesele biochimice
ale hidrobiontilor este evaluatd indirect activitatea antioxidantd prin
metoda cineticd, a doi reducétori care participa in procesele biochimice in
vivo pentru a explica provinienta compusilor tiolici in mediul acvatic.
Deasemenea, este evaluatd toxicitatea tiolilor autohtoni asupra speciei de
cianobacterii. in baza rezultatelor monitoringului efectuat, prin intermediul
prelucrarii statistice a datelor este demonstrata importanta tiolilor asupra
cresterii si dezvoltarii hidrobiontilor fotoautotrofi si evaluat rolul tiolilor in
circuitul hidrochimic al sulfului. Astfel continutul de compusi tiolici
determinat, poate servi drept un indicator a evaludrii starii redox a apelor.

In final, mentionam cd monografia a fost realizatd in cadrul a doud
proiecte stiintifice:

1. Proiectul de cercetare 20.80009.5007.27 “Mecanisme fizico-
chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”;

2. Proiectul institutional 15.817.02.35A “Elaborarea procedeelor de
epurare a apelor reziduale de poluanti greu biodegradabili si compozitia,

Nistrului de Jos” (2015-2018).
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1. COMPOZITIA CHIMICA SI UNELE PROPRIETATI
ALE APELOR NATURALE

1.1. Compozitia chimica a apelor naturale

Apa este singura substanta, care in naturd se gaseste in toate trei stari de
agregare: lichida, in oceane, mari, lacuri, rauri, ape subterane; solida, in
calote glaciare, ghetari si zapada; vapori, in atmosfera [1, 2]. Totalitatea
corpurilor de apa de suprafatd si subterane alcatuiesc hidrosfera, care ocupa
circa 71% din suprafata Terrei, In care suprafata principald o reprezinta
Oceanul Planetar, céruia ii revine 97,5% din volumul total de apa. Prin
urmare, doar 2,5% o constituie apele dulci, Insad cantitatea real disponibila
este de 1,2%, restul fiind depozitatd in ghetari, calote glaciare si panze
arteziene de adancimi mari [3].

Apa este principalul solvent in naturd, fira de care este imposibila viata.
Din punct de vedere fizic, apa prezintd o serie de proprietati anomalice,
datorate, in principal, asocierii moleculelor prin legaturi de hidrogen [4].
Gratie acestei proprietdti, in naturd nu se intilneste apa purd, iar apele
naturale reprezinta solutii si amestecuri complexe, in care se gaseste o gama
largd de compusi. Compozitia chimica a apelor naturale este determinata de
mediul ambiant cu care vine in contact. Aceasta variazd in functie de
asezarea geografica, relief, roci, soluri cu care contacteaza, anotimp si multi
alti factori.

Factorii de care depinde formarea compozitiei chimice a apei in natura
sunt de doua categorii: directi si indirecti (Fig. 1.1) [1].

Factori
directi indirecti
eroci de munte si minerale oclima
esolurile erelieful
sorganismele vii sregimul acvatic
eactivitatea antropica «conditiile hidrogeologice si
sprecipitatiile atmosferice, etc. hidrodinamice, etc.

Fig. 1.1. Factorii ce determind compozitia chimica a apelor naturale

10
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in general, din totalitatea proceselor ce duc la formarea compozitiei chimice
a apelor naturale, ca rezultat a influentei factorilor directi, cele mai raspandite
sunt eroziunea chimica, procesele de sorbtie si cele biochimice [1].

Eroziunea chimica, numitd si spalarea rocilor, reprezintd procesul de
hidroliza partiald a alumosilicatilor. Ca rezultat, solutia apoasd capati
caracter bazic. Reactiile chimice ce descriu acest proces sunt urmatoarele:
Na,Al,Sic0,6 + CO, + 2H,0 - Na,CO; + H,AL,Si, 04 + 4Si0,  (1.1)
Ca0 - 241,05 - 4Si0, + 2C0, + 5H,0 — Ca(HCO3), + 2H,Al,Si, 04 (1.2)

Esenta procesului de eroziune chimicd constd in substitutia din reteaua
cristalind din roci a ionilor de Na*, K*, Ca?*, Mg?" cu ionul de hidrogen din
molecula apei. Prezenta acizilor asiguri mdrirea vitezei acestui proces. in
conditii naturale, aportul principal il are acidul carbonic, prezent in toate tipurile
de ape. In apele naturale, acidul carbonic se giseste in diferite forme, principala
sursa a acestuia fiind dioxidul de carbon din atmosfera [1, 5].

Procesele de sorbtie se rezuma la o singurd proprietate, atat a rocilor
sedimentare, cat si a solului si anume la capacitatea lor de a retine o
cantitate considerabild de ioni adsorbiti. Capacitatea de adsorbtie poarta un
caracter reversibil si se datoreaza faptului ca micelele alumosilicatilor, 1n
cazul rocilor sedimentare si humusului, in cazul solului, au sarcind negativa.
Adsorbtia cationilor depinde de valenta si concentratia acestora.
Corespunzator energiei de schimb, Ghedroit K. K. a elaborat o serie a
cationilor, in descresterea capacitatii de schimb ionic [1]:

H* > Fe3t > Al®* > Ba?t > Ca** > Mg?* > K* > Na*

Din aceasta serie rezultd ca ionii de hidrogen joacd un rol esential in
procesele de schimb cationic, gratie energiei de schimb mai mare decat a
ionilor bivalenti si chiar a celor trivalenti.

Prin urmare, la contactul apelor naturale cu rocile sedimentare si/sau
solul, procesul de sorbtie decurge in doua directii:

a) in cazul in care in compozitia apelor naturale continutul ionilor
nominalizati este scazut, atunci are loc desorbtia acestora in solutia
apoasa si sorbtia cationului de H* din apd pand la stabilirea unui
echilibru de sorbtie. Acest proces conduce la mdrirea concentratiei
ionilor in apa, astfel se mareste mineralizarea apelor naturale [5];

b) la contactul apelor mineralizate cu rocile sedimentare sau solul, o parte
din ionii dizolvati a caror energie de schimb este mai mare, adica ionii
bivalenti si trivalenti, pot fi adsorbiti cu eliberarea ionilor monovalenti.
Acest proces poate fi redat schematic prin urmatoarea reactie de schimb
(ec. 1.3):

Castowar + 2Nat(CA) & Ca**(CA) + 2Na},,o1at, Unde: (1.3)

CA- complexul adsorbtiv al rocilor, solului.

11
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Astfel, la contactul apelor naturale cu rocile sedimentare si solul
permanent au loc procese de adsorbtie si desorbtie, cu stabilirea echilibrului
dinamic de sorbtie, gratie caruia compozitia apelor naturale este foarte
variata, functic de natura chimicd a straturilor litosferei cu care vine in
contact.

Procesele biochimice, ca rezultat a activititii organismelor vii din
mediul acvatic, numite hidrobionti [7], au un impact esential asupra
compozitiei apelor naturale de suprafati. In procesul activitatii lor vitale,
hidrobiontii genereazd si distrug substante organice, modificd continutul
gazelor dizolvate, absorb si elimind diferite elemente chimice si
influenteaza pH-ul sistemelor acvatice [1].

Un proces biochimic fundamental, care st la originea vietii acrobe, este
fotosinteza, care reprezinta un proces redox complex, in care etapa de
initiere este fotochimicd [6]. Din punct de vedere chimic, fotosinteza este
procesul de oxidare a apei cu formarea oxigenului molecular si reducerea
dioxidului de carbon péand la glucide, proces care poate fi exprimat prin
urmatoarea reactie sumara:

6C0, + 6H,0 it C¢H,,04 + 60, (1.4)

Specific pentru ecosistemele acvatice este faptul cd procesul de
fotosinteza poate fi realizat si de alte organisme acvatice autotrofe, cum ar fi
bacteriile care, spre deosebire de plante, utilizeaza hidrogenul nu din apa,
dar din hidrogen sulfurat, iar ca sursd de carbon, pe langa dioxidul de
carbon dizolvat, utilizeaza si substante organice. Ca rezultat al procesului de
fotosinteza se formeaza materia organica primara, in care energia solara este
convertitd 1n energia legaturilor chimice, accesibild organismelor
heterotrofe.

Hidrobiontii, deasemenea influenteaza i mineralizarea apelor, spre exemplu
unele bacterii pot reduce ionii sulfati pana la hidrogen sulfurat, iar unele
protozoare utilizeaza carbonatul de calciu in constructia scoicilor lor [1].

O importantd majora asupra compozitiei apelor naturale o au si factorii
indirecti (Fig.1.1), adicd conditiile fizico-geografice (clima si relieful),
hidrologice si geologice, care In ansamblu influenteaza viteza desfasurarii
proceselor, ca rezultat a influentei factorilor directi [1].

Asadar, apele naturale reprezintd un sistem deschis fotochimic, catalitic,
cu numeroase componente si faze. Prin compozitia chimicd a apelor
naturale se subintelege totalitatea gazelor dizolvate, a sarurilor minerale si a
substantelor organice. in ansamblu, compozitia chimici a apelor naturale
reprezinta totalitatea substantelor minerale si organice ce se gisesc in forma
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ionicd, moleculara sau in stare coloidala si de suspensie, precum si gazele
dizolvate 1n ea [8].

In hidrochimie compozitia chimica a apelor naturale este reprezentata de
6 grupe [1, 6, 8].

1. lonii principali sau macrocomponentii, sunt acei componenti ce se
gasesc In compozitia apelor naturale in cantitati mari si de care depind
proprietatile principale ale acestora.

Preponderent, macrocomponentii se gisesc sub forma de ioni. in grupul
ionilor principali se includ ionii de: Ca?*, Mg?*, Na*, K*, HCOs, CO3%, CI,
SOs#. Suma acestor ioni determini mineralizarea apei [7], notatd
conventional prin simbolul )i .Dupad valoarea mineralizarii apele se
clasifica in 4 grupe (Tab. 1.1).

Tabelul 1.1. Clasificarea apelor naturale dupa mineralizarea lor

Nr. Tipul apelor i, g/dm?®
1 dulci pand la 1
2 saline intre 1 si 25
3 sarate intre 25 si 50
4 saramuri mai mare de 50

In apele slab mineralizate macrocomponentii preponderent se afla sub
formd de ioni. Odatd cu cresterea continutului de ioni se intensifica
ciocnirile dintre acestia si gratie interactiunii electrostatice se formeaza
perechi asociate de ioni, care pot fi neutre (CaCO5, CaSO,, MgS0,) sau
incircate pozitiv (CaHCOF, MgHCOF)[1]. Schimbul ionilor dominanti in
functie de valoarea mineralizarii se supune legitatii formarii compozitiei
apelor naturale, la baza careia se afld solubilitatea sarurilor.

Astfel, mineralizarea are un caracter decisiv asupra proceselor ce decurg
in apele naturale, cum ar fi, de exemplu si cele de oxidare pe cale
fotochimica a tiolilor, compusi de natura reducitoare [9]. insa, la momentul
actual sunt putin cunoscute mecanismele exacte ale influentei mineralizarii
asupra acestor procese.

2. Gazele dizolvate

Apele naturale reprezintd un sistem termodinamic de tip deschis care
incontinuu interactioneaza cu alte medii naturale prin schimb de energie si
materie. Astfel, la interfaza atmosferd- ape naturale (gaz-lichid) au loc
procese de sorbtie a gazelor, concentratiile din apa ale carora pot fi
apreciate dupa presiunea partiala si constanta lui Henry [6]. Dintre gazele
dizolvate in apele naturale fac parte: oxigenul molecular (O,), dioxidul de
carbon (COy), azotul molecular (N2), hidrogenul sulfurat (H,S), metanul
(CHy) s.a.
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Continutul oxigenului dizolvat este determinat de doua grupe de procese [1]:
¥' procese ce duc la mérirea continutului de O, din care fac parte absorbtia

O din atmosfera si fotosinteza organismelor acvatice autotrofe;

v procese ce duc la micsorarea continutului de O, principalele fiind
respiratia hidrobiontilor, procese de oxidare a substantelor reducitoare si
desorbtia O in atmosfera.

Corelatia dintre intensitatea proceselor de imbogitire a apelor cu O si
consumul acestuia este determinat de concentratia lui in mediul acvatic si se
exprima prin parametrul numit grad de saturatie a apei in oxigen:

G.S.= %2 .100%, unde: (1.5)
oz,ech

Co,- concentratia reald a oxigenului, mg/dm?®,

Co, .~ concentratia oxigenului dizolvat la echilibru, mg/dm?.

Saturarea cu oxigen a straturilor superioare ale apelor naturale
constituie, de obicei, 97-105%, iar cu marirea adancimii scade [1, 5].
Dioxidul de carbon(CO,) dizolvat in apa existd sub mai multe forme. O
parte din el, circa 1%, reactioneaza cu apa, formand acidul carbonic [1]:
€0, + H,0 & H,C0; (1.6)
Astfel, la valori ale pH-ului mai mici de 4,5 domina forma de acid
carbonic liber, iar la valori ale pH-ului de 8,3 si mai mari continutul de
H.COs este neglijabil.
Acidul carbonic este un acid mineral cu un coeficient de disociere mic si
disociaza in doua trepte:
H,CO; & HCO; + H* (pK; = 6,35) 1.7
HCO; & CO3~ + H* (pK, = 10,33) (1.8)
Prin urmare, dioxidul de carbon existd in mai multe forme in sistemele
acvatice (Tab. 1.2), iar totalitatea acestora formeaza unul din sistemele
tampon ale apelor naturale, fenomen gratie caruia pH-ul apelor poate reveni
la valorile initiale, adecvate valorii biologice de habitare, in urma actiunii
diferitor substante cu caracter acido-bazic.
Tabelul 1.2. Continutul diferitor forme ale dioxidului de carbon in
sistemele apoase, in functie de valoarea pH-ului, exprimat in % [5, 10]

Forma pH
4 5 6 7 8 9 10
H.CO3+CO2 | 99,7 96,2 71,5 20,0 2,4 0,2 -
HCOs 0,3 3,8 28,5 80,0 97,2 95,7 70,4
COz* - - - - - 4,1 29,6
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Sursele de dioxid de carbon in apele naturale sunt procese de oxidare a
materiei organice, procese de sorbtie din atmosferd: ( CO; (gqz) ©
CO; (gizowar) ), procesul de respiratie (proces invers fotosintezei)
(C¢Hy,04 + 60, » 6C0, + 60,) [1, 5, 10].

Procesele in care participa dioxidul de carbon in sistemele acvatice sunt
fotosinteza (ecuatia 1.4), reglarea pH-ului apelor naturale (sistem tampon
carbonic), dizolvarea rocilor, cu care apa vine in contact (ecuatiile 1.1; 1.2)
s.a.

Din totalul proceselor de formare si consum al dioxidului de carbon,
acesta se afla intr-un echilibru dinamic, caracterizat prin echilibrul formelor
acidului carbonic.

CO3(gaz) +H20(g-1>H2CO3 gHCO; 2603‘ (1.9)

In prezenta ionilor de Ca?, ioni dominanti in apele naturale cu
mineralizare joasd, are loc urmatorul proces la echilibru:

Ca** + 2HCO3 < CaCO0; + CO, + H,0 (1.10)

Conform legii actiunii maselor, constanta de echilibru a reactiei 1.10 are
forma:

[CaC03] [CO,] [H0]

k= [ca?*] [HCO7]? ' (1.11)

Pentru a simplifica ecuatia 1.11 se constatd ca: [CaCO4] si [H, 0] sunt
constante, iar [Ca?*] = 2[HCO3]. Prin urmare, ecuatia 1.11 capiti forma:

[COZ] (112)

[HCO3 2
Din 1.12 rezultad ca ionul HCO3z se afld in solutie numai in prezenta
CO:z. Partea de acid carbonic ce se afld in echilibru cu hidrogenocarbonatii
se numeste concentratie de echilibru. Acidul carbonic in exces fatd de
concentratia de echilibru se numeste dioxid de carbon agresiv (Fig. 1.2).

agresiv

echilibrat

CO, total

semilegat
(HCOy)

total legat
(COs%)

Fig. 1.2. Clasificarea diferitor forme de migrare ale dioxidului de carbon
in apele naturale
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Asadar, dioxidul de carbon in apele naturale determina valoarea pH-ului,
care este un parametru decisiv atat pentru activitatea hidrobiontilor, cat si
asupra desfasurarii proceselor chimice, inclusiv a celor de autopurificare.

Hidrogenul sulfurat (H.S) dizolvat in apele naturale, prezinta o
importantd deosebitd. Sursa principald de H»S sunt procesele de reducere si
oxidarea biochimicd a substantelor organice de origine naturald ce contin
sulf (substante proteice). Zona hidrogenosulfuroasa se formeaza in adancul
marilor si oceanelor, unde nu are loc circulatia verticala a maselor de apa.
Prezenta indelungatd a H,S in straturile de suprafatd nu este posibild, din
motiv cd acesta se desoarbe in atmosferd si/sau se oxideaza de oxigenul
dizolvat.

Functie de valoarea pH-ului apelor naturale, HzS se poate afla in trei
forme: molecule nedisociate (H2S), ioni de hidrosulfura (HS") si mai rar,
ioni de sulfura (S%) [1]:

H,S & HS™ + H* (pK = 6,99) (1.13)
HS™ & S*~ + H* (pK = 12,60) (1.14)

Prezenta H»S in apa serveste ca indice al poludrii cu substante proteice si

alti compusi ce contin sulf.
3. Substantele biogene

Din categoria substantelor biogene fac parte compusii azotului
( NHf,NO;,NO3 )fosforului ( H,PO;,HPOZ~,P0} )siliciului
(HSi03,Sio37), fierului (Fe?*, Fe3*)[1].

Evidentierea acestei grupe este una conventionala, deoarece 1In
activitatea biologica a hidrobiontilor participa si alte substante.

Cele mai importante surse de elemente biogene sunt procesele din
interiorul bazinului si patrunderile cu apele de siroire, cu precipitatiile
atmosferice, sau cu apele reziduale, comunale si agricole.

4. Microelemente sunt ionii care se gasesc in concentratii mai mici de
10 mg/L, dar poseda proprietiti biologice deosebite. Prezenta lor este
necesara pentru functionarea normala a organismelor.

Microelementele pot fi clasificate in 5 grupe (dupa Alekin) [1]:

cationi tipici: Li*, Rb*, Cs* s.a.,

ionii metalelor grele: Cu?*, Ag*, Au*, Fe?*, Ni**, Co?* s.a.,

agenti de complexare amfoteri: Cr, Mo, V, Mn,

anioni tipici: Br, I', F, B,

elemente radioactive.

5. Substante organice dizolvate (SOD) reprezintd, in fond, formele
organice ale elementelor biogene. Acest grup include diferiti compusi
organici: acizi, alcooli, aldehide, cetone, eteri, esteri ai acizilor alifatici,

A A

16



Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

fenoli, substante humice, compusi aromatici, hidrati de carbon, compusi cu
azot (proteine, acizi aminati, amine) s.a. Dupa provinienta lor, SOD pot fi
impartite in autohtone — produse ale metabolismului si descompunerii
biochimice si alohtone — care patrund in mediul acvatic impreuna cu apele
de siroire, precipitatii atmosferice sau cu apele uzate. Pentru raurile mici
sunt caracteristice substantele organice, care patrund cu apele colectoare, iar
pentru raurile mari, lacuri §i rezervoarele de apd — substantele care se
formeaza in urma proceselor din interiorul bazinelor acvatice.

6. Substante poluante toxice sunt reprezentate de metalele grele,
produsele petroliere, compusii clororganici, agentii activi de suprafatd
sintetici, fenolii s.a.

1.2. Autopurificarea sistemelor acvatice si importanta proceselor
fotochimice

Compozitia chimica a apelor naturale are un caracter dinamic si depinde
de mediul ambiant cu care vine in contact. Toate componentele mediului
posedd o proprietate unica, numitd capacitatea de autopurificare, care
reprezintd un proces de neutralizare a poluantilor din mediul ambiant pe
cale chimica, fizico-chimica si biologica [11]. Gratie acestei proprietati a
fost si este posibild evolutia vietii in biosfera.

Capacitatea de autopurificare este acea proprietate care asigura
constanta compozitiei si proprietdtilor chimice ale mediului ambiant,
adecvat valorii biologice de habitare. Mecanismele proceselor de
autopurificare a obiectelor acvatice se clasifica in fizice (sedimentarea
particulelor in suspensie, adsorbtie, evaporarea), chimice (oxidarea,
coagularea, fotoliza, oxido-reducerea, hidroliza poluantilor) si biologice
(includerea poluantilor in procesele metabolice cu distrugerea sau
transformarea lor in forme netoxice). In aceste procese participa toti
hidrobiontii, insa rolul central revine bacteriilor, ciupercilor, protozoarelor
si filtratorilor pluricelulari [12]. Schema generald a tuturor tipurilor de
autopurificare a bazinelor acvatice este prezentatd in figura 1.3.

Autopurificarea biologica

Numeroase cercetari indicd asupra dominantei proceselor biologice de
autopurificare [7, 13-18]. Acestea sunt dominante nu doar din cauza
intensitatii sporite cu care se desfisoard, dar si din motiv cd procesele
biologice influenteazd si intensitatea proceselor fizice si chimice de
autopurificare, spre exemplu [13]:

v’ sorbtia particulelor coloidale depinde de numarul celulelor de
fitoplancton;
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v’ procesele fotochimice sunt dependente de turbiditatea apei, care la
randul ei- de capacitatea de filtrare a hidrobiontilor;

v’ procesele radicalice depind de cantitatea ionilor metalelor grele solubili
in apd, iar solubilitatea acestora este determinatd de natura liganzilor
organici, cu care formeaza compusi complecsi.

Procese de autopurificare

procese fizice cu transfer S transformari
< transformari chimice A
de masa biochimice
[ I ! 1
F— dilutia hidroliza fotoliza I bioconcentrarea
— transportarea I directa necatalitica| | tr_ansfo.rmargau
microbiologica
—1 evaporarea L fotosensibilizata | | cataliticd | —procese metabolice
—— adsorbtia . - “— biodegradarea
’ — fotoindusa g
— concentrarea

Fig. 1.3. Schema generala de autopurificare a bazinelor acvatice [7]

Procesele biologice de autopurificare decurg in 3 faze (Fig. 1.4).
Important este cd intensitatea autopurificarii pe cale biologica depinde de
veriga trofica din lantul trofic al ecosistemului acvatic. Astfel, primul grup
de hidrobionti, capabil sd asimileze SOD sunt bacteriile si algele, urmate de
fitoplancton, plante superioare si regnul animal [12].

Absorbtia si Asimilarea de

¢ o . Mineralizarea
resorbtia catre organism

Fig. 1.4. Etapele proceselor biologice de autopurificare
Din punct de vedere ecologic, un sistem acvatic poate servi ca mediu de

viata doar atunci cand in compozitia chimica a apei vor fi prezente diferite
clase de compusi: aminoacizi, acizi organici, compusi biogeni, vitamine s.a.
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Insa, compusii respectivi trebuie si fie in concentratii care sa nu deregleze
starea redox a apelor.

In conditiile de influentdi antropogend asupra mediului ambiant,
indeosebi la poluarea cu metale grele, substante tensioactive s.a., echilibrul
dintre acesti compusi poate fi perturbat.

In astfel de conditii intensitatea proceselor biologice este grav afectata.
Din cauza cd xenobioticele nu sunt antrenate in procesele biochimice,
hidrobiontii sunt capabili doar sd le bioacumuleze, ceea ce reprezintd o
purificare temporard. Odatd cu moartea acestora, xenobioticele revin in
compozitia apelor naturale, provocand astfel poluarea secundard. Sunt si
unele exceptii, spre exemplu algele verzi sunt capabile sd asimileze cromul
(VD) cu transformarea biochimica in vivo in forma mai putin toxica Cr (III).

Asadar, In conditiile poludrii antropogene sporite, avand ca rezultat
micsorarea intensitatii proceselor biologice de autopurificare, pe primul loc
(dupa intensitate) se situeaza procesele chimice (Fig. 1.3).

Autopurificarea chimica

Asa cum a fost mentionat, autopurificarea chimica se realizeaza prin
hidroliza, oxidare si fotoliza.

Hidroliza. Multi poluanti sunt acizi si/sau baze slabe, respectiv acestia
sunt antrenati in transformiri acido-bazice. Din grupul poluantilor care
hidrolizeaza se enumerd esterii, amidele acizilor carboxilici si compusi ai
fosforului. Apa in procesul de hidroliza indeplineste doua functii: solvent si
reactant. La hidroliza esterilor se formeaza acizi carboxilici si alcooli, iar la
hidroliza amidelor- acizi carboxilici si amine [6, 7, 19, 20]. Ecuatia
procesului de hidroliza, pe exemplul esterilor, schematic poate fi redat
astfel:

R,—X—-R,+H,0o R, —XH+R,—0H (1.15)

Esterii complecsi sunt utilizati ca ierbicide si insecticide. Semiperioadele
de hidroliza, caracteristice pentru insecticidele fosfororganice, variaza de la
7,1 ore pentru fosmet pana la 130 zile la paration [6, 7].

Oxidarea. Procesele de oxidare a poluantilor pot fi divizate in doua
grupuri:

1. Procese, in care pe post de oxidant este: oxigenul dizolvat, peroxidul de
hidrogen si/sau ionii metalelor de tranzitie.
2. Procese radicalice.

Dintre procesele din primul grup, care sunt caracteristice poluantilor cu
proprietdti de ligand si de reducatori, fac parte reactii cu transfer de
electroni, atom de hidrogen, ruperea homolitica sau heteroliticd a legaturii,
transpozitia monomoleculard, reactii de substitutie mono- si bimoleculare.
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Al ll-lea grup de procese presupune interactiunea poluantilor cu
particulele reactive — radicalii liberi (RL). Cea mai mare reactivitate o au
radicalii OH, capabili s reactioneze cu orice substanta, indiferent de natura
organica sau minerali a celor din urma. Principalul generator de radicali OH
in apele naturale este peroxidul de hidrogen, oxidantul care determina starea
biologica valoroasa a sistemelor acvatice ca mediu de viata [7, 21-23].

Fotoliza. Procesele ce decurg la iradierea substantelor cu lumina solara
se numesc procese fotochimice. Ramura chimiei preocupatd de studiul
transformdrilor chimice ale substantelor sub influenta luminii este
fotochimia.

Un proces fotochimic este constituit din doua etape [7]:

e ctapa primard, care reprezintd reactii primare provocate de absorbtia
luminii de cétre molecule si/sau atomi;

e ctapa secundard, atunci cand particulele formate in etapa primara
interactioneaza in lipsa luminii.

Dat fiind cé procesele fotochimice se deosebesc de cele chimice clasice,
exista mai multe legi fundamentale in fotochimie [7, 24]:

1. Legea Grotthuss (1816)- Draper (1843)- prima lege a fotochimiei,
conform cidreia o transformare fotochimica poate provoca doar acea
lumina care este absorbita de catre particula.

2. Legea lui Van’t Hoff (1904)—specifica faptul ca in expresiile matematice
cantitative ale reactiilor fotochimice este necesar de a lua in calcul
intensitatea absorbitd de substantd, nicidecum pe cea incidenta.

3. Legea Stark-Einstein (legea echivalentului fotochimic) (1912)- stabileste
ca in etapa primara a reactiei fotochimice, fiecare cuantd de lumina
absorbitd poate cauza doar activarea unei singure molecule. Deci,
energia necesara transformarii fotochimice a unei singure molecule este
egald cu energia unei singure cuante de lumina (foton).

Reiesind din legea Grotthus-Draper, conditia principald a unui proces
fotochimic este absorbtia luminii de catre particula. Insi, legea enuntatd nu
stabileste cantitatea radiatiei necesare.

In reactiile fotochimice actiunea luminii contribuie la trecerea
moleculelor in stare activa (stare energetica excitatd), dupa care acestea sunt
capabile si intre in reactii chimice. Acest proces se numeste proces de
activare, iar moleculele (atomii) — activate (excitate). Conventional, acest
proces poate fi prezentat prin relatia:

A +hv — A*, unde: (1.16)

A- molecula in stare fundamentala,

A* - molecula activata (excitata).

20



Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

Pentru transformarile fotochimice ale unei molecule este nevoie de o
anumita energie de activare (E,). Nu orice cuantd de lumina poate provoca
activarea moleculei si declansarea transformdrilor fotochimice. Fotonul
absorbit va produce activarea moleculei numai daca energia cuantei de
lumina este mai mare ca energia de activare a particulei. De aici reiese ca
transformarile fotochimice poartd un caracter cuantic.

Prin urmare, energia de activare reprezintd surplusul de energie pe care
trebuie sd o posede moleculele (fatd de energia medie a tuturor moleculelor)
necesare pentru a interactiona la ciocniri. Sensul fizic al energiei de activare
se rezuma la variatia constantei de vitezd cu temperatura si este redata de
ecuatia lui Arrhenius [25]:

a) forma diferentiala:
dink _ Eq

dnk _ Fa (1.17)
dt ~ RT
b) forma integrala:
Ink=—=2+InA (1.18)

unde: A- factor preexponential (sau factor de frecventa),

E,- energia de activare,

R- constanta universala a gazelor (8,314 J/mol-K),

k- constanta de viteza,

t- temperatura.

Reiesind din legea lui Van’t Hoff, la nivel cantitativ importanta revine
intensitatii radiatiei absorbite de particuld, nicidecum intensitatii totale a
luminii emise. Enuntul acestei legi, are o importantd majorad la cercetarea
proceselor fotochimice din mediul ambiant. Din cauza compozitiei
complexe a apelor naturale, intensitatea radiatiei incidente pe suprafata apei
scade odatd cu cresterea adancimii. Aceasta absorbtie poate fi cuantificatd
prin coeficientul de absorbtie (a)[26]:

a= Iio,unde: (1.19)

Imediu strabatut

I, — intensitatea fluxului luminos ce cade pe o unitate de suprafatd a
apei,
Lnediu serapacue — intensitatea medie a fluxului luminos ce strabate o
solutie cu densitatea optica A.
Astfel, conform coeficientului de absorbtie o, se deosebesc 2 straturi
principale in care decurg reactiile fotochimice:
a) a =1 — intensitatea luminoasa incidentd este absorbitd total de poluant
(P),
b) @ > 1 — intensitatea luminoasa incidenta este absorbitd partial de alti
compusi prezenti in apele naturale.
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Asadar, pentru sistemele acvatice naturale viteza unei reactii
fotochimice este:

Wstratului de suprafati — a- Wdeterminaté (1-20)

Legea care a fundamentat aspectul cantitativ al proceselor fotochimice
este Legea echivalentului fotochimic. Astfel, pentru reactiile fotochimice
primare, legea lui Einstein se respecta intocmai. Similar proceselor chimice,
intr-o reactie fotochimica un foton poate fi absorbit de o singura particula.

In cercetarile chimice cantitatea de substanti se exprimi in gram-
molecule, care contin 6,023-10?% molecule. Similar, in fotochimie un mol de
cuante (6,023-10%%) reprezinti un Einstein [24]:

1E = N, - h- v, unde: (1.21)

Na- numarul Iui Avogadro,

hv- energia cuantei de radiatie de frecventa v.

Caracterizarea cantitativd a reactiilor fotochimice se realizeaza prin
randamentul cuantic (@), care se defineste ca raportul dintre numarul de
particule excitate (sau numarul de molecule de produs de reactic format) la
numdrul de fotoni absorbiti [7, 24, 25, 27]:

® =2 unde: (1.22)

It

n — numarul de moli de substanta care au reactionat,

l. — intensitatea luminii absorbite,

t — timpul de iradiere,

Na — numarul lui Avogadro.

Reiesind din expresia 1.22, randamentul cuantic defineste Legea
echivalentului fotochimic. Prin urmare, valoarea @ mereu trebuie sa fie
egala cu unitatea, dar tindnd cont ca un proces fotochimic este constituit din
doua etape, randamentul cuantic poate avea valori diferite de 1. Conform
valorilor @, procesele fotochimice se impart in patru grupe:

1. @=l,

2. @<,
3. @>1,
4, O>>1.

Reactiile la care ®#1 sunt reactii complexe, in care numai procesul
primar este fotochimic si pentru care legea lui Einstein este riguros
respectata.

Randamentul global depinde insa de tot lantul de procese. La reactiile
care decurg in solutii, randamentul cuantic este de multe ori subunitar,
datorita dezactivarii moleculelor excitate fotochimic, in urma ciocnirii cu
moleculele solventului. Acest fenomen de dezactivare, se numeste efectul
Frank-Rabinovici. Esenta acestuia constd in recombinarea, unei perechi de
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radicali liberi formati, Tnainte ca acestia sa difuzeze in solutie. Fenomenul
dat se numeste recombinarea primard, spre deosebire de recombinarca
secundara, care se poate realiza dupa difuzia radicalilor liberi in solutie
[28].

In gaze, la presiuni joase, timpul mediu dintre doua ciocniri poate sa fie
suficient de mare astfel incit moleculele excitate sa se dezactiveze prin
emisie de lumina. Acest fenomen se numeste /uminiscentd si reprezintd
procesul in care molecula excitatd elibereaza energie sub forma de fotoni
(hv). Luminiscenta include procesele de fluorescenta (scaderea rapida a
intensitatii luminoase emise) si fosforescentd (scaderea in timp a intensitatii
luminoase este cu mult mai lenta) [24]:

Si+hv -8 -5, +hv (1.23)

Procesele fotochimice pentru care ®>1 sunt cele de descompunere in
fazd gazoasd (ecuatiile 1.24, 1.25), iar valorile ®>>1 sunt caracteristice
pentru reactiile in lant [27]:

h
2HI S H, +1, (1.24)

2HBr HHZ + Br, (1.25)

Randamentul cuantic depinde de timpul necesar pentru efectuarea
masurarilor, de aceea el poate fi exprimat ca raport dintre viteza de formare
a produsilor de reactie W, si viteza de absorbtie a luminii W, (W,=l,) intr-0
unitate de timp:

(1.26)

La studierea proceselor fotochimice se aplica si actinometria, care este o
ramura a fizicii ce se ocupd cu studiul radiatiei solare si al transformérilor
prin care trece aceasta in atmosfera si la suprafata [29].

Actinometrul permite determinarea fluxului de fotoni pentru un anumit
sistem specific. Actinometrele sunt de doua tipuri: fizice si chimice, insa in
cele mai multe cazuri se utilizeaza actinometrele chimice.

Principiul de actionare a unui actinometru chimic consta in faptul, ca
orice substanta fotosensibila a carei randament cuantic de reactionare este
cunoscut poate servi in calitate de actinometru chimic. Fluxul de fotoni cu
ajutorul actinometrului chimic se determind reiesind din cantitatea de
produs obtinut in urma reactiei fotochimice a carei randament cuantic este

cunoscut [24]:
N .
I = m ) unde: (127)
N - cantitatea de moli de produs obtinut in reactia fotochimica,
@ - randamentul cuantic,

t - timpul de iradiere,
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(1-10°P)- coeficientul, care ia in considerare partea de lumind absorbita,
de obicei este egald cu 1.

In baza parametrilor enumerati (I, Es, ®) si a mediilor in care se
desfagoara reactiile, procesele fotochimice se clasificd in doud mari grupe
(Fig. 1.5).

| Procese fotochimice |
|

|

Dupa tipul de interactiune
Fotoliza directa

Fotoliza indusa

Fotoliza sensibilizata

Dupa tipullde transfer
Fotodisocierea
elonizarea fotochimica
*Fotooxidarea
*Fotoizomerizarea

*Reactii in lant

Fig. 1.5. Clasificarea proceselor fotochimice

In mediul ambiant se desfisoard o multime de procese fotochimice dupa
tipul de transfer:

1. Fotodisocierea- constd in ruperea legaturii in moleculd ca rezultat al
absorbtiei unui foton cu energia mai mare decét energia legaturii. Exemplul
tipic este procesul de formare si distrugere a ozonului stratosferic, numit
ciclul nul, care se rezuma la conversia radiatiei UV in raze IR [6]:

h .
0,5 20 (1.28)
O+0;+M- 0;+M (1.29)
M* > M (1.30)
hv' .
05— 0, + 0 (1.31)
Yhw+h'-Q (1.32)

Ecuatia 1.32 reflectd nulitatea mecanismului, In care conventional razele
UV sunt notate prin hv, hv', iar razele IR prin Q.

2. lonizare fotochimica- la interactiunea fotonului cu molecula are loc
disocierea ei cu eliberarea unui electron si formarea particulei cu sarcina
electricd pozitiva. Ca exemplu pot servi reactiile de ionizare din termosfera

[6]:

hv(A=80 nm)

Ny—— 5 Nf+¢ (1.33)
hv(1=99,3 nm)
0, —————0f +¢ (1.34)

3. Fotooxidarea- consti in excitarea oxidantului sau reducatorului,
urmand reactia de oxido-reducere. Reactia, care a stat la baza vietii aerobe,
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este fotosinteza, unde donor de electroni este apa, iar acceptor - bioxidul de
carbon (ec. 1.4).

4. Fotoizomerizare- la absorbtia unui foton atomii din molecula se leaga
intr-un mod diferit de starea initiala. Cel mai reprezentativ exemplu este
fenomenul vederii la om. Compusul ce se supune fotoizomerizarii este
rodopsina (formele cis si trans) [30].

5. Reactii in lant- sunt toate procesele radicalice, In care initierea este
fotochimica. Din acest grup fac parte toate reactiile radicalice de
autopurificare chimica a mediului ambiant.

La caracterizarea intensitatii proceselor de autopurificare se opereaza
predominant cu al doilea grup (Fig. 1.5), adica procesele fotochimice dupa
tipul de interactiune. Aceastd clasificare elucideazd mai detaliat
mecanismele posibile de transformare a diferitor substante in mediul
ambiant.

Transformarile fotolitice din apele naturale decurg sub actiunea razelor
ultraviolete din radiatia solara.

Pe suprafata Pamantului ajunge lumina cu lungimi de unda mai mare de
290 nm. Intensitatea razelor UV din radiatia solard depinde de grosimea
stratului de ozon si poate suferi schimbari atat sub actiunea factorilor
naturali cat si a celor antropogeni [31]. Pentru majoritatea poluantilor
organici, maximul spectrului de actiune se afla in regiunea cu lungimi de
unda de 310-330 nm. Intensitatea proceselor fotochimice de autopurificare a
apelor este determinata de 3 factori [7]:

1. Variatia intensitatii radiatiei solare pe parcursul zilei, dependenta

acesteia de anotimp, pozitia geografica a obiectului acvatic si conditiile

meteorologice.

2. Absorbtia si dispersia radiatiei solare de substantele din compozitia

apelor naturale.

3. Caracterul continuu al spectrului solar.

Transformarile fotochimice ale substantelor in apele naturale pot fi de 3
tipuri:

1) fotoliza directd se realizeazd in cazurile in care substratul (P) sub
actiunea razelor solare, este supus direct transformarilor chimice:

P QP* — Produsi (1.35)

2) fotoliza sensibilizatd presupune participarea in proces a unor substante

sensibilizatoare (S). Energia de excitare electronicd, acumulatd de
sensibilizator, se transmite, ulterior, substratului:

sS g (1.36)

S$* + P - Produsi (1.37)
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3) fotoliza indusa se caracterizeaza prin oxidarea P sub actiunea radicalilor
liberi, care se obtin In urma descompunerii moleculei de fotoinitiator (J)
sub actiunea iradierii solare:
1SR (1.38)
R* 4+ P — Produsi (1.39)
In general, adancimea stratului de apa, in care au loc transformarile

fotochimice, este mica si nu depaseste cativa centimetri. Din acest motiv,

transformdrile fotochimice ale poluantilor sunt limitate, avand un impact

major in bazinele de adancime mica (rauri, lacuri, litoralul marilor) [7].

1.3. Starea redox a apelor naturale

Unul din factorii importanti ce influenteaza desfasurarea diverselor
transformari ale substantelor in mediu, incepand cu cele fizico-chimice,
chimice si finalizand cu cele biologice, este starea redox a mediului, care se
stabileste ca rezultat al diverselor reactii de oxido-reducere.

Altfel spus, caracterul redox al mediului reprezintd unul din factorii
determinanti in derularea proceselor fizico-chimice, chimice si biologice.
Ca urmare, cunoasterea si studiul mecanismelor de transformari redox ale
substantelor, determinarea starii redox si schimbarea acesteia joacd un rol
major pentru estimarea starii mediului ambiant [7].

Actualmente, biosfera este caracterizatd prin dominanta compusilor
oxidanti [6]. Principalul oxidant este oxigenul molecular (O,), produs al
fotosintezei (ec. 1.4). in conditiile mediului ambiant O, este o moleculd
inertd, respectiv pentru participarea acesteia in transformari chimice este
nevoie de activarea lui. In procesul de reducere, oxigenul molecular poate
accepta 4 electroni, reducdndu-se pani la apa. In functie de numarul de
electroni acceptati, in procesul de reducere al O pot fi generate diferite
particule reactive cu caracter oxidant (Fig. 1.6). Totalitatea acestor particule
reactive reprezintd echivalentii oxidativi din mediul ambiant, care
contribuie la formarea starii redox.

Pana in prezent proprietatile si procesele cu participarea echivalentilor
oxidativi au fost studiate in detalii. A fost stabilit cd principalul oxidant,
care determind starea biologicd valoroasa a apelor naturale ca mediu de
viata este peroxidul de hidrogen [32-34].

Peroxidul de hidrogen are o importantd sporita pentru procesele de
autopurificare. fiind un produs intermediar in procesul de reducere al
oxigenului molecular pina la apa (Fig. 1.6).

26



Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA
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Fig. 1.6. Mecanismul de reducere tetraelectronica

al oxigenului molecular pana la apa [6, 32]

Ciile de formare a H,0, in sistemele acvatice sunt diverse, cele mai
importante sunt [8, 32, 35-42]:
1. Transportarea prin precipitatii a peroxidului de hidrogen deja format din
atmosfera;
2. Procesele fotochimice: formarea fotochimicad a H, 0, in apele naturale are

loc ca rezultat al excitarii fotolitice a diferitor substante:
02,2H*

sBs 2 0o, (1.40)
3. Microalgele: in procesul de fotosinteza algele elimind H,O,. Procesul
rezultd din reactiile fotochimice care decurg in interiorul celulelor. O parte
din peroxid de hidrogen se descompune 1in celula, sub influenta
fermentilor (catalaze si peroxidaze), iar cealalta parte se elimind in mediul
exterior;
4. Procesele redox-catalitice reprezentate de reactiile de complexare cu
formarea compusilor complecsi cu transfer partial de sarcina de tip

peroxidazic. Schematic poate fi redat:
Me?* /Me*

0, + DH, ——— D + H,0, (1.41)

Functie de oxidantul care participd in procesele ecochimice, se

deosebesc doua subsisteme [7]:

1. Subsistemul lent agentul oxidativ principal este oxigenul molecular. Dat
fiind cd in conditii obisnuite este o molecula inerta, de reguld, in acest
subsistem reactiile redox decurg cu viteze mici si echilibrul redox se
stabileste Incet.

2. Subsistemul rapid se caracterizeazd prin aceea ca echilibrul redox se
stabileste repede, deoarece in acest subsistem, pe post de oxidant este
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peroxidul de hidrogen, care este un oxidant mult mai activ comparativ

cu oxigenul molecular.

In mediul ambiant incontinuu sunt prezente fluxuri de energie si materie
cu stabilirea unui echilibru dinamic, conditie primordiald de functionare a
ecosistemelor, care din punct de vedere termodinamic sunt de tip deschis.
Astfel, este firesc cd dacd sunt fluxuri de echivalenti oxidativi (W), trebuie
sa existe si cele a echivalentilor reducatori (Wheq), adica substante donore de
electroni. Totalitatea proceselor ecochimice “generate” de aceste fluxuri pot
fi analizate ca un reactor chimic de tip deschis (Fig. 1.7).

M, Procese abiotice M2+

’W_o\x* H 0»/
Biota < >— DH2H,0

M Procese abiotice M’

Fig. 1.7. Modelul fizico-biochimic de autopurificare si formarea starii
redox a sistemelor acvatice [43]

Functie de dominanta a unui sau celuilalt component, starea redox poate
fi oxidanta ([Ox]>[Red]) sau reducitoare ([Ox]<[Red]). In primul caz
mediul este caracterizat de prezenta peroxidului de hidrogen, care asigurad
desfasurarea proceselor radicalice de autopurificare, prin generarea
radicalilor liberi OH. in cazul in care in mediu lipseste H,O,, respectiv
fluxul de reducétori este dominant, starea este reducéatoare.

Cuantificarea starii redox poate fi realizatd atat prin intermediul unor
parametri termodinamici, in cazul cercetarii subsistemului lent, cat si prin
intermediul unor parametri cinetici, in cazul cercetarii subsistemului rapid.

Parametrii termodinamici sunt: potentialul de oxido-reducere (Eh) si
parametrul rH, iar cei cinetici se evalueaza prin prezenta unor cantitati de
peroxid de hidrogen sau a echivalentilor reducatori [5-7].

1.4. Tiolii ca purtatori ai echivalentilor reducitori in apele naturale.
Provinienta, importanta si participarea acestora in procesele de
autopurificare

Compusii sulfului sunt foarte raspanditi in mediul ambiant si se
intalnesc sub diverse forme. Mai mult de patruzeci de elemente formeaza cu
sulful compusi in care acesta are gradul de oxidare de la -2 la +6 [7].
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Conform abundentei in mediul ambiant, sulful ocupa locul 2 in scoarta
terestra, situdndu-se dupa oxigen si in Oceanul Planetar, sub forma de sulfat
ion (SO4%), situandu-se dupi ionul de clorurd (CI') [43].

Rolul biologic al sulfului este legat de facilitatea transformarilor redox
[2]:

2RSH - RSSR + 2H™ (1.42)

Aceste transformari joacd rolul principal in formarea structurilor
cuaternare ale proteinelor si in restructurarea lor conformationald [7]. De
asemenea, compusii tiolici joaca un rol important in sistemele biologice de
protectie contra stresului oxidativ, generat de speciile reactive ale
oxigenului (Fig. 1.6). Din acest grup, al compusilor tiolici cu masa
moleculard mica fac parte cisteina (Cys), glutationul (GSH), homocisteina
s.a. [44].

Compusii tiolici sunt o clasd de compusi organici ce contin o grupare -
SH legatd de un rest organic R. Densitatea electronica dintre sulf si oxigen
este foarte mare, iar oxidarea tiolilor se realizeaza cu o energie de activare
joasd (11 kcal/mol). Prin urmare, la ruperea legaturilor -SH se degaja
cantititi considerabile de energie, ceea ce demonstreazd proprietitile
pronuntate de reducator [7].

Tiolii de natura peptidica joacd numeroase roluri in procesele
biogeochimice. Depistarea unor concentratii ridicate de compusi tiolici in
fitoplanctonul acvatic, precum cisteina, glutamilcisteina, arginilcisteina,
glutationul s.a. (Tab. 1.3), a indus la ideea prezentei acestora si in mediul
acvatic, ca rezultat al proceselor biochimice ale hidrobiontilor [9].

Substantele tiolice, care existd in apele naturale, pot fi conventional
divizate, dupa provenienta lor, in doud grupe principale: autohtoni- tioli
rezultati din activitdti biochimice ale hidrobiontilor si alohtoni- proveniti
din surse antropogene.

Tabelul 1.3. Abundenta tiolilor autohtoni
si principalele functii biologice ale acestora [9]

Abundenta naturala
Functia in mediul
Structura tiolului biolo ’icﬁ Intrace- acvatic
g lular, pM (marin),
nM
cisteina
SH 1
, functie 10-1100 | 0,30-2,11
HN 0 structurala
3
o)
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arginilcisteina
HN o (" depozitarea 2900 0.04-0.50
HZNJLN/\/\‘)‘LHLWO surselor de azot
H NHs* ' O
glutamilcisteina
o o SH precursos in
. sinteza 40-800 |0,05-15,10
OJ\_/\/LLN%O . .
: H glutationului
NHgz* 0
- principalul
antioxidant in
glutation organism, aflat
o o ™M o in stare libera; i )
07N N%(HJLO, - detoxifiant, 780-3300 | 0,01-0,72
N o - precursor in
sinteza
fitochelatinei
fitochelatina y ot d
sH sH etoxifiant de
AL R LU, | metale grele | 277790 | 001007
NH,* H O-oIo H o

Sursele naturale a compusilor tiolici sunt [9]:

v' procese metabolice ale zoo- si fitoplanctonului,

v" procese biochimice ale hidrobiontilor,

v' transport de masa (provenite din alte ecosisteme) s.a.

Dintre sursele antropogene principale, pot fi enumerate: industria
producerii pesticidelor, vopselelor, articolelor din piei de animale,
prelucrarea pieii, etc [7, 8].

Materialul precursor al tiolilor autohtoni in sistemele acvatice sunt
proteinele, care prin hidroliza scindeazd in ultima etapa pana la aminoacizi
[9, 45, 46].

Reiesind din reactivitatea chimica inalta a tiolilor, gratie energiei de
activare joase a grupei -SH, acestia participa in numeroase procese in
mediul acvatic si anume:

o detoxifierea mediului acvatic de compusi xenobiotici ai metalelor grele
(Hg, Cd, Pb s.a.). Acest proces se realizeaza datoritd capacitatii nalte de
complexare a grupei sulfhidrice.

e procese metabolice ale hidrobiontilor. Tiolii autohtoni servesc in calitate
de mediu nutritiv pentru un numar mare de microorganisme;
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e migrarea metalelor de tranzitie. Prin complexarea ionilor metalelor
prezente in mod normal in sistemele acvatice (Cu, Fe, Ni, Zn, Mn s.a.),
tiolii direct contribuie la migrarea acestora din ape in sediment si invers,
dintr-o forma in alta;

e participd direct in circuitul global al suflului. In urma numeroaselor
procese biochimice, chimice, fizice, tiolii sunt convertiti dintr-o forma in
alta.

In solutii apoase, tiolii se oxideazi cu oxigenul molecular doar in
conditii de laborator, atunci cand se respectd puritatea avansata a reactivilor,
in mediul bazic [47]. In aceste conditii gruparea -SH disociazi cu eliberarea
protonului de hidrogen, ceea ce asigura interactiunea grupei disociate cu
echivalentii oxidativi. Ecuatia generald de oxidare poate fi redatd astfel:

2R—SH+1/,0, 5 R—S—S—R+H,0 (1.43)

Trebuie de accentuat ca, functie de structura tiolulu, oxidarea va avea
loc cu viteza diferita. Conform seriei proprietatilor de oxidare a tiolilor,
intensitatea de oxidare va scadea in ordinea [47]:

R—SH >H00C —CH, —SH>R—CH, —SH > R,R, — CH —

SH >> R{R,R; —C —SH (1.44)

Mecanismul oxidarii tiolilor alifatici cu oxigenul molecular este de tip
radicalic si contine cele 3 etape clasice, principalul radical pe post de
oxidant fiind anion-radicalul superoxid (0,).

1) Initierea: disocierea grupei -SH:

R—SH+R—-0">R—-S +R —-0H (1.45)
2) Propagarea lantului:

R—S"+0,>R-S+0; (1.46)

Anion-radicalul superoxid (0, ) oxideaza alte molecule de tiol:

R—SH+0; >R—S+HO0; (1.47)

R-SH+ HO; > R—S+0H™ +0H (1.48)

R—SH+O0OH - R—S+H,0 (1.49)
3) Intreruperea lantului:

2R-S>R—-S—-S—-R (1.50)

Rolul tiolilor autohtoni din sistemele acvatice pana in prezent nu este
bine definit. Cert este faptul ca acestia au existat dintotdeauna in mediul
acvatic, chiar si in lipsa factorului antropic. Cercetarile efectuate pana in
prezent au condus la principala concluzie- tiolii nu sunt doar rezultatul
proceselor metabolice si de descompunere a materiei organice. Numeroase
cercetari in domeniul biologiei si medicinei au demonstrat rolurile tiolilor in
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calitate de antioxidanti, agenti de detoxifiere, in special a GSH si Cys, prin
depistarea concentratiilor intracelulare ridicate (Tab. 1.3)[48-54].

Cel mai important tiol ce participa in procesele biochimice s-a dovedit a
fi glutationul (GSH) (concentratia intracelulara 780-3300 puM). Datorita
structurii sale (tripeptida formata din cisteina, acid glutamic, glicind), GSH
se poate comporta ca acid, aminoacid, peptida, tiol, donator de grupe -SH.
O parte componentd a GSH este cisteina, un aminoacid neesential, in
procesele biochimice este activa forma L-Cys.

Pe de altd parte, specialistii din domeniul chimiei ecologice a apelor au
investigat rolul si aportul substantelor tiolice alohtone in procesele chimice
din mediul acvatic [7, 8, 55-60]. Totusi, pentru a defini corect rolul tiolilor
in procesele chimice din obiectele acvatice nu este suficient doar de a
identifica sursele de provinientd. Realizdnd o analizd comparativa intre
rolurile biologice si cele ecochimice se observa o discrepanta. Tinand cont
de faptul ca in naturd mereu se mentine un echilibru dinamic, indeosebi la
nivel de ecosistem, a survenit ideea de fmbinare a cercetarilor din aceste
domenii ce studiaza mediul ambiant.

Incepand cu anii 2000, au fost puse bazele studiilor ample a rolurilor
tiolilor in sistemele acvatice [61, 62]. Primele cercetari au fost efectuate
preponderent in apele marine [9, 63].

Actualmente, sunt demonstrate mecanismele de complexare a metalelor
grele de catre tioli. In forma generali, mecanismul procesului de
interactiune a substantelor tiolice (R-SH) cu ionii metalelor de tranzitie
Me™D* poate fi prezentat in felul urmitor [6, 8, 26]:

a) reducerea formei oxidate a metalului:

2R-SH + 2 Me™* — 2 Me™ + R-S-S-R + 2H* (1.51)
b) formarea compusului complex instabil:
Me"™ + 2R-SH «> (R-SH),Me"* (1.52)

¢) eliminarea din compusul instabil a unei molecule de substanta tiolica si
formarea compusului mai stabil:
(R-SH),Me™ — R-SH + (R-SH)Me™ (1.53)
A fost stabilitd natura chimicd de oxidare a tiolilor- peroxidazica, de
asemenea s-au identificat unele legititi de transformari redox-catalitice si
fotochimice. Insd, cel mai important este faptul ci in mare majoritate,
studiile au fost efectuate in conditii de laborator, pe cand compozitia apelor
naturale difera substantial de sistemele modelate. Deasemenea, sunt putin
studiate procesele fotochimice sensibilizate, iar structura acizilor humici,
considerati principalii sensibilizatori, pana in prezent nu a fost demonstrata
stiintific.
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Analizand rezultatele obtinute in aceastd directie de cercetare, Se poate
afirma ca sunt necesare incd numeroase cercetari. Aplicand principiul
interdisciplinar, prin combinarea directiilor de cercetare, cum ar fi biologia,
ecologia, chimie ecologica, se pot formula ipoteze absolut noi. De exemplu,
a fost demonstrat mecanismul de interactiune a tiolilor cu ionii metalelor de
tranzitie, unele legitati ale oxidarii chimice si biochimice, dar aceste procese
nu explica variatia largd a concentratiei in diferite tipuri de ape naturale,
chiar daca parametrii ecochimici indica o stare ecologica satisfacatoare.

Analiza surselor bibliografice si corelarea acestora cu rezultatele
obtinute anterior de cercetitori in domeniul chimiei ecologice [64, 65] au
contribuit la formularea ipotezei proprii conform careia tiolii eliminati sunt
rezultatul proceselor biochimice si nu doar a celor metabolice. Aceasta idee
se bazeaza si pe rezultatele studiilor efectuate, care au demonstrat ca tiolii
sunt eliminati intentionat de hidrobionti in anumite circumstante, studiu
efectuat pe cianobacterii [63]. Eliminarea intentionatd a tiolilor este un
raspuns la actiunea factorilor de stres, toxici, cum ar fi, de exemplu,
concentratii ridicate ale ionilor metalelor grele (Cu, Fe, Mn etc.). Tiolii
secretati complexeazd acesti ioni, micsorandu-le toxicitatea, gratie
schimbarii dimensiunilor fizice. Deasemenea, a fost demonstrat ca
eliminarea acestor tioli nu se realizeaza doar in cazul apartiei factorilor de
risc, dar si pentru realizarea unor procese biochimice firesti, cum ar fi
suplinirea necesitatilor de microelemente, o parte dintre care sunt
reprezentate de aceiasi ioni ai metalelor tranzitive.

Altfel spus, rolurile biologice (antioxidant, detoxifiant) ale tiolilor nu se
limiteaza doar la nivel de organism, in procesele biochimice, dar totodata
acestia se manifestd in calitate de liganzi, in mecanisme de aparare contra
factorilor exogeni de risc si/sau agenti de transport, atdt pentru asimilarea
microelementelor, gratie capacitatii sporite de a complexa metalele, in
special cuprul si fierul, cit si pentru eliminarea surplusurilor de metale grele
din organism (detoxifiere)[63].

Prin urmare, gratie caracterului reducator, compusii tiolici participa
activ in procesele de autopurificare a bazinelor acvatice, atit pe cale
biologica, ca substrat nutritiv, cit si in transformarile chimice, in calitate de
echivalenti reducatori. Cu toate acestea studiile efectuate pana in prezent nu
oferd informatia integrala privind locul si rolul tiolilor in procesele de
autopurificare a sistemelor acvatice.

Asadar, compozitia chimica a apelor naturale este determinata de mediul
ambiant cu care vine in contact. Reiesind din caracterul dinamic al
compozitiei chimice a apelor naturale, conditionat de fluxuri permanente de
substanta si energie, acestea posedd o proprietate unicd numita capacitatea
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de autopurificare. Cele mai importante sunt considerate procesele biologice,
transformarilor chimice le revine locul doi dupa intensitate. Totusi, anume
acestea sunt responsabile de formarea starii biologice valoroase ale apelor
naturale ca mediu de viata pentru hidrobionti.

Cel mai mare aport in procesele de autopurificare chimicd o au cele de
oxidare, care se pot realiza prin mecanisme radicalice sau moleculare cu
participarea oxigenului dizolvat, peroxidului de hidrogen si ionilor
metalelor de tranzitie.

Procesele fotochimice au un areal ingust de desfasurare, din cauza unui
sir de factori limitativi, cuantificati printr-un coeficient de absorbtie .
Totusi, in unele conditii, transformarile fotochimice pot influenta decisiv
intensitatea capacitatii de autopurificare.

Dat fiind cd proceselor de autopurificare chimicd le revine rolul
principal in formarea starii biologice valoroase, apare necesitatea evaluarii
calitatii apelor naturale. Tindnd cont ca autopurificarea se realizeaza prin 3
grupuri de procese, apare necesitatea utilizdrii unor parametri care sa
evalueze intensitatea sumara a tuturor proceselor.

Totalitatea procesor din apele naturale pot fi privite ca un echilibru
dinamic intre 2 forme de compusi: oxidanti si reducatori, cu dominanta
primelor in mediul ambiant. Principalul oxidant este oxigenul molecular,
care 1n conditiile mediului ambiant este inert. Prin urmare, pentru ca acesta
sa participe in transformarile chimice, trebuie activat. Este demonstrat ca in
apele naturale principala ROS este peroxidul de hidrogen. Anume lui i
revine rolul principal in formarea starii adecvate valorii biologice de
habitare pentru hidrobionti.

Astfel, echilibrul dintre totalitatea echivalentilor oxidativi si reducatori
este cuantificat printr-un parametru numit starea redox a apelor naturale.
Functie de dominanta unuia dintre echivalenti starea redox poate fi
oxidantd, consideratd optima pentru decurgerea proceselor vitale si
reducatoare, In cazuri de poluare.

Starea redox poate fi caracterizata prin parametri termodinamici cum ar
fi potentialul de oxidoreducere (Eh) si parametrul rH, si/sau cinetici prin
determinarea prezentei unor cantitti de ROS, in particular, H,O,, sau de
echivalenti reducétori peroxidazici.

Daca totalitatea echivalentilor oxidativi se rezuma la formele activate ale
oxigenului, atunci cei reducdtori sunt reprezentati de o gama largd de
compusi chimici, ca rezultat a desfasurarii proceselor biochimice din apele
naturale. O clasa din acesti compusi sunt tiolii, cu formula generala R-SH.

Participarea tiolilor in procesele biochimice in vivo, in special a celor cu
masd moleculard mica (cisteina, glutationul, arginilcisteina s.a.), a indus la
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ipoteza prezentei acestora si in mediul acvatic. In conditii de laborator si de
puritate avansatd a reactivilor, In mediul bazic, tiolii se oxideazd cu
oxigenul molecular dupa un mecanism radicalic in lant. Insa, la concentratii
mici, tiolii sunt stabili si devin indiferenti la actiunea oxigenului molecular.
Prezenta ionilor metalelor de tranzitie, in special ionilor de Cu(Il) si Fe(III),
catalizeaza oxidarea tiolilor pand la disulfura (R-S-S-R) printr-un mecanism
de complexare neobisnuit, deoarece tiolii alifatici initial reduc ionii
metalelor. Prin urmare, aceste proprietati: stabilitatea la actiunea Op,
reducerea ionilor metalelor de tranzitie, confera tiolilor proprietati de
detoxifiant, antioxidant, atit in procesele in vivo, cit si in cele in vitro, ca
raspuns la actiunea unor factori chimici de risc.

Astfel, compusii tiolici sunt utilizati in calitate de liganzi in
mecanismele de apdrare contra factorilor exogeni de risc si ca agenti de
transport a ionilor metalelor de tranzitie, modificdndu-le prin complexare
biodisponibilitate.

Generalizdnd despre complexitatea compozitiei proceselor ce decurg in
apele naturale devine evidenta cercetarea ulterioara in acest domeniu pentru
obtinerea informatiei integrale privind locul si rolul tiolilor in procesele de
autopurifcare si influenta lor asupra starii redox. Studiul bibliografic
efectuat a permis evidentierea unor posibile interconexiuni Intre
componentii clasici ai apelor naturale, in special macrocomponentii si
continutul de tioli. Altfel spus, pentru elucidarea proprietatilor ecochimice
ale tiolilor trebuie cercetate si interactiunile acestora cu componentele
hidrochimice clasice.
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2. MATERIALE SI METODE UTILIZATE iN STUDIUL
PROCESELOR ECOCHIMICE CU PARTICIPAREA TIOLILOR

In cadrul studiului au fost aplicate atat metode de cercetare la locul de
prelevare a probelor, cat si in conditii de laborator. Metodele utilizate sunt
preluate din surse stiintifice In publicatii oficiale (reviste stiintifice de
profil) si/sau din documentatia specificd domeniului chimiei ecologice.
Unele dintre acestea au fost modificate, complementate si adaptate
specificului actualei cercetari.

2.1. Metodologia de analiza a proceselor de autopurificare
cu participarea tiolilor

Rezultatele empirice obtinute sunt produsul utilizarii unei game vaste de
metode din diferite domenii. Metodologia de cercetare poate fi prezentatd
sub forma unei scheme-bloc, care reprezinta o combinatie a diferitor metode
hidrochimice, analitice, cinetice, fizico-chimice, biochimice si de prelucrare
statistica (Fig. 2.1).

Asadar, pentru evaluarea corectd a impactului compusilor tiolici asupra
proceselor ecochimice din sisteme acvatice este necesar de a deduce atat
legitatile de transformare ale acestora pe sisteme model, cat si in sisteme
reale.

2.1.1. Determinarea intensitatii luminoase si a randamentului cuantic [24]
Pentru cuantificarea proceselor fotochimice se determind un parametru

specific si anume randamentul cuantic, care furnizeaza informatii despre

mecanismele de transformare a substratelor studiate. Pentru determinarea
randamentului cuantic, initial, se determind empiric valoarea intensitatii
luminoase a sursei de iradiere cu ajutorul actinometrului chimic.

In calitate de surse de iradiere au fost selectate 3 lampi:

v’ lampa cu filtru monocromatic cu lungimea de unda A=365 nm- pentru
cercetarea initiald a legitatilor fotochimice ale cisteinei in conditii
blande,

v' lampa cu filtru monocromatic cu lungimea de unda A=254 nm, lungime
de unda apropiata de maximul de absorbtie al Cys (250 nm) [66],

v' lampa policromaticd, model DRT-400, spectrul efectiv de emisie al
careia cuprinde toate maximurile de absrobtie ale substraturilor
modelate.
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Principiul metodei consta in descompunerea fotochimica a
ferioxalatului de potasiu (Ks[Fe(C204)3]) a carui randament cuantic este
cunoscut (Tab. 2.1), cu generarea ionilor de Fe(II), care sunt determinati
cantitativ prin metoda spectrofotometrica cu 1,10-fenantrolina:

h
2[Fe(C,04)5]%~ = 2Fe?* + 5C,02~ + 2C0, .1)

Tabelul 2.1. Partea de lumina absorbita si randamentul cuantic al reactiei de

fotoliza a K3[Fe(C,04)3] la diferite lungimi de unda [24]

Concentratia Lungimea Parte‘a Eje
solutiei de undi lumina Randamgntul
Ks[Fe(C204):], M ’ absorbiti cuantic

3[Fe(C204)3] nm o1 0 om)

0,006 254 1,0 1,25

0,006 302 1,0 1,24

0,006 313 1,0 1,24

0,006 334 1,0 1,23

0,006 366 1,0 1,21

Actinometrul chimic este obtinut prin amestecarea solutiilor de K>C>O04
(1,5M) si FeCls (1M) conform ecuatiei 2.2.

3K,C,0, + FeCly — Ky[Fe(C,0,)s] + 3KCl (2.2)
Cantitatea ionilor de Fe?* formati se calculeazi dupa formula:
Npg2+ = 1073 % unde: (2.3)
e

V; — volumul solutiei de actinometru iradiat, mL;

V3 — volumul final, pana la care se dilueaza Vj, mL;

D — absorbanta solutiei la lungimea de unda A=510 nm;

€ - coeficientul de extinctie la A=510 nm, egal cu 1,11-:10* M*-cm?;
| — grosimea cuvei, cm.

Daca introducem expresia 2.3 in ecuatia 1.27, intensitatea luminoasa se
va calcula cu relatia:

[ = 10-32Ya 4510 (2.4)
Vyer et

Intervalul de iradiere (t), de obicei se ia in asa mod ca schimbarea
densitatii optice sa constituie 0,1 — 0,6 unitati.

Dat fiind cd in ec. 2.4 figureazd coeficientul molar de extinctie (€),
valoarea caruia depinde de lungimea de unda, intensitatea luminoasa a fost
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determinatd doar pentru lampile cu filtru monocromatic, cu lungimile de
unda A=254 nm si A=365 nm respectiv.

Pentru a demonstra ca concentratia actinometrului nu inflenteaza asupra
determinarii intensitatii luminii s-a efectuat fotoliza actinometrului la doua
concentratii diferite: 0,006 M si 0,015 M (Tab.2.2).

Tabelul 2.2. Intensitatea luminii la diferite concentratii ale ferioxalatului

de potasiusi la diferite surse de radiatii

C
Sursa de C (K3[Fe(C204)3]) _
radiatie = 0,006 mol/L (Kg[gigcég;‘/)i])"

Intensitatea
medie, E-s*

Lampa cu
filtru
monocromatic
cu A=254 nm

7,90-10°° 7,93-10°° 7,92:10°

Lampa cu
filtru
monocromatic
cu A=365 nm

1,52-10° 1,43-10® 1,48-108

Determinarea intensitatii luminoase permite calcularea randamentului
cuantic pentru diferite reactii fotochimice, deoarece randamentul cuantic de
formare a produsilor in reactia fotochimicd se determind din raportul
concentratiei produsului format AN, catre cantitatea luminii absorbite in

timpul reactiei Al, , intr-0 unitate de timp (t):
AN

@® = —, unde: (2.5)
Algt

AN- cantitatea de moli ce au absorbit radiatie,

Al,- intensitatea luminoasa,

t- timpul de iradiere.

Asadar, rezultatele obtinute confirmad ca intensitatea luminoasd nu
depinde de concentratia actinometrului.
2.1.2. Determinarea concentratiei gruparilor -SH prin metoda Ellman [67]

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-5-tiobenzoic (TNB), care ulterior, la valoarea
pH=8 disociazi, cu formarea anionului TNB?, care are maximul de

absorbtie la lungimea de undd A=412 nm:
NO;

NO,
S - WX
. . > \S@:C// Yo o2° (26)
A Y Ij g “oH ~oH
R OH
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Metoda Ellman a fost adaptata conditiilor experimentului, astfel, a fost
stabilit ca pentru determinarea concentratiilor de tiol cu care se opereaza in
sistemele model (104-10°M), este suficient (in raport stoechiometric)
volumul de 0,02 mL de acid 5,5’-ditiobis-(2-nitrobenzoic).

Din motiv ca in literatura de specialitate sunt indicate mai multe valori
ale coeficientului molar de extinctie, a fost stabilit empiric valoarea
acestuia, pentru a exclude orice controverse. Astfel, a fost inregistrat
spectrul de absorbtie in domeniul Vis al anionului TNB? si s-a confirmat
maximul de absorbtie (A=412 nm) (Fig. 2.2).

Sean Spectium Curve
5.000

3780

2,500
Abs

1,250

0,000
200,00 400,00 500,00 550,00
Wavelengihinm)

Fig. 2.2. Spectrul de absorbtie in domeniul Vis al acidului 2-nitro-5-
tiobenzoic disociat. [Cys]=1:10° M, pH=8

in articolul publicat George L. Ellman a investigat initial reactivul
dithiobis-(4-nitrobenzen) pentru determinarea grupelor -SH libere, dar
solubilitatea slabd in apa a impiedicat aplicarea acestuia in studiile
ulterioare. A fost pregititd solutia de acid 5,5’-ditiobis-(2-nitrobenzoic)
(DTNB), cu solubilitate inaltd in apa si s-au utilizat caracteristicile spectrale
ale anionului 4-nitro-tiofenolat la 412 nm ca cele ale acidului 2-nitro-5-
tiobenzoic disociat(TNB?). Pentru coeficientul molar de extinctie al TNB*
la 412 nm, Ellman a utilizat valoarea €=13600 M-tcm™, valoare determinati
de el pentru anionul 4-nitrotiofenolat in solutie de 50% acetona si solutie
tampon fosfat (0,02 M), pH=8,0. Ellman a presupus ca pentru anionul
TNB? coeficientul molar de extinctie va fi acelasi, insi Peter W. Riddles a
demonstrat mai tirziu ci valoarea reald a acestuia este 14150 Mcm™[68].

Asadar, pentru a preciza valoarea coeficientului molar de extinctie al
acidului  2-nitro-5-tiobenzoic, la realizarea studiului nostru a fost
determinatd valoarea empiricd ale acestuia. Pentru aceasta, a fost preparata
o serie de solutii de diferite concentratii ale cisteinei si a fost determinata
absorbanta fiecareia (Tab. 2.3). Coeficientul molar de extinctiea fost
calculat dupa urmatoarea formula:
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€ =2 unde: 2.7)
€ — coeficientul molar de extinctie, M*cm;

A- absorbanta solutiei;
3,33- coeficientul de dilutie.

Tabelul 2.3. Valorile empirice obtinute ale coeficientului molar de
extinctie, calculat In baza absorbantelor masurate

[Cys]-10%,M Aarz € Micm?!
5,0 0,210 13999,86

7,0 0,298 14190,33

8,0 0,378 15749,84

9,0 0,427 15814,66

10,0 0,353 11766,55

15,0 0,609 13533,19

20,0 0,833 13883,19
Valoarea medie - 14133,95

Valoarea medie obtinutd (14133,95Mcm!) este apropiatd de valoarea
determinatda de Riddles, prin urmare coeficientul molar de extinctieal
acidului 2-nitro-5-tiobenzoic in solutie tampon cu pH=8, S-a considerat sa
fie egal cu 14150 M-tcm,

Un obiectiv al prezentei cercetari a fost selectarea unei metode optime
de determinare a continutului de tioli in apele naturale. Desi in literatura de
specialitate sunt prezentate o serie de metode analitice cu precizie avansata,
toate sunt costisitoare, necesitd aparataj specific (cromatografe) si timp
indelungat de efectuare a analizei.

in unele lucrari din domeniul monitoringului tiolilor in apele naturale
este specificatd utilizarea cu succes a metodei Ellman, insd nu este
prezentata metodologia acesteia [46]. in articolul original, metoda este
elaborata si propusa pentru analiza continutului de tioli in sdnge, compozitia
chimica a céruia este complexa si dinamica [67]. Ellman indica utilizarea
adaosului sarii disodice a acidului etilendiamintetraacetic (EDTANay)
pentru eliminarea interferentelor provocate de ionii metalelor alcalino-
pamantoase (Ca, Mg) prezente in sange, care formeaza precipitate cu solutia
tampon fosfat cu pH=8.

Aceste doud premize au stat la baza adaptarii metodei
spectrofotometrice Ellman pentru determinarea continutului de tioli in apele
naturale, din motiv ca in studiul proceselor ecochimice se recurge la metode
cu o precizie si exactitate mai mica, dar care se efectueaza intr-un interval
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de timp mai scurt. Totodata, metoda Ellman prezintd o serie de avantaje,

dintre care:

v' solubilitatea inaltd a DTNB in apa,

v' selectivitate inaltd a DTNB in raport cu grupa -SH,

v’ viteza reactiei inaltd, produsul TNB? se formeazi in decursul unei
minute,

v' sensibilitatea metodei se datoreazd valorii inalte a coeficientului molar
de extinctie.

Prepararea reagentului Ellman cu adaos de EDTANa; necesitd timp si
aparataj - pH-metru care necesitd calibrarea periodicd. Prepararea poate
deveni anevoioasa atunci cand este necesar de analizat un numar mare de
probe de apd naturala. Pentru a simplifica metoda de determinare a
continutului tiolilor a fost propus de a substitui solutia tampon fosfat cu
pH=8 cu solutia tampon borax cu acelasi pH, care nu necesitd addugarea
prealabili a EDTANa, la prepararea reagentului Ellman, respectiv
reajustarea pH-ului la valoarea initiala.

Pentru verificarea reproductibilitatii metodei in cazul utilizérii solutiei
tampon borax, a fost determinat continutul de tiol intr-o solutie de control,
utilizand consecutiv ambele solutii tampon (Tab. 2.4).

Tabelul 2.4. Valorile absorbantelor masurate la lungimea de unda
A=412 nm si concentratiilor calculate, la utilizarea solutiilor tampon fosfat

si borax
Solutia tampon cu Acsr Cortarminnae10°. M o 10% M
pH=8 UtiliZatﬁ eterminati , cali ,
Na;HPO4+KH,PO4 0,426 1,00 100
Na,B4O7+HCI 0,430 1,01 )

Astfel, a fost stabilit ca solutia tampon Na,B4O7+HCI poate fi utilizata la
determinarea cantitativa a concentratiei grupelor -SH libere din compozitia
tiolilor prin metoda Ellman.

2.1.3. Modelarea sistemelor

Pregatirea sistemelor model

in conditii de laborator au fost modelate 8 sisteme. Experientele au fost
efectuate in conditii aerobe:

a) fotoliza directd:
I. Cys-hv;
b) fotoliza indusa:
1. CyS-Hzoz-hV;
HI-1V. Cys-H;02-M™-hv;
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C) fotoliza sensibilizatd:

V. Cys-AH-hv;

VI. Cys-AH-H,0,-hv;

VII-VIII. Cys-AH-H,0,-M™-hv; unde:

AH- acizi humici,

hv- iradiere,

M™- jonii de Cu(Il) si Fe(III).

Pentru fiecare sistem au fost studiate legitatile cinetice, variind
consecutiv concentratia unuia din componente, pe cand celelalte erau
mentinute constante.

Metode de calcul a parametrilor cinetici

Cinetica proceselor fotochimice modelate a fost urmarita dupa
modificarea concentratiei grupelor -SH libere din compozitia tiolului
cuantificate cu reagentul Ellman. Vitezele initiale de reactie au fost
calculate utilizdnd metoda diferentiala sau metoda Van’t Hoff[25, 28].
Constantele efective de vitezd si timpul de injumatatire au fost calculate
conform ec. 2.8, 2.9, utilizdnd teoria reactiilor de ordinul pseudo-unu,

acceptabila pentru concentratii foarte mici ale substratelor.
by = 22192, (2.8)
unde: t- timpul, s;
Ao- absorbanta la timpul 0;

A- absorbanta la timpul t.

In2
T == (2.9)
k1
Erorile relative de masurare au fost calculate cu ajutorul ec. 2.10.
Ak At AA AA
B _ e - - (2.10)
k t Ap23lg7  Ap23lg—

Ordinele partiale de reactie au fost calculate cu ajutorul metodei Van’t
Hoff (ec. 2.11).

lgv,—lgv
n = 9v279n (2.12)
lgCz—1gCy

Asadar, a fost aplicat aparatul cineticii chimice formale.

2.1.4.  Determinarea capacitatii de inhibitie
si concentratiei radicalilor OH [5]

Determinarea capacitatii de inhibitie a mediului acvatic se bazeaza pe
compararea vitezei de decolorare a colorantului 4-nitrozo-N,N-
dimetilanilina (PNDMA), sub actiunea radicalilor OH in apa distilata in
lipsa si In prezenta adaosurilor de poluant.

Radicalii OH se formeaza in urma fotolizei peroxidului de hidrogen:
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H,0, 5 20H 2.12)
in apa distilata radicalii OH interactioneaza cu colorantul si peroxidul
de hidrogen. Ca rezultat colorantul se decoloreaza, iar H,O, se descompune
pana la oxigen si apa.
Concentratia initiala a solutiei de colorant [PNDMAJi,i; (mol/L) se
calculeaza dupa formula:

[PNDMA], = "A44(;’4,unde (2.13)

n - coeficientul de dilutie a solutiei initiale;

Ausg - absorbanta solutiei la lungimea de unda A = 440 nm;

3,4-10* coeficientul molar de extinctie a PNDMA.

Valoarea capacitdtii de inhibitie (2 ki[Si],s?), se calculeazd dupi
formula:

2k;[S;] = — 1], unde: (2.14)

Wad(Wan) — V1teza initiala de decolorare a PNDMA la fotoliza
peroxidului de hidrogen in apa distilatd (naturald), mol/L-s;

kenoma = 1,25-10° - constanta bimoleculard a vitezei de reactie a
colorantului cu radicaliiOH, L-mol™-s;

[PNDMA]o - concentratia initiald a colorantului, mol-L™;

V1ot — volumul total al amestecului, mL;

Van. — volumul de apd naturald in proba analizata, mL.

Daci Y. ki[Si]< 10* s, apa este pura, iar la valori ale Y. ki[Si]> 10° s
apa este foarte poluati. Pentru majoritatea apelor naturale, este tipica
valoarea Y. ki[Si]= 10° s%.

Concentratia stationard a radicalilor OHeste determinati de viteza de
initiere a lor (W) si de parametrul ce caracterizeazd prezenta in ape a
"capcanelor' (Si) radicalilor OH - inhibitori ai proceselor de oxidare

radicalica, ) k;S;:

[0H] = 5 (2.15)

Astfel acesti parametri cinetici, permit evaluarea influentei substratului
cercetat asupra proceselor de autopurificare radicalica a sistemelor acvatice.

Adaptarea determinarii capacitdatii de inhibitie a apelor naturale[69]

Determinarea practica a parametrului capacitatea de inhibitie necesita
timp relativ indelungat, indeosebi in cazul in care concomitent se analizeaza
mai multe probe de apa naturala.
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Prelucrarea statistica a datelor empirice existente, obtinute in perioada
anilor 2008-2017, oferd posibilitatea de a micsora durata determinarilor,
precum si de a efectua experimentul in aceleasi conditii, gratie duratei mai
scurte de timp, ceea ce permite ulterior compararea mai obiectivd a
rezultatelor obtinute.

Datele empirice la determinarea parametrului capacitatea de inhibitie a
probelor de api din diferite obiecte acvatice a bazinului hidrografic al
Nistrului au fost obtinute in perioada anilor 2008-2017, in cadrul
Laboratorului de cercetari stiintifice (LCS) Chimie Ecologica, in prezent
LCS Chimie ecologicd si Tehnologii chimice moderne a Universitatii de
Stat din Moldova.

Seria de date obtinute empiric a fost prelucrata statistic dupa urmatorul
algoritm [70]:

1) au fost calculati parametrii statistici: media (x), mediana (X;eq ),
dispersia (S?) si abaterea standard (S);

2) a fost stabilitd distributia normald Gauss, care reprezintd dependenta
grafica a vitezei de decolorare a PNDMA functie de frecventa aparitiei
valorilor in serie;

3) au fost stabilite gradele de libertate, conform relatiei:

f=n—1, unde: (2.16)
n- numarul de valori in serie.

4) afost ales nivelul de incredere (P sau a);

5) au fost interpretati parametrii statistici: media (x), dispersia (S?%),
valoarea obtinutd pe post de constantd in formula de calcul a capacitatii
de inhibitie.

6) a fost aplicat testul Student si calculate limitele de siguranta a seriei de
date, dupa formula:

A=x+68iard=t

&- limitele de siguranta,

x- media seriei de date,

S- abaterea standard,

Nn- numadrul de valori in serie,
tp,r~ coeficientul Student tabelar.

S

PETE unde: (2.17)

Viteza de decolorare fotochimica a PNDMA 1n apa distilata variaza intr-
un interval foarte ingust, deoarece de fiecare datd s-a lucrat respectand
aceleasi concentratii de PNDMA si peroxid de hidrogen si s-a folosit
aceeasi apa distilata.
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Analiza rezultatelor denota posibilitatea adaptdrii metodei de
determinare a capacitatii de inhibitie care constd in omiterea determindrii
practice a vitezei de decolorare a PNDMA in apa distilatd (Wag) si
utilizarea in calcule a valorii medii multianuale ale acestui parametru.

Esantionul de date obtinut pe parcursul cercetérilor obiectelor acvatice a
bazinului hidrografic al Nistrului contine 37 valori ale vitezelor de
decolorare a PNDMA 1in apa distilata (Waq,) (Tab. 2.5), toate fiind numeric
cuprinse in limitele unui ordin—10®M/s.

Tabelul 2.5. Vitezele de decolorare a colorantului PNDMA 1in perioada
studiului multianual si unii parametri statistici (media (%), dispersia (S2) si
abaterea standard (S))

Nr. Woag.- 108, M/s Parametrii statistici
1 2,73

2 3,01

3 3,09

4 3,13 X = 4,34
5 2,89

6 6,36

7 7,93

8 7,06

9 6,40

10 6,37

11 6,08

12 5,92

13 5,74

14 5,83 .

15 5,92 57 =296
16 4,95

17 4,25

18 5,55

19 3,40

20 6,59

21 5,94

22 5,04

23 4,22

24 3,21

25 4,77

46




Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

26 4,72
27 4,31
28 2,94 §=172
29 3,80
30 3,68
31 2,09
32 2,22
33 2,00
34 2,02
35 2,39
36 1,97
37 1,66

Initial a fost stabilitd distributia normald Gauss, deoarece seria statistica
contine mai mult de 20 valori (Fig. 2.3) [70]. Rezultatul obtinut confirma
distributia normala, care in cazul curbei Gauss trebuie sa fie sub forma unui
clopot simetric, in care varful trece prin media sirului. Distributia t Sau
distributia normala Student (conform careia in cazul seriilor de date in care
f > 20, distributia tinde spre normalitate, adici t, ; tinde spre 2, conform
coeficientului Student tabelar) incd odatd confirma normalitatea seriei de
date.

0,05 -

0 2 4 6 8 10
Wa.d., M/s
Fig.2.3. Distributia normala Gauss a seriei de date

Dupa ce a fost stabilit ca seria de date este normal distribuitd, au fost
determinate gradele de libertate (f), fiind egale cu 36 si nivelul de incredere
ales (P), care este egal cu 95% (ceea ce reprezintd un nivel la care cel mai
des se opereaza 1n prelucrarea statisticd si care presupune cd in intervalul
+2S se vor include 95% din toate valorile, iar probabilitatea cad rezultatul
obtinut nu se va cuprinde in acest interval constituie 5% (a=0,05)).
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Valorile parametrilor statistici ( X = 4,34, Xyeq = 4,25 , care
caracterizeaza tendinta de centrare a seriei de date, au demonstrat ci seria
este moderat centratd: media si mediana sunt apropiate ca valoare.
Parametrii 2 (2,96), S (1,72), ce caracterizeaza tendinta de imprastiere, la
fel au confirmat ca seria este moderat centratd. Acest fapt satisface
cerintelor prelucrarii statistice, deoarece datele sunt foarte mici (de ordinul
10®), iar conform curbei Gauss, acestea sunt distribuite normal (se respecti
forma de clopot cu un singur varf).

Asadar, 1n baza parametrilor statistici calculati, a fost stabilit ca se poate
de omis determinarea practicd a vitezei de decolorare a PNDMA in apa
distilatd si de folosit in calcul valoarea medie multianuala al acestui
parametru. Cu ajutorul testului Student au fost determinate limitele de
sigurantd (8§ = 0,57) si valoarea respectiva a vitezei (Wad=(4,34+0,57)-10®
M/s).

2.1.5.  Determinarea potentialului de oxidoreducere
si a parametrului rH [5, 7]

Potentialul de oxidoreducere (Eh) este un parametru termodinamic care
indica raportul total dintre echivalentii oxidativi si cei reducatori, ce se afla
in sistemul studiat.

Eh-ul se determina potentiometric. in calitate de electrod indicator se
utilizeaza electrodul de platina, iar pe post de electrod de referintd se
foloseste electrodul de calomel (HgCly) sau clorurd de argint (AgCl).
Valorile potentialului redox pentru apele naturale variazd in limitele -
700mV si +700mV.

Potentialul redox (Eh, V) se calculeaza conform:

Ehpeal = Ehppssurar + £ unde: (2.18)

f- factor de corectie ce reflectda dependenta potentialului electrodului de
referintd de temperatura, V.

Factorul de corectie se calculeaza conform [71]:

f=022234—6,4-107*(t — 25) — 3,2 - 1075(t — 25)2 (2.19)

Dependenta potentialului Eh de pH-ul sistemului poate deveni un
impediment la interpretarea esantioanelor de date privind monitoringul
sistemelor acvatice. Astfel, pentru a putea compara valorile Eh-ului diferitor
obiecte acvatice (cu pH diferit) se utilizeaza o “corectie” a potentialului de
oxidoreducere, propus de W. M. Clark, notat prin rH (sau rHy), care ia in
calcul valoarea pH-ului:

Eh
rH = m + ZpH (220)

Caracteristic apelor naturale sunt valorile rH-ului apropiate de 28,3,
valoare care reflecta neutralitatea redox a sistemului.
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2.1.6. Metode analitice de determinare a componentilor studiati
Determinarea concentratiei initiale de peroxid de hidrogen

Concentratia initiala a peroxidului de hidrogen poate fi determinata
titrimetric sau spectrofotometric [5, 72]. Pentru analiza a fost selectata
metoda spectrofotometricd de determinare a concentratiei peroxidului de
hidrogen, din motiv ca aceasta se realizeaza intr-un interval scurt de timp,
comparativ cu cea titrimetrica.

Se masoara absorbanta amestecului format din 0,5 ml peroxid de
hidrogen concentrat si 9,5 ml apa distilata la lungimea de unda A = 300 nm
in cuva cu grosimea de 1= 1 cm, In raport cu apa distilatd. Concentratia
initiald (mol/L) se determina dupd formula:

Ch,o0,. init = 20-Asoo (2.21)

Solutiile diluate se prepara prin dilutie din solutia concentrata de H»O».

Determinarea compozitiei compusului complex prin metoda
Ostromdslenskii- Job [73]

Pentru determinarea compozitiei compusilor complecsi, poate fi utilizata
metoda Ostromaslenskii- Job, de obicei numitd metoda seriilor izomolare.

Esenta metodei constd in prepararea solutiilor ambelor componente de
aceeasl concentratie initiald si amestecarea acestora in anumite proportii,
dar suma concentratiilor reagentilor intr-un volum ales rdmane constanta.
Caracteristica principald ce demonstreazd formarea compusului complex
este absorbanta (A) amestecurilor de solutii preparate.

Se construieste dependenta graficd a absorbantei functie de raportul
concentratiilor molare ale substantelor reactante. Absorbtia maximald o va
avea solutia in care predomina compusul complex format.

Determinarea concentratiei ionilor de Cu(Il)
cu dietilditiocarbamat de sodiu [74]

Principiul metodei consta 1in interactiunea ionilor de Cu(ll) cu
dietilditiocarbamatul de sodiu in prezenta solutiei diluate de amoniac, cu
formarea dietilditiocarbamatului de cupru, de culoare galbena-cafenie
(Amax=430 nm). Ecuatia reactiei poate fi redata in felul urmatorul:

HaC— Gtz s (2.22)
N =
N—°C

e g

H3C—CHz S NH3 H;C—CH,
2 N—C7 + cuzr ———- / + 2Na*

~S—Na HaC——CHa /(C“\

H3C—CHa \N_ c <5
/

HyC—CHy \S
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Determinarea turbidimetricd a continutului de sulfati in apele naturale [75]
Principiul metodei constd in determinarea turbidimetricd (opticd) a
continutului ionilor de SO4% prin masurarea absorbantei la lungimea de
undd 400 nm. Turbiditatea se datoreaza precipitatului alb, format dintre
ionii de Ba?* si SO4%, rolul gelatinei se rezumi la mentinerea coloizilor in
intreg volum. Intervalul de incredere constituie: 1-50 mg SO4%/L.
Determinarea concentratiei acidului ascorbic [76]

Principiul metodei constd in inregistrarea spectrului electronic de
absorbtie in domeniul UV-Vis al solutiei de acid ascorbic (AA) si
construirea curbei de calibrare la lungimea de unda determinata.

Determinarea continutului de biomasa [77]

Continutul de biomasd se determind in lichidul cultural, specia
Arthrospira platensisCNMN-CB-02 (spirulina), prin masurarea absorbantei
la A=620 nm, lungimea de unda caracteristicd pigmentilor ficobilinici
prezenti in cultura vie. Valoarea continutului de biomasa se exprima in g/L.

Determinarea continutului de proteineprin metoda Lowry [77]

Principiul metodei consta in determinarea opticd a compusului complex
obtinut dintre ionii de Cu(ll)cu legaturile peptidice ale proteinelor si
reducerea acestuia, la un pH alcalin, cu reagentul Folin-Ciocalteu.
Sensibilitatea metodei constituie 2 pg/mL.Determinarea continutului de
proteine totale se efectueazd in baza curbei de calibrare construitd pentru
albumina si se exprimd in % biomasa.

Determinarea continutului de ficobiline [77]

Pentru determinarea ficobilinelor se utilizeazd biomasa de spirulind
obtinuta prin tehnica congeldrii/decongelarii repetate in solutie apoasa cu
concentratia biomasei 10 mg/mL. Continutul ficobilinelor se determina in
20 pL extract apos. Se masoard absorbanta la lungimea de unda A=620 nm
pentru c-ficocianina si la A=650 nm pentru alo-ficocianina.

Continutul pigmentilor se determind in baza coeficientilor molari de
extinctie (pentru c-ficocianini constituie 1,54-10% M-cm™, si pentru alo-
ficocianini- 0,7-108 M-tcm™).

2.2, Prelevarea probelor de apa si determinarile
efectuate la locul de prelevare

In scopul evaludrii impactului compusilor tiolici asupra proceselor
ecochimice ce decurg in apele naturale, au fost prelevate probe din 5 obiecte
acvatice din bazinul hidrografic al fluviului Nistru, pe parcursul anilor
2015-2019 (Fig. 2.4).

In calitate de obiecte de studiu au fost selectate 3 sisteme lotice - fluviul
Nistru, pe cursul caruia au fost selectate 3 prize de captare (s. Ustia r.
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Dubasari, or. Criuleni, or. Vadul lui Voda), raurile Raut (s. Ustia r.
Dubasari), Ichel (s. Cosernita r. Criuleni) si 2 sisteme lentice - lacurile de
acumulare Ghidighici (or. Vatra mun. Chisindu) si Danceni (s. Danceni r.
Ialoveni) (Fig. 2.4), pentru a depista unele legitati de transformare a
compusilor tiolici atat in ape curgatoare, cit si In cele statatoare.
Determinarile efectuate la locul de prelevare sunt urmatoarele:
temperatura, pH-ul si potentialul de oxidoreducere (Eh). Ceilalti parametri
ecochimici monitorizati (continutul de compusi tiolici, peroxidului de
hidrogen, continutul sulfat-ionilor) au fost determinati in laborator.

UIR0WN-

Ucraina

Fig. 2.4. Prizele de captare a probelor de apa. 1- Nistru, barajul de
la Dubasari, amonte de varsare a r. Raut;2— Raut, gura de varsare in
Nistru, s. Ustia; 3— Nistru, or. Criuleni, aval de virsare a r. Raut,
amonte de varsare a r. Ichel; 4— Ichel, regiunea de varsare in Nistru;
5— Nistru, Vadul lui Voda, aval de varsare a r. Ichel; 6— lacul
Ghidighici, regiunea langa baraj; 7— lacul Danceni.

Dat fiind cd in compozitia apelor naturale se regasesc acizii humici,
substante macromoleculare care poseda proprietatea de a absorbi substante
cu masa moleculard micd, cum sunt tiolii, probele de apa prelevate au fost
filtrate. Prin urmare, continutul compusilor tiolici a fost determinata atat in
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probele nefiltrate, cat si in cele filtrate prin filtru cu diametrul porilor 0,45
pm.

Prin urmare, evaluarea proceselor ecochimice cu participarea tiolilor
presupune efectuarea analizelor atat la locul de prelevare a probelor, cat si
in laborator. Tinand cont de specificul cercetarilor experimentale, acestea s-
au efectuat pe sisteme model si sisteme reale, in care s-a realizat
monitoringul unor parametri hidrochimici in unele obiecte acvatice.
Totalitatea metodelor aplicate fac parte din grupurile analizelor
hidrochimice, cinetice, chimice si fizice.

Metodele de analiza utilizate sunt preluate din surse stiintifice, iar unele
dintre acestea au fost modificate si adaptate specificului actualei cercetari.
Din totalul de 13 metode utilizate, au fost adaptate 2 dintre acestea:
determinarea concentratiei grupelor-SH prin metoda Ellman, si
determinarea capacitatii de inhibitie. Analiza surselor bibliografice denota
date controversate despre metoda Ellman. De aceea, initial aceasta a fost
verificatd. A fost determinatd valoarea reald a coeficientului molar de
extinctie a produsului de reactie dintre tiol si acidul 5,5-ditiobis(2-
nitrobenzoic). Ulterior, In baza valorii mari a coeficientului molar de
extinctie stabilit (14150) a fost propusd utilizarea metodei pentru
determinarea continutului de tioli in apele naturale.

A doua metoda adaptatd este determinarea capacitatii de inhibitie si a
concentratiei radicalilor OH, care reprezinti o metoda cinetici indirecta de
evaluare a intensitdtii proceselor de autopurificare radicalicd a apelor
naturale. Adaptarea a survenit drept urmare a necesitatii de a micsora timpul
de efectuare a determindrilor asupra probelor de ape naturale. Atat
determinarea compusilor tiolii, cat si a capacitatii de inhibitie necesita
efectuarea experientelor in ziua prelevarii probelor, deoarece sunt parametri
cinetici specifici care se modifica puternic in timp.

Astfel a fost propusd utilizarea unei constante in formula de calcul a
parametrului capacitatea de inhibitie. Constanta propusi pentru viteza de
interactiune dintre radicalii OH generati la fotoliza H,O, si capcana de
radicali, colorantul PNDMA, reprezintd o valoare medie multianuald a
vitezei respective, determinate pe parcursul a 10 ani de cercetdri, in
perioada anilor 2008-2017 efectuate in cadrul LCS Chimie ecologica si
Tehnologii chimice moderne. Rezultatele parametrilor optinuti la
prelucrarea statistica a datelor experimentale releva asupra faptului ca
constanta determinata poate fi utilizata la efectuarea experientei.

Reiesind din aceea ca in compozitia apelor naturale intrd un numar mare
de compusi ce pot interfera la rezultatul real al continutului de tioli, a fost

52



Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

propusé incd o modificare si anume filtrarea probelor de apa prin filtru cu
diametru porilor 0,45 pm, pentru a elimina acizii humici. In baza literaturii
de specialitate, anume acizii humici au o influentd majora asupra
veridicitatii rezultatelor, deoarece acestia au proprictatea de a absorbi
diferiti compusi, inclusiv cei tiolici.
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3. TRANSFORMARI FOTOCHIMICE ALE UNOR TIOLI
PE EXEMPLUL CISTEINEI

Impactul antropogen in crestere asupra mediului ambiant, in special
asupra apelor naturale, ne impune studiul mecanismelor de transformare nu
numai a substantelor provenite din afara ecosistemului acvatic, dar si a
legitatilor de transformare a celor substante care participad 1n procesele
biologice firesti. Odata cu aportul de poluanti, care sunt de obicei de natura
reducatoare, echilibrul transformarilor redox in apele naturale este perturbat,
transformand astfel substantele autohtone in poluanti contingenti.

Deoarece procesele de autopurificare a apelor au unmecanism complex,
in cazul poluarii cu substante toxice pentru hidrobionti, proceselor chimice
le revine un rol determinant in realizarea autopurificarii. in cazul
consumului de ROS, transformarile fotochimice pot juca un rol important in
refacerea starii initiale redox a apei. Din acest motiv, este important sa se
studieze transformarile fotochimice ale diferitelor substante din mediul
acvatic.

Literatura de specialitate sugereaza despre unele legitati de fotoliza a
Cys la valori ale pH-ului mai mari ca 9. Rezultatele indica asupra vitezelor
mari de fotoliza, prin urmare, Cys in conditiile respective ale pH-ului se
oxideaza ntr-un timp scurt [79].

Explicatia constd in natura chimicd a grupei -SH din compozitia
cisteinei, care este un derivat al unui acid slab (HS). Astfel, cu cresterea
pH-ului mediului, are loc disocierea grupei -SH, cu formarea ionului tiolat:

R—SHoR—-S +H' (3.1)

Acest ion poseda o reactivitate sporitd comparativ cu tiolul nedisociat.
Valoarea pK; a gruparii -SH din compozitia Cys constituie 8,18 [80].

Pentru a exclude probabilitatea desfasurarii reactiei de oxidare a
cisteinei cu oxigenul molecular dizolvat (OD), reactie ce decurge in conditii
de puritate avansatd a tiolului si la concentratii mari [45], a fost modelat
sistemul Cys-OD-H,O si determinata concentratia Cys la interval de 10
minute timp de 1 ora (Tab. 3.1).

Tabelul 3.1. Dinamica concentratiei grupelor -SH din structura cisteinei

in timp.G.S.(OD)=79,7%, t=22°C

t, min [Cys]- 105, M
0 6,89
10 6,96
20 6,82
30 6,73
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40 6,68
50 6,87
60 6,89

Rezultatele obtinute denoti ci la concentratia cisteinei de ordinul 10°°M
si continutul de oxigen dizolvat de ordinul 10*M, substratul nu se oxideazi
sau acest proces este atat de lent ca poate fi neglijat.

Se cunoaste ca cu cresterea valorii pH-ului se mareste gradul de
disociere a grupei -SH din compozitia cisteinei, care la randul sdu duce la
deplasarea maximului de absorbtie de la 190 nm la 250 nm [81, 82]. Pentru
analiza absorbtiei spectrale a solutiei de cisteina la diverse valori ale pH-
ului mediului acvatic, s-au modelat sisteme cu acelasi continut de cisteina,
dar la diverse valori ale pH-ului. Datele empirice obtinute demonstreaza
deplasarea evidentd a maximului de absorbtie a solutiei de Cys cu cresterea
pH-ului.

O astfel de deplasare batocroma, are un impact pozitiv asupra proceselor
de autopurificare pe cale fotochimicd, deoarece se mareste banda de
absorbtie si totodatd se deplaseaza maximul in domeniul UV apropiat de
Vis (Fig. 3.1).

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
%, Nm
pH=6 — — = pH=7 =====-- PH=8 weseeeseenne pH=9
Fig. 3.1. Spectrul de absorbtie al solutiei de cisteina in domeniul UV.
[Cys]o=1-10"3M, t=21°C
in pofida faptului ca apele naturale posedd capacitatea de tamponare,
care reprezintd un mecanism complex ce mentine in limitele caracteristice
(6,5-8,5) valorile pH-ului, totusi aceasta proprietate este epuizabila [83, 84].
Din acest motiv, studiul transformarilor fotochimice ale cisteinei a fost
efectuat fard ajustarea pH-ului, pentru a cerceta mecanismele de
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transformare ale tiolului in cazul unei potentiale poluari ce ar sconta cu
micsorarea pH-ului la limita de jos (pH=6). Pentru toate sistemele modelate,
pH-ul se incadreaza in jurul valorii 6, modeland prin aceasta conditiile
naturale mai putin favorabile.

Studiul proceselor fotochimice cu participarea Cys presupune modelarea
a 3 tipuri de fotoliza: directe, induse si sensibilizate. Reiesind din aceea ca
principalul echivalent oxidativ activ in compozitia apelor naturale este
peroxidul de hidrogen (H20,), acesta a fost utilizat in calitate de oxidant la
modelarea fotolizelor induse si sensibilizate. Pe post de catalizatori au fost
utilizati ionii metalelor de tranzitie prezenti in mod normal in sistemele
acvatice si anume ionii de Cu(Il) si Fe(IIl), concentratia carora in sistemele
acvatice variazi in limitele 107-10°M. Pe post de fotosensibilizatori au fost
utilizati acizii humici (AH), componenta obligatorie in compozitia apelor
naturale de suprafata.

In baza legilor cineticii chimice, concentratia oxidantului in sistem
trebuie sa fie cu cel putin un ordin mai micé decat concentratia substratului
analizat (Cys), iar concentratia catalizatorului (ionii de Cu, Fe) cu cel putin
un ordin mai micd decat continutul oxidantului. Concentratia AH a fost
stabilitd empiric (1 mg/L) prin dizolvarea AH in apa distilatd in diferite
proportii pand a fost obtinutd o solutie incolord, pentru a exclude
interferenta acestora la determinarea spectrofotometricd a concentratiei
grupelor -SH libere.

3.1. Fotoliza directi a cisteinei

Pentru elucidarea legitatilor cinetice de transformare a cisteinei in
procesele de autopurificare pe cale fotochimica, au fost modelate mai multe
sisteme simple, pentru evitarea interferentelor, care sunt prezente in
sistemele acvatice reale. Fotoliza directa a Cys a fost studiatd modeland
urmatorul sistem: Cys-H>Ogis-hv.

Sistemul modelat a fost iradiat la 3 surse de radiatii UV, care imita
conditiile dure si blande ale spectrului solar: lampa cu filtru monocromatic
cu A=254 nm, lampa cu filtru monocromatic cu A=365 nm si lampa
policromatica, model DRT-400. Conditia principald care asigurad
desfagurarea fotolizei directe constd in suprapunerea spectrelor de emisie a
surselor de iradiere selectate cu spectrul de absorbtie al Cys. Maximul de
absorbtie a solutiei apoase de cisteina se incadreaza in intervalul lungimilor
de unda 190-250 nm.
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Utilizdnd metoda diferentiald, in baza curbelor cinetice construite (Fig.
3.2-3.4) au fost determinate vitezele initiale de fotoliza a Cys in conditii

aerobe (Fig. 3.5).
3

5 2 ’M
o
F-‘ A A
iy 1 . X X A ﬁ
2
S m—a—= = =
o
0 300 600 900 1200 1500 1800

—&—[Cys] 0,30*10"-4 M
—a— [Cys] 1,30*10%-4 M
—x— [Cys] 2,50*10"-4 M

—a—[Cys] 0,73*10"a
—— [Cys] 2,02*107-4 M

Fig. 3.2. Curbele cinetice ale fotolizei directe a Cys, sistem model
iradiat la lampa UV cu filtru monocromatic cu A=254 nm. pH=5,95, t=20°C

4
=
5
-2
= *7 X
S — & NS A
< = n- . —m
0o? ¢ * : ¢ : *
0 300 600 900 1200 1500 %800

—e—[Cys] 0,32*10M4 M
—a— [Cys] 1,35%10"4 M

—8— [Cys] 0,73*10"4 M
——[Cys] 1,94*107-4 M

—*—[Cys] 2,66*10"-4 M
Fig. 3.3. Curbele cinetice ale fotolizei directe a Cys, sistem model
iradiat la lampa UV cu filtru monocromatic cu A=365 nm. pH=5,95, t=20°C
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—e—[Cys] 0,33*10M4 M
[Cys] 1,52*107-4 M

—8— [Cys] 0,72*10"-4 M
—%— [Cys] 1,76*10"-4 M

Fig. 3.4. Curbele cinetice ale fotolizei directe a Cys, sistem model

iradiat la lampa UV model

DRT-400. pH=5,95, t=20°C
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Forma curbelor cinetice indicd o diminuare a concentratiei grupelor -SH
din compozitia cisteinei, in timp, la iradierea cu toate sursele de raze UV
utilizate, ceea ce denota ca Cys se supune fotolizei directe.

Prin urmare, produsii fotolizei directe a cisteinei, conform literaturii de
specialitate, ar putea fi (Fig. 3.5) [85, 86]:

hv
R—SH >R —SH* (3.2)

Fig. 3.5. Produsii de reactie ai fotolizei directe a tiolilor alifatici

A fost depistat cd odata cu cresterea concentratiei Cys in sistem, viteza
de fotolizi la fel creste, fiind de ordinul 10-°-10® M/s (Fig. 3.6).

8 -
06
E—
S 4
N
=2
0 )
0 10 20 30 40
[Cys]-105, M

+ Lampa DRT-400
M | ampa monocromatica A=365 nm
A Lampa moncromatica A=254 nm

Fig. 3.6. Vitezele fotolizei directe a cisteinei. pH=5,95, t=20°C

Forma dependentei W=f([Cys]) indica asupra faptului ca viteza de
fotolizd creste neliniar cu cresterea continutului grupelor -SH, din
compozitia cisteinei, in sistem. Reiesind din valorile vitezelor de
fotooxidare, a fost determinat ca acestea depind de calitatea radiatiei emise
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si de puterea lampii. Cele mai mari valori ale vitezelor s-au atestat la
iradierea sistemului cu lampa policromatica model DRT-400.

Pentru a putea explica cresterea neliniarad a vitezei de fotooxidare a
tiolului, a fost calculat randamentul cuantic (®). Randamentul cuantic
permite stabilirea complexitatii transformarilor chimice ale substratului. in
baza intensitatilor lampilor monocromatice calculate (Tab. 2.2), a fost
calculat @ al procesului de fotoliza directd a Cys pentru diferite concentratii
ale acesteia (Tab. 3.2).

Tabelul 3.2. Valorile randamentului cuantic calculat in baza intensitatii
luminoase (I) pentru diferite concentratii de cisteind

D
[Cys]-10%, |lampa cu filtru monocromatic lampa cu filtru
M cu A=365 nm monocromatic cu A=254 nm
(1=1,48-10%, E/s)" (1=7,92-10°, E/s)”
0,33 0,08 0,11
0,83 0,14 0,65
1,67 0,64 1,80
2,50 1,53 2,65

*- valorile intensitatii luminii determinate experimental

La concentratia grupelor -SH de ordinul 10-°M, randamentul cuantic este
subunitar, valori ce pot fi explicate prin efectul Frank-Rabinovici. Pentru
celelalte concentratii @ este supraunitar, ceea ce Inseamna cd transformarile
chimice ale Cys decurg dupd un mecanism complex, cel mai probabil
radicalic, in care fotoliza reprezinta doar etapa de initiere.

Valoarea randamentului cuantic calculata la iradierea cu lampa cu filtru
monocromatic cu A=254nm (®=2,65) este mai mare de 1,7 ori decat
valoarea calculata in cazul iradierii cu lampa cu filtru monocromatic cu
A=365 nm (®=1,53). Aceasta demonstreazd ca sursa de iradiere este
decisiva in transformarile fotochimice ale Cys.

Pentru formarea unei imagini mai clare referitor la transformarile Cys
prin fotoliza directa, au fost calculati inca doi parametri cinetici, si anume,
constanta efectiva de viteza (k) si timpul de injumatatire (ti2) (Tab. 3.3).
Valorile constantelor de viteza se incadreaza in ordinul 10*s,

Analizand valorile timpului de Tnjumatatire in toate 3 cazuri, se constata
ca cea mai efectiva sursd de iradiere este lampa policromatica. Tindnd cont
de faptul cd constanta de vitezd este invers proportionald cu timpul de
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e In2 - . . . .
injumatatire (k = TL), era de asteptat ca cele mai mari valori ale constantei
Y,

sa fie fixate la iradierea cu lampa policromatica DRT-400.

Tabelul 3.3. Valorile constantelor efective de viteza si a timpului de
injumatatire a procesului de fotoliza directd a cisteinei

Sursa de iradiere k-10% s? T, Ore
lampa cu filtru monocromatic cu A=254 nm 0,55+0,08 3,50
lampa cu filtru monocromatic cu A=365 nm 0,65+0,07 2,96
lampa policromatica model DRT-400 1,02+0,14 1,89

Asadar In mediul acvatic cisteina se va supune fotolizei directe in
straturile superioare, unde patrund razele solare, dar cu o intensitate foarte
mica. Timpul de injumatatire a cisteinei este cel mai mic la iradierea cu
lampa DRT-400, 1,89 ore si cel mai mare pentru lampa monocromaticé cu
A=254 nm, 3,5 ore.

3.2. Fotoliza indusi a cisteinei in prezenta peroxidului de hidrogen

Tinand cont cd peroxidul de hidrogen (H20;) este principala ROS care
participa 1n procesele de autopurificare chimica si determina starea redox
adecvata valorii biologice de habitare, a fost modelat urmatorul tip de
fotolizd. In calitate de initiator, in procesul fotolizei induse, H20, se
descompune in proportie de 50% [87]:

H,0, S 20H 3.3)

Sistemele model obtinute au fost iradiate de aceleasi surse de lumina si
ulterior au fost calculate vitezele de oxidare a grupelor -SH din cisteina in

baza curbelor cinetice. Cele mai mari viteze de fotoliza se atesta la iradierea
cu lampa DRT-400 (Fig. 3.7).

+ Lampa DRT-400

5 ® [ ampa monocromatica cu A=365 nm
é 4 Lampa monocromaticd cu A=254 nm
o-
=}
=
O T T T T 1
0 10 20 30 40

[Cys]-10%, M

Fig. 3.7. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de concentratia sa
initiald. [H20,]=3,3-10-5M, pH=5,84, t=20°C
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Din motiv cd In compozitia apelor naturale predomind si ionii
metalelor de tranzitie, in special ionii de Cu(Il) si Fe(Ill), acestia au fost
adaugati, separat, in doua sisteme, respectand intervalele de concentratii
similar compozitiei apelor naturale (107-10°M).

A fost atestatd cresterea vitezei de fotolizd in prezenta ionilor
metalelor de tranzitie (Fig. 3.8-3.13), comparativ cu sistemele necatalitice
(Fig. 3.7). Cele mai mari valori ale vitezelor au fost determinate pentru
sistemele in care au fost adaugati, pe post de catalizatori, ioni de cupru (I1)
(Fig. 3.8-3.10).

5 + Lampa DRT-400
® | ampa moncromatica A=365 nm

% 4 Lampa monocromatica A=254 nm .

=

o

=

B O T T T T 1

0 10 20 30 40

[Cys]-10°, M

Fig. 3.8. Variatia vitezei de oxidare a cisteineiin functie de concentratia sa
initiala. [H20,]=3,3-10° M, [Cu(11)]=3,3-107 M, pH=5,82, t=20°C
4 -

0 0’5 105
+ Lampa DRT-400 [H,0,1-10% 1

= | ampa monocromatica A=365 nm
4 Lampa monocromatica A=254 nm
Fig. 3.9. Variatia vitezei de oxidare a Cys in functie de concentratia
peroxidului de hidrogen.[Cys]= 1,7-10*M, [Cu(l)]= 3,3-107 M, pH=5,72,
t=20°C
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0 0,2 04 0,6 0,8 1

+ Lampa DRT-400 [Cu(In]-10° M
® | ampa monocromatica A=365 nm
4 Lampa monocromatica A=254 nm

Fig. 3.10. Variatia vitezei de oxidare a Cys in functie de concentratia ionilor
de Cu(ll).[H202]= 3,3:108M, [Cys]= 1,7-10*M, pH=5,39, t=20°C

Odatd cu cresterea concentratiei ionilor de Cu(Il) in sistem viteza de
oxidare a grupelor -SH din compozitia cisteinei creste (Fig. 3.10), ceea ce
demonstreaza inca odatd ca ionii de Cu(ll), servesc ca catalizatori la
generarea radicalilor OH. Cele mai mari viteze s-au atestat la iradierea cu
lampa DRT-400 si lampa cu filtru monocromatic cu A=254 nm si mai mici
la lampa cu filtru monocromatic cu A=365 nm.

Mecanismul de generare a cantititilor suplimentare de radicali OH in
prezenta ionilor de Cu(II) este urmatorul [6, 26, 88]:

Initiere: H,0, Y 201 (3.4)
Propagare: OH + H,0, —» HO, + H,0 (3.5)
HO, + Cu®>* - Cu* +0, + H* (3.6)
Cu* + H,0, + H* - Cu?** + OH + H,0 (3.7)
Intrerupere: Cu*+ HO, + H* - Cu?* + H,0, (3.8)

-

s

§ 2

=0 4 . - . .

0 10 20 30 40

. L}stl-105 M
+ Lampa DRT-400 = Lampa monocromaticaA=365 nm 4 Lampa monoi romatica A=254 nm

Fig. 3.11. Variatia vitezei de oxidare a cisteineiin functie de concentratia sa
initiala.[H.02]= 3,3:10% M, [Fe(1I1)]=3,3-107 M, pH=5,99, t=21°C
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La adaugarea in sistem a ionilor de Fe(lll) (Fig. 3.11-3.13), se
atestd aceleasi legitati, dar vitezele de oxidare in prezenta ionilor de Fe(III)
sunt mai mici, ca in cazul prezentei ionilor de Cu(ll), ceea ce demonstreaza
incd odata, ca in conditiile apelor naturale, ionii de Cu(Il), catalizeaza mai
efectiv generarea radicalilor OH decat ionii de Fe(III). Activitatea catalitica
diferitd a acestor ioni se datoreaza faptului ci ionii de Cu(ll) la valorile pH-
ului apelor naturale se afla predominant in stare omogena, comparativ cu cei
de Fe(III) care sunt in stare coloidala.

+ Lampa DRT-400 = | ampa monocromatica A=365 nm

4L.ampa monocromatica A=254 nm

é 3 ’/‘/0/_’
2 2
=
; 1 N a
0 T a T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

[H,0,]-105, M

Fig. 3.12. Variatia vitezei de oxidare a Cys in functie de concentratia
[H202].[Fe(111)]=3,3-107 M, [Cys]= 1,7-10* M, pH=5,95, t=21°C
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W-108, M/s
N

0 0,2 0,4 0,6
||| ]}\105

+ Lampa DRT-400 = | ampa mono romatlca 365 nm
4 L ampa monocromatica A=254 nm

Fig. 3.13. Variatia vitezei de oxidare a Cys in functie de concentratia ionilor
de Fe(l11).[H20;]= 3,3-10° M, [Cys]= 1,7-10* M, pH=5,59, t=22°C
Deci viteza de oxidare fotochimicd a cisteinei depinde direct
proportional de concentratia ei initiald, de concentratia H»O,, ionilor de
Fe(I11) sau ionilor de Cu(ll), activitatea ultimilor fiind mai pronuntata.
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Analiza vitezelor de oxidare a cisteinei la iradiere cu diferite lampi,
atestd ca viteza de oxidare depinde de cantitatea si calitatea radiatiilor
emise, fiind cea mai efectiva la iradierea cu lampa DRT-400.

Rezultatele prezentate in figurile 3.7-3.13 afirma ca la adaugarea in
sistemul ce contine Cys a peroxidului de hidrogenviteza de distructie creste,
iar la addugarea ionilor de Cu(Il) cresterea vitezei este mult mai
pronuntata.Aceasta denotd ca ionii de Cu(ll) catalizeazd procesul de
generare a radicalilor OH. In cazul in care in sistem sunt prezenti ioni de
Fe(lll) viteza fotolizei catalitice a Cys creste, dar mai putin efectiv, din
cauza cd ionii de fier (I11) la un pH cuprins intre 4,5-7,0 nu se afld in stare
liberd, ca ionii de Cu(ll).

Pentru caracterizarea cinetici mai complexa a procesului de
fotolizd indusda au fost calculate ordinele partiale de reactie, constantele
efective de viteza si timpul de injumatatire (Tab.3.4).

Tabelul 3.4. Unii parametri cinetici ai procesului de fotoliza indusa a

cisteinei
sursfa de Ecuatia cinetici k-104 st T2
iradiere
W= K -[Cys]6-[H20,]%2 0,80+0,11 | 2h50 min
Lampa cu filtru .
monocromatic| WK [CYsI®® [H021°7-[Cu(ID]” | 2,42+0,12 | 47 min45's
CU A=254 nm
W=k-[Cys]t3- [H205]%1-[Fe(111)]°4 | 0,84+0,05 {2 h17 min 33 s
W=k-[Cys]%8-[H207]°4 1,13£0,13 [1h42min15s
Lampa cu filtru
monocromatic| W=k-[Cys]%8:[H202]%3-[Cu(I1)]°® 2,6240,15 |44 min 06 s
cu A=365 nm
W=Kk-[Cys]°5-[H205]%2-[Fe(111)]°2 | 0,53£0,05 |3h47min7s
W=k:[Cys]°8-[H202]°2 1,67£0,10 {1h9min1ls
Lampa DRT-400| W=k-[Cys]®5-[H202]%*-[Cu(11)]°2 2,59+0,10 | 44 min37s
W=k-[Cys]*[H202]%L [Fe(1)]°L | 2,13£0,09 | 54 min 16's

Pentru toate sistemele modelate au fost calculate ordinele de reactie si

deduse ecuatiile cinetice. Reiesind din valorile maxime ale ordinelor
partiale de reactie pentru Cys, din toate ecuatiile cinetice (Tab. 3.4), aceasta
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este principalul substrat de care depinde intensitatea proceselor de fotoliza
indusa, urmat de prezenta ionilor metalelor de tranzitie in sistem.

Prin compararea valorilor constantelor efective ale vitezelor fotolizelor
directa (Tab. 3.3) si indusa cu peroxid de hidrogen (Tab. 3.4) s-a constatat
ca la iradierea cu toate 3 lampi constantele de viteza sunt mai mari in cazul
fotolizei induse. Cele mai mari valori s-au obtinut pentru sistemele iradiate
cu lampa policromatica DRT-400, iar prin compararea cu fotoliza directa,
constanta de vitezi este de 1,7 ori mai mare, gratie radicalilor OH generati
in sistem.

La adaugarea ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) in sistem, constantele de viteza
devin mai mari, comparativ cu acelasi sistem necatalitic, ceea ce confirma
proprietitile de catalizator, atit de descompunere a H.O, cu generarea unei
cantitati suplimentare de radicali OH [23], cat si de complexare a tiolilor [8,
89, 90]. Totodatd, prin valorile mai mari ale constantelor de viteza in
sistemele in care au fost adaugati ioni de Cu(ll), s-a confirmat activitatea
cataliticd mai pronuntatd a acestora, comparativ cu cea a ionilor de Fe(lll).

in baza rezultatelor parametrilor cinetici, a fost propus urmitorul
mecanism ipotetic de fotooxidare a Cys:

v’ inifiere:
h . .
R—SH—> R—S+H (3.9)
hv . .
R—SH—R+SH (3.10)
h .
H,0, - 20H (3.11)
v’ propagare:
R—S+ OH - R —S — OH (acid sulfenic) (3.12)

R—S—OH+ OH - R — SO — OH (acid sulfinic) + H (3.13)
R — S0 — OH + OH - R — SO3H (acid sulfonic) + H (3.14)

R—SH+OH - R—0H + SH (3.15)

R+O0H - R—-0H (3.16)

R+SH->R-SH (3.17)
v’ intreruperea lanfului:

R—-S+R—-S>R-S—S—R (3.18)

R—S+H->R-SH (3.19)

20H - H,0, (3.20)

Peroxidului de hidrogen ii revine cel mai mic aport la fotoliza Cys, chiar
daca acesta indeplineste rolul de initiator in transformérile fotochimice.
Aceasta legitate ar putea fi explicatd prin reactiile de complexare dintre Cys
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si ionii metalelor grele, care decurg cu o vitezd semnificativd, mai mare
decat vitezele de fotoliza, ceea ce va fi elucidat in Cap.4.

3.3. Fotoliza sensibilizati a cisteinei in prezenta acizilor humici

Pentru a apropia componenta sistemelor cercetate la situatia reald ce se
intdlneste in apele naturale, sistemele modelate s-aucomplicat prin adaugare
de acizi humici (AH), care sunt un component obligator al apelor naturale.
Se cunoaste cd 1in transformarile fotochimice, acizii humici sunt
sensibilizatori [91-93]. Similar modelarii fotolizelor directe si induse,
legitatile cineticea fotolizei sensibilizate au fost urmarite dupa modificarea
in timp a continutului grupelor -SH din compozitia Cys.

In baza curbelor cinetice au fost calculate vitezele initiale de fotoliza. in
cazul modelarii sistemelor necatalitice (Cys-AH-hv; Cys-AH-H,05-hv)
valorile vitezelor de oxidare a Cys se incadreazi in limita ordinului 108 M/s
si acestea depind de continutul Cys in sistem, precum si de cantitatea si
calitatea razelor emise (Fig. 3.14-3.15).

W-108, M/s
N oW

[y
I

O T T T 1

0 10 20 30 40
[Cys]-105, M
4 Lampa monocromatica 365 nm « Lampa DRT-400
= | ampa monocromatica 254 nm

Fig. 3.14. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de
concentratia sa initiala.[AH]=1 mg/L, pH=6,46, t=24°C
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Fig. 3.15. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de concentratia sa
initiala.[AH]=1,0 mg/L, [H20]= 3,3-10° M, pH=6,46, t=24°C

Cea mai mare viteza s-a inregistrat la iradierea sistemelor cu lampa
policromatica DRT-400, ceea ce poate fi explicat printr-un spectru continuu
de radiatii UV emis de aceasta sursa de iradiere.

Datele experimentale confirma ca viteza de fotolizd a cisteinei 1n
prezenta acizilor humici creste(de 1,3 ori la iradierea cu lampa DRT-400) la
adaugarea in sistem a H>O», din contul generarii cantitatilor suplimentare de
radicali liberi OH. Aceastd crestere moderati ar putea fi explicatd prin aceea
ca AH, in lipsa oxidantilor in sistem (Cys-AH-hv), indeplinesc rolul atat de
fotosensibilizatori, cit si de fotoinitiatori, generand particule reactive
(ec.3.21-3.25), iar in prezenta acestora (H20;), predominant se comporta ca
fotosensibilizatori [94, 95].

h . .
AH, oy = AH,oq + AH (3.21)
AH + 0, - AH — 0, (3.22)
. HY . .
AH — 0, — AH,, + HO,/ O; (3.23)

Perechea conjugati HO,/ O, depinde de pH-ul mediului reactant, aceste
doua forme aflandu-se in urmatorul echilibru:

HO, & H* + 05 (pK:=4,8) (3.24)

Radicalii liberi formati (ec. 3.23) disproportioneazd cu formarea
peroxidului de hidrogen:

2HO,/ 05 — H,0, + 20, (3.25)

Distructia grupelor -SH 1n sistemele catalitice modelate a avut loc doar
la iradierea acestora cu lampa DRT-400 (Fig. 3.16).

67



Participarea substantelor tiolice in procese de autopurificare chimicd
a apelor naturale

W-108, M/s
orRr NMWbM OO

[Cys]-10°% M
+ Cys-H202-Cu(ll)  m Cys-H202-Fe(llI)

Fig. 3.16. Variatia vitezei de fotooxidare a cisteinei in functie de
concentratia sa initiala in sistemul Cys-M"*-H,0,-AH. [AH]=1,0 mg/L,
[H20,]=3,3-10% M, [Cu(Il)]=[Fe(l11)]=3,3-10"M,
pH:1=6,45; pH,=6,50, t=25°C

Viteza fotolizei sensibilizate a Cys este mai mare in cazul cand in sistem
sunt prezenti ioni de Fe(Ill) (Fig. 3.16). Literatura de specialitate sugereaza
ca din totalitatea ionilor metalelor de tranzitie prezenti in compozitia apelor
naturale, ionii de Fe(Ill) formeazad cu AH compusi complecsi cu cea mai
inalta stabilitate [96]. Acesti compusi complecsi (humatii de fier (III)) se
supun fotolizei, cu reducerea formei oxidate a ionului de Fe(lll) [95]:

Fe(lIl) — AH,¢q 3 Fe(ll) — AH,, (3.26)

Prin urmare, la iradierea solutiei ce contine ioni de Fe(Ill) si acizi
humici, decurg simultan reactiile de generare a peroxidului de hidrogen (ec.
3.21-3.25) si de reducere a ionilor de Fe(IIl) la ioni de Fe(ll) (ec. 3.26).
Produsii reactiilor respective formeaza nu altceva decat sistemul Fenton de
generare a radicalilor OH [97, 98]:

Fe?*" + H,0, - Fe3* + OH + OH~ (3.27)
H,0, + OH - HO, + H,0 (3.28)
HO, + H,0, - 0, + H,0 + OH (3.29)
Fe** + OH - Fe®* + OH™ (3.30)

Valorile constantelor de viteza pentru sistemul Cys-AH-hv sunt mai
mici comparativ cu cele pentru sistemul Cys-AH-H»O»-hv, la iradierea
ambelor sisteme cu lampile cu filtre monocromatice cu lungimile de unda
A=254 nm si A=365 nm, datoritd cantititii suplimentare de radicali OH
generati de H,O, (Tab. 3.5).
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Tabelul 3.5. Constantele efective ai procesului de fotoliza a cisteinei
(10°, s, la iradierea cu ldmpile cu filtre monocromatice

Sursa de iradiere Lampa cu filtru Lampa cu filtru
monocromatic cu monocromatic cu
Sistem model 2=254 nm 2=365 nm

Cys-AH-H;0-hv 4,67+0,61 1,37£0,47

Cys-AH-H20,-H,0-hv 8,78+1,12 2,4440,56

La iradierea cu lampa DRT-400, valorile constantelor de viteza sunt cu
un ordin mai mari, Insd odatd cu adaugarea in sistem a fotoinitiatorului
(H20,), valorile constantelor scad. O scadere si mai pronuntata se atestd la
adaugarea catalizatorilor (Tabelul 3.6).

Tabelul 3.6. Constantele efective ai procesului de fotoliza a cisteinei,
la iradierea cu lampa DRT-400

Sistem model k-10% s? T
Cys-AH-H,O-hv 2,75+0,10 42 min
Cys-AH-H,0,-H,0-hv 1,83+0,11 63 min 8s
Cys-AH-H;0,-Cu (I1)-H,O-hv 1,65+0,09 70minls
Cys-AH-H,0,-Fe (111)- H,0-hv 1,68+0,10 68 min 46 s

Asadar, legitatile depistate in procesul fotolizei sensibilizate a Cys
constau in aceea ca prezenta peroxidului de hidrogen (fotoinitiator) si a
catalizatorilor (ionii de Cu(Il) si Fe(Ill)), la iradierea cu lampa
policromatica DRT-400, duc la diminuarea intensitétii fotolizei cisteinei.

Aceastd diminuare ar putea fi explicata prin comportamentul dual al AH,
concomitent pot fi [9, 91-93, 99, 100]:

v’ fotosensibilizatori, acumuleazd radiatia absorbitd, trec in starea de
excitare triplet si o cedeaza in urma ciocnirii,

v’ fotoinifiatori, genereaza diferiti radicali liberi, in urma absorbtiei
radiatiei de catre grupele cromofore (-C=C-, -C=0 s.a.) din structura lor,

v’ antioxidanti, in prezenta altor subtraturi cu proprietiti mai accentuate de
generare a radicalilor liberi, acestia se manifestd ca donori de electroni
si/sau captatori de radicali.

Prin urmare, impactul antropogen in crestere asupra mediului ambiant,
in special asupra apelor naturale, impune efectuarea cercetarilor in domeniul
chimiei ecologice nu doar a substantelor poluante, provenite ca urmare a
poluarii, dar si a celor prezente in mod firesc In compozitia apelor.

69



Participarea substantelor tiolice in procese de autopurificare chimicd
a apelor naturale

Echilibrul transformarilor redox din apele naturale este perturbat odata cu
aportul poluantilor, care de cele mai dese ori sunt de naturd reducitoare. in
aceste conditii, substantele autohtone, la fel reducdtoare, pot deveni
potentiali poluanti. in conditiile date, echilibrul redox va fi deplasat spre
dominanta echivalentilor reducatori, diminuand importanta transformarilor
chimice de oxidare. in cazul in care poluantii initiali sunt toxici pentru
hidrobionti, atunci din totalitatea proceselor de autopurificare, anume cele
fotochimice pot restabili echilibrul redox initial.

Pentru a exclude probabilitatea ca tiolii pot fi oxidati de oxigenul
molecular dizolvat, proces care se desfasoara in conditii de puritate avansata
a reactivilor si la pH>7, a fost modelat sistemul Tiol-O,, utilizand cisteina
ca reprezentant al tiolilor autohtoni. Rezultatele au demonstrat ca grupa -
SH, cuantificatd cu reactivul Ellman, nu se oxideaza timp indelungat, la
concentratia tiolului <105M.

Prin urmare, studiul transformarilor fotochimice ale tiolilor, pe exemplul
cisteinei, a fost efectuat fara ajustarea pH-ului, dat fiind ca pH-ul sistemelor
modelate se Incadreaza 1n jurul valorii 6.

Pentru deducerea legitatilor de transformare fotochimica ale cisteinei, a
fost utilizatd cinetica formala pe sisteme model. Au fost modelate 3 tipuri
de fotoliza ale cisteinei: directd, indusd si sensibilizatd. Pentru a ajusta
sistemele modelate conditiilor apelor naturale, in calitate de substrat a fost
utilizata Cys, ca fotoinitiator H.O> in calitate de echivalent oxidativ, ionii de
Cu(Il) si Fe(ll) ca catalizatori tipici prezenti in compozitia apelor naturale
si acizii humici in calitate de fotosensibilizatori.

Parametrul specific al proceselor fotohimice, randamentul cuantic (®),
calculat in baza intensitatilor luminoase ale surselor de iradiere utilizate a
ardtat ca cisteina se oxideaza conform unui mecanism complex (®>1), cel
mai probabil de tip radicalic. Constantele efective ale vitezelor de fotoliza a
cisteinei se incadreazd in limitele ordinelor 10#-10%s, Valorile acestora
demonstreaza ca intensitatea sursei de iradiere este decisiva asupra vitezei
de fotoliza a tiolului.

Rezultatele cercetarii au aratat ca cisteina se supune tuturor tipurilor de
fotoliza. Totusi, cel mai mic aport la valori ale pH-ului egale aproximativ cu
6, o va avea fotoliza directa, deoarece maximul de absorbtie al tiolului cu
gruparea -SH nedisociata se afld la lungimea de unda A=200 nm. Lungimea
de unda respectiva nu se incadreaza in spectrul de emisie a radiatiei solare
ce ajunge la suprafata Terrei. In cazul in care pH-ul apelor naturale este mai
mare ca 8, aportul fotolizei directe creste, deoarece disocierea grupei -SH
contribuie la deplasarea batocromd a maximului de absorbtie pand la
lungimea de unda A=250 nm.
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In prezenta peroxidului de hidrogen, generator al radicalilor OH, viteza
fotolizei cisteinei creste comparativ cu fotoliza directad, iar la
adaugarea,separatd, a ionilor de Cu(Il) si Fe(IIl) in sistem, viteza creste si
mai mult. Ordinele partiale de reactie calculate indica asupra faptului ca
principalul substrat de care depinde intensitatea proceselor de fotoliza
indusd este cisteina, urmat de ionii metalelor de tranzitie. Aportul cel mai
mic il are peroxidul de hidrogen, chiar dacd acesta are rolul de generator a
radicalilor OH. Legitatea depistati ar putea fi explicati prin reactiile de
complexare ale cisteinei cu ionii metalelor de tranzitie, care decurg cu o
vitezd mai mare decit procesele de fotolizi. in baza legitatilor cinetice
deduse, a fost propus un mecanism de oxidare a cisteinei de radicalii OH, cu
formarea acizilor oxigenati cu sulf.

Rezultatele modelarii proceselor de fotoliza sensibilizata a cisteinei in
prezenta acizilor humici au demonstrat ca procesul are loc doar la variatia
cisteinei in sistem. La varierea altor componenti nu are loc distructia
grupelor -SH libere din compozitia cisteinei. Fenomenul observat ar putea fi
explicat de proprietitile duale ale acizilor humici, care se comportd ca
fotosensibilizatori si fotoinitiatori in lipsa oxidantilor si/sau a catalizatorilor
si antioxidanti in prezenta acestora. in sistemele in care s-au adaugat ionii
de Fe (III), vitezele fotolizei sunt mai mari, gratie cantitatilor suplimentare
de radicali liberi generati de compusii complecsi ai ionilor de Fe (III) cu
acizii humici.

Asadar, a fost stabilit ca cisteina se supune transformarilor fotochimice,
viteza cdrora depinde de cantitatea si natura radiatiei emise si de
concentratia substratelor din solutiile apoase. In conditiile apelor naturale,
cu cea mai mare probabilitate, cisteina se va oxida prin fotoliza
sensibilizatd, in prezenta acizilor humici si indusd, in prezenta peroxidului
de hidrogen, in calitate de generatori ai radicalilor OH.
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4. INFLUENTA CISTEINEI ASUPRA PROCESELOR DE
AUTOPURIFICARE CHIMICA A SISTEMELOR ACVATICE

Gruparea -SH, prezenta in compozitia tiolilor, le confera proprietiti de
reducdtor, gratie acesteia compusii tiolici participa activ in diferite
transformari chimice din apele naturale.

In baza legitatilor deduse (cap. 3) s-a demonstrat ci cisteina participa in
procesele de autopurificare pe cale fotochimicd, care se desfiasoara in
straturile superioare ale apelor naturale.

Fotoliza Cys in apele naturale este confirmata si de unele cercetiri in
domeniul chimiei atmosferei, conform cérora, la trecerea de la apele
deschise ale oceanului la apele de coastd creste concentratia de
carbonilsulfid (COS), un gaz atmosferic care joacd un rol important in
circuitul global al sulfului. S-a demonstrat ca fotoliza tiolilor prezenti in
straturile superioare ale apelor naturale, in special a Cys, duce la formarea
acestui gaz [101].

Insi interes prezinti comportamentul cisteinei in toate straturile
sistemelor acvatice naturale, mai ales cad transformarile fotochimice in
straturile superioare sunt limitate de o serie de factori, cum ar fi:
nebulozitatea, intensitatea luminii solare pe parcursul zilei, temperatura,
viteza de omogenizare a straturilor de apid, refractia radiatiei solare
incidente la trecerea dintr-o faza in alta (atmosfera-hidrosfera), ceea ce le
limiteaza arealul de desfasurare [93].

Din literatura de specialitate este cunoscut ca substantele tiolice sunt de
natura peroxidazica [8, 88] (mai activ reactioneaza cu H,O; prezent in apele
naturale, decat cu oxigenul molecular dizolvat). Totusi, reactia cu O, are
loc, aceasta decurge in prezenta catalizatorilor tipici sistemelor acvatice,
ionii metalelor de tranzitie (Cu, Fe). Altfel spus, substantele tiolice participa
in toate tipurile de autopurificare chimica.

Reiesind din valorile randamentului cuantic calculat (®>1) se poate
afirma ca reactiile fotochimice constituie doar prima etapa (de initiere) in
transformdrile Cys in apele naturale. Din acest motiv a fost studiata
influenta Cys asupra proceselor de autopurificare chimica: redox si
radicalica.

4.1. Participarea tiolilor in autopurificarea chimica a apelor naturale
prin procese redox
Pentru a aprecia aportul transformarilor redox catalitice ale tiolilor in
prezenta oxigenului dizolvat a fost modelat sistemul Cys-Cu(ll)-OD.
Premiza pentru modelarea acestui sistem a constituit-o valorile ordinelor

72



Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

partiale de reactie calculate pentru peroxidul de hidrogen in transformarile
fotochimice ale Cys (Tab. 3.4), conform carora peroxidului de hidrogen ii
revine cel mai mic aport la fotoliza Cys, chiar daca acesta indeplineste rolul
de initiator in transformarile fotochimice.

Cinetica procesului a fost urmaritd dupd modificarea concentratiei
grupelor -SH libere prin metoda Ellman. Rezultatele studiului cinetic au fost
obtinute utilizind metoda diferentiald (Fig. 4.1). Prin urmare, valorile mici
ale ordinelor partiale de reactie pentru H,O, pot fi explicate prin vitezele
mult mai mari de interactiune intre Cys si ionii de Cu(ll) comparativ cu cele
de fotoliza (Fig. 4.2-4.3).

1,25

1,05

[Cys]- 104, M

0,85 - .

0 500
—e—[Cu(I)]=3.33*10"-7, M  —m— [Cu(ll)]=1.00*10;£,-68, M
—a—[Cu(Il)]=1.67*10"-6,M  —e— [Cu(11)]=6.67*10"-6, M
—+— [Cu(11)]=1.00%10-5, M

Fig. 4.1. Curbele cinetice de oxidare aeroba a cisteinei in prezenta
ionilor de Cu (I1). [Cys]=1,28-10* M, pH=6, t=20°C

2,5 -
2

O T T 1
0 5 10 15
[Cu(ID)]- 106, M
Fig. 4.2. Dependenta vitezei de oxidare aeroba a cisteinei
in functie de concentratia ionilor de Cu (11).
[Cys]=1,28:10* M, pH=6, t=20°C
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Analizand rezultatele obtinute, rezulta ca la concentratii mici ale ionilor
de Cu(Il) viteza de reactie este proportionald cu concentratia acestora, iar
odata cu marirea concentratiei ionilor de Cu(ll) viteza tinde spre echilibru
(Fig. 4.2). Aceeasi legitate se respecta si in cazul variatiei concentratiei de
cisteind in sistem (Fig. 4.3).
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[Cys]- 104, M

Fig. 4.3. Dependenta vitezei de oxidare aeroba a cisteinei
in functie de concentratia ionilor de Cu(ll).
[Cu(l1)]=3,33:107 M, pH=6, t=20°C

Analizdnd forma curbelor cinetice, se observa o usoara crestere a
concentratiei grupelor -SH in timp, iar apoi o diminuare, fapt ce indica
asupra desfasurarii altor procese decét cele de oxidare a Cys (Fig. 4.1).
Cercetdrile privind interactiunea dintre compusii tiolici si ionii metalelor de
tranzitie, indica asupra desfasurarii unei reactii de complexare neobisnuite,
avand un caracter oxidoreducator [6, 8, 102].

Astfel, studiul efectuat in conditii anaerobe pe exemplul glutationului
redus (GSH) si a ionilor de cupru (Il) a ardtat cd mecanismul de complexare
decurge in 3 etape [8]:

in prima treapta are loc reducerea ionilor de Cu(ll) péna la Cu(l):

2R-SH + 2Cu?* — 2Cu* + R-S-S-R + 2H* (4.1)
v in etapa a doua are loc aditia a doud molecule de tiol, cu formarea

compusului complex instabil:

Cu* + 2R-S « (R-S),Cu* (4.2)
v" 1in etapa finald din compusul complex format se elibereaza o molecula de

R-SH cu formarea mercaptidei stabileputin solubile:

(R-S).Cu*— R-S+ (R-S)Cu* (4.3)
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Pentru confirmarea acestui mecanism, in conditii aerobe, a fost
determinatd compozitia compusului complex format de cisteina si ionii de
Cu(ll) utilizand metoda seriilor izomolare [89, 90]. Metoda consta in
prepararea solutiilor ambelor componente de aceeasi concentratie initiald si
apoi amestecarea lor In anumite proportii, suma concentratiilor reagentilor
intr-un volum prestabilit rimane constantd. Caracteristica principald ce
demonstreazd formarea compusului complex este absorbanta (A)
amestecurilor preparate.

Initial a fost inregistrat spectrul de absorbtie al amestecului de cisteina si
ionii de Cu(Il) si s-a determinat cd acesta are maxim de absorbtic in
domeniul UV, la lungimea de unda A=215 nm (Fig. 4.4).

Scan Spectum Curve
1,000

T e e

0325
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190,00 300,00 400,00
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Fig. 4.4. Spectrul de absorbtie al compusului complex a ionilor de Cu
(I cu cisteina

Ulterior, a fost masurata absorbanta tuturor amestecurilor preparate. in
baza rezultatelor obtinute a fost construitd dependenta absorbantei de
raportul concentratiilor molare ale substantelor reactante (Fig. 4.5).
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Fig. 4.5. Absorbanta compusului complex a ionilor de Cu (IT) cu cisteina.
[Cyslo=[Cu(ll)]o=7-10*M
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Reiesind din valorile absorbantelor (Fig. 4.5) putem constata ca cisteina,
in conditii aerobe,formeaza cu ionii de Cu(ll) doi compusi complecsi mai
stabili, cea mai stabild compozitiec a compusului complex format dintre
cisteind si ionii de Cu(ll) corespunde raportului molar 1:1, care are
absorbanta maximala de 0,626 (raport volumetric 5 ml (Cys):5 ml (Cu(I)).
Cel de-al doilea compus cu stabilitatea mai mica corespunde raportului
molar Cys:Cu(Il)= 2:1, valoarea absorbantei 0,551.

in scopul confirmarii mecanismului de complexare a cisteinei cu ionii
Cu(ll) a fost aplicatda si metoda analitici de determinare a continutului
ionilor de Cu(Il) in amestec, cu dietilditiocarbamat de sodiu (DDTCNa).
Metoda presupune construirea curbei de calibrare, utilizind in calitate de
solutie standard solutia de CuSO4 (Fig. 4.6). Din dreapta curbei de calibrare
a fost dedusi ecuatia dreptei (y = 0,0729x + (5-107°)), pentru care
R?=0,9999.

Ulterior, au fost amestecate, in raport molar 1:1, solutiile de Cys si
CuSO4 cu concentratiile initiale: 1,67-10*% M si 1,87-10% M si a fost
masuratd absorbanta compusului complex format de ionii de Cu(Il) si
DDTCNa. Valoarea absorbantei masurate (0,099), imediat dupa amestecarea
solutiilor, a confirmat reducerea ionilor de Cu(Il) la Cu(l), prin depistarea
concentratiei remanente in sistem a ionilor de Cu(ll) (1,36-10° M).

0,8 -

y =0,0729x + 5E-05
R*=10,9999

0 2 4 6 8 10
[Cu(IT)]-102, M

Fig. 4.6. Curba de calibrare pentru determinarea continutului ionilor de
Cu(ll) cu dietilditiocarbamat de sodiu

De asemenea, in urma observarii vizuale, s-a constatat formarea ionilor
de Cu(l) la etapa de adaugare a solutiei de bazd, deoarece ionii de Cu(l)
formeaza compusi complecsi instabili de culoare galbena cu NHa.
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Peste 10 min, iarasi a fost masurata absorbanta amestecului (0,417) de
Cys si CuSOs4 si s-a constatat cd ionul complex ([(R-S).Cu’]) se
descompune, deoarece creste continutul ionilor Cu(ll) (Fig. 4.7).

100
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=1
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1-continutul ionilor Cu (II) pana la amestecarea solutiilor, %
2- continutul remanent al ionilor Cu (II) imediat dupa amestecarea solutiilor, %
3- continutul ionilor Cu (II) dupa 10 minute de la amestecarea solutiilor, %
Fig. 4.7. Dinamica continutului ionilor de Cu(ll)in amestec cu solutia de
cisteina, in raport molar 1:1

Asadar, a fost confirmat ca Cys, in conditii aerobe, interactioneaza cu
ionii de Cu(ll) conform mecanismului prezentat de ecuatiile 4.1-4.3.
Conform [8, 26, 103], a lll-a etapa de interactiune dintre tioli si ionii de
Cu(ll) presupune doua reactii competitive, formarea mercaptidei putin
solubile si stabile la actiunea oxigenului si cealaltd presupune formarea
compusilor complecsi capabili sd aditioneze oxigenul molecular, rolul
caruia se rezuma la oxidarea formei reduse a metalului, altfel spus viteza
procesului este limitatd de concentratia ionilor metalelor grele.

Astfel, a Ill-a etapda de formare a mercaptidei stabile (ec. 4.3)
concureaza cu alta etapa (a IV-a, ec. 4.4-4.5), in care compusul complex
putin stabil (Cu*(RS).) se oxideaza, aditiondnd o moleculd de oxigen si
transformandu-se in compus complex cu transfer partial de sarcina.

[Cu* (RS7),] + 05 — [Cu0F (RS7),] (4.4)

[CuOF (RS7),] + [Cut(RS7),] » 2Cut +2R—S—S—R+2H,0 (4.5)

La randul lor, complecsii cu transfer partial de sarcind sunt de 2 tipuri
[88, 103]:

1. Tip peroxidazic- in care domina formele Cu*/Cu®* si are loc transferul a
2 electroni. Specific pentru acest tip este faptul cd compusul complex
initial trebuie sd contind cele 2 pozitii “potential” vacante libere, pentru
a asigura transferul electronilor de citre ligand. in acest caz, in interiorul
sferei de coordinare a metalului se formeaza radicalii tiil (RS), care prin
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recombinare deregleaza posibilitatea intoarcerii electronului la donor,

astfel compusul complex se distruge:

[Cu®(RS7),] + 0z - [Cu03 (RS7),] (4.6)
[Cu0F (RS7);] > Cu*+R-S—S—R+ H,0, 4.7
2. Tip superoxid- in care domini formele Cu*/Cu?*, iar pozitiile

“potential” vacante sunt ocupate de moleculele de apa. in cazul in care

ligandul este polidentat, ponderea formarii complexului de tip superoxid

este cu mult mai mare decat de tip peroxidazic.

Reiesind din structura aminotiolilor prezenti in apele naturale, rezulta ca
preponderent se formeaza complecsi chelatici de tip superoxid [26].

Specific pentru compusii complecsi de tip superoxid este formarea
complecsilor binucleari, legati prin puntea de oxigen, ceea ce permite
reducerea tetraclectronica a moleculei de O3 la apa (ec. 4.4; 4.5).

Prin urmare, a 5-etapa a mecanismului constituie autooxidarea formei
reduse a metalului conform urmatoarei reactii:

Cut + 0, - Cu0f (4.8)

a) Cu0y —» Cu?* + 05 (4.9)
totodatd poate avea loc si reactia:

Cu* + 05 +2H* - Cu?* + H,0, (4.10)

b) Cu0F + Cu* + 2H' - 2Cu** + H,0, (4.11)

Asadar, formarea compusilor complecsi dintre Cys si ionii de Cu(ll)
decurge conform unui mecanism din 5 etape, in care rolul oxigenului se
rezuma doar la autooxidarea formei reduse a metalului [88], ceea ce
inseamna ci mecanismul este ciclic. in baza rezultatelor experimentale si a
literaturii de specialitate, s-a constatat ca se formeaza 2 compusi complecsi,
in reactii de concurentd, mercaptida [Cu™(RS™)], insolubild si stabild la
actiunea oxigenului, pe cAnd complexul instabil, de forma [Cu*(RS)3]~
usor se descompune cu oxidarea substantei tiolice in disulfurd, prin
formarea compusului complex cu transfer partial de sarcind, in care forma
redusd a metalului se elibereaza si apoi se regenereazda in prezenta
oxigenului.

In baza legitatilor deduse se poate constata ci substantele tiolice sunt de
tip peroxidazic, mercaptidele formate [Cu*(RS™)] sunt indiferente la
actiunea oxigenului, dar usor se oxideaza in prezenta peroxidului de
hidrogen [26, 88, 103].

Substantele tiolice scot cu usurintd ionii metalelor de tranzitie din
circuitul lor hidrochimic, inhiband astfel procesele redox-catalitice de
autopurificare, totodata deregland sistemele enzimatice ale hidrobiontilor, in
care sunt prezenti ionii metalelor de tranzitie.
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4.2. Influenta cisteinei asupra proceselor de autopurificare radicalica

Dintre toate tipurile de autopurificare chimica (Fig. 1.3), autopurificarea
radicalica este decisiva in restabilirea compozitiei chimice initiale a apelor
naturale, pe contul reactivitatii sporite ale particulelor radicalice, formate in
procesele fotochimice si cele redox. Rolul principal le revine radicalilor OH,
generati in principal de catre peroxidul de hidrogen.

In vederea aprecierii impactului cisteinei asupra capacitatii de
autopurificare radicalicd a mediului acvatic, pe langa parametrii cinetici
determinati pentru procesele fotochimice (viteza fotolizei, constante de
viteza, timpul de Injumatatire si ordine partiale de reactie) si transformarile
redox(viteza de interactiune, compozitia compusilor complecsi), S-a
determinat intensitatea proceselor de autopurificare radicalica prin
determinarea parametrului cinetic capacitatea de inhibitie (3 k;, S;).

Determinarea capacitatii de inhibitie se realizeaza printr-o metoda
indirectd, care consta in utilizarea “capcanelor” de radicali. In calitate de
capcana pe larg se utilizeazad colorantul PNDMA, care in conditiile fortate
de initiere a radicalilor OH (ec. 3.3) se decoloreaza [5].

Pornind de la aceea ca lampile monocromatice utilizate emit radiatii la
lungimile de unda 254 nm si 365 nm, s-a decis de a iradia sistemele
modelate cu lampa policromatici DRT-400, spectrul efectiv de emisie a
careia include lungimea de unda 300 nm, la care peroxidul de hidrogen are
maximul de absorbtie.

Fiind o metoda cinetica indirectd, bazata pe principiul adaosurilor, au
fost modelate 4 sisteme:

1. PNDMA — H,0, — hv,

2. Cu(ll) - PNDMA — H,0, — hv,

3. Cys—PNDMA — H,0, — hv,

4. Cys—Cu(IlI) —PNDMA — H,0, —hv si calculate vitezele de
decolorare a solutiei de PNDMA.

Sistemul | reprezintd sistemul de referintd, in baza céruia se determina
viteza de interactiune a radicalilor OH cu PNDMA, valoare ce va fi
comparatd cu vitezele in celelalte sisteme in care vor fi adaugate
substraturile Cys si ionii de Cu(ll).

Conform literaturii de specialitate[6, 26, 88], ionii de Cu(Il) genereaza
radicali OH, la interactiunea cu peroxidul de hidrogen, de aceea a fost
modelat al doilea sistem, in cadrul céruia au fost obtinute curbele cinetice si
calculate vitezele de interactiune (Fig. 4.8).

Utilizdnd metoda diferentiala, in baza curbelor cinetice s-a confirmat
generarea unei cantititi suplimentare de OH prin compararea vitezelor de

79



Participarea substantelor tiolice in procese de autopurificare chimicd
a apelor naturale

decolorare a solutieci de PNDMA in sistemele in care au fost addugati ioni
de Cu(II) fata de sistemul de referinta I, care s-au dovedit a fi mai mari.
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Fig. 4.8. Curbele cinetice de decolorare a solutiei de PNDMA in
prezenta ionilor de Cu(Il). [PNDMA]=2,33-10°, M, [H.02]=0,01 M,
t=22°C, pH=5,5

Asadar, prin modelarea sistemelor I si II, au fost confirmate proprietatile
catalitice ale ionilor de Cu(ll). Generarea radicalilor OH decurge dupi un
mecanism radicalic n lant (ec. 3.4-3.8)[6, 26, 88].

Ulterior a fost modelat sistemul: Cys — PNDMA — H,0, — hv, pentru a
aprecia influenta cisteinei asupra vitezei de decolorare a capcanei de
radicali. S-a constatat ci cisteina capteaza o parte din radicalii OH, deoarece
viteza de decolorare a solutiei de PNDMA este mai micd comparativ cu
sistemul de referinta.

Pentru confirmarea legitatii presupuse, conform careia cisteina capteaza
o parte din radicalii OH, a fost modelat sistemul: Cys — Cu (II) —
PNDMA — H,0, — hv. Vitezele de decolorare a solutiei de PNDMA la fel
s-au dovedit a fi mai mici comparativ cu sistemul de referinta. Cu cresterea
concentratiei Cys in sistem concentratia PNDMA scade mai lent (Fig. 4.9).

[PNDMA]-105, M
N

o

Do sP91e5490 600 _g80Pg;,1908 1200
—a—[-SH]=5¢-5, M —»—[SH]=7e5,M ©US
—%— [-SH]=10e-5, M
Fig. 4.9. Curbele cinetice de decolorare a solutiei de PNDMA 1in prezenta Cys.
[Cu (11)]=5,00-10%, M, [PNDMA]=2,21-10"*M, [H.0,]=0,01M, t=22°C,
pH=5,5
80



Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

Totodata viteza mai mica de decolorare a PNDMA in prezenta Cys, in
sistemul 1V demonstreaza cd complexarea ionilor de Cu(Il) de catre Cys
duce la pierderea activitatii catalitice a acestor ioni.

Pentru a explica valorile mici ale vitezelor de decolorare a PNDMA in
sistemele cu adaos de Cys si ioni de Cu(ll), au fost scoase spectrele de
absorbtie in domeniul UV-VIS pentru fiecare din componente, precum si a
amestecurilor lor, pentru a exclude formarea compusilor complecsi dintre
toate trei componente (Cys, PNDMA ,ionii Cu(ll)) (Anexa 1).

Spectrele electronice de absorbtie inregistrate au confirmat cd intre
componentele din amestec nu se formeazd nici un compus, cu exceptia
compusilor complecsi dintre Cys si ionii de Cu(Il). Totodata s-a confirmat
ca colorantul PNDMA are maximul de absorbtie la lungimea de unda 440
nm (Anexa 1), iar cisteina absoarbe doar in domeniul UV, in spectrul
amestecului acestora, benzile de absorbtie sunt bine delimitate.

Ulterior au fost inregistrate spectrele de absorbtie a solutiei de CuSOj si
a amestecului acesteia cu PNDMA. Solutia de CuSO4 nu absoarbe in
domeniul 350-450 nm, interval in care absoarbe colorantul, respectiv in
spectrul de absorbtie a amestecului acestora, maximul de absorbtie a
PNDMA ramane la lungimea de unda 2=440 nm (fiind maximal).

In final a fost obtinut amestecul tuturor componentelor si au fost
inregistrate spectrele de absorbtie, variind concentratiile componentelor,
insd maximele de absorbtie nu s-au modificat.

Asadar, in baza curbelor cinetice si a spectrelor de absorbtie in domeniul
UV-Vis, se poate afirma ca viteza de decolorare a PNDMA este mai mica in
sistemele in care este addugatd Cys din motiv cd aceasta pe de o parte
capteaza o parte de radicalii OH generati la fotoliza peroxidului de hidrogen,
pe de alta parte complexeaza cu ionii de Cu(ll), conform mecanismului
redox (ec. 4.1-4.5; 4.8; 4.9).

Din motiv ca in solutie este prezent H,O>, interactiunea Cys cu ionii de
Cu(Il) se desfasoara predominant in sensul formarii compusului complex in
raport molar 1:1. Prin urmare, mercaptida formata interactioneaza cu H,0>
molecular, iar Cys cu radicalii liberi OH, aceste procese manifesta un efect
sinergic care contribuie la diminuarea echivalentilor oxidativi (H,0,, OH).

In baza valorilor vitezelor de decolorare a PNDMA in apa distilata
(Wpq = 6,75+-1078s71) i in sistemul modelat Cys — PNDMA — H,0, —
hv (W = 4,17 - 10~8s71) se poate constata ci cisteina inhiba procesele de
autopurificare radicalica.

O altd abordare a comportamentului cisteinei in procesele radicalice ce
decurg in bazinele acvatice sunt legitatile ce tin de capacitatea sporirii sau
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incetinirii proceselor de autopurificare cu cresterea concentratiei
substratului. Astfel a fost calculat parametrul capacitatea de inhibitie
(X k;, S;) si concentratia radicalilor OH, pentru sistemele modelate.

Pentru sistemul Cys — PNDMA — H,0, — hv, capacitatea de inhibitie
se incadreazi in ordinul 10° s, ceea ce corespunde apelor puternic poluate
(Fig. 4.10) [8].
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[-SH]-105, M

+3KiSi,1/s ®[OH],M

Fig. 4.10. Dependenta capacitatii de inhibitie si concentratiei radicalilor
OH de concentratia grupelor -SH. [PNDMA]o=2,21-10%, M, [H20,]0=0,01
M, t=22°C, pH=5,5

Acelasi lucru se respecta si pentru sistemul Cys — Cu (II) — PNDMA —
H,0, — hv capacitatea de inhibitie la fel se incadreazi in ordinul 108 s?,
insd valorile sunt mai mici comparativ cu sistemul Cys — PNDMA —
H,0, — hv (Tab. 4.1).

Tabelul 4.1. Capacitatea de inhibitie si concentratia radicalilor OH
calculate pentru sistemele modelate

Sistem Cys-PNDMA-H-0: Cys-Cu (I1)-PNDMA-H-02

[-SH]- kiSi, [OH] kS [0H]

105, M -1075,1/, 108, M 1075, 1/, 108, M
3,0 1,50 6,7 1,43 7,1
5,0 1,67 6,0 1,61 6,2
8,0 1,33 7,5 1,10 9,1
10,0 1,04 9,6 0,90 11,1
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Important este faptul ca se observa o tendinta de scadere a capacititii de
inhibitie cu cresterea concentratiei substratului, insd nesemnificativa. Acest
lucru induce la concluzia ca produsii de oxidare rezultati la fotolizele
directd si indusa a cisteinei genereaza radicali, probabil si radicaliiOH insa
acestia se consuma pentru oxidarea ulterioara a produsilor fotooxidarilor.

Tinand cont de conditiile experimentului (agitare, distanta mica de la
sursa de radiatie), radicalii OH generati imediat se ciocnesc cu produsii de
oxidare a cisteineli, fard a contribui la decolorarea PNDMA.

Asadar, in baza rezultatelor experimentale obtinute se poate constata ca
cisteina, in conditiile apelor naturale, va inhiba procesele de autopurificare
radicalica. Desi substanta tiolicd se supune tuturor tipurilor de fotoliza,
constantele de viteza nu sunt suficient de mari pentru ca aceste procese sa
domine, fatd de transformarile redox-catalitice ale Cys cu ionii metalelor de
tranzitie (Cu, Fe).

Altfel spus, pe de o parte cisteina se supune fotolizei directe si probabil
genereazd o cantitate mica de radicali, inclusiv si OH, dar totodati, se
supune si fotolizei induse, consumand radicalii OH generati de peroxidul de
hidrogen, ceea ce pozitioneazd Cys ca reducator. Reiesind din valorile
constantelor de viteza ale fotolizei induse, se poate afirma cd acest tip de
fotooxidare va domina, respectiv fotolizei directe 1i va reveni un aport
minimal, adica Cys va consuma peroxidul de hidrogen prezent in apele
naturale.

Concomitent au loc si procesele redox-catalitice, in care Cys participa in
calitate de reducator, datoritad energiei de activare joase a gruparii -SH.
Dupi cum a fost determinat, aceasta fiind un compus de tip peroxidazic,
totusi se oxideazd cu oxigenul molecular dizolvat, pe seama ionilor
metalelor de tranzitie (Cu, Fe) conform unui mecanism ciclic, astfel Cys
reduce ionii acestor metale, intrerupand ciclul lor hidrochimic firesc,
legandu-i in mercaptide stabile si putin solubile. Numai in cazul in care este
prezent peroxidul de hidrogen, aceste mercaptide se distrug, ceea ce iarasi
duce la micsorarea concentratieioxidantului.

Prin urmare, in conditiile apelor naturale, cisteina va inhiba toate tipurile
de autopurificare chimica: fotochimica, redox-catalitica si radicalica.

Asadar, complexitatea compozitiei apelor naturale, determinad un numar
mare de procese de diferita naturi ce se desfasoard concomitent. In capitolul
precedent au fost deduse unele legitati de transformare a tiolilor autohtoni,
pe exemplul cisteinei, pe cale fotochimici. Insa, este evident ca tiolii
participd si in alte procese de autopurificare. Mai mult ca att, parametrii
cinetici calculati pentru procesul de fotoliza indusd a cisteinei au aratat
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indirect, ca concomitent cu fotoliza decurg si alte procese chimice, cu viteze
mai mari si care nemijlocit influenteaza intensitatea fotolizei.

Din literatura de specialitate se cunoaste ca tiolii, fiind de natura
peroxidazicd, pot interactiona cu oxigenul dizolvat doar in prezenta
catalizatorilor. Mecanismul de interactiune este unul specific constituit din
doua tipuri de reactii: de complexare si redox. Mecanismul de complexare a
fost determinat pentru glutation si ionii de Cu(Il) in conditii anaerobe,
determindndu-se 3 etape: reducerea ionului metalului de tranzitie si
oxidarea tiolului pana la disulfurd; interactiunea ionului de metal redus cu
moleculele de tiol cu formarea compusilor complecsi instabili si in ultima
etapa are loc eliberarea unei molecule de tiol din complexul instabil, cu
formarea unei mercaptide putin solubile in apa, indiferentd la actiunea
oxigenului dizolvat.

Dat fiind ca transformarile fotochimice ale cisteinei au fost studiate in
conditii aerobe, transformdrile redox la fel au fost cercetate in prezenta
oxigenului dizolvat. Rezultatele cercetarii obtinute la modelarea sistemului
Cys-Cu(Il)-O2 au confirmat ca interactiunea dintre tiol si ionii de metal
decurge cu viteze mult mai mari decat pentru fotoliza. A fost stabilit ca la
concentratii mici ale ionilor de Cu(ll) (10°M), viteza de interactiune este
proportionald cu concentratia acestora in sistem, indicand astfel ca anume
ionii de Cu(Il) sunt determinanti asupra intensititii procesului de
interactiune.

Pentru a verifica probabilitatea decurgerii complexarii prin mecanismul
descris anterior in conditii anaerobe, initial a fost aplicata metoda seriilor
izomolare. Spectrul de absorbtie al amestecului de cisteina si ionii de Cu(ll)
a confirmat formarea unui compus complex la lungimea de unda A=215
nm.Rezultatele metodei aplicate atestd formarea a doi compusi complecsi,
unul cu stabilitate medie, in raport molar, metal: ligand, 1:2 si cel mai stabil
corespunde raportului molar 1:1. Astfel, depistarea acestor compusi
complecsi denotd ca 1n conditii aerobe tiolii interactioneazd cu ionii
metalelor de tranzitie printr-un mecanism specific constituit din trei etape.

Tinand cont de prezenta oxigenului molecular in mediul apos si a datelor
privind oxidarea catalitica a tiolilor de catre oxigenul dizolvat, a fost
aplicata o metoda fizico-chimica de determinare a concentratiei remanente a
ionilor de Cu(Il). Valorile absorbantei, masurate in timp, a compusului
format cu ionii de Cu(ll), au atestat o crestere a concentratiei acestora.
Regenerarea ionilor de Cu(Il) denota asupra faptului cd compusul complex
format cu cisteina, In raport molar 2:1 (ligand:metal) se descompune, cu
oxidarea tiolului si regenerarea ionului metalului. La nivel cantitativ, peste
10 minute de reactie are loc regenerarea a 31% a ionilor de Cu(ll).
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Astfel, s-a constatat ca in conditii aerobe, mecanismul de interactiune a
tiolilor, pe exemplul cisteinei, cu ionii metalelor de tranzitie, pe exemplul
ionilor de Cu(ll), este constituit din mai multe etape. Reactia de complexare
este neobisnuita, avand un caracter redox. La prima etapa are loc reducerea
ionilor de Cu(ll) la Cu(l) si oxidarea tiolilor la disulfurd. A 2-a etapa
presupune formarea compusilor complecsi instabili, in raport molar,
ligand:metal de 2:1. In prezenta oxigenului dizolvat, la etapa a 3-a decurge
incd o reactie concurentd cu cea de formare a mercaptidei. Reactia
concurenta presupune formarea unui compus complex cu transfer partial de
sarcind de tip superoxid. Formarea acestui complex oxigenat invoca
oxidarea ligandului si autoregenerarea metalului in grad maximal de
oxidare.

Prin urmare, in prezenta oxigenului dizolvat, mecanismul de interactiune
a tiolilor cu ionii metalelor de tranzitie este ciclic, constituit din 5 etape, iar
rolul oxigenului consta in regenerarea formei reduse a ionului metalului.

Pentru formarea unei imagini clare despre influenta tiolilor asupra
proceselor de autopurificare chimicd a fost studiatd si influenta acestora
asupra proceselor radicalice de autopurificare. Radicalii OHsunt cea mai
reactiva specie a oxigenului, fiind generati de peroxidul de hidrogen. Astfel,
utilizdnd o metoda cinetica indirecta, cu utilizarea capcanei specifice pentru
radicali, colorantul PNDMA, a fost cercetatd influenta cisteinei asupra
proceselor de generare a acestor radicali. Deoarece radicalii liberi se
formeaza in toate tipurile de procese chimice de autopurificare (oxidare,
fotoliza), au fost modelate diferite sisteme necatalitice si cu adaugarea
ionilor de Cu(ll), principalul catalizator in procesele ecochimice, care se
afld in stare omogena. Rezultatele au confirmat proprietatile catalitice de
generare a unor cantititi suplimentare de radicali OH la fotoliza peroxidului
de hidrogen ale ionilor de Cu(ll).

Parametrii cinetici calculati pentru sistemele in care s-a adaugat tiol
indica asupra capacitatii de inhibitie de citre cisteind a proceselor
radicalice. Pentru domeniul de concentratic a cisteinei de ordinul 10-°M,
conform parametrului capacitatea de inhibitie, Sistemele modelate
corespund apelor puternic poluate. Altfel spus, prezenta cisteinei in
concentratiile date va avea un impact negativ asupra proceselor radicalice
de autopurificare, deoarece tiolul va consuma radicalii liberi formati.

Totodata, s-a observat ci cu cresterea concentratiei de cisteind, valorile
aceluiasi parametru scad, respectiv concentratia stationara a radicalilor OH
se mareste. Observatia datd ar putea fi explicatd de fotoliza cisteinei si
anume de produsele fotooxidarii, care ar putea fi la fel radicali liberi.
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Acecasta presupunere este fortificatd si de valorile randamentului cuantic
supraunitare ale fotolizei cisteinei.

Asadar, au fost stabilite mecanismele de interactiune a cisteinei in
procesele redox catalitice si s-a depistat cd aceasta poate fi oxidatd de
oxigenul dizolvat in prezenta ionilor metalelor de tranzitie. insi, in urma
acestei reactii, circa 70% din ionii metalelor sunt eliminati din circuitul lor
hidrochimic, sub forma mercaptidelor putin solubile, care sunt invariabile la
actiunea oxigenului dizolvat. Deasemenea, s-a stabilit ca cisteina inhiba
procesele de autopurificare radicalica, consumand radicalii liberi din mediu.

86



Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

5. MONITORINGUL CONTINUTULUI SUBSTANTELOR
TIOLICE iN UNELE APE DE SUPRAFATA

Pentru evaluarea corectd a impactului tiolilor asupra proceselor
ecochimice din apele naturale este nevoie de cercetat legititile de
transformare a tiolilor in sisteme reale. in acest scop, in perioada anilor
2015-2019 a fost efectuat monitoringul parametrilor ce caracterizeaza starea
redox a apelor, precum si unii parametri hidrochimici clasici.

Astfel, In perioada mentionata a fost apreciata starea redox a unor ape de
suprafatd ce fac parte din bazinul hidrografic al fluviului Nistru. Apele
naturale de suprafata, conventional sunt divizate in doua grupe [1]:

1. sisteme lotice (rauri), reprezentate de apele curgatoare,
2. sistemele lentice (lacuri), ape formate in urma umplerii cu apa a
depresiunilor naturale din scoarta terestra.

Raurile se deosebesc de lacuri printr-o serie de particularitati, dintre
care:

v' schimbul energic de substante dintre apa si solul sau rocile cu care vine
in contact,

v" dependenta stransd dintre regimul acvatic si conditiile climaterice si
fizico-geografice,

v' legidtura reciproca dintre regimul acvatic si cel hidrochimic,

v' interactiunea apei cu atmosfera.

Prin urmare, pentru depistarea unor legitdti ecochimice ale compusilor
tiolici in apele de suprafatid dulci, in calitate de obiect de studiu au fost
selectate 5 obiecte acvatice: 3 rauri (Nistru, Raut, Ichel) si 2 lacuri de
acumulare (Ghidighici, Danceni).

A fost monitorizat continutul compusilor tiolici, a peroxidului de
hidrogen, potentialul de oxido-reducere (Eh), pH-ul, temperatura, continutul
sulfati-ionilor. Probele au fost prelevate sezonier, cu o intensitate de 5-7 ori
pe an, din 7 prize de captare, conform metodologiilor in vigoare (Fig.
2.4)[5].

Concentratiile depistate ale compusilor tiolici au variat in toate prizele
de captare, in limitele 105-10°M. Cele mai mari concentratii au fost
determinate in afluentii fluviului Nistru, raurile Raut si Ichel (Fig.5.1-5.2).

Din motiv cd, in mod natural, in compozitia apelor de suprafatd se
regasesc si acizi humici (AH), substante macromoleculare, ce contin grupe
cromofore, probele de apa au fost trecute prin filtru, cu dimensiunea porilor
0,45um, pentru a inldtura interferenta acestora la determinarea optica a
grupelor -SH libere prin metoda derivativa Ellman [104, 105].
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Fig. 5.1. Dinamica continutului de compusi tiolici determinati in probele
nefiltrate,in bazinele acvatice cercetate, pe parcursul anilor 2015-2019
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Fig. 5.2. Dinamica continutului de compusi tiolici determinati in probele
filtrate, in bazinele acvatice cercetate, pe parcursul anilor 2015-2019

Rezultatele obtinute au indicat despre prezenta substantelor humice in
apele naturale (Fig. 5.1), deoarece dupa filtrarea probelor, continutul
grupelor -SH determinate a scdzut in mediu, in limita aceluiasi ordin
(10-°M), cu 23,5% (Fig. 5.2).
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5.1. Continutul compusilor tiolici in sisteme lotice
5.1.1. Continutul compusilor tiolici in fluviul Nistru

Pe cursul fluviului Nistru au fost prelevate probe din 3 puncte de
captare, pentru a urmari dinamica tiolilor si totodatd pentru a stabili
influenta, celor doi afluenti, Réut si Ichel asupra compozitiei chimice ale
apelor fluviului:

1) aval barajul din 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. 5.1), cu exceptia
anului 2015, pe perioada de vara, cand a fost inregistrat un continut de
substante tiolice de ordinul 10° M (Fig. 5.3-5.5).

Tabelul 5.1. Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele fluviului Nistru, in perioada anilor 2015-2019

[R-SH]-106, M Media

Punct de captare
b 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | ‘10°M
fl. Nistru,
(aval baraj Dubdisari) 7,78 | 254 |450 | 3,26 5,15 4,65
fLNistru, ooy 1334 |588 | 465 | 309 | 449
(amonte or. Criuleni)
fl. Nistru,
(or. Vadul Iui Vods) 588 |213 |519 | 432 6,15 5,35

Comparand concentratiile medii anuale ale tiolilor pe cursul fluviului, se
atesta initial o usoard diminuare a continutului acestora, dupa deversarea in
Nistru a 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 influentata direct de factorii
de mediu, in special de temperaturd. Prin urmare, activitatea biologica
maxima este inregistratd 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 suprafata este dinamica sezoniera a compusilor tiolici.

In primul punct de captare (aval baraj din Dubsari) s-a depistat variatie
sezoniera fireascd 1n perioada anilor 2015-2017, inregistrandu-se
concentratii maxime ale tiolilor vara. In ultimii doi ani de monitoring,
concentratii maxime au fost inregistrate primdvara, probabil din cauza

89



Participarea substantelor tiolice in procese de autopurificare chimicd
a apelor naturale

conditiilor meteorologice de crestere mai pronuntatd a temperaturilor in
aceasta perioada (Fig. 5.3).
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Fig. 5.3. Variatia sezonierd multianuala a concentratiei substantelor
tiolicein punctul de prelevare fl. Nistru (aval baraj Dubasari) pe parcursul
anilor 2015-2019

Astfel, pe parcursul anilor 2018-2019, se atestd o concentratie maxima a
tiolilor pe timp de primavara, gratie cresterii temperaturii mediului ambiant,
care determind intensificarea proceselor biochimice, in special a celor
metabolice, ale hidrobiontilor (Fig. 5.3). Pe timp de vard, insd, aceastd
legitate nu se respecta, astfel ca valorile continutului de compusi tiolici
determinati sunt mai mici, in pofida faptului cd temperatura apelor naturale
avea valori mai ridicate. Lipsa dependentei directe intre concentratia tiolilor
si valorile temperaturii se datoreaza situatiei meteorologice pe timp de vara,
in care au predominat precipitatiile atmosferice. Ploile reprezinta surse
externe importante de oxidanti in apele naturale, precum peroxidul de
hidrogen (H205) si radicalii liberi (RL)[106, 107].

in a doua priza de captare pe cursul Nistrului (amonte or. Criuleni) s-a
depistat variatia sezoniera a tiolilor in toata perioada de monitoring (Fig.
5.4), 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. 5.2), iar in anul 2019 din
cauza precipitatiilor atmosferice din luna iunie.
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Fig. 5.4. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor
tiolicein punctul de prelevare fl. Nistru (amonte or. Criuleni) pe parcursul
anilor 2015-2019

Pe cursul fluviului, in al 3-lea 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. 5.5).
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Fig. 5.5. Variatia sezonierd 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 o concentratie maxima toamna.
Aceasta crestere considerabila ar putea fi datoratd 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. 5.4).
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Asadar, pe cursul fluviului Nistru, in baza variatiilor sezoniere depistate,
se poate concluziona asupra provinientei naturale a tiolilor in apele
acestuia.Variatia intr-un interval mic a concentratiei (10°-10 M), indica
indirect starea redox a apelor Nistrului, respectiv asupra prezentei
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
stationard a radicalilor OH.

Au fost stabilite dependente inverse pronuntate intre continutul de tioli,
potentialul de oxido-reducere (Eh) si parametrul rH, in priza de captare aval
baraj din Dubasari (Fig. 5.6). Aceste dependente confirmad caracterul
reducator al tiolilor si influenta lor asupra starii redox a apelor naturale.
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Fig. 5.6. Variatia sezonierd multianuala a compusilor tiolici,
potentialului de oxido-reducere (Eh) si a parametrului rH in punctul de
prelevare fl. Nistru (aval baraj Dubasari) pe parcursul anilor 2015-2019

Dependenta depistata se atenueazd 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 cd in fluviul Nistru se
revarsa cei doi afluenti, Raut si Ichel, care alimenteaza apele nistrene cu
cantitati suplimentare de echivalenti atit oxidativi, cét si reducatori.

Deasemenea a fost calculat coeficientul de corelatie liniara Pearson (R)
si stabilit tipul corelatiei (Anexa 2) pentru dependentele dintre concentratia
compusilor tiolici si parametrii ecochimici sus mentionati (Tab. 5.2).
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Pe perioada monitorizarii, in toate 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. 5.2). La valorile
pH-ului apelor fl. Nistru (cca 8,0-8,5), gruparea tiolica (-SH) disociaza cu
eliberarea protonului, influentdnd direct valorile parametrilor redox (Eh,
rH), determinati potentiometric (ec. 3.1).

Tabelul 5.2. Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si
parametrii ecochimici (Eh, rH, [H20;], [OH]), monitorizati pe parcursul
anilor 2015-2019, pe cursul fl. Nistru

Media multianuala

Coef. de
Priza de Parametrul s cf.“flat,'e Tipul
o = - iniara .
captare monitorizat > e corelatiei
)g © g Pearson,
E S @ R
s 8|
[R-SH] 105, M 3,33 8,21 3,94 - -
Eh, mV 289,20 | 25518 | 299,08 | -0,95 foarte
fl. Nistru, puternica
aval baraj rH 2710 | 2533 | 27,30 0,98 foarte
Dubdsari puternicd
[Hz02]-107, M 1,65 1,50 2,51 0,52 moderati
[OH]- 10, M 7,71 7,16 4,76 0,23 foarte slabi
[R-SH] 105, M 4,15 6,54 2,67 -
. slab
fl NISttru' Eh, mV 290,23 | 304,35 | 327,70 -0,50 moderat
amonte
or. rH 26,84 27,75 28,43 -0,30 foarte slaba
Criuleni | [H,0,]-10", M 1,52 1,72 2,26 0,61 | moderata
[OH]-10Y, M 88,89 | 518 6,80 0,15 | foarte slabd
[R-SH] 105, M 3,87 741 3,92 -

_ Eh, mV 290,76 | 291,68 | 318,46 -0,46 slab-
fl. Nistru, moderata
or. Vadul rH 26,99 | 2644 | 27,86 0,79 | puternica
0 Vods
ui Vodd = 5 707 ™ 1,44 1,84 2,12 0,10 foarte slaba

[OH]-10Y,M | 444 | 472 | 1247 -0,46 slab-
moderata

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

In cazul corelarii tiolilor cu concentratia H,O, si continutul
radicalilor OH s-au atestat corelatii moderate (priza 1) si foarte slabe
(prizele 2 si 3). in primul punct de prelevare corelatiile sunt pozitive, ceea
ce indicd si asupra prezentei altor compusi de natura reducatoare, cum ar fi
tocoferolii, vitaminele A, D, K, carotenoidele, care nemijlocit consuma
echivalentii oxidativi. in a doua prizd 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). In a 3-a priza de captare, domini procesele de oxidare radicalica a
tiolilor.

Un astfel de comportament dinamic al corelatiei liniare indica asupra
participarii substantelor tiolice in procesele de autopurificare radicalica,
precum si in cele redox-catalitice si totodata indicd asupra intensitatii
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 dominanta proceselor biologice de
autopurificare, in care majoritatea concentratiei tiolilor este consumata in
procesele metabolice ale hidrobiontilor (aval baraj din Dubasari) [108]. Pe
cursul fluviului, in celelalte 2 puncte de prelevare, se observa amplificarea
proceselor chimice. Initial, tiolii se oxideazd predominant prin mecanisme
ion-moleculare (amonte or. Criuleni), iar apoi prin mecanisme radicalice
(or. Vadul lui Voda), probabil din cauza amestecdrii volumelor de apa ale
Nistrului cu afluentii lui, care modificad intensitatea desfasurarii proceselor
biologice de autopurificare.

5.1.2. Continutul compusilor tiolici in raul Raut

in perioada monitorizarii continutului substantelor tiolice in apele raului
Réut, principalul afluent al fluviului Nistru pe teritoriul Republicii
Moldova, s-au depistat valori cuprinse in limitele ordinelor 105-10°M, iar
media anuali constituie 10,15-10M (Tab. 5.3).

Nu s-a depistat o variatie sezoniera fireasca pentru conditiile naturale,
vara concentratie maxima, gratie intensificarii proceselor metabolice ale
hidrobiontilor. Astfel ca, pentru toti 5 ani de monitoring au fost depistate
concentratii maxime toamna (Fig. 5.7), ceea ce indicd asupra incetinirii
proceselor de autopurificare chimicd, din cauza, fie a insuficientei de H20,
fie a prezentei in cantitati sporite si altor compusi de tip peroxidazic.
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Tabelul 5.3. Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele raurilor Raut si Ichel,in perioada anilor 2015-2019

Punct de [R-SH]-10°, M Media-108,
captare 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 M
r. Raut 1297 | 6,43 |11,01 | 880 |[11,52 10,15
r. Ichel 1396 | 9,96 |11,11 |13,08 |14,53 12,53

Valorile ridicate ale concentratiei tiolilor pot deasemenea indica asupra
caracterului mixt al surselor de provinientd, autohtone, dar si alohtone.
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Fig. 5.7. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor
tiolice in punctul de prelevare r. Raut pe parcursul anilor 2015-2019

Concentratia substantelor tiolice a fost corelata cu parametrii ecochimici
(Eh, rH, [H202], [OH]) (Tab. 5.4). Corelatiile tiolilor cu parametrii
termodinamici Eh, rH sunt slab-moderate, probabil din cauza ca exista si
alti compusi de naturd reducitoare, care disociazd mai puternic la valorile
pH-ului apelor raului Raut, sau din cauza ca in urma proceselor biochimice
concomitent cu tiolii este eliminat si H>O» in mediu, purtitorul
echivalentilor oxidativi.

In cazul corelarii tiolilor cu concentratia H,O, si continutul de
radicaliOH, 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.
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5.1.3. Continutul compusilor tiolici in raul Ichel
A fost monitorizat continutul substantelor tiolice in alt afluent al
fluviului Nistru, raul Ichel. Media multianuala a tiolilor constituie 12,5310
® M (Tab. 5.3). S-a depistat variatia sezonierd a substantelor tiolice, cu
exceptia anului 2017 (Fig. 5.8).
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Fig. 5.8. Variatia sezonierd multianuala a concentratiei substantelor
tiolice in punctul de prelevare r. Ichel pe parcursul anilor 2015-2019

Concentratiile mari ale tiolilor, depistate in apele raului Ichel, se
datoreaza prezentei acizilor humici in cantitati considerabile (Fig. 5.1-5.2),
apa din Ichel poseda o turbiditate inalta, respectiv intensitatea proceselor de
autopurificare fotochimicd este mica, ceea ce mareste viteza desfasurarii
reactiilor redox cu participarea H,O», ducand astfel la micgorarea brusca a
concentratiei acestui oxidant, respectiv la schimbarea stérii redox.

S-a depistat o corelatie inversa puternica intre continutul substantelor
tiolice si parametrii Eh, rH (Fig. 5.9, Tab. 5.4), ceea ce poate fi explicat prin
concentratiile mari ale tiolilor (10 M) in apele raului Ichel pe tot parcursul
anului si influenta vadita ale acestora asupra parametrului starea redox.

S-au depistat corelatii pozitive moderate si puternice intre concentratia
tiolilor, H,0, si [OH], fapt care indicd asupra participrii nesemneficative a
R-SH in procesele de autopurificare chimicd, fie din motiv ca domina cele
biologice, sau din cauza ca majoritatea tiolilor sunt adsorbiti de catre acizii
humici, prezenti in cantitdti considerabile, fapt ce limiteazd procesele de
oxidare ale tiolilor.
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Fig. 5.9. 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

Tabelul 5.4. Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si
parametrii ecochimici (Eh, rH, [H20.], [OH]), monitorizati pe parcursul
anilor 2015-2019

Media multianuala
« < © Coef. de
i — 3
Priza de Parametrul g g E c{fre.latfe Tipul
captare monitorizat E 8 Mars 1 corelatiei
£ [ Pearson, ’
- R
[R-SH]-10° M | 587 9,60 15,47 - -
Eh,mV | 294,96 | 240,40 | 311,74 035 | S0
moderata
r. Raut tH 27,75 | 2622 | 2812 031 | b
moderata
foarte
107 .
[H20:]-10, M 2,65 4,45 2,56 0,17 slaba
[OH]- 107, M | 514 477 4,90 054 | moderata
[R-SH]-10, M | 8,45 2238 | 701 - -
Eh, mV 278,94 | 24330 | 285,90 099 | foarte
puternica
r. Ichel rH 26,45 | 2479 | 26,89 099 | foarte
puternica
[H202]-10", M 1,42 2,70 2,43 0,64 moderati
[OH]-10Y,M | 2,45 2,95 1,77 0,84 puternica
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Concentratiile sporite ale acizilor humici pot explica si prezenta tiolilor
in concentratii de ordinul 10 M pe perioada de toamna.

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

ecochimici ([R-SH], [H202], [OH]) s-a constatat ¢ dupd parametrul chimic-
concentratia tiolilor, raurile Raut si Ichel nu modifica esential concentratia
substantelor tiolice in apele fluviului Nistru (Fig. 5.10-5.11).
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Fig. 5.10.Variatia sezoniera a concentratiei compusilor tiolici
in obiectele acvatice monitorizate pe parcursul anilor 2015-2019
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Fig. 5.11.Variatia sezoniera a concentratiei compusilor tiolici
in obiectele acvatice monitorizate pe parcursul anilor 2015-2019
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Insa, s-a observat o dependentd inversi intre continutul substantelor

tiolice si a peroxidului de hidrogen la varsarea raului Raut in fluviul Nistru
(Fig. 5.12).
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Fig. 5.12. Concentratiile medii ale substantelor tiolice, peroxidului de
hidrogen si concentratiei radicalilor OH in obiectele acvatice monitorizate
pe parcursul anilor 2015-2019

in cazul raului Ichel, deasemenea nu a fost depistatd influenta asupra
parametrilor ce caracterizeaza starea redox (Fig. 5.13).
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Fig. 5.13. Concentratiile medii ale substantelor tiolice, peroxidului de
hidrogen si concentratiei radicalilor OH in obiectele acvatice monitorizate
pe parcursul anilor 2015-2019
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Asadar, dupd parametrii chimici: concentratia substantelor tiolice, a
peroxidului de hidrogen si a concentratiei stationare de radicali OH, s-a
constatat cd raurile Raut si Ichel nu au o influentd negativa majora asupra
starii redox a fluviului Nistru [109].

5.2. Continutul compusilor tiolici in sisteme lentice
5.2.1. Continutul compusilor tiolici in lacul Ghidighici

Concentratia compusilor tiolici a fost monitorizata in doua 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 anuald a concentratiei tiolilor in apele lacului Ghidighici
constituie 5,27-10°M (Tab. 5.5).

Tabelul 5.5. Mediile multianuale ale concentratiei substantelor tiolice
din apele lacurilor Ghidighici si Dénceni, in perioada anilor 2015-2019

Punct de [R-SH]-10° M Media
captare 2015 2016 2017 2018 2019 105, M

. Ghidighici | 7,24 | 411 | 445 | 557 | 5,00 5,27

1. Danceni 8,07 | 414 |568 |502 | 6,12 5,80

S-a depistat variatia sezoniera a tiolilor, inregistrandu-se valori maxime
vara (Fig. 5.14), ceea ce denotad provinienta naturald a acestora (cu exceptia
anului 2017), insd aceasta este foarte lentd. Se observd cd 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 straturilor de apa se
realizeaza incet, ceea ce la fel are impact considerabil asupra proceselor de
autopurificare chimica.

15 Z \ 2015
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Fig. 5.14. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolicein
punctul de prelevare lacul Ghidighici pe parcursul anilor 2015-2019
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Corelatiile calculate dintre concentratia substantelor tiolice si parametrii
termodinamici (Eh, rH) 1in apele lacului Ghidighici, pe perioada
monitorizdrii, sunt moderate (Fig. 5.15, Tab. 5.6). Tiolii direct influenteaza
valorile Eh si rH, insd gratie concentratiilor mici de substante tiolice, acesti
parametri variaza intr-un interval ingust, in jurul valorii ce caracterizeaza
mediul ca fiind oxidant.
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Fig. 5.15. Variatia sezoniera 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 inversd moderatd a compusilor tiolici de concentratia
stationard a radicalilor OH denota faptul ca tiolii se oxideazi preponderent
prin procese radicalice.

5.2.2. Continutul compusilor tiolici in lacul Danceni

in apele lacului Danceni media continutului de tioli constituie 5,80-10-
®M. Valoarea mai mare depistati in apele lacului Dinceni poate fi explicati
prin volumul de apa al lacului care este de 10 ori mai mic decat cel al
lacului Ghidighici (Tab. 5.5)[110].

Concentratiile tiolilor sunt practic aceleasi pentru toate anotimpurile, cu
exceptia anilor 2015 si 2019 (Fig. 5.16), ceea ce indica asupra desfasurarii
incetinite a proceselor de autopurificare chimica, posibil din cauza
turbiditatii apei, datoratd acizilor humici (Fig. 5.1) si a limitarii proceselor
fotochimice atat de generare a H,O,, cét si de distrugere prin fotolizd a
compusilor tiolici.
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Fig. 5.16. 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. 5.17, Tab. 5.6). S-a depistat corelatie puternica intre
tioli, potentialul de oxido-reducere (Eh) si parametrul rH, insd variatia
compusilor tiolici nu a condus la modificarea esentiala a echilibrului redox,
acesta determinand pe tot parcursul anului, starea instabila, spre oxidanta.

La fel a fost stabilita corelatia foarte puternica a tiolilor cu H>O,, gratie
caracterului peroxidazic a acestora.
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Fig. 5.17. 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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Tabelul 5.6. Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si
parametrii ecochimici (Eh, rH, [H20,], [OH]), monitorizati pe parcursul
anilor 2015-2019

Media multianuala
Coef.

Priza Parametr = © de Tipul
de ul - < = corelatie pu.
I K = IS L corelatiei

captare monitorizat g S ] liniara ;

o |2 Pearson, R
~

[R-SH]-105, M | 4,02 8,36 3,91 - -

lacul Eh, mV 276,19 | 275,98 291,00 -0,53 moderata

Ghidighici rH 28,27 27,97 29,22 -0,70 moderata
[H20,]-10, M | 2,13 2,45 2,66 0,10 foarte slaba

[OH]-107,M | 564 | 2,64 3,00 -0,58 moderata

[R-SH]-105 M | 4,54 9,87 441 - -

Eh,mV | 287,50 | 26428 | 292,56 -0,99 foarte

puternica

Lacul rH 28,08 27,93 28,99 -0,62 puternica

Dinceni

[H:0-10,M | 147 | 060 | 1,99 094 | foarte

puternica

[OH]'10",M | 120|229 | 156 096 | foarte

puternica

Valoarea pozitiva a coeficientului Pearson calculat pentru tioli si radicali
OH, indica ci odata 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,O,, interactioneaza cu alti compusi, de naturd
reducatoare, pe de alta parte din cauza gradului mic de omogenizare a
straturilor de apd 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. Totodatd, in compozitia acestor ape naturale se pot afla
si compusi care genereaza radicali liberi.

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

A fost stabilit impactul substantelor tiolice asupra altor parametri
ecochimici care determind starea redox a apelor naturale. Asupra
potentialului de oxido-reducere (Eh) si rH compusii tiolici nu influenteaza
semnificativ, deoarece variatia acestor parametri nu deviaza semnificativ.

A fost stabilit insd ca 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 tiolici din apele naturale. Totodatd a fost evaluata
dominanta proceselor de autopurificare chimica, prin mecanisme ion-
moleculare si/sau radicalice, cu participarea H2O5.

Prin urmare, in capitolul 5 sunt expuse rezultatele monitoringului unor
parametri ce caracterizeaza starea redox a unor obiecte acvatice ce fac parte
din bazinul hidrografic al fluviului Nistru, in perioada anilor 2015-2019. In
calitate de obiecte de studiu au fost selectate 3 sisteme lotice, fluviul Nistru,
raurile Raut si Ichel si 2 sisteme lentice, lacurile de acumulare Ghidighici si
Danceni, in scopul depistarii legitatilor de transformare a compusilor tiolici
si influenta lor asupra starii redox. Parametrii ecochimici monitorizati sunt:
continutul de compusi tiolici si a peroxidului de hidrogen, potentialul de
oxido-reducere (Eh), parametrul rH, continutul sulfat-ionilor.

Concentratiile depistate ale compusilor tiolici au variat in toate prizele
de captare in limitele ordinelor 10°-10-M. Cele mai mari concentratii s-au
depistat in apele afluentilor fluviului Nistru, raurile Raut si Ichel.

Din literatura de specialitate se cunoaste cd acizii humici, prezenti in
compozitia apelor de suprafata, absorb o gama larga de compusi organici cu
masa moleculard mica. Din acest motiv, toate probele de apa au fost filtrate,
dimensiunea porilor filtrului fiind 0,45 pm. A fost stabilit ca acizii humici
influenteaza asupra determinarii continutului de grupe -SH din compozitia
tiolilor prin metoda Ellman.

Dinamica continutului de tioli a fost analizatd sezonier, pentru
depistarea unor legitati biochimice de transformare a acestora. Totodata, au
fost analizate, in paralel, apele de suprafatd curgatoare si cele statice
(lentice) pentru a stabili daca regimul de curgere influenteaza asupra
continutului tiolilor.

104



Vladislav BLONSCH]I, Viorica GLADCHI, Gheorghe DUCA

In perioada monitorizarii, in apele fluviului Nistru, continutul de
compusi tiolici a variat in limita unui ordin (10-°M), mediile multianuale, in
trei prize de captare pe cursul fluviului, fiind 4,65-10°°M; 4,49-10°M si
5,35-10°M. In toate 3 prize de captare s-a atestat dinamica sezonierd a
compusilor tiolici, atestdndu-se concentratii maxime pe timp de vara,
perioada caracterizatd de activitate biologica 1naltd a hidrobiontilor. Anii in
care, nu a fost depistata variatia sezonierd, au fost caracterizati de conditii
meteorologice specifice, cum ar fi precipitatiile abundente, pe timp de vara,
din anul 2019. Prin urmare, in lipsa factorului antropic, caracteristic apelor
naturale de suprafata, este dinamica sezoniera a compusilor tiolici.

Au fost analizate corelatiile liniare intre continutul compusilor tiolici si
potentialul de oxido-reducere (Eh), parametrul rH, concentratia de H.O> si
concentratia stationara a radicalilor OH, pentru evaluarea impactului tiolilor
asupra starii redox a apelor nistrene. Dependentele inverse pronuntate
depistate intre continutul de tioli si parametrii termodinamici (Eh, rH) au
confirmat caracterul reducdtor al tiolilor. Prin urmare, compusii tiolici
influenteaza starea redox a apelor. Corelatiile slabe pozitive intre continutul
tiolilor si concentratia de H2O; si a radicalilor OH denota asupra prezentei
altor echivalenti reducatori care consumd aceste specii reactive ale
oxigenului. in a doua priza de captare pe cursul fluviului, corelatiile sunt
negative, valoarea coeficientului Pearson (-0,61) indica 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 oxideaza prin mecanisme radicalice, conform
valorii coeficientului calculat (-0,46). Un astfel de comportament dinamic
de transformare a tiolilor pe cursul fluviului indid asupra dominantei
proceselor chimice de autopurificare. Lipsa corelatiilor intre parametrii
ecochimici monitorizati indica asupra dominantei proceselor de
autopurificare biologica.

in cazul afluentilor Nistrului, réurile Raut si Ichel, concentratiile
depistate ale tiolilor se incadreazi predominant in limitele ordinului 10°°M.
in apele raului Riut nu a fost depistati o variatie sezoniera fireasci 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 in apele raului Raut, indica asupra caracterului mixt al
surselor de provinientd, autohtone, dar si alohtone.
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Situatia ecologica a apelor raului Ichel diferd esential de cea a Rautului,
chiar daca in apele primului rau la fel au fost identificate concentratii sporite
ale compusilor tiolici. In perioada monitorizarii a fost depistatd o variatie
sezonierd a tiolilor. Concentratiile sporite ale tiolilor confirma c& acestia
participd la formarea starii redox, fapt confirmat de corelatiile negative
perfecte dintre continutul tiolilor si parametrii Eh si rH. 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 biologicd, sau a celor de fotolizd sensibilizata, gratie
concentratiilor sporite de acizi humici.

Selectarea topografica a prizelor de captare pe cursul raurilor a permis
de a analiza influenta afluentilor Raut si Ichel asupra calitatii apelor
nistrene. S-a constatat cd dupd parametrii chimici: concentratia de compusi
tiolici, de peroxid de hidrogen si concentratia stationara a radicalilor OH,
raurile Raut si Ichel nu manifestd o influentd majora asupra starii redox a
apelor fluviului Nistru.

Monitoringul parametrilor ce caracterizeaza starea redox 1In apele
lacurilor de acumulare Ghidighici si Déanceni, 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 micd, indeosebi in apele
lacului Danceni. In baza corelatiilor calculate s-a constatat ci in apele
lacului Ghidighici tiolii se oxideazd predominant procese radicalice, iar in
apele lacului Danceni prin mecanisme ion-moleculare.

Asadar, in perioada monitorizarii, in toate sistemele acvatice, continutul
tiolilor a variat in limitele 10°-10°M. Au fost depistate variatii sezoniere
ale compusilor tiolici in apele fluviului Nistru, raului Ichel si lacului
Ghidighici. In apele raului Raut si lacului Danceni variatia continutului de
tioli este mici. In baza corelatiilor depistate intre parametrii ce
caracterizeaza starea redox, a fost evaluatd dominanta proceselor de
autopurificare chimicad de compusi tiolici, care se realizeaza atat prin
mecanisme ion-moleculare, cét si prin procese radicalice.
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6. IMPORTANTA TIOLILOR AUTOHTONI iN
PROCESELE BIOCHIMICE ALE HIDROBIONTILOR

6.1. Studiul comparativ a reactivititii acidului ascorbic si
cisteinei

Importanta si rolurile tiolilor autohtoni in sistemele acvatice sunt putin
cunoscute. Cert este cd acestia sunt prezenti in mediul acvatic si in lipsa
factorului antropic. In baza cercetarilor efectuate asupra compusilor tiolici
se poate concluziona cd acestia nu sunt doar rezultatul proceselor
metabolice ale hidrobiontilor si de descompunere a materiei organice.

Se cunoaste ca in procesele biochimice in vivo, tiolii, in special GSH si
Cys, indeplinesc functiile de antioxidanti, agenti de detoxifiere, unitati
structurale in sinteza proteinelor. Totusi, principalul antioxidant ce previne
stresul oxidativ 1n organismele vii este acidul ascorbic (AA), la regenerarea
caruia participa compusii tiolici, in special glutationul redus (GSH) [111-
114].

Pe de altd parte, cercetarile din domeniul chimiei ecologice a apelor
demonstreaza ca tiolii, compusi de natura reducatoare, consuma echivalentii
oxidativi, perturband astfel starea redox a apelor. Insi, aceastd legitate nu
explicd prezenta lor chiar si In cazul cand parametrii ecochimici indica
asupra starii ecologice satisficatoare a bazinului acvatic. Astfel,
neconcordanta dintre prezenta tiolilor si valoarea parametrului starea redox
au stat la baza formularii unei ipoteze, conform cireia tiolii participa in
diverse procese biochimice, fiind astfel un component obligator in
compozitia apelor naturale.

Pentru a aprecia si demonstra ca o sursa de provinientd a tiolilor in
sistemele acvatice, sunt si procesele biochimice de aparare contra factorilor
exogeni de risc si totodata agenti de transport a microelementelor, a fost
efectuat un studiu comparativ al reactivitatii principalului antioxidant in
vivo - acidul ascorbic si cisteinei.

Pentru a stabili daca acidul ascorbic interactioneaza cu oxigenul
molecular, a fost modelat sistemul nefotochimic AA-O; si calculate vitezele
initiale. Pentru concentratiile acidului ascorbic 5-10°M si 10-10°M valorile
vitezelor de oxidare sunt 0,38-10%M/s si respectiv 0,45-108 M/s. Prin
urmare, acidul ascorbic este oxidat de oxigenul molecular dizolvat, altfel
Spus, acesta este instabil in solutii apoase.

in conditiile apelor naturale, in compozitia cirora se regisesc si ionii
metalelor de tranzitie, acidul ascrobic se va oxida cu viteze foarte mari,
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facandu-l astfel “nepotrivit” pentru realizarea functiilor biochimice ale
hidrobiontilor.

In conditii de laborator a fost studiata cinetica proceselor de fotoliza
directd si indusd ale AA, similar algoritmului aplicat pentru studiul
transformarilor fotochimice ale Cys, utilizand 1n calitate de sursa de iradiere
lampa policromatica model DRT-400 (Cap. 3). Spectrul de emisie al lampii
include maximul de absorbtie al acidului ascorbic.

Astfel, au fost modelate 3 sisteme 1n fiecare dintre ele variind
consecutiv, concentratia unui dintre componente, pe cand -celelalte
raméaneau cu concentratia constanta:

I.  Substrat-hv,

I1.  Substrat-H,O,-hv,

I11.  Substrat-H,O2-Cu(ll)-hv, unde Substrat este acidul ascorbic.

Pentru a urmari cinetica proceselor dupa concentratia AA, a fost
inregistrat spectrul de absorbtie in domeniul UV-Viz pentru a determina
maximul de absorbtie al acestuia (Fig. 6.1), care constituie 261 nm, valoare
confirmata si de literatura de specialitate [76].
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Fig. 6.1. Spectrul de absorbtie a solutiei de acid ascorbic.
[AA]=1-10*M, pH= 4,38, t=22,7 °C

Ulterior, a fost construitd curba de calibrare a acidului ascorbic la
lungimea de unda determinata si dedusa ecuatia dreptei, veridicitatea careia
este confirmata de valoarea coeficientului R? = 0,9964 (Fig. 6.2).
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Fig. 6.2. Curba de calibrare pentru determinarea concentratiei solutiei de
acid ascorbic

Pentru a putea evalua prin comparatie reactivitatea substraturilor
reducatoare analizate (AA si Cys) au fost calculati, conform aceleiasi
metode, urmatorii parametri cinetici: vitezele initiale de fotoliza, constantele
efective de viteza, timpul de Injumatatire.

in cazul fotolizei directe, valoarea constantei de vitezi a acidului
ascorbic este de 4,3 ori mai mare, respectiv timpul de Injumatatire de 4,3 ori
mai mic (Tab. 6.1).

Tabelul 6.1. Unii parametri cinetici ai proceselor de fotoliza ale
cisteinei si acidului ascorbic

Fotoliza Substrat-hv Substrat-H;0,-hv Substrat-H,O,-
Cu(l)-hv
Substrat k-10% s 71, k-10%, s* 71/, k, st 71,
ACd ) 3610,34 26 min 30s |2,4520,00 | 47min9s [202E009) b g3
ascorbic 10
L 1 h53 min 1h5min [2,59+0,10) .
Cisteinda |1,02+0,14 175 1,77+£0,10 17s 10% B4 min 37 s

in cazul fotolizei induse parametrii cinetici la fel indic o intensitate mai
mare a fotolizei acidului ascorbic comparativ cu a cisteinei. in sistemul
necatalitic, constanta de viteza al acidului ascorbic este de 1,5 ori mai mare
decét a cisteinei, iar la addugarea ionilor de Cu(Il) diferenta se mareste pana
la 22 ori.

Au fost deduse ecuatiile cinetice ale fotolizei induse a acidului ascorbic
(ec. 6.1, 6.2):
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W =k - [AA]%® - [H,0,]%2 (6.1)
_ 1, . [H202]%%[cu(iD]®”
W=k TV 6.2)

In baza ordinelor partiale de reactie calculate, in ambele cazuri viteza de
fotoliza depinde de concentratia substratului (AA si/sau Cys).

Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza (constanta efectiva de viteza,
timpul de Injumatatire) ai acidului ascorbic denotd o intensitate mai mare,
decéat parametrii calculati la fotoliza Cys.

Respectiv, indirect a fost confirmata puterea antioxidantd mai pronuntata
a AA fatd de cea a tiolilor si deci stabilitatea joasd a AA 1n mediul acvatic.
Acest studiu comparativ a constituit o etapa de initiere 1n analiza rolului si
impactului tiolilor din perspectiva proceselor biochimice ale hidrobiontilor.

6.2. Stabilirea toxicititii tiolilor autohtoni asupra hidrobiontilor
fotoautotrofi

Pentru a intelege mai bine procesele ecochimice cu participarea tiolilor,
ce au loc 1n sistemele acvatice, au fost efectuate, in conditii de laborator,
experiente pentru a stabili unele limite de toleranta a hidrobiontilor fata de
tiolii autohtoni. Organismele acvatice elimind in mediul ambiant tioli cu
masa moleculard micd, ca raspuns la unii factori de risc, indeosebi ionii
metalelor grele [43]. Prin urmare, in unele conditii de toxicitate sporit,
cantitatea de tioli poate creste considerabil, iar aceasta la randul ei poate
deveni toxica pentru organismele sursa.

Au fost cercetati doi tioli (Cys, GSH), cei mai abundenti atit in
procesele biochimice in vivo, cat si in mediul acvatic. Ca reprezentant tipic
al organismelor acvatice fotoautotrofe a fost utilizata specia de cianobacterii
Arthrospira platensis CNMN-CB-02 (spirulina). A fost determinat
continutul de biomasa, proteine si ficobiline. Pentru toti trei parametri a fost
realizata proba martor (M), fara adaos de tiol.

Valorile parametrilor determinati au atestat toxicitate doar in cazul
prezentei Cys in mediul ambiant (Fig. 6.3 (a)- 6.5 (a)).

Limitarea cresterii spirulinei se atesta la concentratia cisteinei in mediu
de 200 mg/L, iar la concentratii de 300 mg/L tiolul reduce cu 55%
continutul de biomasa (Fig. 6.3 (a)). Aceeasi legitate se respecta si in cazul
continutului de proteine totale (Fig. 6.4. (a)). Al treilea parametru
determinat - continutul de ficobiline, denotd o inhibitie a sintezei
ficobilinelor chiar la concentratia de 5 mg Cys/L, iar la concentratia Cys de
300 mg/L continutul de ficobiline scade cu circa 56% (Fig. 6.5 (a)).
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Glutationul nu a manifestat toxicitate sporitd dupa nici un parametru,
atestandu-se o diminuare cu 23% a biomasei spirulinei (Fig. 6.3 (b)), a
continutului de proteine totale raportate la continutul biomasei cu 20% (Fig.
6.4 (b)), iar asupra sintezei ficobilinelor, tiolul practic nu influenteaza,
diminuarea fiind de circa 4% (Fig. 6.5 (b)).

Prin urmare, Cys la concentratii de 300 mg/L (2,5-10°M) in mediul
acvatic poate perturba grav activitatea spirulinei. Prezenta Cys 1n astfel de
concentratii poate reduce considerabil capacitatea de autopurificare
biologica, favorizand dezvoltarea diferitor organisme patogene, pentru care
starea redox creatd nu prezintd toxicitate. Conform unor cercetari, cisteina
provoaca fenomenul de “redox-toxicitate” in diapazonul de concentratii 1,5-
2,0-10M [115, 116].

6.3. Dinamica diferitor forme de sulf in unele obiecte acvatice

Functionarea normald a tuturor organismelor vii, indiferent de specie,
presupune suplinirea necesitatilor de sulf. Factorul limitativ al organismelor
acvatice heterotrofe este concentratia compusilor cu sulf in forma redusa
(R-SH, H.S), sursele cdrora sunt procesele chimice redox si procesele
biochimice ale hidrobiontilor, in special a celor autotrofe [43].

Prin urmare, organismele autotrofe cum sunt cianobacteriile, utilizeaza
sulfatii ca sursi de sulf pentru sinteza compusilor organici necesari [117]. in
cazul apelor puternic mineralizate, continutul sulfatilor poate fi considerat
constant, gratie concentratiilor ridicate (cca 29 mM). Pe cand, in apele cu
mineralizare joasd, continutul sulfatilor poate deveni un factor limitativ in
cresterea si dezvoltarea hidrobiontilor [118].

In cazul cianobacteriilor, organisme autotrofe ce consumi cantitati mari
de sulfati pentru sinteza tiolilor utilizati in inhibitia speciilor reactive ale
oxigenului (ROS), rezultate in urma procesului de fotosinteza, variatiile
sezoniere ale cantitatii de sulfati poate deveni un factor limitativ major.

Astfel, a fost formulata ipoteza ca intre compusii cu sulf cu diferit grad
de oxidare, in corpurile de apa cu mineralizare joasa, existd corelatii liniare.

In scopul verificarii ipotezei inaintate, din cele 5 corpuri de apa au fost
selectate 4: doud sisteme lotice, fluviul Nistru si rdul Raut si doud sisteme
lentice, lacurile Ghidighici si Dénceni, pentru care a fost depistatd variatia
sezonierd a compusilor tiolici (Cap. 5). Rezumand rezultatele expuse in
subcapitolele precedente, continutul de tioli in toate 4 prize de captare se
incadreaza in limitele ordinelor 10%-10°M, iar cele mai mari concentratii s-
au atestat in apele raului Raut.
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Al doilea compus cu sulf monitorizat este continutul de sulfati (SO4?).
Mediile multianuale ale continutului de sulfati, in toate corpurile de apa,
sunt in concordantd cu rezultatele cercetérilor anterioare ale acestor ape
naturale. Concentratia de sulfati in apele fluviului Nistru constituie 71,30
mg/L (Tab. 6.2), valoare determinatd si in unele cercetari din perioada
anilor 2003-2010 [119, 120]. Conform indexului hidrochimic, concentratia
respectiva de sulfati indica asupra faptului ca In apele nistrene, domina alte
specii de ioni, in special cei de hidrogenocarbonati.

Apele raului Raut se caracterizeaza prin valori inalte ale mineralizarii,
iar media multianuald a concentratiei de sulfati (Tab. 6.2) indica asupra
dominantei acestui ion. Conform indexului hidrochimic, in priza de captare
satul Ustia, apele Rautului sunt de tip sulfato-hidrogenocarbonate [121].

Ionul sulfat este dominant si in alt sistem acvatic monitorizat. Astfel,
apele lacului de acumulare Ghidighici, amplasat pe cursul raului Bic,
conform indexului hidrochimic sunt sulfato-hidrogenocarbonate. Apele
lacului Danceni, situat pe cursul rdului Isnovat, sunt de tip
hidrogenocarbonatic, prin urmare ionul sulfat nu este dominant (Tab. 6.2).

Tabelul 6.2. Mediile anuale ale continutului de sulfati
determinati in corpurile de apa monitorizate

Priza [SO4*] (mg/L) .

decaptare | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 Media
multianuala

Fluviul 89,05 79,10 60,94 | 58,38 69,00 71,30

Nistru

Raul Raut 59340 | 536,33 | 64260 | 57620 | 515,50 572,81

Lacul 1 oppa0 | 34736 | 37276 | 42410 247,63 407,33

Ghidighici

Lacul 43488 | 19060 | 17348 | 13724 | 14231 21570

Danceni

Un specific al apelor naturale cu mineralizarea joasd este variatia
sezoniera a ionilor principali, dintre care fac parte si sulfati ionii. Pe
perioada monitorizarii, in toate corpurile de apa, nu a fost depistata o
anumita legitate a variatiei sezoniere a continutului de sulfati (Fig. 6.6- 6.9).
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Prin urmare, in apele dulci continutul ionilor sulfati poate deveni un
factor limitativ In dezvoltarea hidrobiontilor, in special a celor fotoautotrofi.
Pentru a elucida dinamica diferitor forme de sulf a fost calculat coeficientul
de corelatie liniara Pearson, intre variatiile sezoniere a formelor de sulf
organic (tioli) cu continutul formelor anorganice (sulfati) (Tab. 6.3).
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Tabelul 6.3. Valorile coeficientului Pearson calculat in baza variatiilor
sezoniere ale continutului de tioli si sulfati

Priza Primivara Vara Toamna
captare
. -0,44 0,69 -0,68
Fluviul . . X L . .
- corelatie negativa corelatie pozitiva corelatie negativa
Nistru . ’ < ’ %
slaba moderata moderata
0,19 0,85 -0,43
Raul Raut corelatie pozitiva corelatie pozitiva corelatie negativa
foarte slaba puternica slaba
-0,40 0,72 -0,32
Lacul . . X o . .
PP corelatie negativa corelatie pozitiva corelatie negativa
Ghidighici T R .
slaba puternica slaba
0,09 095 0,20
Lacul . . corelatie pozitiva . .
Danceni corelatie negativa apropiata de corelatie pozitiva
foarte slaba < foarte slaba
perfectd

Tinand cont de faptul ca vara activitatea hidrobiontilor este maximala,
legitate confirmatd de variatiile sezoniere a tiolilor, respectiv in perioada
caldd a anului organismele acvatice autotrofe consuma cele mai mari
cantitati de sulfati ioni.

Cu cit cantitatile de sulfati sunt mai mari si sunt conditii optime pentru
dezvoltare, cu atat va creste si cantitatea de compusi organici cu sulf (tioli).
Aceasta legitate este confirmata de valorile coeficientului Pearson, pe timp
de vara, care variaza de la corelatii pozitive moderatda pana la apropiata de
perfecta (Tab. 6.3).

Pe timp de primavara si toamnd activitatea biologicd a hidrobiontilor
este incetinita si domina procesele de oxidare a materiei organice. In cazul
compusilor cu sulf, au loc procesele de oxidare a tiolilor, produsul de
oxidare In ultima instantd fiind ionul sulfat. Respectiv, Intre aceste doud
forme (tiol, sulfat) existd o corelatie negativd, adica cu diminuarea
continutului de tioli, creste concentratia ionilor de sulfati. Aceastd legitate
este bine delimitatd in cazul fluviului Nistru, atestindu-se cele mai mari
valori ale coeficientului de corelatie (Tab. 6.3).

In restul corpurilor de apa, valorile coeficientului Pearson indica
corelatii slabe si foarte slabe, probabil din cauza cd procesele de
autopurificare sunt incetinite, respectiv materia organica se descompune cu
viteze mult mai mici. Aceste procese ciclice de trecere a sulfului in forme
organice din minerale si invers, denotd asupra faptului ca tiolii ar putea
participa nemijlocit in circuitul hidrochimic al sulfului.
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Dat fiind faptul ca tiolii se numara printre principalele substante naturale
care formeazd componenta reducitoare, ce influenteazd starea redox a
apelor naturale, am incercat sa elaboram un model matematic pentru a
confirma datele experimentale obtinute si pentru a prezice fluxurile de tioli
si sulfati in sistemele acvatice. Datele referitoare la patru corpuri de apa in
perioada de 5 ani (un total de 93 de observatii; in lunile de iarna nu s-au
facut masuratori) au fost aplicate pentru calcule (Anexele 3-6) [122].

Fiecare observatie a avut trei parametri formali de intrare (locul sau
numele corpului de apd, luna si anul) si sase parametri chimici, dintre care
cinci au fost considerati ca variabile de control independente (continutul de
sulfati, fosfati, mineralizarea, duritatea apei, continutul ionilor de calciu) si
al saselea a fost glutationul ca o functie a intregului set de date de intrare.
Astfel, au fost calculate 2 modele matematice: functia de regresie biliniard
(Fig. 6.10) si reteaua neuronald (Fig. 6.1).

Bilinear regression Neuro_network
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y =0,6032x+2,5297 Kik0.9315
R -0,6032 - 9945
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e 9 L] 800 o
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Experiment e
Fig. 6.10. Relatia dintre diferite Fig. 6.11. Prognoza
specii in ecuatia de regresie biliniard  concentratiei de glutation cu retea
cu sase variabile care dau setul de neuronald antrenata

25 de parametri independenti

Rezultatul modelarii prin intermediul functei biliniare (Fig. 6.11) arata,
la nivel calitativ ca, cu cat este mai mare valoarea de referinta, cu atat este
mai mare valoarea calculatd. Altfel spus, existd o anumitd relatie intre
parametrii utilizati in modelare. Spre deosebire de modelul de regresie
polinomiald, reteaua neuronald permite predictii pentru care coeficientul de
corelatie R? = 0,9945. Prin urmare, in baza parametrilor hidrochimici
monitorizati (duritatea totala, ionii de calciu, sulfati, fosfati si mineralizarea)
cu ajutorul ecuatiilor de predictie se poate determina, prin calcule,
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continutul de tioli, exprimat prin continutul de glutation, in obiectele
acvatice.

Asadar, a fost efectuat studiul comparativ a reactivitatii cisteinei si a
acidului ascorbic. In procesele biochimice in vivo tiolii cu masa moleculara
micd, cum sunt cisteina si glutationul indeplinesc functii de antioxidant,
agenti de detoxifiere, unitati structurale in sinteza proteinelor. Totusi,
principalul antioxidant In majoritatea organismelor vii este acidul ascorbic.

Pornind de la aceea ca anume tiolii participd in mecanismele biochimice
in vivo de detoxifiere, inclusiv de metale grele, a fost demonstrat indirect ca
reactivitatea diferitd a acidului ascorbic si tiolilor a jucat un rol decisiv in
utilizarea celor din urma in diverse mecanisme biologice in vitro. Altfel
spus, reactivitatea mai inaltd a acidului ascorbic il pozitioneaza ca un
antioxidant nepotrivit pentru ca acesta sa fie eliminat in mediu.
Experimental a fost stabilit ca acidul ascorbic se oxideaza de cétre oxigenul
dizolvat. Au fost evaluate si legititile de transformare fotochimica ale
acidului ascorbic pentru compararea cu cele depistate pentru cisteina.
Astfel, s-a stabilit ¢ fotoliza directa a acidului ascorbic decurge de 4,3 ori
mai repede decit a cisteinei. In prezenta peroxidului de hidrogen,
intensitatea fotolizei acidului ascorbic este de 1,5 ori mai mare, iar la
adaugarea ionilor de Cu (II) diferenta creste pand la 22 ori. Prin urmare,
acidul ascorbic se oxideaza catalitic in proportie de 50% in doar 2 minute.
Stabilitatea mai pronuntata a tiolilor 1i pozitioneaza ca agenti potriviti de
protejare contra factorilor toxici externi din sistemul acvatic. Totodata,
gratie faptului cd acestia participd in procesele biochimice in vivo de
acestia sunt utilizati in procese similare in vitro. Odata ce unele organisme
elimind compusii tiolici In mediu, sunt si cele care le asimileaza. Dar in
unele conditii, ca raspuns la factorii externi de risc, cantitatea de tioli
eliminatad poate creste considerabil, la randul sau devenind toxicd pentru
organismele sursa.

Ca reprezentat tipic al hidrobiontilor fotoautotrofi a fost utilizata
spirulina. Au fost determinati 3 parametri biochimici ce reflecta cresterea si
dezvoltarea acestor cianobacterii. Ca substrat, potential toxic, au fost
utilizati, separat, doi tioli autohtoni: cisteina si glutationul. Rezultatele
biotestarii au atestat aparitia toxicitatii doar in cazul prezentei cisteinei in
mediu. Astfel, la concentratii ale cisteinei de 300 mg/L are loc reducerea cu
55% a continutului biomasei si respectiv a continutului de proteine.
Conform parametrului continutul de ficobiline, cisteina manifesta toxicitate
chiar de la concentratii mici, de 5 mg/L, iar la concentratia 300 mg/L are loc
inhibitia sintezei acestor fotosensibilizatori cu 56%. Toxicitatea cisteinei
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este confirmatd si de unele cercetari, in care s-a determinat cd cisteina
provoaca fenomenul de redox toxicitate, diminuand activitatea
hidrobiontilor. Prezenta glutationului nu a manifestat toxicitate in intervalul
de concentratii studiate.

Dat fiind cd functionarea normald a organismelor vii presupune
suplinirea necesitatilor de sulf, este evident ca unii hidrobionti, indeosebi
cei autotrofi consuma unele forme de sulf si elimina altele. Este cunoscut ca
cianobacteriile utilizeaza cantitati sporite de sulfati-ioni pentru sinteza
tiolilor in vivo, utilizati pentru inhibitia speciilor reactive ale oxigenului
formate in procesul de fotosintezd. Spre deosebire de apele marine si ale
oceanelor, in apele cu mineralizarea mica, continutul ionilor sulfati poate
deveni un factor limitativ in cresterea si dezvoltarea organismelor
fotoautotrofe.

Astfel, pentru a verifica existenta unor corelatii dintre diferite forme de
sulf, in perioada anilor 2015-2019, a fost monitorizat si continutul ionilor de
sulfati. In prelucrarea statistic a datelor despre continutul ionilor de sulfati
si tiolilor au fost selectate doar corpurile de apa in care a fost depistatd
variatia sezoniera a tiolilor, pentru a exclude influenta factorului poluarii
asupra rezultatelor. Valorile coeficientului Pearson calculate, ce reflecta
corelatia dintre cele doud forme de sulf, au indicat asupra unei dependente
moderate si puternice in ape pe perioada de vard, cand activitatea
hidrobiontilor este maxima. Respectiv, cu cat continutul de sulfati este mai
inalt, cu atit se poate mdri si cel al tiolilor. in perioadele mai reci, toamna si
primédvara, corelatiile variaza de la foarte slabe la moderate, fiind
preponderent negative. Aceasta denotd asupra desfasurarii proceselor de
oxidare a tiolilor pe cale chimica, pana la, n ultima instanta, ionii de sulfat.
Prin urmare, aceste procese ciclice de trecere a sulfului in forme organice
(R-SH) din minerale si invers, indicad asupra faptului ca tiolii ar putea
participa in circuitul hidrochimic al sulfului.

Pentru a demonstra ca tiolii sunt unii din principalii echivalenti
reducdtori in apele naturale si totodata pentru a prezice fluxurile de tioli, au
fost elaborate doud modele matematice in baza a cinci parametri
hidrochimici monitorizati: continutul de sulfati, fosfati, calciu, duritatea
totald, mineralizarea. Rezultatele modelarii au aratat, la nivel calitativ ca
existd legdtura dintre componentele clasice ale apelor naturale
(macrocomponentii) si cei ce caracterizeaza starea redox a apelor naturale.
Astfel, in baza parametrilor hidrochimici, prin intermediul ecuatiilor de
predictie se poate calcula continutul de tioli, exprimat prin glutation.
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ANEXE
Anexa 1.
Spectrele electronice de absorbtie in domeniul UV-Vis ale cisteinei,
PNDMA, ionilor de Cu (II) si a amestecurilor acestora

Soan Specirum Curve
1.000

0748 /\\

0.435

Abs \
0213

amo
200,00 300,00 400,

00 500,00 600.00 700,00
Wavelength{nm]

Fig. Al.1. Spectrul de absorbtie a solutici de PNDMA.
[PNDMA]0=2,83-105, M
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Fig. Al.2. Spectrul de absorbtie a solutiei de Cys.
[-SH]6=2,55-105, M.
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Fig. Al1.3. Spectrul de absorbtie a amestecului dintre Cys si PNDMA.
[PNDMA]o=[-SH]0=2,55-10%, M
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Fig. Al.4. Spectrul de absorbtie a amestecului dintre PNDMA cu ionii
de Cu (I1). [PNDMA]Jo=[Cu (11)]6=2,55-10°, M
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Fig. A1.5. Spectrul de absorbtie a amestecului dintre Cys, ionii de Cu
(1) si PNDMA. [-SH]o=[PNDMAJo=[Cu (11)]o=2,55-105, M
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Anexa 2.

Tipul corelatiei liniare functie de valoarea coeficientului Pearson
calculat

Tabelul A2.1. Tipul corelatiei liniare Pearson in functie de valoarea
coeficientului R calculat

Descriptor

Valoarea
coeficientului, R
0,9...0,99 (-0,9...-0,99)

corelatie pozitiva (negativa) foarte apropiata
de perfecta

corelatie pozitiva (negativa) puternica
corelatie pozitiva (negativd) moderata
corelatie pozitiva (negativa) slaba pana la
moderata

corelatie pozitiva (negativa) foarte slaba pana
la inexistenta

0,7..0,9 (-0,7...-0,9)
05..0,7 (-0,5..-0,7
0,3..-0,5 (-0,3..-0,5)

0,1..0,3 (-0,1..-0,3)
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Anexa 3.

Duritatea totala, continutul ionilor principali si indexul apelor
Nistrului in priza de ciptare Vadul lui Voda
(perioada anilor 2015-2019)

Tabelul A3.1. Duritatea totald, continutul ionilor principali si indexul
apelor Nistruluiin priza de captare Vadul lui Voda
(perioada anilor 2015-2019)

Drot,
Data mmol | Ca?* Mg# | Na*+K* | SO | CI HCOs Zi Index
/dm3
mg/dm®

V.15 4.8 64.0 19.5 170.0 62.4 141.8 384.3 842 CNay
VI.15 4.2 52.0 19.5 2775 92.2 297.8 305.0 1044 | CINy
1X.15 3.8 56.0 12.2 32.5 38.4 49.6 176.9 366 CCy
X1.15 3.6 46.0 15.8 90.0 163.2 24.8 176.9 517 [ SCMNyy,
11.16 4.2 62.0 13.4 87.5 9.6 148.9 201.3 523 | CIMay,
1V.16 4.3 56.0 18.2 122.5 177.6 67.4 219.6 661 | SCNyy,
V.16 4.7 22.0 43.8 120.0 28.8 205.6 176.9 597 CINay,
VI.16 4.7 28.0 40.1 110.0 24.0 198.5 183.0 584 CINay,
1X.16 3.7 50.0 14.0 100.0 86.4 109.9 170.8 531 |CICNay
X1.16 4.3 60.0 15.8 52.5 76.8 46.1 213.5 465 [
111.17 4.5 64.1 15.8 425 62.4 24.8 231.8 441 [
1\vV.17 4.4 70.1 10.9 32.5 76.8 18.1 219.6 428 [
VI1.17 4.0 54.1 15.8 20.0 48.0 24.8 170.8 334 [
1X.17 4.0 50.1 18.2 40.0 52.8 39.0 201.3 401 CCy
XI1.17 4.0 52.1 17.0 32.5 72.0 10.6 213.5 398 Ccy
V.18 4,0 26,1 32,8 0,2 46,0 12,40 161,6 175 CMay
VI.18 34 44,1 14,6 26,9 73,8 20,9 1434 167 [
1X.18 3,3 50,1 9,7 38,4 51,0 20,3 195,2 218 Ccy
X1.18 3,2 42,1 134 43,1 62,7 14,8 185,9 362 [
11. 19 4,5 60,1 18,2 27,5 67,7 24,5 213,5 411 Ccy
1V. 19 4,1 56,3 16,2 27,9 68,4 22,4 195,2 386 C%y
V.19 4,4 65,7 14,0 49,5 83,8 36,0 222,7 472 C%y
VI1.19 3,9 57,9 11,7 45,7 73,3 16,0 218,0 423 [
X.19 4,0 55,1 15,2 13,2 52,0 14,0 186,1 336 C%
Media 4,1 51,8 18,2 66,8 68,8 66,2 207,0 462 -
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Anexa 4.
Unii parametri hidrochimici a apelor r. Riut la gura de varsare
(s.Ustia) in perioada anilor 2015-2019

Tabelul A4.1. Unii parametri hidrochimici a apelor r. Raut la gura de

varsare (s.Ustia)in perioada anilor 2015-2019

g £S & &, ¥ < = % | Q — 3
8§ |cgyg S = s 2 © S| % n 2
S z ?
mg/dm?

V.15 128 [ 862 1034 [ 2825 [ 480,0 2694 | - 3965 | 1618 | SCIMy
VI.15 100 [ 501 [912 [ 9625 | 12000 [ 3368 | 60,0 | 7320 | 3433 | s™
1X.15 107 | 625 |95 [975 | 1824 886 | - 506,3 | 1036 | CMu
X1.15 114 [ 501 1082 | 307 513,6 886 | - 640,5 | 1708 | SCINy
.16 115 | 1383 | 559 | 501,5 | 902,4 166,6 | 21,0 | 481,9 | 2268 | SV
IV.16 114 [ 281 1216 | 4298 [ 5812 1163 | - 8052 | 2082 | csMy
V.16 113 [ 361 1155 | 3838 [ 5736 2198 [ 180 | 4819 | 1829 [ sV
VI.16 6,5 441 [ 523 [ 1075 [ 46,0 1574 | - 3294 | 737 CCIMNay,
1X.16 104 | 441 | 997 | 4480 | 7248 167,3 | 12,0 | 4941 | 1990 | sV
X1.16 114 [ 92 [803 | 3800 | 7584 815 | 90 500,2 | 1906 | SM
.17 11,7 [ 1002 |85 | 2950 | 5712 744 [ 150 | 5490 | 1686 | S™y

V.17 9,5 96,2 57,2 305,0 | 528,0 45,4 5795 | 1611 SCINg

VI.17 10,0 40,1 97,3 3475 | 619,22 88,6 27,0 4636 | 1683 SNay

1X.17 115 58,1 104,6 | 4850 | 9168 99,3 24,0 506,3 | 2194 SNy

X1.17 114 42,1 113,1 | 320,0 | 580,8 56,7 12,0 616,1 1741 SCNay

V.18 11,2 24,1 1216 | 407,9 | 805,0 104,4 12,0 451,4 | 1926 SNy
VI.18 9,7 26,1 102,1 | 2831 | 549,0 79,3 22,5 402,6 1465 SNy
1X.18 9,9 34,1 99,7 2250 | 429,0 79,5 9,0 4514 | 1327 SNy
X1.18 8,6 50,1 91,2 3238 | 521,8 56,0 18,0 512,4 | 1543 SNy
11.19 11,7 98,2 82,7 266,5 | 512,8 87,9 21,0 518,5 1587 SNy
V.19 11,2 79,2 88,5 312,7 | 622,2 57,6 10,5 536,8 1708 SNy
V.19 9,9 57,3 85,6 366,8 | 630,5 109,5 12,0 485,0 1747 SNy
VI.19 7,8 70,3 52,0 2451 | 367,8 31,2 19,5 512,4 | 1298 cNyy
X.19 12,2 69,1 106,4 | 216,6 | 4444 74,7 15,0 549,0 1475 SCMo,Nay,
Media 8,9 61,7 92,1 3458 | 585,9 114,0 18,8 520,9 1733 -
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Anexa 5.
Parametrii hidrochimici a apelor din lacul de acumulare Ghidighici in
perioada anilor 2015-2019

Tabelul A5.1. Parametrii hidrochimici a apelor din lacul de acumulare
Ghidighici in perioada anilor 2015-2019

= & & f < - S % - 3
. o o
s | g2| S 3 s ) o Q 3 4 2
[a) [al=
£
mg/dm3
V.15 10,1 56,1 88,8 798 729,6 397,1 823,5 63 2956 CcshNay
VI1.15 10,2 20,1 111,8 815 758,4 336,8 900 75 3017 CcsNy
XI.15 11,0 28 116,7 255,2 446,4 131,9 4575 21 1457 SCNaMg,
11.16 10,0 26,1 105,8 350,0 537,6 191,4 372,1 39,0 1623 SNa
1V.16 11,1 32,0 115,5 245,0 379,2 138,3 542,9 6,0 1459 CSNaMg,
V.16 11,2 28,0 119,1 302,5 398,4 234,0 457,5 24,0 1563 CSCINaMg,
VI1.16 11,4 14,0 130,1 122,5 43,2 255,2 439,2 30,0 1034 CCIMg,
1X.16 10,3 48,0 96,1 302,5 403,2 187,9 481,9 33,0 1553 CcsNyy,
X1.16 10,7 54,0 97,3 4225 518,4 110,0 756,4 39,0 1998 CNay
111.17 11,2 102,2 74,2 177,5 368,0 74,6 4453 36,0 1278 CshaMg,
1\vV.17 10,1 62,1 85,1 214,5 361,4 58,6 549,0 15,0 1346 CSNaMg,
VI1.17 10,0 50,1 91,2 140,6 250,2 67,7 4453 36,0 1081 CMoNa,
1X.17 8,9 34,1 87,6 308,8 486,2 96,5 433,1 33,0 1474 SCNyy,
XI1.17 9,1 32,1 91,2 220,0 398,0 53,5 33,0 427 1255 SCNaMg,
111.18 8,9 46,1 80,3 123,9 273,3 50,0 372,1 19,5 965 CMgy,
V.18 9,4 28,1 97,3 185,8 326,7 100,1 414,8 12,0 1165 SCMgy
VI.18 8,8 28,1 89,4 547,3 1047 89,6 335,5 24,0 2161 SNy,
1X.18 8,5 20,0 91,2 94,3 170,0 54,3 347,7 45,0 823 CcMgy,
X1.18 8 24 82,7 176,4 303,5 50,8 341,6 51 1030 SNaMg,,
11.19 4,8 24,0 43,8 51,4 79,8 42,4 6,0 231,8 479 CcMg,
1V.19 9,0 33,5 88,5 1427 291,7 17,1 19,5 454,5 1047 CcMg,
V.19 9,3 36,3 91,4 191,8 302,8 92,0 25,5 4423 1182 CNaMg,
VI.19 99 415 | 953 | 2133 | 3750 | 702 | 435 | 4392 | 1278 She,
X.19 9,4 16,0 104 109,8 189,0 83,4 31,5 390,4 924 CcMg
Media 9,6 36,9 94,8 271,3 393,2 1243 378,1 124,4 1423 -
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Anexa 6.

Parametrii hidrochimici a apelor in lacul de acumulare Danceni in
perioada anilor 2015-2019

Tabelul A6.1. Parametrii hidrochimici a apelor in lacul de acumulare
Danceniin perioada anilor 2015-2019

8. " N { & ‘o & <
mg/dm®

V15 | 102 | 341 | 1034 | 700 | 624 | 311,09 | 915 | 420 | 2730 cshe
VIA5 | 115 | 301 | 1216 | 898 | 720 | 3509 | 1140 | 1050 | 3365 cMey
IX15 | 118 48 | 1143 | 145 | 259 | 1186 | 7686 | 360 | 1256 cMg,
X115 | 103 | 341 | 1046 | 329 | 3696 | 943 | 7167 | 390 | 1687 cNey
1116 68 | 200 | 705 | 4400 | 3024 | 2006 | 6466 | 540 | 1734 cMey
V16 | 118 | 340 | 1228 | 3820 | 3958 | 1659 | 7808 | 390 | 1920 cMey
V16 | 126 | 291 | 1356 | 3420 | 1192 | 3616 | 7442 | 420 | 1774 | ccivMm
VIA6 | 121 | 320 | 1277 | 2050 | 160 | 199,9 | 7808 | 450 | 1406 CcMy
IX16 | 120 | 400 | 121,6 | 3208 | 2116 | 2099 | 7808 | 51,0 | 1736 ChaMg,
miz | 123 | 842 | 985 | 1575 | 1632 | 922 | 6710 | 480 | 1315 CcMy,
Ivi7 | 115 | 741 | 94,8 | 1143 | 196,8 | 60,3 | 6039 | 120 | 1156 CcMy
VIA7 | 100 | 32,1 | 1131 | 1877 | 148,8 | 78,0 | 67,0 | 630 | 1294 ChaMg,
IX17 | 104 | 321 | 1070 | 2536 | 1728 | 86,4 | 805.2 | 390 | 149 CNaMg,
X117 | 11,0 | 321 | 1143 | 2055 | 1872 | 60,3 | 732,0 | 480 | 1379 csMy
mis | 101 | 341 | 1021 | 1375 | 1505 | 52,3 | 610,0 | 300 | 1117 cMy,
V.18 | 10,3 | 20,04 | 1131 | 1741 | 1650 | 89,60 | 603,9 | 42,0 | 1208 M
VIi8 | 100 | 301 | 1024 | 1543 | 1198 | 753 | 610,0 | 465 | 1139 CM
IX18 | 104 | 240 | 1129 | 1728 | 88,8 | 83,7 | 7015 | 480 | 1231 CcMy,
X118 | 10,0 | 26.1 | 1058 | 2054 | 1621 | 68,8 | 6832 | 510 | 1302 CMoNs,
19 | 10,3 | 38,1 | 1021 | 1752 | 164,2 | 74,0 | 36,0 | 6466 | 1236 cv
V19 | 102 | 335 | 1041 | 1314 | 1256 | 23,8 | 28,5 | 6863 | 1133 c
V19 | 104 | 335 | 1059 | 2228 | 164,0 | 1125 | 525 | 6680 | 1359 CNaMg,
VIO | 103 | 27,1 | 1093 | 2430 | 180,0 | 855 | 51,0 | 7442 | 1440 cMey
X19 | 114 | 271 | 1222 | 1528 | 77,8 | 97,2 | 51,0 | 6985 | 1226 cMy,
Media | 108 | 356 | 1102 | 2714 | 2105 | 1314 | 6064 | 1749 | 1540 -
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