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Academician, Profesor Gheorghe DUCA

PREFATA

Cu bucurie si satisfactie, prezentdm volumul de cercetare "Procese Redox cu Transfer de
Electroni si Protoni" realizat in perioada 2020-2023 in cadrul Proiectului national de
cercetare (2020-2023): Nr. 20.80009.5007.27 ''Mecanisme Fizico-Chimice ale
Proceselor Redox cu Transfer de Electroni Implicate in Sistemele Vitale, Tehnologice
si de Mediu" sub conducerea Acad., Prof. Gheorghe Duca.

Monografia este alcatuita din 2 parti, prima parte reflectd cercetari teoretice fundamentale,
cum sunt:

- teoriile de transfer de electroni si protoni,

- studiul cuanto-chimic al mecanismelor diverselor reactii, cum ar fi transferul de
electroni si protoni,

- determinarea barierei energetice 1n reactiile chimice,

- studiul efectului sinergic intre antioxidanti, etc.

A doua parte contine aspecte aplicative ale proceselor redox si tehnologice implicate in
sisteme naturale si tehnologice, cum ar fi:

- evaluarea capacitatii sistemului redox de autopurificare a apelor,

- modelarea proceselor de autopurificare a apelor in prezenta compusilor tiolici,
vitamine, etc.

- cinetica oxidarii fortate a uleiurilor de floarea soarelui, seminte de struguri, nuc,
porumb sub actiunea diferitor factori, etc.

Aceasta culegere contine 24 capitole bine structurate si reflecta cercetarile unui colectiv
impresionant de 29 de cercetatori din Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din
Moldova si Universitatea Tehnica a Moldovei.

Rezultatele cercetarilor efectuate au pus o baza semnificativa si pentru formarea carierei
tinerilor cercetatori, contribuind la sustinerea a 5 teze de doctor 1n stiinte si a unei teze de
doctor habilitat, publicarea a 4 monografii internationale si 5 monografii nationale, 65
articole stiintifice, inclusiv 37 in reviste cu impact factor, 53 articole in culegeri stiintifice
ti 63 teze ale conferintelor stiitifice, organizarea a editiei a 7-ea a Conferintei internationale
,,Chimia ecologica si a mediului ambiant” cu editarea a doua volume de lucrari stiintifice,
prezentate de cercetatori din peste 20 de tari, organizarea a unui webinar si 3 seminarte
stiintifice.

Am extins colaborarea internationald, lucrand in parteneriat cu cercetatori din diverse tari
precum Romania, Italia, Suedia, Franta, Portugalia, Germania, Austria, SUA, Polonia,
Ucraina, Rusia, UK, Cehia si Slovenia.

Prin abordarea integrata a cercetarilor, aceasta carte isi propune sa ofere cititorilor o
perspectiva cuprinzdtoare asupra rolului proceselor redox 1n diversitatea lor, precum si sa
evidentieze conexiunile dintre lumea vie, tehnologie si mediul ambiant.

Multumim echipei de cercetatori pentru angajamentul lor exemplar si contributiile
semnificative, cuprinse in aceastd culegere, care reprezintd o marturie a devotamentului
nostru comun pentru avansarea cunoasterii stiintifice. Speram ca aceasta lucrare va inspira
si va stimula cercetarile viitoare in domeniul mecanismelor fizico-chimice ale proceselor
redox, contribuind la progresul continuu al cunoasterii umane.
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PREFACE

With joy and satisfaction, we present the research volume ’Redox Processes with Electron
and Proton Transfer” carried out in the period 2020-2023 within the National Research
Project (2020-2023): No . 20.80009.5007.27 **Physico-Chemical Mechanisms of Redox
Processes with Electron Transfer Involved in Vital, Technological and Environmental
Systems'* under the leadership of Acad., Prof. Gheorghe Duca.

The monograph consists of 2 parts, the first part reflects fundamental theoretical research,
such as:
- electron and proton transfer theories,
- the quanto-chemical study of the mechanisms of various reactions, such as the
transfer of electrons andprotons,
- determining the energy barrier in chemical reactions,
- the study of the synergistic effect between antioxidants, etc.

The second part contains applied aspects of redox and technological processes involved in
natural and technological systems, such as:
- evaluation of the capacity of the redox system of self-purification of waters,
- modeling of water self-purification processes in the presence of thiol compounds,
vitamins, etc.
- kinetics of forced oxidation of sunflower, grape seed, walnut, corn oils under the action
of different factors, etc.

This collection contains 24 well-structured chapters and reflects the research of an
impressive group of 29 researchers from the Institute of Chemistry, the State University of
Moldova and the Technical University of Moldova.

The results of the conducted research also laid a significant foundation for the career
formation of young researchers, contributing to the support of 5 doctoral theses and a
habilitation doctoral thesis, the publication of 4 international monographs, 5 national
monographs, 65 scientific articles, including 37 in journals with an impact factor, 53
scientific papers and 63 presentations at the scientific conferences, the organization of the
7th edition of the International Conference of Ecological and Environmental Chemistry;
with the editing of two volumes of Abstract Book, presented by researchers from over 20
of countries, the organization of a webinar and 3 scientific seminars.

We have expanded international collaboration, working in partnership with researchers
from various countries such as Romania, Italy, Sweden, France, Portugal, Germany,
Austria, USA, Poland, Ukraine, Russia, UK, Czech Republic and Slovenia.

Through an integrated research approach, this book aims to provide readers with a
comprehensive insight into the role of redox processes in their diversity, as well as to
highlight the connections between the living world, technology and the environment.

We thank the team of researchers for their exemplary commitment and significant
contributions contained in this collection, which is a testament to our shared dedication to
advancing scientific knowledge. We hope that this work will inspire and stimulate future
research in the field of physicochemical mechanisms of redox processes, contributing to
the continuous progress of human knowledge.
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CUVANT INAINTE

Profesor, Academician Tudor LUPASCU,
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Cartea “Procese redox cu transfer de electroni si protoni”, editor
Acad. Prof. Gheorghe Duca, abordeaza in detaliu aspectele
teoretice si practice ale proceselor redox implicate Tn sistemele
biologice, tehnologice si de mediu.

Aceasta lucrare reprezinta rezultatul eforturilor comune depuse de
29 de cercetétori dedicati de la Institutul de Chimie, Universitatea
de Stat din Moldova si Universitatea Tehnica a Moldovei,
desfasurate pe parcursul a 4 ani, in cadrul proiectului national. Proiectul realizat a oferit un

cadru complex si interdisciplinar pentru investigatii, aducand Impreuna experti din diverse
domenii, precum chimie, tehnologie si mediu.

Lucrarea cuprinde o serie de studii inovatoare, fiecare contribuind la dezvoltarea
cunostintelor noastre despre reactiile redox si transferul de electroni in diferite contexte.
De la aspecte fundamentale ale mecanismelor redox in sistemele chimice, biologice, pana
la aplicatii tehnologice si implicatii pentru mediu, monografia acoperd o gama larga de
subiecte relevante si actuale.

Cercetarea stiintificd a mecanismelor fizico-chimice ale proceselor redox cu participarea
oxidantilor si antioxidantilor naturali a avut un impact semnificativ pentru intelegerea si
cunoasterea sistemelor vitale, tehnologice si de mediu.

Pe baza analizei continutului si a calitatii lucrarii, consider ca monografia este o contributie
semnificativa in domeniul chimiei fizice si in special, la intelegerea proceselor redox cu
transfer de electroni din diverse domenii ale stiintei, mediului si tehnologiei. Aceasta
diversitate de subiecte si perspective face din carte o resursa valoroasa pentru cercetatori,
studenti si profesionisti din domenii diverse.

Felicit atat colectivul de autori, cat si redactorul pentru munca excelentd in realizarea
acestei carti.
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CUVANT INAINTE

Profesor Radu SILAGHI-DUMITRESCU
Universitatea Babes-Bolyai, Cluj, Roméania

Am avut placerea de a citi culegerea de lucrari "Procese

&ﬂ F [ - redox cu transfer de electroni si protoni", care a fost

S g, ﬁ- realizatad sub indrumarea si coordonarea Acad. Prof.

@ - Gheorghe Duca. Aceastad culegere de articole aduce o

‘ contributie semnificativd la intelegerea proceselor

redox cu transfer de electroni si protoni din diverse

domenii ale stiintei si tehnologiei, si reflecta eforturile

unui colectiv de cercetatori din institutul de chimie, Universitatea de Stat si Universitatea
Tehnica, precum si Institutul de Cercetari din Dubna, Rusia.

Cartea abordeaza 1n detaliu aspecte esentiale ale proceselor redox, de la cele implicate in
sistemele biologice, pana la cele tehnologice si de mediu. Cu o abordare interdisciplinara
si cu contributii semnificative din partea expertilor din mai multe domenii, aceasta lucrare
ofera o perspectiva comprehensiva asupra subiectului. Este evidenta dedicarea si expertiza
autorilor n acest domeniu si calitatea cercetarii lor.

Un aspect notabil al cartii este modul Tn care acopera aspecte cheie ale chimiei redox,
incepand de la bazele teoretice si mecanismele implicate in procesele de transfer de
electroni si protoni, pana la aplicatiile practice in domeniile vitale, tehnologice si de mediu.
Aceastd diversitate de subiecte si perspective face din carte o resursa valoroasd pentru
cercetatori, studenti si profesionisti din domenii diverse.

In plus, cartea demonstreazd un nivel inalt de organizare si coordonare a eforturilor
colectivului de autori. Acest lucru a contribuit la crearea unei culegeri de articole bine
structurate, cu o continuitate si coerentd remarcabile.

In concluzie, cartea "Redox procese cu transfer de electroni si protoni" reprezintd o
contributie semnificativa in domeniul chimiei redox si ilustreazd munca de cercetare de
calitate realizatd de un colectiv impresionant de experti.

Felicitam atat colectivul de autori, cat si pe redactor pentru munca excelenta in realizarea
acestei carti.
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doctor habilitat in stiinte fizico-matematice

Universitatea Texas din Austin (SUA)
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CUVANT INTRODUCTIV

Acad., Prof. Gheorghe DUCA
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

ROLUL ST IMPORTANTA PROCESELOR REDOX
TN CHIMIE, BIOLOGIE, TEHNOLOGIE SI MEDIU

Procesele redox, care au fost cheia proiectului "Mecanisme
Fizico-Chimice ale Proceselor Redox cu Transfer de Electroni
Implicate in Sistemele Vitale, Tehnologice si de Mediu",
reprezintd un aspect fundamental al chimiei si biologiei, cu un
impact semnificativ asupra vietii, tehnologiei si mediului
ambiant. Aceste reactii sunt esentiale In diverse aspecte ale
existentei noastre si au o influentd profunda asupra diferitelor
domenii ale stiintei si tehnologiei. Cercetarile efectuate de noi au
avut ca scop intelegerea si investigarea acestor procese redox

pentru a dezvalui mecanismele lor complexe si a aplica
cunostintele obtinute in dezvoltarea stiintei, economiei, biomedicinii si intelegerea
fenomenelor ce au loc Tn mediu ambiant.

Sisteme Vitale

In cadrul organismelor vii, procesele redox sunt esentiale pentru producerea de energie si
pentru functionarea corecta a celulelor. Un exemplu notoriu este respiratia celulara, unde
glucoza este oxidata, iar oxigenul este redus, generand energie sub forma moleculei de
adenozin trifosfat (ATP). Tn procesul fotosintezei, plantele folosesc procesele redox pentru
a converti lumina solara in energie chimicd, furnizand astfel oxigen in atmosfera.
Procesele redox au, de asemenea, un rol esential in sistemul antioxidant al organismelor,
protejand celulele impotriva stresului oxidativ. Enzime precum superoxid dismutaza si
glutation peroxidaza functioneaza prin reactii redox, eliminand speciile reactive de oxigen
si prevenind daunele celulare.

Procese Tehnologice

Procesele redox sunt la baza multor tehnologii cheie. Un exemplu notoriu este
electrochimia, in care reactiile redox sunt exploatate pentru a produce energie electrica sau
pentru a facilita sinteza de produse chimice. Bateriile si acumulatorii sunt un rezultat direct
al acestor principii redox, iar dezvoltarea tehnologiilor de stocare a energiei depinde Tn
mare masura de aceste reactii.

Proceselor redox li se datoreaza coroziunea metalelor in mediul umed sau in prezenta
substantelor chimice agresive.
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Mediul ambiant si Degradare

In ceea ce priveste mediul ambiant, procesele redox au un impact semnificativ asupra
ciclurilor biogeochimice, asupra proceselor de autopurificare a sistemelor atmosferice si
acvatice. De exemplu, in procesele de degradare a poluantilor, cum ar fi reducerea
compusilor organici, se utilizeaza reactiile redox pentru a detoxifica mediul cum ar fi

tratarea biologica si tratarea avansatd a apei, care implica reactii redox pentru a elimina

substantele poluante si a produce apa curatd pentru reutilizare sau deversare In mediul
ambiant. In acelasi timp, reactiile redox pot contribui la formarea unor substante toxice n

mediu, In particular in cele atmosferice si acvatice.

Principalele realiziri prezentate in capitolele din monografie includ:

1.

Mecanisme de transfer de electroni si protoni in diverse tipuri de procese redox, care
au fost studiate pentru a intelege cum se desfasoara reactiile redox la nivel molecular
si atomic, precum si pentru a evidentia influenta acestor procese asupra sistemelor
biologice, tehnologice si de mediu.

Estimarea rolului pseudo-efectului Jahn-Teller in stabilirea starilor de tranzitie in
procesele studiate. Aceasta a avut o contributie semnificativa pentru intelegerea
mecanismelor chimice implicate in reactiile antioxidante.

Clarificarea influentei starii de sarcina a oxidantilor asupra caracteristicilor procesului
de interactiune ,,antioxidant fenolic - cationul radical ABTS”. Acest aspect a fost
investigat pentru a Intelege modul in care oxidantii afecteaza reactiile antioxidante cu
radicalii liberi.

Obtinerea si analiza datelor experimentale privind influenta solventului si aciditatii
mediului asupra interactiunilor dintre catehina si acizi organici cu radicali liberi, ceea
ce a contribuit la intelegerea modului in care mediul poate influenta reactiile
antioxidante.

Aplicarea metodelor computationale pentru identificarea izomerilor acidului
dihidroxifumaric, calculul indicilor de reactivitate globala si locala a antioxidantilor,
si analiza proprietatilor de absorbtie, distributie, metabolism, excretie si toxicitate a
derivatilor cercetati, cu efecte similare medicamentelor.

Demonstrarea, pentru prima data, a potentialului semnificativ de inhibitie a proteazei
principale a virusului SARS-CoV-2 de citre toti compusii supusi studiului, utilizand
metoda andocarii moleculare.

Modelul raspunsului imun (celular si umoral) la incarcatura cu COVID, care ne
permite sa obtinem trei moduri principale de evolutie a bolii, precum si un model al
interactiunii sinergice a vitaminelor E si C folosind exemplul reactiei de peroxidare
lipidica a membranelor celulare metocondriale.

Ajustarea si confirmarea validitatii metodelor de analizi RMN (rezonantd magnetica
nucleard) pentru studiul interactiunilor antioxidantilor cu radicalii liberi.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Utilizarea analizei prin activare cu neutroni pentru determinarea continutului
elemental al probelor de mediu in scopul identificarii nivelului de poluare si stabilirea
conditiilor optime pentru biosorbtia si bioacumularea pamanturilor rare folosind
sorbenti biologici.

Stabilirea factorilor de accelerare a microflorei si identificarea concentratiilor optime
de antioxidanti, precum si identificarea combinatiilor de polizaharide cu activitate
antioxidanta si lactoferina.

Substante active din deseurile agro-alimentare cu un puternic impact asupra
fermentatiei alcoolice In medii termo- si mezofile, care includ doua produse pentru
tratarea eficientd a deseurilor organice provenite de la statiile de epurare a apelor
uzate municipale.

Stabilirea legilor cinetice ale proceselor de oxidare avansata a poluantilor emergenti,
inclusiv a mixturii de medicamente, in absenta si in prezenta surfactantilor, prin
oxidare catalitica omogena si eterogena, identificind conditiile optime pentru
degradarea acestora.

Determinarea legilor cinetice, elaborarea mecanismelor ipotetice de transformare

chimica si fotochimica a unor substante tiolice si a vitaminelor din grupul vitaminelor
B.

Monitorizarea obiectelor acvatice lentice si lotice din bazinul fluviului Nistru si
identificarea influentei negative a raului Raut asupra ecosistemului fluviului, precum
si a starii nefavorabile a apelor din lacurile Ghidighici si Danceni.

Analiza compozitiei polifenolilor individuali din vinurile de soiuri autohtone si
identificarea corelatiei dintre clasele individuale de polifenoli si capacitatea
antioxidantd a vinurilor. S-a constatat cd majoritatea polifenolilor par si capteze
radicalii liberi prin mecanisme de transfer a atomului de hidrogen.

Studierea influentei antioxidantilor naturali, extrasi din surse vegetale, asupra
mecanismului de oxidare a uleiurilor vegetale.

Aceste realizdri demonstreaza contributia semnificativa a cercetdrilor la intelegerea
proceselor redox de transfer de electroni si protoni si a impactului asupra mediului si
sdndtatii umane, precum si la dezvoltarea de metode si tehnologii noi pentru abordarea
acestor probleme.

Perspective Viitoare

Procesele redox sunt fundamentale pentru viata, tehnologie si mediu, jucand un rol esential
in diverse aspecte ale existentei umane si a ecosistemelor. Intr-un viitor in care energia si

mediul sunt prioritdti majore, intelegerea si manipularea adecvata a acestor procese devine
cruciald. De aceea, cercetdrile si inovatiile iIn domeniul proceselor redox raman a fi
imperativul zilei.
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Partea I.

ASPECTE FUNDAMENTALE ALE
PROCESELOR REDOX

Procesele redox sunt unul dintre conceptele fundamentale ale chimiei si au o importanta
deosebita in intelegerea reactiilor chimice si a fenomenelor naturale. Aceste reactii sunt
omniprezente in lumea noastrd si au un impact semnificativ asupra proceselor chimice,
biologice si industriale.

Tn partea 1 al monografiei , vom explora aspectele fundamentale ale proceselor redox, de
la notiuni de baza la cinetica chimica, calcule cuantice si chemioinformatice.

Cum o sa va convingeti din capitolele prezentate procesele redox implica transferul de
electroni si protoni intre speciile chimice. Pentru a intelege in profunzime procesele redox,
vom explora ecuatia redox si conceptul de transfer de electroni si protoni, vom analiza
ecuatiile de transfer de electroni si protoni si vom investiga diferitele tipuri de reactii redox.
Ecuatia redox este o reprezentare matematica si fizico-chimica a unei reactii chimice redox,
care ne ajutd sa urmarim transferul de electroni si protoni.

Inainte de a ne aventura mai departe in lumea fascinanta a proceselor redox, sa incepem cu
o0 baza solida pentru a ne ajuta sa intelegem acest concept fundamental al chimiei.

FUNDAMENTAL ASPECTS OF REDOX PROCESSES

Redox processes are one of the fundamental concepts of chemistry and are of particular
importance in understanding chemical reactions and natural phenomena. These reactions
are ubiquitous in our world and have a significant impact on chemical, biological and
industrial processes.

In part 1 of the monograph, we will explore the fundamental aspects of redox processes,
from basic concepts to chemical kinetics, quantum calculations and chemoinformatics. As
you will see from the presented chapters, redox processes involve the transfer of electrons
and protons between chemical species. To understand redox processes in depth, we will
explore the redox equation and the concept of electron and proton transfer, analyze electron
and proton transfer equations, and investigate the different types of redox reactions.

The redox equation is a mathematical and physicochemical representation of a redox
chemical reaction that helps us track the transfer of electrons and protons. Before venturing
further into the fascinating world of redox processes, let's start with a solid foundation to
help us understand this fundamental concept of chemistry.
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1. MODELAREA MATEMATICA A PROCESELOR CHIMICE
IN MEDIUL AMBIANT

Gheorghe DUCA
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Lucrarea prezenta descrie metodologia si pune accent pe eficienta modelarii
matematice in chimie si mediui pentru reprezentarea si analizarea comportamentului
sistemelor chimice complexe. Ecuatiile diferentiale si alte relatii matematice ajutd
cercetatorii sd obtind o intelegere mai profunda a interactiunilor si proceselor chimice
in diferite conditii de mediu. Capitolul, de asemenea, modelarea migratiei poluantilor
Tn mediile acvatice. Aceste modele iau Tn considerare factori precum viteza curgerii
apei, proprietatile fizico-chimice ale poluantilor si interactiunile cu sedimentele si biota.

Cuvinte chee: Modelare matematica, mediu ambiant, ecuatii diferentiale, modelare
ecologicd, migratia poluantilor

MATHEMATICAL MODELING OF CHEMICAL PROCESSES
IN THE ENVIRONMENT

Summary. The present paper describes the methodology and emphasizes the
effectiveness of mathematical modeling in chemistry and the environment for
representing and analyzing the behavior of complex chemical systems. Differential
equations and other mathematical relationships help researchers gain a deeper
understanding of chemical interactions and processes under various environmental
conditions. The chapter also presents modeling of pollutant migration in aquatic
environments. These models take into account factors such as water flow velocity,
physicochemical properties of pollutants, and interactions with sediments and biota.

Key words: Mathematical modeling, environment, diferential equations, ecological
modeling, pollutantsmigration

INTRODUCERE

Necesitatea modelarii matematice a devenit un obiectiv integral a oricarei cercetari [1], iar
modelarea matematicd a proceselor chimice in mediul ambiant reprezintd un domeniu
important a cercetarilor fizico-chimice si ecochimice. Cu avansul tehnologic rapid,
capacitatea computerelor creste constant [2], dar dezvoltarea software-ului adecvat pentru
aceste capacitati nu a evoluat in aceeasi masura. Astfel, cererea de software pentru analiza
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sistemelor complexe creste mai repede decat oferta, subliniind importanta dezvoltarii si
implementarii de instrumente software pentru cercetarea si analiza proceselor redox.

Modelarea matematica a proceselor chimice in mediul ambiant reprezintd o unealta
esentiald pentru dezvoltarea solutiilor sustenabile si pentru gestionarea impactului
activitatilor umane asupra mediului ambiant. Prin combinarea cunostintelor chimice si
matematice, se pot dezvolta modele precise si relevante, contribuind la protejarea mediului
si la promovarea unor practici industriale mai sustenabile [3].

ROLUL MODELARII MATEMATICE iN CHIMIE

Modelarea matematicd in chimie oferd o modalitate eficientd de a reprezenta si analiza
comportamentul sistemelor chimice complexe [2]. Prin formularea ecuatiilor diferentiale
si a altor relatii matematice, cercetatorii care au prezentat unele articole din culegere au
obtinut o Intelegere mai profunda a interactiunilor chimice si a proceselor care au loc in
diverse conditii de mediu. Aceasta faciliteazd evaluarea impactului unor factori specifici
asupra reactiilor chimice, oferind astfel o baza solidd pentru proiectarea si optimizarea
proceselor chimice.

MODELAREA PROCESELOR CHIMICE TN MEDIUL AMBIANT (CHIMIA
ECOLOGICA)

Modelarea matematica a proceselor chimice in mediul ambiant are un impact semnificativ
in dezvoltarea si optimizarea proceselor tehnologice, dar si in intelegerea fenomenelor
fundamentale chimice din mediu [4]. Acest domeniu interdisciplinar foloseste ecuatii
matematice pentru a descrie si anticipa comportamentul sistemelor chimice in diverse
conditii. Aceastd monografie exploreazd importanta modelarii matematice in chimie si
modul in care aceasta poate contribui la solutionarea problemelor specifice mediului
ambiant.

Modelarea proceselor chimice in mediul ambiant este cruciala pentru abordarea
provocarilor legate de sustenabilitate si protectia mediului. Aceste modele permit analiza
ciclurilor de viata ale substantelor chimice, evaluarea impactului asupra resurselor naturale
si identificarea strategiilor pentru reducerea emisiilor si generarea deseurilor [5].

Din acest motiv modelarea matematica a proceselor chimice in mediul ambiant reprezinta
o ramurd importantd a stiintelor chimic-ecologice, avand un impact semnificativ in
dezvoltarea si optimizarea proceselor tehnologice, dar si in intelegerea fenomenelor
fundamentale chimice si ecologice din mediul ambiant. Acest domeniu interdisciplinar
implicd utilizarea ecuatiilor matematice pentru a descrie si anticipa comportamentul
sistemelor chimice in diverse conditii. In aceasta carte si inclusiv acest articol, vom explora
importanta modelarii matematice in chimie si modul in care aceasta poate contribui la
solutionarea problemelor specifice mediului ambiant.

Toate transformarile chimice, indiferent de starea specifica de agregare sunt rezolvate sub
forma de ecuatii liniare pentru concentratiile componentelor x1,...Xn [3]:
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dx1

- = F1(x1,...xn) (1)
% = F2(x1,...Xn) )
dst" = Fn(x1,...Xn) ®)

unde partile din dreapta sunt in general supuse legii actiunii maselor, adica ele reprezinta
polinoame de gradul nu mai mare decét al treilea. Pentru a rezolva astfel de sisteme, avem
nevoie numai de stabilirea conditiilor initiale, adica a unui vector de concentratii la un
anumit moment (initial). in unele cazuri, nici macar nu este necesar si se cunoasca setul
exact de constante de viteza, deoarece este de obicei suficient sd cunoastem constanta de
viteza a reactiei limita.

Pentru reactii mai rapide, o anumita valoare a constantei de viteza nu are niciun efect si
nici un impact asupra vitezei de aparitie a produsului final, desi joacd un rol semnificativ
in stabilirea concentratiilor cvasi-echilibrate sau cvasi-stationare ale substantelor active
intermediare. Noi am facut simplificari evidente ale sistemelor reale acceptate pentru
analiza din acest caz: concentratiile sunt considerate a fi distribuite pe Intregul volum al
reactorului si este strict uniform, reactia are loc intr-un regim izoterm, toate constantele de
viteza nu depind Tn mod explicit de timp.

Modelarea proceselor chimice in mediul ambiant este cruciala pentru a aborda provocarile
legate de sustenabilitate si protectia mediului. Astfel de modele permit analiza ciclurilor de
viatd ale substantelor chimice, evaluarea impactului asupra resurselor naturale si
identificarea strategiilor pentru reducerea emisiilor si generarea deseurilor.

In cadrul acestei modeliri [6], un aspect esential il reprezinti considerarea conditiilor
ambientale variabile, precum temperaturd, presiune si compozitia mediului ambiant.
Ecuatiile care descriu reactiile chimice trebuie adaptate pentru a reflecta schimbarile in
parametrii de mediu, asigurand astfel o predictibilitate cat mai precisd a comportamentului
sistemelor chimice in diverse situatii.

Examinam exemplul de modelare matematica [5] a migratiei poluantilor in mediul acvatic
care implica dezvoltarea de modele care sa simuleze modul in care diferiti poluanti se
deplaseaza si se distribuie in apele de suprafata si subterane. Aceste modele au fost utilizate
in capitolele prezentate de cercetatorii de la Dpt de Chimie Industriald si Ecologica
”Academician Gheorghe Duca” de la Universitatea de Stat din Moldova pentru a evalua
impactul potential al poluantilor asupra mediilor acvatice si pentru a ghida strategiile de
gestionare a calitdtii apei. lata cateva aspecte cheie ale acestor modele [3,5,6]:

1. Modelarea se bazeazd adesea pe ecuatii diferentiale partiale care descriu
transportul si dispersia poluantilor. Aceste ecuatii iau In considerare factori precum
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viteza de curgere a apei, proprietatile fizico-chimice ale poluantilor si interactiunile
cu sedimentele si biota.

2. Modelele trebuie sa includd procesele hidrologice (cum ar fi precipitatiile,
evaporarea, infiltrarea) si hidrodinamice (cum ar fi curgerea apei, valurile, si
miscarile de maree) care influenteaza transportul poluantilor.

3. Poluantii pot suferi transformari chimice si biologice in mediul acvatic, precum
oxidarea, reducerea, adsorbtia, desorbtia si degradarea biologica. Modelele trebuie
sa includa aceste procese pentru a prezice corect comportamentul poluantilor.

4. Datoritd complexitatii proceselor implicate, modelarea numerica este frecvent
utilizata. Aceasta implica discretizarea ecuatiilor si utilizarea algoritmilor
computationali pentru a simula comportamentul poluantilor pe parcursul timpului
si n spatiu.

5. Este esential sa se valideze modelele cu date experimentale pentru a asigura ca
acestea ofera predictii precise. Acest lucru poate implica ajustarea parametrilor
modelului pentru a se potrivi mai bine cu observatiile de teren.

6. Modelele s-au utilizat pentru a rula scenarii diferite, de exemplu, pentru a evalua
impactul unor noi surse de poluare, pentru a prezenta capacitatea de autopurificare
a apelor naturale sau eficacitatea unor masuri de remediere.

7. Au fost folosite numeroase pachete software disponibile pentru modelarea
transportului de poluanti Tn mediul acvatic, fiecare cu propriile sale caracteristici
si capabilitati.

Aceste modele sunt instrumente valoroase in gestionarea resurselor de apa si protejarea
mediilor acvatice de efectele nocive ale poluarii.

Au fost utilizate ecuatii cinetice pentru a descrie viteza de degradare a substantelor poluante
in aer, apa sau sol.

Au fost simulate procese de neutralizare a deseurilor periculoase pentru a optimiza
utilizarea reactivilor si minimiza generarea de deseuri.

S-au folosit ecuatiile difuziei pentru a evalua raspandirea substantelor chimice in sol si apa
si pentru a preveni contaminarea mediului.

Modelarea matematica a proceselor chimice in chimia ecologica este o unealtd esentiald
pentru cercetdtori nostri in eforturile lor de a dezvolta solutii sustenabile [7,8] si de a
gestiona impactul activitatilor umane asupra mediului ambiant. Prin integrarea
cunostintelor chimice si matematice, s-au crea modele precise si relevante, care au
contribuit la protejarea mediului si la promovarea unor practici mai sustenabile.

Modelarea migratiei poluantilor in mediul acvatic a fost pentru a descrie transportul si

dispersia acestora in apa. Existd mai multe modele matematice diferite, dar in general, s-

au utilizat ecuatii de transport si dispersie advection-diffusion pentru a reprezenta acest
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proces. latd céateva ecuatii matematice de bazd folosite pentru modelarea migratiei
poluantilor in mediul acvatic [2-4]:

1. Ecuatia de transport advection-diffusion:

Aceastd ecuatie descrie transportul unui poluant in apa datoritd advectiei (miscarea
fluidului) si difuziei (dispersia poluantului in apa). Ecuatia este data sub forma generala:

0C/ot +u 0C/ox =D 0*C/ox? 4)
unde:

C - este concentratia poluantului in apa (de obicei in unititi de masad sau concentratie
molara),

t - este timpul,
X - este distanta sau pozitia in directia fluxului apei,
U - este viteza advectiei (miscarea fluidului),

D - este coeficientul de dispersie (difuzie), care descrie cat de repede se raspandeste
poluantul in apa.

Aceastd ecuatie poate fi extinsa si ajustatd in functie de conditiile specifice ale mediului
acvatic si ale poluantului.

2. Ecuatia de sorbtie:

Aceastd ecuatie poate fi utilizatd pentru a descrie modul in care poluantii se leagd de
particulele solide din apid (sedimente, particule suspendate). Ea poate fi utilizatd in
combinatie cu ecuatia de transport advection-diffusion pentru a modela migratia
poluantilor care se adsorb pe particule. Ecuatia de sorbtie arata astfel:

d(Cp)/ot = Kd oC/ox (5)
unde:
Cp - este concentratia poluantului legat de particule,

Kd - este coeficientul de distributie (care indica cat de puternic se leaga poluantul de
particulele solide).

Aceasta ecuatie poate fi folosita pentru a evalua transferul poluantilor intre apa lichida si
particulele solide.

3. Ecuatia de difuzie, care descrie cum se schimba concentratia unei substante in
timp si spatiu datorita procesului de difuzie:

dC/dt = DV2C (6)
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n care :

O0C/ot - este o derivata partiala a concentratiei C in raport cu timpul t. Ea reprezinta rata de
schimbare a concentratiei In timp.

D - este coeficientul de difuzie, care masoard cat de repede se raspandeste substanta in
mediu.

V2C (sau AC) - este operatorul Laplacian aplicat concentratiei C, care prezintd o masura a
ratei de schimbare a unei cantitati in spatiu.

4. Ecuatia matematica de descompunere a poluantilor in apad poate fi reprezentata
sub forma unei ecuatii cinetice de descompunere. Iata o forma generala a unei astfel de
ecuatii:

d[C]/at = -K[P] (7
unde:

0[P]/0t - reprezinta rata de schimbare a concentratiei poluantului in timp (exprimata in
unitati de concentratie pe unitate de timp, de obicei, mol/l sau mg/l pe secunda);

[P] - reprezinta concentratia poluantului in apa la un moment dat (exprimata in mol/l sau
mg/l);

k - este constanta de viteza a descompunerii, care descrie cét de rapid are loc procesul de
descompunere a poluantului (exprimata in unitati de timp inverse, de obicei, secunde
inverse sau ore inverse).
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2. METODOLOGIA CALCULELOR CUANTO-CHIMICE
Natalia BOLOCAN, lolanta BALAN, Gheorghe DUCA

Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In aceastd lucrare se pune accent pe importanta si complexitatea calculului
cuanto-chimic in cadrul chimiei teoretice. Metodele cuanto-chimice specializate,
precum Gaussian09, GAMESS si ORCA, sunt esentiale pentru analiza a diverse
proprietati cum ar fi structurile geometrice si electronice, termochimie, starile de
tranzitie, si altele. Se subliniaza necesitatea de a avea acces la software-ul adecvat si
resurse de calcul, precum si Intelegerea teoriei chimiei computationale. Se discuta
despre pregatirea sistemului molecular, optimizarea geometriei, identificarea starilor
de tranzitie, si analiza structurii electronice si a proprietatilor moleculare. Aceasta
metdologie va servi o resursa valoroasa pentru tinerii cercetatori, oferind o perspectiva
detaliatd asupra aplicarii metodelor chimiei computationale in cercetare.

Cuvinte cheie: chimie quanticd, chemioinformatica, chimia computationala, structuri
electronic, modelarea moleculard , Teoria Functionalei de Densitate (DFT) , simuléri
chimice

METHODOLOGY OF QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS

Summary. This paper emphasizes the importance and complexity of quantum-
chemical calculation in theoretical chemistry. Specialized quantum-chemical software,
such as Gaussian09, GAMESS, and ORCA, are essential for the analysis of various
properties such as geometric and electronic structures, thermochemistry, transition
states, and others. The need to have access to appropriate software and computational
resources, as well as an understanding of the theory of computational chemistry, is
emphasized. Molecular system preparation, geometry optimization, identification of
transition states, and analysis of electronic structure and molecular properties are
discussed. This methodology will serve as a valuable resource for young researchers,
providing a detailed insight into the application of computational chemistry methods
in research.

Keywords: quantum chemistry, chemoinformatics, computational chemistry,
electronic structures, molecular modeling, Density Functional Theory (DFT),
chemical simulations

Calculele cuanto-chimice pentru sisteme moleculare ofera rezultate de precizie si in acord
excelent cu experimentul, fiind utilizate pentru a completa studiile experimentale. O
varietate larga de proprietati, inclusiv structuri geometrice si electronice, termochimie, stari
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de tranzitie, bariere de activare, marimi spectroscopice, etc., pot fi calculate in mod eficient
cu ajutorul metodelor utilizate Tn baza programelor cuanto-chimice specializate, precum
Gaussian09 [1], GAMESS [2], ORCA [3-4] sau alte programe similare din domeniul
chimiei cuantice. Pentru a efectua calcule ale diverselor sisteme sau reactii chimice este
necesar nu numai software-ul potrivit, dar si resurse de calcul adecvate (de exemplu, un
computer puternic sau acces la un cluster de calcul) si o intelegere solidd a teoriei si
practicilor din domeniul chimiei computationale. In aceasti lucrare se va prezenta
metodologia calculului cuanto-chimic, astfel incat tinerii cercetatori sd poata intelege si sa
invete aceste tehnici avansate din domeniul chimiei computationale.

In primul rdnd mentionim cd accesul la un software specializat este esential. Din
programele cuanto-chimice folosite in studiile teoretice de catre cercetatorii Laboratorului
Chimie Fizica si Cuantica, Gaussian09 [1] este cu licenta comerciald, iar GAMESS [2] si
ORCA [3-4] sunt cu licenta academicd, toate poseda viteza de procesare mare ceea ce este
important in studiile sistemelor moleculare complexe, simplitate in introducerea si citirea
datelor si multe caracteristici care sunt prezentate mai jos:

1. osibilitatea de a calcula functiile moleculare prin metoda Hartree-Fock sau DFT
(teoria functionalei de densitate, Density Functional Theory — in engleza);

Optimizarea geometriei in mod automat;

Identificarea starilor de tranzitie prin metoda NEB (Nudged Elastic Band) complet
implementata;

4. Solutionarea problemei vibrationale — calcularea frecventelor de vibratielR si
spectrul Raman;

5. Calculul energiei electronilor pe baza teoriei perturbatiilor, CI, densitatii de spin si
SEPA,;

6. Calculul proprietatilor moleculare, cum ar fi momentul dipol, potentialul
electrostatic, densitatea electronica si de spin, analiza popularii dupa Mulliken si
Lowdin, Hirschfield,;

7. Posibilitatea de a studia influenta solventului utilizdnd modelul universal de
solvatare implementat in soft.

Realizarea calculelor cuanto-chimice necesitd o intelegere aprofundatd a teoriei si a
principiilor chimiei computationale. Initial, s& pregateste structura moleculara a
compusului studiat, fie folosind un program de modelare moleculara, fie prin importarea
datelor din fisierele de structurd sau dintr-o baza de date. Apoi se optimizeaza geometria
moleculei, adica sa giseste cea mai stabild conformatie a acesteia, folosind metoda Hartree-
Fock sau DFT (cu functional specific BALYP, PBE, etc.) si un set de baze pentru functiile
atomice (cum ar fi STO-nG, 6-31G, TZV, cc-pVTZ, etc.) in dependentd de natura si
obiectivul studiului [5,6]. Dupa optimizarea geometriei se pot calcula diverse proprietati,
cum ar fi energia totald, densitatea electronicd, spectrele de absorbtie, proprietatile
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magnetice, etc. Dupa efectuarea calculelor, este important sa se analizeze rezultatele pentru
a intelege proprietatile chimice si fizice ale moleculei. La fine trebuie de comparat
rezultatele obtinute cu date experimentale sau cu alte calcule teoretice pentru a valida
modelul propus.

Modelarea cuanto-chimicd a mecanismului unei reactii chimice este mai complexa si mai
dificila si necesitd cunoasterea mediul de reactie, a formelor moleculare (ionice, radicalice,
etc.) ce se formeaza in acest mediu si a modului de interactiune Intre reactanti. Cu toate
acestea, pentru orice caz concret, la prima etapa se optimizeaza structurile geometrice a
tuturor reactantilor, intermediarilor si a produsilor de reactie, se determina starea de
tranzitie, influenta solventului, apoi se analizeaza structura electronica si profilul energetic
al reactiei si se compara cu datele experimentale.

Mentionam ca durata de calcul depinde atat de sistemele moleculare studiate cat si de
metodele computationale folosite.

Procesul de pregatire a sistemului molecular reprezintd un pas esential in efectuarea
calculelor cu utilizarea Teoriei Functionalei de Densitate (DFT). Acest pas implica
pregatirea structurii initiale a sistemului molecular, definirea parametrilor de intrare si
asigurarea ca reprezentarea aleasa reflectd cu exactitate sistemul real. Initial, se genereaza
coordonatele initiale ale sistemului molecular folosind instrumente de modelare
moleculara sau software de chimie cuantica, cum sunt Gaussian, NWChem, Avogadro s.a.
Se iau n considerare simetria sistemului, aplicand eventuale constrangeri de simetrie
pentru a simplifica calculul. Coordonatele initiale sunt salvate intr-un format de fisier
compatibil cu software-ul de chimie cuantica ales, apoi structura este vizualizatd pentru a
asigura coerenta chimica. Pentru a corecta eventualele distorsiuni structurale semnificative,
poate fi realizat un proces de pre-optimizare a geometriei, iar rezultatele sunt verificate in
mod regulat vizual si prin intermediul unor analize de sensibilitate. O documentare
detaliatd a intregului proces si organizarea adecvata a fisierelor de intrare sunt esentiale,
iar validarea initiald a structurii este efectuatd prin compararea cu date experimentale
disponibile sau predictii teoretice din literatura.

Se preparad fisierul de intrare pentru calculul DFT, specificand functionala DFT, setul de
baze si parametrii relevanti pentru studiu, avind grija sa fie incluse toate informatiile
necesare pentru calcul. De regula cercetarea ancepe cu optimizarea geometrica a sistemului
molecular in vacuo, ulterior se decide daca este mai potrivita includerea moleculelor de
solvent explicit sau modelarea solventului implicit si se iau in considerare factorii de mediu
precum temperatura si presiunea.

Dupa realizarea optimizarii geometriei, urmeaza citeva etape esentiale pentru a verifica
daci structura optimizatd reprezinti cu adevirat un minim energetic. In primul rand, se
analizeaza evolutia energiei potentiale in functie de fiecare pas al procesului de optimizare.
O convergenta treptata si stabild a energiei sugereaza ca structura a atins un minim local.
Pentru a confirma aceasta, se fac calcule de structura electronicd si se analizeaza
frecventele vibrationale pentru a verifica daca toate frecventele sunt pozitive, indicand
astfel un minim energetic. Frecventele negative indica instabilitate, semnaland un “saddle
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point” sau o stare de tranzitie. Modurile de vibratie asociate cu frecventele imaginare
(negative) pot oferi informatii despre directia in care structura ar evolua intr-un proces de
relaxare, indicind deformari in structura care ar putea duce la un minim global. Astfel, la
necesitate, procesul de optimizare se reface, pentru a asigura ca structura finala sa reflecta
cu precizie configuratia de energie minima a sistemului.

Dupa obtinerea geometriei optimizate si a structurii electronice a sistemului molecular, se
poate trece la calcule mai complexe, inclusiv: proprietati magnetice, optice si spectrale,
reactivitatea chimica, distributia sarcinilor, proprietati termice etc.

In functie de interesul specific, se pot efectua alte tipuri de simuliri, cum ar fi studii de
dinamica moleculara sau de docking molecular, pentru a explora interactiuni specifice sau
comportamente in solutie.
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3. TEORIILE DE TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI SI
NECESITATEA DEZVOLTARII LOR

Gheorghe DUCA, Mihail GORBACEV
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Acest capitol oferd o prezentare detaliatd a evolutiei cercetarii in domeniul
transferului de electroni si protoni. Printre contributiile semnificative se numara
modelul lui Libby din 1952, pentru care R.A. Marcus, a oferit o solutie la problema
conservarii energiei in acest model, propunand ca nivelurile de energie se pot ajusta
prin fluctuatii ale mediului. Henry Taube, a adus contributii esentiale, evidentiind
diferentele dintre complexele metalice de tranzitie rigide si cele labile in reactiile
redox.

Se abordeaza si mecanismul transferului sincron al unui electron si al unui proton, o
consecinta a principiului Frank-Condon, care limiteaza numarul de electroni transferati
simultan. Se mentioneaza existenta proceselor cu transfer sincron de doi electroni si
importanta acestora in reactiile enzimatice.

Un accent deosebit este pus pe compusii cu reactivitate neobisnuitd si posibilitatea
transferurilor sincrone multi-electroni. Sunt evidentiate, de asemenea, sistemele
supramoleculare si aplicabilitatea diferita a modelelor teoretice in acest domeniu.

In capitol se mentioneaza competitiile internationale de nanomasini, unde sistemele
supramoleculare sunt folosite Tn cadrul unor evenimente competitive, subliniind astfel
relevanta practica si inovatia continud in acest domeniu de studiu.

Cuvinte cheie: transfer de electroni si protoni, complexe metalice de tranzitie, reactii
redox, mecanism transfer sincron, principiul Frank-Condon, procese enzimatice,
sisteme supramoleculare, antioxidanti, nanomasini

THEORIES OF ELECTRON AND PROTON TRANSFER AND THE NEED
FOR THEIR DEVELOPMENT

Summary. This chapter provides a detailed overview of the evolution of electron and
proton transfer research. Significant contributions include Libby's 1952 model, for
which R.A. Marcus, provided a solution to the problem of energy conservation in this
model by proposing that energy levels can adjust through environmental fluctuations.
Henry Taube, made essential contributions highlighting the differences between rigid
and labile transition metal complexes in redox reactions.

The mechanism of the synchronous transfer of an electron and a proton is also
addressed, a consequence of the Frank-Condon principle, which limits the number of
electrons transferred simultaneously. The existence of synchronous two-electron
transfer processes and their importance in enzymatic reactions are mentioned.
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Special emphasis is placed on compounds with unusual reactivity and the possibility
of synchronous multi-electron transfers. Supramolecular systems and the different
applicability of theoretical models in this field are also highlighted.

The chapter mentions international nanomachine competitions, where supramolecular
systems are used in competitive events, thus emphasizing the practical relevance and
continuous innovation in this field of study.

Key words: electron and proton transfer, transition metal complexes, redox reactions,
synchronous transfer mechanism, Frank-Condon principle, enzymatic processes,
supramolecular systems, antioxidants, nanomachines

1. TEORIATRANSFERULUI ELECTRONIC - DE CE ESTE NEVOIE?

Abilitatea de a anticipa si controla cursul unei reactii este visul vesnic al tuturor chimistilor.
Tn acest sens, de la mijlocul secolului trecut, o atentie deosebiti a fost acordata studiului
aspectelor fenomenologice si teoretice ale actului elementar de transfer de electroni — 0
etapa indispensabild a tuturor proceselor redox si adesea reactii care formal nu sunt
atribuite ca redox.

Aparent, primul progres semnificativ in descrierea teoretica a cineticii transferului de
electroni intre doi ioni metalici, care au fost aproximati de sfere rigide incarcate, a fost
teoria Marcus [1,2]. El a pornit de la modelul lui Libby (publicat in cele din urma in 1952,
[3]), conform caruia, atunci cand un electron este transferat de la un ion sau molecula care
reactioneaza la alta, doud molecule noi sau ioni formati se afla in mediul gresit al
moleculelor de solvent, deoarece nucleele nu au timp sa se miste in timpul unui salt rapid
de electroni. De exemplu, in reactia de formare a ionului Fe?*, care in unele configuratii
ale unui set de molecule de solvent dipol din apropiere corespunde ionului initial Fe*,
Observatii similare se aplicd partenerului nou creat in contorul de reactii. Din
spectroscopie la cinetica chimica a fost introdus tacit principiul Frank-Condon [4], conform
caruia:

= Electronii nu schimba energie cu nucleele.

= Electronii se miscd mult mai repede decat nucleele.

= Electronii au Tntotdeauna o configuratie de echilibru la orice aranjament de nuclee.

Astfel, modelul implica faptul ca etapa limitad a transferului de sarcina este restructurarea
dipolilor mediului polar, in timp ce electronul particulei usoare reuseste intotdeauna sa se
adapteze la miscarile lente ale dipolilor.

In acelasi timp, modelul propus initial a suferit o incilcare clari a legii conservarii energiei:
ionii produsi de reactie s-au format ntr-un "mediu incorect" cu o energie ridicatd de
reorganizare. Dar singurul mod in care un astfel de eveniment ar putea avea loc este
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absorbtia unui cuant de lumina (tranzitie verticala care nu economiseste energie). Asa ca
reactiile intunecate au ramas inexplicabile. Principiul Frank-Condon este, evident, perfect
justificat 1n reactiile chimice, precum si in spectroscopie, dar ceva lipsea in mod clar.

Tn interpretarea lui Libby [3] (apropo — acceptati fara rezerve de Marcus), s-a presupus ca
interactiunea electronicd a reactivilor care provoaca transferul de electroni este relativ
slaba. Acest punct de vedere este in continuare cel care pare a fi cel mai potrivit pentru
majoritatea acestor reactii de pana acum. A fost posibild reconcilierea cerintelor legii
conservarii energiei cu principiul Frank-Condon, conform caruia electronul reuseste
intotdeauna sa urmareasca configuratia particulelor mai grele, prin introducerea
fluctuatiilor in mediul ambiant al reactivilor in model.

Fluctuatiile trebuiau sa apard in diferite coordonate nucleare, cum ar fi coordonatele de
orientare ale moleculelor individuale de solvent si, intr-adevar, in orice alte coordonate, a
caror distributie cea mai probabild a produselor diferd de distributia reactivilor. Cu
fluctuatii suficient de mari corespunzatoare intersectiei termenului energetic al reactivilor
initiali cu termenul de produse de reactie, este posibila o tranzitie cu schimbare de energie
zero in punctul de intersectie a acestora si ar putea fi consideratd in mod oficial ca fiind
verticala.

Putin mai tarziu Henry Taube [5] s-a alaturat discutiei despre mecanismele reactiilor. El a
mentionat cd transferul "simplu" de electroni se realizeazd numai in sisteme precum
Ne/Ne*.

Taube a notificat [4,5,6], ca toate reactiile chimice pot fi impartite in doua categorii: reactii
de substitutie si reactii redox. Acesta din urma poate fi intotdeauna considerat ca implicand
transferul de electroni, desi se presupune in general cé atunci cand ludm in considerare
mecanismele in solutie, transferul de electroni nu este la fel de simplu ca in cazul Ne/Ne".
Rearanjarea atomilor este intotdeauna legata de schimbarile densitatii electronice in fiecare
centru, iar acest lucru trebuie luat in considerare. De asemenea, trebuie avut in vedere faptul
ca destul de des reactiile de substitutie sunt insotite de transformari redox si invers.

Taube a atras atentia asupra faptului ca modelul de transfer de sarcina intre "bile solide" se
referd doar la o clasd relativ mica de reactii redox care implica complexe metalice de
tranzitie cu o sfera de coordonare inerta si rigida.

Dimpotriva, in cazul complexelor metalice labile, in care substitutia ligandului are loc rapid
si mai ales in reactiile care implicd oxidanti nemetalici, moleculari si agenti reducatori,
avem de-a face cu penetrarea aproape instantanee a unuia dintre reactivi in sfera de
coordonare a celuilalt. in starea de tranzitie a reactiilor sferei interioare, unul sau mai multi
liganzi fac parte din sfera de coordonare internd a ambelor specii oxidate sau reduse. in
consecinta, intermediarul este o pereche puternicd de ioni. Prin urmare, in jurul
complexului tranzitoriu se formeaza un singur invelis de solvat, care este slab sensibil la
modul in care densitatea electronica este distribuita in interiorul acestuia.
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Astfel, bariera Frank-Condon pentru transferul de electroni rezultatd din reorganizarea
sferei interioare este micad si existd un transfer usor de electroni in comparatie cu
mecanismul sferei exterioare.

In timpul discutiei conceptului lui Libby, a fost propus si un al treilea tip de mecanism,
"care implica transferul unui atom de hidrogen" de la un agent reducator la un oxidant. De
fapt, acesta este un transfer sincron al unui electron si al unui proton, care adauga
complexitate sincronizarii, dar elimina complet problema barierei Frank-Condon, asociata
Cu reorganizarea mediului polar.

Teoria chimica cuantica a transferului de protoni a fost creatd de R.R. Dogonadze, A.M.
Kuznetsov si V.G. Levich in 1967 [7,8]. In cadrul acestui concept , reactia

AH+B &A™+ BHY (1)

Este consideratd o tranzitie a sistemului de la suprafata initiald la cea finald a energiei
potentiale. Fiecare dintre aceste suprafete este o functie a coordonatei protonice. Tranzitia
dintre termeni, ca in modelul Marcus, are loc in conformitate cu principiul Frank-Condon.
Schimbarea stirii electronice are loc mult mai rapid (intr-un timp de 10%°-10® s) decat
pozitia protonilor se schimbi (timpul ~ 10™ s ) si pozitia moleculelor de solvent din jurul
perechii de reactivi (timpul 10*2-10"** s). Prin urmare, redistribuirea densititii electronice
intre particulele care reactioneaza are loc practic la coordonate fixe ale nucleelor si este
posibil atunci cand schimbarea energiei in starea de tranzitie este aproape de zero, adica la
punctul de intersectie al termenilor. Trecerea sistemului de la starea initiala la cea finala are
loc in doud moduri fundamental diferite:

1. adiabatic, adica atunci cand divizarea termenilor este semnificativa si procesul are loc
ca o miscare lind de-a lungul suprafetei energetice potentiale cu depasirea unei bariere
potentiale in starea de tranzitie. In acest caz, legatura A-H este intinsa datorita excitatiei
vibrationale a moleculei la o valoare critica r *, la care s-au intersectat vechii termeni
diabatici.

2. caurmare a unui salt in tunel. Pentru a face o astfel de tranzitie, nivelurile vibrationale
ale protonului in starile initiale si finale trebuie egalizate. Acest lucru poate fi realizat
prin fluctuatii termice ale orientirii dipolilor solventi. In acest caz, legitura A-H este
schimbata la valoarea finala printr-un salt.

Subliniem ca atat in modelul Marcus, cit si In abordarea Taube, precum si in toate modelele
ulterioare, exista o Incercare de a utiliza metoda starii de tranzitie (un alt nume este Teoria
ratelor absolute de reactie). Cu toate acestea, trebuie remarcat faptul ca existd mai mult
decét un motiv bun pentru a abandona utilizarea formala a teoriei starii de tranzitie. Pana
in prezent, nu exista criterii pentru aplicabilitatea acestei teorii, ceea ce creeaza astfel iluzia
universalitatii acestei metode. In acelasi timp, astfel cum rezulta din consideratiile cele mai
generale, astfel de criterii ar trebui sé existe.
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De asemenea, este important de remarcat faptul ca exista o cantitate echitabild de confuzie
terminologica in literatura de specialitate. Din acest motiv, "transferul de protoni" este
adesea denumit adaugarea de reducere a unui atom de hidrogen care are loc intr-un mediu
omogen sau pe un electrod conductor conform schemei AH + B 2A + BH. De fapt, in
aceastd variantd, nu exista transfer de sarcind in sine, existd un transfer al unei particule
neutre. Cu toate acestea, foarte des calculul constantei vitezei transferului de electroni se
aplicd unor astfel de reactii (presupunand ca protonul este deja "unde ar trebui sa fie",
undeva la jumatatea distantei dintre donator si acceptor) sau invers, se efectueaza calculul
constantei ratei miscarii protonilor, presupunand ca densitatea electronica este intotdeauna
redistribuitd rapid si "va avea cu siguranta timp sa se ajusteze". Din punctul meu de vedere,
ambele extreme sunt la fel de nefondate. Se poate aminti doar ca transferul de protoni n
sine nu se refera la redox, ci mai degraba la echilibrele acido-bazice, care, dupa cum se
stie, apar extrem de repede, sunt finalizate In nanosecunde si, prin urmare, nu prezinta
interes practic pentru procesele redox reale.

Teoria lui Marcus in legatura cu calcularea ratelor reactiilor redox a primit recunoastere
universala si este foarte raspandita. In plus, este repovestita in mod repetat intr-o forma
simplificata in sute, dacd nu mii de publicatii, prin urmare, consider ca este in mod clar
redundant sa o prezint din nou si sa fac o alta parte din erori si distorsiuni de la mine.

In schimb, propun si ne concentram asupra unor "blocaje", care sunt cel mai adesea trecute
sub tacere sau interpretate destul de vag. Astfel de locuri de inconsecvente ale teoriei
impecabile cu un experiment subeducat al multimii, dar vom afecta doar trei dintre ele: 1)
linia find dintre rutele externe si intra-sferd; 2) inversa regiunii Markus; si 3) aplicarea
teoriei la procesele sincrone multi-electron

Sa incepem cu cea mai simpla "colectie de contradictii", pe care din acest motiv am marcat-
o cu numarul 1. Formulele teoriei Marcus lucreaza cu temperaturi energetice parabolice
care corespund coliziunii a doud bile solide inconjurate de un continuum dielectric
continuu. Acest model poate concura pe buna dreptate in masura idealizarii sale cu modelul
de uz casnic al "calului sferic in vid".

Tntr-adevir, formula

2a; ' 2a; R/\Dyp Ds

functioneaza cu dimensiunile a doua bile sferice (reactivi), care Incearca sa se apropie de
o distanta care depaseste usor suma razelor lor. Acest rezultat este obtinut elementar prin
integrarea Intregului volum (cu exceptia energiei ocupate de reactantii sferici) al cAmpului
electric, care la randul sdu este direct proportional cu patratul puterii sale.

In practici, este destul de dificil s se gdseasci o reactie in care ambii reactivi seamana cu

bile conductoare solide. Proprietiti similare sunt, desigur, asigurate, de exemplu, de reactia

de reincarcare a complecsilor fero- si fericianuri, caracterizata printr-o sfera de coordonare

extrem de rigida si constante de labilitate foarte scazute, adicd rate de substitutie a
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ligandului. Si ideea nu este numai ca degetele de pe maini sunt suficiente pentru a numaéra
majoritatea acestor cazuri. Esenta este cd marea majoritate a reactivilor de interes practic
seamdana cu bile conductoare solide, nu mai mult decat un cal de curse seaméana cu o sfera
n vid.

In acest sens, rimane mai mult sd fim surprinsi de ce modelul Markus in ansamblu ofera
bine modele principale satisfacdtoare de energie si temperatura si nu ca, in unele cazuri,
exista abateri destul de grave de la acesta.

Este important s3 subliniem ca energia dictata de principiul Frank-Condon al reorganizarii
mediului polar inceteaza sa mai joace nu numai o cheie, ci si orice rol in general daca ambii
reactivi in raport cu mediul sunt "In casd", adicd formeaza un complex intermediar cu
transfer de sarcina.

Desi modelul Marcus este foarte simplificat si foarte idealizat, el ofera perspective asupra
principalelor motive pentru manifestarea relatiei liniare a energiilor libere si a abaterilor de
la aceasta. Trebuie remarcat faptul ca aproape imediat dupa publicarea lui Marcus au aparut
lucrarile scolii sovietice, dintr-un grup de autori, printre care Levich, Dogonadze si
Kuznetsov. Ei au dat o versiune semnificativ mai strictd a justificarii modelelor deja
cunoscute bazate pe reprezentiri mecanice cuantice. In acelasi timp, a aparut impartirea
proceselor in curs de desfasurare in doua tipuri fundamental diferite: adiabatice si non-
adiabatice. In primul caz, suprafata energiei potentiale a fost foarte diferitd de termenii
reactivilor initiali si, ca urmare a interactiunii lor, a existat o perturbare vizibila a termenilor
care denatureaza foarte mult forma lor parabolica, ceea ce a complicat semnificativ calculul
energiei de activare asteptate. Dar trecerea sistemului de la starea initiala la cea finala are
loc cu un coeficient de transmisie apropiat de unul. Dimpotriva, in cazul non-adiabatic,
energia termenilor este consideratd mult mai simpld si mai precisd, dar probabilitatea
tranzitiei (pre-expunere independentd de temperaturd) este determinatd de integrala
suprapunerii functiilor de unda ale donatorului si acceptorului. Criteriul pentru non-
adiabaticitate este valoarea energiei interactiunii donator-acceptor, care nu trebuie sa
depaseasca KT.

2. REGIUNEA MARCUS INVERSA

Trebuie remarcat faptul cd argumentele de mai sus au o valoare teoretica ridicatd, dar din
punctul de vedere al "consumatorului de masa", adicd cinetica chimica practica care
studiaza un anumit proces, nu dau nici cea mai mica valoare predictiva. Putem spune ca,
cu o precizie de plus/minus, ordinea constantei vitezei este determinatd de raporturile
liniare obisnuite ale energiilor libere (LSE) de tip Brensted, in timp ce Incercarile de calcule
mai precise se lovesc de un numar atat de mare de factori complicati incat "pielea de oaie
nu meritd imbracata". Ca urmare, trebuie precizat cad numaérul total de lucrari care arata
coincidenta constantelor de viteza experimentald si de proiectare este foarte mic, iar debitul
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lor practic a secat pana in prezent. Odata cu aceasta, interesul pentru teoria ratelor absolute
de reactie in ansamblu a disparut.
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Din Marcus 1993 Din Grampp 1993

O formare favorizatd a unei stari excitate | Energiile potentiale ale reactantilor (R)
electronic a produselor. si ale produselor (P1 — P3) a trei
sisteme cu energii libere de reactie
diferite, in functie de configuratia
nucleara: 1) Reactia exergonicd cu
AGOAG® > 0

2) Reactia exergonica cu |; 3) | - Marcus
regiune inversatiAG®| = 1AG°| > A

Fig. 1. Posibile prezentari ale regiunii inversate Marcus

Principalul rezultat "practic valoros" al teoriei lui Marcus s-a dovedit a fi o formula pentru
estimarea energiei de activare a reactiilor de transfer de electroni, care este obtinuta
algebric pur si simplu prin rezolvarea ecuatiei patratice pentru punctul de intersectie a
termenilor (cum ar fi in figura 1):

(MG +2)?
N 4

Cel mai clara este problema aplicabilitatii teoriei lui Marcus la reactiile cu un efect

AGt 3)

termodinamic negativ mare este pusa in lucrare [9]. Acesta indica in mod clar alternativa
trecerii fie la regiunea de neactivare, fie la regiunea inversa atunci cand se trece pragul de
schimbare a energiei libere (Fig. 2)
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Fig.2 din [9]. Reprezentarea grafica schematicd a logaritmului constantei k fata
de forta motrice AGo cu bariera de energie libera datd de Eq. (3). Linia verticala gri indica
forta motrice egald cu energia de reorganizare A. Primele sunt reprezentari ale regiunilor
normale, neactivatoare si inversate, ilustrate de parabolele de energie libera reactante
(albastru) si produs (rosu) ca functii ale unei coordonate colective de solvent. In regiunea
normald, bariera de energie libera scade, iar rata creste constant, pe masurd ce forta
motrice creste. Regiunea fird activare apare atunci cand -AG°® = ). si bariera este zero. In
regiunea inversatd, bariera de energie liberda creste, iar constanta ratei scade
corespunzator, pe mdsurd ce forta motrice creste.

Cu sigurantd, semnatura de sub imagine inseamna ca forta motrice este energia libera, n
timp ce reorganizarea mediului polar este bariera, care se opune fortei motrice si intarzie
reactia.

Oricum, autorii [9] au efectuat o analiza teoretica foarte ciudata a transferului de electroni
cuplat cu protoni (PCET). Ei au stabilit conditii, unde se poate observa comportamentul
inversat al lui Marcus: (1) integralele suprapuse ale functiilor de unda pentru starea
fundamentald a reactantului si a produsului excitat trebuie sa fie neglijabile; si (2) energiile
libere de reactie care contribuie semnificativ la constanta ratei trebuie sa fie negative cu
magnitudini mai mari decat energia de reorganizare.

Aceste criterii nu sunt de obicei satisfacute de potentialele armonice sau Morse, dar sunt
satisfacute de potentialele duble asimetrice mai realiste. Aceste informatii pot ajuta la
ghidarea proiectarii unor dispozitive mai eficiente de conversie a energiei. Dar, in orice
caz, analiza pur teoretica, farda masurdtori experimentale, poate oferi doar conditii
suficiente, dar nu obligatorii, necesare pentru regiunea Marcus inversa, astfel incat acestea
nu pot fi considerate o dovada a existentei sale.
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Fig.3. Constantele ratei ET intramoleculare | Netezirea impartiald a datelor, obtinuta
ale ionilor negativi ai compusilor enumerati | de J. R. Miller, L. T. Calcaterra si G. L.
in functie de variatia energiei libere in MTHF | Closs [10] demonstreaza o pdrtinire
la 296 K. Electronii sunt transferati de la | distinctd spre stinga.

gruparea ionica 4-bifenilil la acceptorii (A,)
avand structurile generale prezentate.

O etapad importanta in studiul si intelegerea reactiilor care au loc in regiunea inversa Markus
a fost lucrarea [10] lui Closs et al. A fost sintetizata o serie de molecule cu o structura
comund Ai-Space-A,. Radioliza pulsata a fost utilizatd pentru a le converti in ioni negativi,
iar apoi a fost masurati rata transferului intramolecular de electroni. In prima serie de
studii, separatorul spatial Sp a fost un schelet rigid policonjugat androstan cu acceptori
atasati la pozitiile 3 si 16. Seria a constat din opt molecule cu A, = 4-bifenil si opt grupari
diferite A; care diferd in afinitate electronica cu 2,4 eV (de fapt, seria a fost un set de noua
substante, dintre care una continea grupari bifenil la ambele capete). Autorii sustin ca ratele
de transfer de electroni diferd cu mai mult de 3 ordine de marime pe o serie si depind intr-
un mod foarte neliniar de energia de reactie libera. Aceasta lucrare contine doar o analiza
mai ciudatd a acelorasi date ale acelorasi autori, publicatd pe scurt mai devreme in [11].

Profilul logaritmului constantei vitezei fatd de energia libera se maximizeazd in
metiltetrahidrofuran cu exoergicitate de aproximativ 1-eV. La energiile libere mai negative,
vitezele scad substantial, dovedind existenta unei "regiuni inversate". In izooctan, viteza
maxima apare cu mai putine reactii exoergice. O a doua serie de molecule a fost dezvoltata
pentru a studia efectul distantier, care a variat de la steroizi la decalind (opt compusi) si
ciclohexan (patru compusi). Nu exista o dependenta cuprinzitoare de distantd. In schimb,
ratele sunt puternic influentate de geometria atasamentului donor-acceptor, care afecteaza
cuplarea electronicd. O astfel de dependentd puternicd de stereochimie sugereaza ca
componenta principalda a legdturii are loc prin legaturi. A fost stabilitd o relatie
semicantitativd a marimii acestei relatii cu numarul de legéturi dintre donator si acceptor.
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Pentru tipul de distantiere investigat, sa constatat ca ratele de transfer de electroni au fost
incetinite cu 1 ordin de marime pentru fiecare 2 legaturi pentru o energie constanta de
reorganizare. Se demonstreaza cd aceastd relatie persistd numai dacd stereochimia
atasamentului din Intreaga serie ai cérei termeni sunt comparati este mentinuta constanta.
Efectele stereoelectronice sunt de o magnitudine considerabila si se preconizeaza ca vor fi
foarte mari Tn unele structuri speciale.

Aceastd lucrare a "mizat" de fapt o dovada convingatoare a prezentei unei regiuni Markus
inverse si chiar a primit aprobarea lui "Rudy" Marcus insusi (el s-a referit la aceste date n
prelegerea sa Nobel). Cu toate acestea, chiar si dupa 30 de ani sau mai mult, nu existd o
umbra asupra acestor studii excelente ([10,11]), unele consideratii critice trebuie inca
exprimate.

Da, nu exista nici o indoiala ca autorii au efectuat studii foarte spirituale si elegante in care
se masoara constantele vitezei transferului electronic. Aparent, valorile constantelor de
viteza 1n sine sunt determinate corect, cel putin nu exista nici un motiv sa suspectam eroarea
masuratorilor. Dar interpretarea excesiv de liberd a cifrelor primite va face sa va indoiti
foarte mult ca acestea confirma regiunea inversa.

Vedem ci 1n seriile studiate existd o scadere tangibila a constantelor de viteza, crescand
simultan castigul de energie 1n reactie (se presupune!). Este demn de remarcat faptul ca
parametrii energetici nu au fost masurati direct, ci au fost obtinuti prin extrapolarea datelor
din patru grupe diferite, obtinute in plus in solventi diferiti de MTHF, ceea ce lasd mult
spatiu pentru arbitrar.

Dar nu asta conteaza. In primul rand, pentru constantele de viteza intermoleculara (ordinul
doi), Intreaga gama de variatie nu depaseste de doud ori, cu o schimbare a energiei libere
cu doi volti si jumatate. Daca formula Marcus a functionat cel putin Intr-o oarecare masura
pentru aceasta serie, atunci s-ar putea astepta un coeficient de proportionalitate de 0,5 intre
reactia Mexny AGOsi activare , adicd o schimbare a constantei ratei printr-0 ordine pentru
fiecare "pas" din energia libera 0,12V sau aproape 20 de ordine pentru intervalul 2,5V. De
fapt, se poate afirma ci, intr-o cantitate micd de raspandire, constantele vitezei de transfer
de electroni bimoleculare pur si simplu NU depind de energia libera, cel putin in intervalul
mentionat.AG*

In al doilea rand, diagrama care raticeste de la un lucru la altul are un caracter puternic
asimetric (vezi figura nr. 3 b), in timp ce formula Markus presupune o imagine clar
parabolica, adicd simetricd in raport cu axa verticald (care trece prin maxim). Adica,
constatarile sustin orice altceva decat existenta unei ramuri inverse a formulei Marcus.

In al treilea rand, si acesta este probabil cel mai important lucru, fard nici o exceptie, toti
adeptii existentei regiunii inverse cu mare placere dau aceeasi imagine pentru dependenta
constantelor. Aceastd imagine aratd dependenta obtinutd in mediul MTHF ca solvent si
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numai acesta. Si toatd lumea evitd cu atentie demonstrarea graficului pentru izooctan -
aceste date sunt disponibile numai In forma tabelara, deoarece graficul este cel mai putin
potrivit pentru o demonstratie vizuala a ramurii inverse, mai degraba chiar o respinge.

Tn lucrare [12] Grampp noteazi, ci constantele ratei reactiilor puternic exergonice de
transfer intermolecular de electroni in solutie se apropie de o valoare limita kdiff, care este
valoarea pentru reactiile controlate prin difuzie, ceca ce este foarte asteptat si rezonabil,
dar este in contradictie cu ideea de regiune inversa. Aceasta discrepantd imensa intre teoria
lui Marcus si experiment a provocat in mod justificat unele comentarii sceptice la inceput.
Grampp insista ca descoperirea teoriei Marcus cu privire la regiunea inversata a fost facuta
la aproximativ douazeci de ani dupa publicarea sa de catre Miller, Closs si Calcaterra in
[10,11].

Toate exemplele utilizate pentru suportul "regiune inversd" au in comun etapa de transfer
intramolecular de electroni. in schimb, pana in prezent, comportamentul Rehm-Weller
(acesta este numele comun pentru modelul limitat de difuzie) a fost gasit pentru toate
reactiile de separare a sarcinii descrise de constanta ratei bimoleculare de ordinul doi.

Tn 1989, autorii [8] au studiat transferul electron Tnapoi pentru perechile de ioni radicali in
starea triplet si, de asemenea, au gasit un efect inversat. Prin utilizarea unui solvent cu o
constanta dielectrica scazuta, difuzia componentelor perechii ionice radicale departe una
de cealaltd a fost impiedicata. Relativ putine publicatii se ocupa atat de reactiile de transfer
de electroni discutate mai sus, si anume, separarea sarcinii si transferul electron Tnapoi.

Mai multe modele au fost propuse doar pentru a fi respinse din nou. De exemplu, au fost
dezvoltate modele care iau 1n considerare tunelarea mecanica cuantica pentru regiunea
inversatd Marcus, dar nu au putut explica in mod satisfacator diferentele cantitative dintre
comportamentul Rehm-Weller si Marcus. Cu toate acestea, Grampp face o concluzie, ca
"se poate afirma categoric cd toate predictiile teoriei lui Marcus privind cinetica
transferului de electroni au fost pe deplin verificate". Dar nu este mai mult decat credinta
sa puternica. Nu pot decat sa-i resping punctul de vedere citandu-i lucrarea: "Toate aceste
modele sunt extrem de dificil de testat prin experiment. Deci, aparitia sau absenta regiunii
inversate Marcus este incd un camp pentru o deliberare teoretica pe scara larga. Este inca
asa acum, dupa aproape 30 de ani mai tarziu.

Multi alti autori ([13-16]) au atacat cetatea "regiunii inverse", dar cu acelasi succes.
Probabil, pozitia cea mai "echilibrata"
exprimata de Suppan [17].

cu privire la existenta zonei inverse Markus a fost

El a acordat atentie faptului ca existenta M.I.R. (Marcus Inverse Range) a fost la inceput
primité cu scepticism. Ca exemplu se poate citi recenzia lui N. Sutin [18]. Suppan explica
atitudinea negativa fata de noul model fizic prin pozitia inevitabila pentru o generatie de
chimisti gcoliti in conceptul relatiilor liniare de energie libera si faptul ca pentru o lunga
perioada de timp nu au existat dovezi experimentale care sa confirme predictia teoretica.
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Acest lucru a devenit atat de deranjant incat au aparut o multime de lucrari chiar de la
grupul Marcus pentru a explica absenta M.I.R. Acestea din urma aratd ceea ce a devenit
cunoscut sub numele de "comportamentul Rehm-Weller"[19], spre deosebire de
"comportamentul Marcus" prezis. Adica, graficul ratei constante versus energia libera
creste rapid 1n regiunea "normald" pana la 4G > 0, apoi atinge limita difuzionala (in cazul
reactiilor intermoleculare) si rdmane acolo indiferent cat de exergonic devine procesul.
Figura 4 ofera o ilustrare a acestui comportament Rehm-Weller, care inca pare sa fie regula
pentru marea majoritate a proceselor "oneste" de transfer de electroni.

0 S0 20 30 <40 kcal/mol -60
AG ——=
Fig. 4. Graficul logk vs. AG pentru reactiile de transfer de electroni inainte
(simboluri solide) si spate (simboluri deschise). Cercurile, pdtratele si triunghiurile se
referd la Mn™ . Curbele sunt calculate conform ecuatiilor cinetice standard (linie completa)
si relatiei de energie libera Marcus (Eq. 3, linie intrerupta), [17]

Rezumand mini-discutia de mai sus cu privire la existenta gamei inverse Markus, consider
ca este necesar sa subliniem doud trasaturi ale acestui subiect. Primul: "Cine cauta va gasi
intotdeauna". Se intelege cad exemplele dovedite experimental ale scaderii constantei
vitezei, in ciuda cresterii castigului termodinamic, existd o multime de astfel de exemple.
O alta intrebare este cat de mult sunt descrise aceste efecte (mai frecvent nedescrise) de
formula lui Marcus. Si al doilea: sistemele model utilizate pentru dovezi sunt atat de
complexe, iar constructiile computationale sunt atit de infloritoare incét pot fi folosite
pentru a justifica orice - atat respectarea formulei Marcus, cat si incilcarea acesteia. In
special, Incetinirea reactiilor de transfer electronic poate fi asociata atét cu o crestere a non-
adiabaticitatii procesului pe masura ce distanta creste [20], cat si din motive pur energetice
[21]. Desi cel mai probabil in fiecare caz specific, viteza este influentata de ambele.

O alta serie foarte interesantd de intrebari apare atunci cand se discuta procesele in care

transferul de electroni intr-un fel sau altul este asociat cu transferul de protoni. Trebuie sa

subliniez ca acest concept este extrem de ambiguu si foloseste aceleasi cuvinte pentru

cazuri absolut diferite. In [22] autorii spun acelasi punct de vedere. Transferul de electroni
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cuplat cu protoni (PCET) acoperd o gama largd de reactii care implica transferul
(transferurile) de electroni si protoni. Cea mai cunoscuta reactie PCET, transferul atomului
de hidrogen (HAT), a fost studiata in detaliu de mai bine de un secol. HAT este in general
descris ca transferul concertat al unui atom de hidrogen (He = H+ + e—) de la un grup la
altul, Y + H-X — Y-H + X, dar o definitie stricta a HAT a fost dificil de stabilit.
Distinctiile sunt mai dificile atunci cand transferul de "He" implicd e— si H+ care se
transfera catre/de la situri distincte spatial sau chiar reactivi complet separati (transfer

proton-electron concertat cu mai multe site-uri, MS-CPET).

Cand termochimia PCET este cunoscutd, constantele ratei HAT si PCET pot fi intelese si
adesea prezise folosind relatii liniare de energie libera (legea catalizei Brensted) si abordari
de tip teoria Marcus, ceea ce este foarte surprinzator pentru particulele neutre, neincarcate.
Trebuie amintit cd ideea centrald a teoriei lui Marcus este polarizarea nonechilibrata a
mediului, dand energie de reorganizare. Si acest lucru este corect numai pentru transferul
de particule incarcate. Cum functioneaza pentru piesele neutre ramane un mister.

Autorii [22,23] ne informeaza ca, desi transferul de electroni cuplat cu protoni (PCET)
fotoindus joacd un rol esential in fotosinteza, o intelegere deplind a mecanismului lipseste
inca datoritd dinamicii complexe a nonechilibrului care rezulta din gradele de libertate
electronice si nucleare puternic cuplate.

Detalii foarte fine ale reactiilor fotoinduse de transfer de electroni ultrarapide au fost
obtinute 1n [24] folosind tehnica fotoindusa cu rezolutie femtosecunda si subangstrem. Cea
Mai mare atentie acordatad acestor procese se explicd prin importanta lor in procesele de
conversie a energiei naturale si artificiale si, prin urmare, fac obiectul unor studii
experimentale si teoretice intense in mai multe domenii ale chimiei. Astfel de cercetari
elucideaza pasii cheie care guverneaza transformarile energetice. O Intelegere aprofundata
a transferului de electroni in faza condensata necesita detalierea cuplajelor complexe dintre
gradele electronice si atomice de libertate in solventul dizolvat si In solventul inconjurétor.
Studiile spectroscopice electronice si vibrationale ale femtosecundelor au aratat ca
dinamica solut-solvent afecteaza critic energetica si ratele de transfer de electroni.

O revizuire foarte interesanta a progreselor recente in proiectarea si aplicarea transferului
intramolecular de protoni in stare excitatd (ESIPT) este prezentatd in [25]. Autorii au
descris in detaliu dezvoltarea senzorilor pe baza de fluorescenta si a agentilor de imagistica
(sonde), importanti in biologie, fiziologie, farmacologie si stiinta mediului pentru
detectarea selectiva a speciilor importante din punct de vedere biologic si / sau ecologic.
Dezvoltarea sondelor de fluorescentd pe baza de ESIPT este deosebit de atractiva datorita
proprietatilor lor unice, care includ sensibilitatea la mediu si potentialul de detectare
ratiometrica.

Mediul polar nu numai ca poate inhiba transportul protonilor, creand bariere energetice,

dar poate servi si ca un conductor excelent al transmisiei protonilor pe distante

semnificative printr-un sistem de legare a hidrogenului. Tn [26]. Cadrele metal-organice

cristaline poroase (MOF) sau polimerii coordinativi porosi (PCP) apar ca o noua clasa de
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conductori de protoni cu numeroase investigatii. Unele dintre MOF-uri prezintad 0
performanti excelenta de conducere a protonilor (mai mare de 102 S cm-1) provenind din
interesantele retele de legaturi de hidrogen (H) cu molecule invitate, unde mediul conductor
joacd un rol crucial. In majoritatea covarsitoare a MOF-urilor, mediul conductor este H,O
datorita sistemului sdu acido-bazic conjugat degenerat (HsO" + H,O sau OH™ + H,0 «
H,O + OH") si capacititii eficiente de legare H prin doua donatoare de protoni si doud
situsuri acceptoare cu geometrie tetraedrica.

3. CAII ELECTRONI POT FI TRANSFERATI SIMULTAN?

Intrebarea nu este inutild si nu este pusa din curiozitate pur academica. Faptul este ci, dacd
depasiti clasa de compusi, cum ar fi "bilele dure", adica ionii si complexele metalelor de
tranzitie, va trebui sd recunoasteti ci toate legaturile chimice sunt formate din perechi
electronice. Prin urmare, toate moleculele stabile, fara exceptie, contin un numar par de
electroni. In consecint, tranzitia dintre ele implica transferul exact al unui numar par de
electroni (cu sau fara protoni - aceasta este a treia intrebare). Daca transferul de electroni
de la donator la acceptor (adica de la agentul reducator la agentul oxidant) se efectueaza
unul cate unul, atunci o astfel de reactie va duce in mod inevitabil la un compus electronic
ciudat, adica un radical (sau ion radical). Acest lucru se intdmpla dacd doar unul dintre
reactivii initiali a fost o0 molecula stabila, iar partenerul sdu a fost un complex metalic cu
capacitati largi de receptie si recul de electroni si nu neaparat unul cate unul. In cazul
interactiunii dintre agentul oxidant molecular si agentul reducétor, este posibild formarea
unei perechi radicale.

Perechea radicala are sanse mari sa se recombine fard a pdrasi celula solventd. Daca nu,
aparitia particulelor foarte active in mediul de reactie permite interactiunea lor neselectiva
ulterioard cu toate componentele sistemului, atat stabile, cat si intermediare. Pentru o serie
de procese de sinteza organica, o astfel de scadere a selectivitatii nu este buna. Prin urmare,
simultan, doi sau patru (transferul sincron a trei electroni este la fel de neinteresant Tn acest
aspect ca unul).

Pe de alta parte, teoria lui Marcus este foarte rigida in ceea ce priveste cresterea numarului
de electroni (sau protoni) transferati. in formula (2) exista e adici cu o crestere a
numarului de sarcini elementare transferate la jumatate, energia de reorganizare creste de
patru ori! Aceasta inseamna ca, in loc de valoarea tipica a mediului acvatic de aproximativ
40 kcal / mol, un transfer de doi electroni va fi impiedicat de o barierd impenetrabila practic
impermeabila de 160 kcal / mol, care depaseste chiar considerabil energia legaturii C-H.
Este clar ca, cu astfel de obstacole, nu se poate pune problema proceselor cu patru electroni.
Si totusi, ele exista!
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Apropo, profitdnd de aceastd ocazie, vreau si atrag atentia asupra urmatoarei circumstante.
Incercati si calculati energia de reorganizare a unor reactivi conform formulei (2). Ce sa
inlocuiasca acolo? Raze in Angstroms? Sarcina electronica in pandantive? Nimic nu va
functiona! Teoreticienii, In general, ca un sistem de unitati in care viteza luminii, bara
constanta si sarcina unui electron sunt egale cu una, ei numesc un astfel de sistem natural,
desi provoaca respingere in orice experimentator care "merge pe pamant", deci rezultatul
trebuie condus la unitdti general acceptate. Din tipul de formula (2), si este replicat de mii
de exemplare in articole de numerosi adepti ai teoriei lui Marcus, rezulta ca niciunul dintre
ei nu a incercat vreodatd sd aduca rezultatul calculului folosind aceastd formula la un
numir. In caz contrar, cel putin cineva si-a amintit ci aceastd formuld nu are numdrul
Avogadro (in numarator) si constanta dielectrica a vidului (in numitor). Atunci totul se
reuneste.

Revenind la tema confruntarii dintre doi factori energetici (energia de reorganizare si
efectul de reactie termodinamica), se poate observa ca pentru transferurile cu un singur
electron, contributia la reorganizare oferd oportunitati preferabile, dar nu fiecare sistem le
poate "folosi" datorita faptului ca radicalii liberi sunt produse destul de scumpe din punct
de vedere energetic. Tn schimb, bariera Frank-Condon terifiant de mare, care ofera energie
de reorganizare, poate fi depasitd daca potentialul redox al transferului de doi electroni este
mult mai profitabil decit indicatorii pentru o ruta cu un singur electron. Pentru prima data,
acest gand simplu, dar foarte rodnic, a fost exprimat tocmai Tn laboratorul de procese redox
de la instititul de fizica chimica de la RAN la mijlocul anilor 70 ai secolului trecut [27].
Aceastd idee a fost dezvoltatd in continuare, totusi, fara referire la autorii [27], a fost primita
intr-o serie de lucrari, de exemplu, [28]. Influenta barierei Coulomb pentru transferul
secvential de doi electroni intr-un fotocatalizator [29].

Lucrarea [30] oferad o discutie foarte interesantd a considerentelor care intrd in joc atunci
cand reactiile electrochimice implica transferul mai multor electroni, asa cum este cazul in
multe reactii electrocatalitice. Autorul justifica faptul ca atunci cand Incearca sa catalizeze
transferul de 1 si 2, sau mai mult de doi electroni, sau mai precis, atunci cdnd nu exista un
produs intermediar radical al transferului de electroni. Cel putin un complex catalitic
intermediar apare cu necesitate. Si cand vine vorba de transferul a patru electroni, de
exemplu, in timpul fotosintezei, cand o moleculd de oxigen este redusa la apa, trebuie sa
existe cel putin doud complexe intermediare.

Bender et al [30] au prezentat 0 mini-revizuire a ambiguitatii produselor de reincarcare in
celulele litiu-oxigen sodiu-oxigen, care sunt concepte complexe ale bateriilor de generatie
urmitoare. In timp ce in cazul bateriilor Li/O, neapoase, reactia celulari care a avut loc a
fost determinata farad echivoc (formarea Li»O5), situatia este mult mai putin clara in cazul
celulelor Na/O; neapoase. Se discuta histerezisul de incarcare si descarcare pe
voltamperograme, ale carui caracteristici contin atat informatii termodinamice, cat si
cinetice. Platourile potentiale corespund echilibrului specific al reactiei dintre diferite faze,
chiar dacd valoarea lor potentialda absolutd include supratensiunea pentru din diferite
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procese. Toate datele publicate recent au fost digitalizate si normalizate la capacitatea
maxima (stabilitd de autori) pentru a imbunatati imagistica. Cu toate acestea, aceastd
normalizare "ascunde" informatii despre adancimea de descarcare (DOD) si capacitatea
absoluta. Este bine cunoscut faptul cé o durata de viatd mai lunga a ciclului poate fi obtinuta
daca doar o parte din incarcarea disponibild ("ciclism fin") este ciclica. Astfel, diferentele
cantitative n histerezis se pot datora diferitelor adancimi de descéarcare.

Autorii au impartit datele disponibile in trei grupe bazate pe principalele produse ale
descarcarii: 1) superoxid de sodiu (NaO2) format Tn timpul transferului de electroni unici;
2) peroxid de sodiu (Na,O,) format prin transfer de doi electroni si 3) peroxid de sodiu
hidratat si alti oxizi hidratati, cum ar fi NaOH.

Doua produse de descarcare, cu entalpie libere aproape egale de formare, dar un numar
diferit de electroni transferati si cinetica complet diferita, par sa concureze, si anume NaO,
si Nax0,. Celulele care formeaza fie superoxid, fie peroxid au fost raportate, dar nu este
clar modul in care reactia din celula poate fi influentatd pentru transferul selectiv al unuia
sau a doi electroni.

In acelasi timp, "blocajul" are loc in etape complet diferite. Aceste concluzii deriva din
consideratii termodinamice simple si, prin calcule ale teoriei densitatii functionale prin
primele principii, conduc la predictii destul de simple despre catalizatorul cel mai optim
pentru aceste clase diferite de reactii.

Aceste concepte pot fi aplicate oxidarii hidrogenului cu doi electroni si reactiei de eliberare
a hidrogenului, reducerii oxigenului cu patru electroni si reactiei de eliberare a oxigenului
si reducerii dioxidului de carbon multi-electron, trei reactii electrocatalitice potential
importante pentru ciclul energetic viitor.

In ciuda imaginii, care este eleganta din punct de vedere termodinamic, autorul ignora
complet faptul ca abordarea lui Marcus cu influenta fundamentald a energiei reorganizarii
mediului are o relatie foarte indepartatd cu procesele din sfera interioara care sunt implicate
in formarea complexelor intermediare.

Initial, s-a crezut ca toate reactiile redox se desfasoara sub forma unei secvente de pasi cu
un singur electron. Acest lucru a fost dictat atat de cerintele teoriei lui Marcus, cat si de
dezvoltarea rapida a tehnicii Rezonantei Paramagnetice Electronice (EPR), care permite
inregistrarea produselor radicale cu un singur electron. Tn cazurile in care astfel de produse
nu au fost gasite, s-a crezut cad cautarea lor nu a fost efectuatd suficient de bine.
Scepticismul a fost exprimat n mod similar n ceea ce priveste reactiile care duc la aparitia
ionilor metalici si a complecsilor in stiri de oxidare "neobisnuite", cum ar fi Cu®* sau Fe**.

Treptat, existd o "dependentd" de procesele multielectronice sincrone, ignorand 1n acelasi
timp cerintele teoriei Marcus. In acelasi timp, mentionarea formulelor lui Marcus este
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aproape intotdeauna prezenta, dar nu exista nicio discutie sau obiectie fata de interdictiile
multielectronice in lucrarile din ultimul deceniu.

Initial, s-a observat ca In multe sisteme cinetice de non-echilibru, potentialul redox formal
dat de ecuatia Nernst nu descrie relatia reala dintre reactivii initiali si produsele transferului
electronic [31]. Treptat, au incetat sa acorde atentie non-echilibrului.

In acelasi timp, este complet lipsit de sens si negam necesitatea cooperarii in doi pasi si,
in consecintd, transferul sincron a doi electroni n cazurile Tn care este necesar sd se
utilizeze energia totald a doi fotoni absorbiti (vezi, de exemplu, [32]). Se arata ca fisiunea
singlet, crearea a doi excitoni tripleti dintr-un exciton singlet, este explorata pentru a creste
eficienta celulelor solare si a detectoarelor foto bazate pe semiconductori organici.
Eficienta transferului multielectron este de asteptat si depinda critic de alte procese
dinamice disponibile singletului (S1) si multiexcitonului, dar se stie putin despre aceste
canale concurente. Autorii au furnizat dovezi preliminare pentru extragerea a doi electroni
din multiexciton.

In sens opus, un exemplu interesant de producere a doi excitoni tripleti din absorbtia unui
singur foton este dat in [33]. Pentru a pune in aplicare acest lucru, este necesar sa se
recolteze cele doua triplete din materialul de fisiune singlet. Existd date cinetice, cd in
tetracen / ftalocianina de cupru (CuPc) tripletele sunt produse din fisiunea singlet pe scara
de timp de 4515 ps. Cu toate acestea, eficienta transferului de energie tripleta este limitata
de un canal de pierdere mult mai eficient datoritd +formarii mai rapide (400+100 fs) a
excitonilor de transfer de sarcina.

Foarte important pentru chimia mediului din punct de vedere practiceste producerea de
peroxid de hidrogen din oxigen molecular. In cazul in care, daci reactia de reducere a lui
are o cale prin transfer simultan de doi electroni, pierderea de energie este mult mai mica
decat in cazul modificarilor pas cu pas cu un electron cu formarea radicalilor liberi. Tn [34]
este discutatd o noud strategie pentru a realiza prepararea descentralizata a peroxidului de
hidrogen Tintr-o maniera ecologica.

Ca un nou tip promitator de material catalitic, autorii propun catalizatori cu un singur atom
pe baza de carbon, care permit realizarea unor ajustiri pe scard largd ale structurii
electronice a centrelor metalice active, astfel Tncat va fi posibild utilizarea reactiei de
productie electrochimicé a H.O; din reactia selectiva de reducere a oxigenului cu transfer
de doi electroni. Aici, pornind de la revizuirea metodelor de caracterizare si a mecanismelor
de reactie ale reactiei redox prin cdi de transfer cu doi electroni si patru electroni, este
discutat rolul vital al rezistentei de legare intre situsurile intermediare si active OOH. Cu
toate acestea, cdile de transfer cu patru electroni nu par suficient justificate. Catalizatorii
pe bazad de carbon pe baza de carbon raportati in prezent pentru productia de Hzo2 sunt
rezumati sistematic si revizuiti critic. Sunt oferite unele predictii pentru productia viitoare
de H,0; pe cai electrochimice.
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In general, recent, cel mai mare numir de rapoarte sincrone de transfer multielectronic au
fost primite Tn mod specific pentru electrozi, mai degraba decat pentru reactii
electrochimice omogene. Acest lucru pare oarecum ciudat, mai ales ca in 2008 Evans [35]
a atras atentia asupra faptului ca pentru majoritatea reactiilor electrozilor speciilor organice
si organometalice, se intdlneste doar o singura oxidare sau reducere in intervalul potential
accesibil al solventului / mediului electrolitic ales.

Autorul recenziei [34] acorda o atentie deosebitd celor doua Intrebari principale care apar
in discutia despre reactiile cu un singur electron. Primul dintre acestea este de naturd
termodinamica: Care sunt factorii care guverneaza potentialul standard pentru oxidare sau
reducere? Si cum se coreleaza cu proprietatile moleculare? A doua este o Intrebare cinetica:
Care sunt factorii care determina ratele reactiilor eterogene sau omogene de transfer de
electroni? Binecunoscutele relatii liniare dintre potentialele redox cu un electron si
logaritmii constantelor de ratd sunt demonstrate si, evident, se supun teoriei lui Marcus.

O imagine mai interesanta se poate vedea in cazul reactiilor cu doi electroni. Asa cum am
mentionat mai devreme, unele molecule pot accepta nu numai unul, ci doi electroni, n
functie de structura moleculara si de grupurile functionale prezente. De exemplu, pot exista
doud grupuri functionale diferite care vor da nastere unor etape de reducere care apar la
douad potentiale rezolvabile, ca in o, p-dinitrocumen, care contine doua tipuri diferite de
grupadri nitro electroactive.

Primul detaliu amuzant se referd la faptul ca, chiar dacd o moleculd are exact aceleasi
grupadri active, potentialele lor redox succesive vor fi diferite.

A doua particularitate se refera la faptul ca graficul este mult mai imprastiat in cazul
reactiilor cu doi electroni, comparativ cu cel care poate fi vazut in cazul unui electron. Nu
se observa nicio corelatie semnificativa in acest caz: AG vs Log (k)

Unul dintre elementele cele mai tentante din punct de vedere al transferului multi-electron
este manganul, care are mai multe stari de oxidare, dintre care unele sunt realizate chiar si
in compusi stabili. [36, 37]. Sunt prezentate calculele termodinamice de transfer cu doi
electroni ale reducerii NOs; ™ cu Fe?* si Mn?* pentru primele doui etape de transfer. Aceste
reactii au o dependenta de pH similara cu cea gasitd pentru reducerea o, la apa prin pasi de
doi electroni. De asemenea, complexele de cobalt sunt punctul de interes [38].

Ferrat(V1) (FeV'O4, Fe(VI)) si ferat(V) (FeVO4s*, Fe(V)) au o putere oxidanti ridicat si la
descompunere formeaza un produs secundar netoxic, Fe(IIl), ceea ce le face oxidanti
ecologici in tratarea apei si a apelor reziduale. Cinetica reactiei dintre Fe(VI) si I"a fost
determinata folosind o tehnica de oprire a fluxului. Constantele ratei de ordinul doi pentru
oxidarea |- si a altor compusi anorganici de citre ionii de ferat protonat (VI) (HFe"'O4") si
ferat (V) (FeVO4*) au fost corelate cu potentialele de reducere termodinamici pentru a
intelege mecanismele de reactie. S-a constatat o relatie liniara intre potentialul de reducere
log(k) si 1-e pentru iodurd, cianuri si superoxid, in timp ce oxicompusii azotului, sulfului,
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seleniului si arsenicului au demonstrat o relatie liniara pentru potentialele de reducere a 2-
e-ului [39].

Reducerea electrochimica a CO, (CO2ER) a primit o atentie semnificativa datorita
potentialului sau de a produce in mod durabil combustibili si substante chimice valoroase.
In [40] a fost elucidat transferul de doi electroni pentru adsorbtia CO, pe suprafata
electrocatalizatorilor. Este de asteptat ca aceastd constatare sid ofere indrumari pentru
imbunatatirea activitatii prin imbunatatirea proceselor de adsorbtie a COa.

Chiar si pentru activarea persulfatului prin biochar din coaja crevetilor, autorii [41] declara
calea de transfer a doi electroni. Si, desigur, calea cu doi electroni este preferata in [42]
pentru Ferredoxin:NADP™:reductazei (FNR), o flavoenzima flavini-adeninedinucleotida
(FAD), foloseste electroni de mare energie fotoprodusi de fotosistemul I (PSI) si protoni
pentru a reduce fosfatul nicotinamida-adenina-dinucleotidd (NADP") la NADPH Tn urma
reactiei

2FDRED + NADP* + 2H* <=> 2Fdox + NADPH + H* (4)

Se poate de obtinut o multime de informatii utile despre transferurile bi- si multi-
electronice din referinte [43-67]. Dorim sa acordam o atentie deosebita publicatiei [46], in
care autorii insista asupra unui transfer de opt electroni. Nici mai mult, nici mai putin! O
astfel de reactie este dincolo de intelegerea bazata pe teoria lui Marcus. Acesta este motivul
pentru care am lasat aceasta selectie de link-uri fara discutii detaliate.

4. DE LA TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI LA MASINI
MOLECULARE

O consecintd importanta a principiului Frank-Condon este dependenta patratica a energiei
reorganizarii mediului de numarul de electroni transferati. Este evident ca toate reactiile cu
electroni impari duc la formarea radicalilor liberi, ceea ce este extrem de costisitor din
punctul de vedere al energiei libere a procesului (valoarea poate atinge nivelul energiei
ruperii unei legaturi chimice). O estimare a energiei de reorganizare pentru transferul
extern al unui electron intre reactivi care nu sunt prea mari da o valoare de aproximativ 1
ev. Un astfel de cost lasa reactiile cu un singur electron competitive din punct de vedere
energetic si chiar preferabile, in comparatie cu transferul sincron cu doi electroni. Intr-
adevar, atunci cand sarcina este dublata, energia de reorganizare creste de patru ori, ceea
ce exclude chiar teoretic posibilitatea depasirii barierei atunci cand se transfera o pereche
de electroni.

Si, cu toate acestea, este doveditd existenta proceselor sincrone cu doi electroni, fara
formarea intermediara a produselor radicalilor liberi! Mai mult, in reactiile enzimatice,
chiar si procesele electronice sunt norma, mai degraba decat exceptia. De exemplu, in
fotosistemul-2, dimerul clorofilei super-oxidate duce la oxidarea a douda molecule de apa
in oxigen molecular fard formarea intermediard a speciilor reactive de oxigen - radicali
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hidroxil si superoxid si chiar un produs molecular relativ stabil - peroxid de hidrogen.
Adica, exista un proces sincron cu patru electroni.

In acelasi timp, sa masurat experimental ci in reactiile redox care implica proteine, energia
de reorganizare, in ciuda dimensiunii lor uriase (si, de fapt, datorita lor), este considerabil
mai mica decat chiar si in cazul reactiilor intra-atmosferice si se ridica la doar zecimi de
electronvolt.

O clasa importanta de compusi cu reactivitate neobisnuita si posibilitatea transferurilor
sincrone multi-electroni s-au dovedit a fi complexe cu transfer partial de sarcina: ele se
formeaza atunci cand un ligand redox-activ (adica capabil de oxidare sau reducere) intra in
sfera de coordonare a unui ion metalic de tranzitie care are capacitatea de a schimba gradul
de oxidare cu mai mult decét unitate.

Unul dintre rezultatele relativ noi confirmate experimental a fost detectarea reactiilor
ultrarapide de transfer de electroni in cazul fotoexcitatiei unuia dintre reactivi. Dupa cum
rezultad din principiul Frank-Condon, absorbtia unei cuante de lumina transferd reactivul
ntr-o stare excitatd de configuratie (cel mai probabil prin grade vibrationale de libertate),
din care trecerea la termenul de produse finite are loc fard activare sau (in directia opusa)
fara bariere. Un efect similar poate fi obtinut nu numai prin transmiterea energiei
luminoase, ci si prin supratensiune pe electrod. in ambele cazuri, viteza procesului rapid
este limitatd de difuzie, iar constanta ratei observate este apropiatd de cea controlata prin
difuzie.

Un interes notabil si, in consecintd, un numar semnificativ de publicatii se referd la
transferurile sincrone multielectronice (pana la § electroni!) in sisteme nanostructurate
organizate utilizate in dispozitivele electrochimice de stocare a energiei cu densitate mare
de energie, inclusiv bateriile multivalente, deoarece acestea pot oferi 0 capacitate mare.

Dar cele mai interesante sunt sistemele supramoleculare, in care actioneazd mai degraba
legile mecanicii in loc de fizica moleculari statistica. In acest caz, reactiile de transfer de
electroni conduc la lucrul mecanic, similar cu modul in care apare in mioglobina in timpul
fosforilarii oxidative cu participarea ATP. Desigur, pentru modelele supramoleculare
"masini" de tip Markus, precum si aplicarea principiului Frank-Condon, sunt inaplicabile.

Tn mod formal, pentru a descrie mobilitatea unei structuri supramoleculare, este necesar, in
primul rand, sd specificim un set de stari, numite stari de configurare, si energia potentiald
a structurii in functie de starile sale. O structura macromoleculara constand din N elemente
(atomi, legaturi moleculare sau fragmente ale unui lant polimeric, in functie de
reprezentarea macromoleculei), fiecare avand m grade de libertate. Pentru a descrie starile
de configuratie, este necesar sa se introduca un spatiu euclidian de dimensiune M = N * m
si sd se mapeze un vector m-dimensional R pentru fiecare stare .
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Energia potentiala F(R) in starea R, in general vorbind, poate fi determinatd din
potentialele interatomice. Functia F(R) va fi o hipersuprafatd peste un spatiu
multidimensional de stari de configurare. Se numeste in mod obisnuit peisajul energetic.
Prin stabilirea ecuatiilor adecvate de miscare pe peisajul energetic, s-ar parea ca se poate
incerca descrierea dinamicii structurii.

In general (si in special pentru proteine), nu numai structura pe scara larga a peisajului
energetic este importanta, ci si structura sa la scara fina. Si problema aici este ca peisajele
energetice ale proteinelor se dovedesc a fi "teren accidentat™ atunci cand sunt examinate in
detaliu.

Numarul 10100 oferd o idee destul de potrivita despre numarul de minime locale pe
peisajul energetic al proteinei. Este clar ca atunci cand se modeleaza mobilitatea si functia
unei proteine, o descriere completd a acestor suprafete energetice este imposibila chiar si
numeric.

Retineti ca toate exemplele cunoscute de modelare computerizata a dinamicii structurilor
poliatomice, comparabile in complexitate cu o proteina, ofera fie o imagine detaliata a
comportamentului structurii moleculare, dar intr-o zona mica a spatiului de configurare, fie
o descriere bruta a structurii (datorita unei reduceri drastice a gradelor de libertate luate in
considerare); o imagine schitd a comportamentului in ansamblu. Modelarea in astfel de
cazuri necesitd, desigur, simplificare, care, in general, nu trebuie sa fie universala, ci ar
trebui sa fie relevanta pentru structurile luate in considerare.

In mod surprinzitor, pentru moleculele de proteine, in ultimii ani a fost posibila construirea
unei astfel de simplificari. Prima tehnica consta in abordarea ca nu sunt luate in considerare
"configuratiile in general", ci doar stirile de minime locale in care sistemul alunecd
inevitabil atunci cand se deplaseaza prin peisajul energetic si unde petrece aproape 100%
din timp. Dar aceastd tehnicd, in sine, nu duce la rezultatul dorit, deoarece numarul
minimelor chiar locale rimane astronomic mare.

A doua simplificare este ca intregul peisaj este Impartit ierarhic in subseturi imbricate unul
in celalalt - bazine de minime. Din punct de vedere tehnic, o astfel de diviziune se
realizeazd ca topografia peisajelor naturale folosind sectiuni echipotentiale. Folosind
aceasta tehnicd, multe state sunt impartite in bazine mari separate de bariere energetice
mari pe peisaj; Apoi, bazinele mari sunt impartite In bazine mai mici Incorporate in ele.
separate prin bariere energetice mai mici etc., pand la minimele locale propriu-zise. Ca
rezultat, un grafic asemanator copacului este mapat la un peisaj energetic
multidimensional, ale cadrui "frunze" (noduri de la marginea copacului) corespund
minimelor locale ale peisajului, iar ramurile corespund punctelor de "trecere"” prin care se
efectueaza tranzitii intre minimele locale.

Daca varfurile unui grafic arborescent al peisajului energetic sunt asociate cu bariere de
activare, atunci conditia tranzitiei prin varful subarborelui minim este echivalentd cu
conditia barierei maxime dintre stari. Din acest ultim motiv, o plimbare aleatorie pe limita
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unui copac poate fi inteleasa ca o plimbare pe o laturd ultrametrica. In literatura fizica, un
proces aleatoriu Markov de acest tip se numeste difuzie ultrametrica.

Pana la inceputul anilor 2000, a ramas neclar daca aproximarea cineticii inter-bazinale a
fost adecvata sau nu. Cu toate acestea, cresterea puterii de calcul si succesul predictiilor
modelului ne fac sa credem 1n aplicabilitatea si utilitatea sa pentru descrierea masinilor
moleculare.

Exista chiar si competitii internationale Intre masinile supramoleculare. Prima cursd de
molecule nanocar a avut loc la Toulouse pe 28 si 29 aprilie 2017 pe o pista de 100
nanometri. Cursa placata cu aur a fost castigata de echipa elvetiana, care a fost prima care
a trecut linia de sosire, acoperind o distanta de 133 nanometri intr-0 zi [68].

Pe suprafata argintie, nanocarul echipei austro-americane de la Universitatea Rice si
Universitatea din Graz a stabilit primul record de viteza de 95 nanometri pe ora.

A doua cursd internationala de nanomasini (Nanocar Race II) a avut loc in perioada
24/3/2022, 11:00 am - 25/03/2022, 11:00 am 24 de ore pe zi fara opriri si in Toulouse la
Dupouy Campus.

Primul loc a fost impartit de echipele NANOHISPA si NIMS-MANA, facand aproximativ
54 de tururi si acoperind 678 nm si, respectiv, 1054 nm. Primul a demonstrat o schimbare
de banda pentru un ocol, in timp ce al doilea a traversat santul si s-a intors. StrasNanocar a
ocupat locul al treilea, acoperind 476 nm si finalizdnd 28 de tururi.

5. TEORIA TRANSFERULUI ATOMULUI DE HIDROGEN IN PROCESUL
REACTIILOR REDOX CU PARTICIPAREA ANTIOXIDANILOR

Spre deosebire de transferurile de electroni (TE) din sfera interioara care au loc de
obicei, dupd cum am aratat mai sus, in compusi complecsi, care contin doi sau mai multi
ioni metalici legati printr-un ligand de punte in diferitele lor stari de oxidare, majoritatea
reactiilor redox chimice (precum si biologice) pot fi caracterizate prin prezenta
transferurilor electronice, care apar cu participarea solventilor.

Trebuie remarcat faptul ca in multe cazuri aceste transferuri de electroni sunt precedate de
transferuri de protoni, care faciliteaza si accelereaza semnificativ reactiile redox in cauza.
Acest transfer cuplat de protoni si electroni (denumit in continuare PCET) se gaseste cel
mai adesea in multe reactii chimice redox si in cele care implica diferite sisteme moleculare
biologice. Se va ardta mai jos ca interactiunea diversilor antioxidanti cu radicalii liberi se
realizeaza si prin PCET. n aceastd parte a prezentului capitol ne vom limita, luand in
considerare mecanismele PCET. Aici este necesar sa se facd o nota cu privire la influenta
proprietatilor solventului asupra naturii si caracteristicilor de timp ale procesului PCET.
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In solventii nepolari aprotici (de exemplu, benzen), transferul unui proton si al unui
electron va avea loc aproape simultan, adica va avea loc asa-numitul mecanism HAT. Cu
toate acestea, 1n solventii polari (cum ar fi apa sau alcoolii etc.), transferul de protoni va
preceda transferul de electroni. in cazul general, daci caracteristicile de timp ale tranzitiilor
de mai sus sunt comparabile, va avea loc un proces PCET non-adiabatic. Tn cazul in care
transferul de protoni are loc mult mai devreme decét transferul de electroni, se va realiza
asa-numitul mecanism SPLET de extractie a unui atom de hidrogen dintr-o molecula
antioxidanta.

Trebuie remarcat aici ca o scadere a concentratiilor de molecule antioxidante si radicale
intr-un solvent polar, precum si posibilitatea deprotonarii acestora datorita disocierii lor
electrolitice, vor contribui, de asemenea, la implementarea mecanismului SPLET. Mai mult
decat atat, in conditiile experimentale ale reactiilor redox descrise mai sus, apare o situatie
cand transferul unui atom de hidrogen care stinge molecula de radical liber poate implica
transferul de electroni si protoni din situsuri distincte spatial sau chiar reactivi complet
separati (asa-numitii multiplu transfer concertat proton-electron, MS-CPET).

Reactivitatea MS-CPET este propusa din ce in ce mai mult in contexte biologice si
sintetice, iar unele reactii descrise de obicei ca HAT seamana mai mult cu MS-CPET [69].
n lucrarea [70] s-a aratat ca viteza de transfer primar de protoni poate fi ultrarapida,
deoarece transferul in sine se realizeaza datorita puntilor formate de molecule de solvent.
Mai mult, in lucrarea teoretica [71] a fost obtinuta o ecuatie pentru constanta de viteza k
pentru reactiile de transfer de electroni cuplate cu protoni non-adiabatice in solutie.
Expresia prezentatd in lucrarea [71] pentru ET unic non-adiabatic are urmatoarea forma:

k = 2/h|V122(4nAKBT)-1/2ZmPy,Yx
< 2N|<ymP(Q)n@>[2exp{-(AGmn® + 1)2/4AKs T}, (5)
Unde: V12 este cuplarea constanta intre cele doua stari ET;
Pn® este factorul Boltzmann pentru starea 1m;

A este energia constantd de reorganizare definitd pentru cele doud stari diabatice
parabolice unidimensionale;

<mP(Q)[xn?)> este suprapunerea dintre functiile de unda vibrationale solute, iar
AGmn0 este diferenta de energie libera de echilibru Intre stari vibrationale solvatate
Im si 2n;

kg este constanta lui Boltzmann.

Expresia vitezei (4) derivata in [71] reprezintd o abordare buna pentru calcularea adecvata
a ratelor de reactii PCET non-adiabatice in solutii.

Pentru distanta fixa donor-acceptor de protoni R Eq.(4) simplifica si poate fi scrisd [72] ca:

K = (ZuPuZu| Vi 2/0) % (/A Ke T) 1/2eXp{-(AG n° + 1)2/4, ks T} (6)
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In ecuatia (6) insumirile sunt starile vibronice suprareactive si produse:
P, este populatia Boltzmann pentru starea reactantului p,

Vv este cuplarea vibronica dintre starile vibronice reactant si produs p si v,
A este energia de reorganizare a solventului pentru starile p si v,
AG,,? este energia liberd de reactie pentru starile 1 si v.

Cu alte cuvinte, constanta vitezei PCET poate fi reprezentatd ca o suma ponderatd a
constantelor partiale de viteza k,, pentru tranzitiile dintre starile vibronice ale reactantului
() si ale produsului (v):

k = ZpP2vk,y , @)
unde marimea kpv poate fi prezentata ca:

Ky = [V ] 2/0) % (/h ke T)1/2exp{-(AG® + € — €, + 1) 2/4XKsT}. (8)
In ecuatia (8):

AG® este energia libera de reactie pentru perechea de stéri vibronice ale reactivului de
la sol si al produsului, inclusiv energiile de la punctul zero ale protonului;

€, sl € sunt energiile starilor vibrationale ale reactantului si ale protonului produs n
raport cu starile lor fundamentale respective;

A este energia totald de reorganizare, care este masura reorganizarii structurale a
mediului la tranzitie si include, de asemenea, reorganizarea complexului de reactie in
sine.
P, din ecuatia (6) este factorul de ponderare care reprezinta populatia Boltzmann a fiecarei
stari vibronice reactante . si are urmatoarea forma:

P, = [exp(-e, / ks T)J/[ Zi exp(-ci / kaT)]. 9)

Ec. (4)-(9) au fost utilizate cu succes, de exemplu, pentru descrierea adecvata a constantelor
vitezei pentru reactia primard de transfer de electroni cuplati cu protoni in complexul
citocrom bcl (vezi Ref. [73]).

Mai mult, Figura 5 (luata din Ref. [74]) arata schematic profilurile energetice ale cailor de
reactie redox pentru transferul unui atom de hidrogen intre centrii moleculari donor
(antioxidant) si acceptor (radical liber). Este usor de observat cd energia minima a
intermediarului starii de tranzitie a intregului sistem corespunde intermediarului care
descrie transferul secvential mai intdi al unui proton si apoi al unui electron (PTET). In
solventii polari, energiile intermediarilor de transfer electron-apoi-proton (ETPT) si
transferul cuplat electron-proton (CEPT) depasesc energia starii de tranzitie pentru primul
transfer de protoni (CPET).
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reaction Coordinate

Fig.5. Energiile relative ale intermediarilor pentru diferite cdi ale transferului
atomului de hidrogen de la 0o molecula antioxidanta la un radical liber.

Calculele noastre cuanto-chimice DFT confirma concluziile teoretice de mai sus. Deci in
lucrarea [75] s-a ardtat ca reactia dintre radicalul stabil DPPH* si acidul antioxidant
dihidroxifumaric in mediul apa-etanol merge numai dupa protonarea radicalilor DPPH*.
La randul lor, protonii necesari acestei protonari se formeaza datorita disocierii electrolitice
a moleculelor neutre ale acidului. Apoi are loc procesul de transfer de electroni de la anionii
acidului la radicalii protonati DPPH*.
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Rezumat. Originea Pseudo Jahn-Teller a barierei energetice a proceselor chimice este
dezviluita prin calculele ab initio ale barierelor energetice a transferului de protoni si
inversiei moleculare si ale curbelor energiei potentiale adiabatice de-a lungul
coordonatei de reactie. Parametrii vibronici din aceastd abordare au fost estimati prin
fitarea curbelor potentialului adiabatic calculate ab initio la expresia analitica din teoria
generala.

Cuvinte-cheie: Pseudo Efectul Jahn-Teller, calcule ab initio, stari excitate, transfer de
protoni, bariera energetica.

PSEUDO JAHN-TELLER ORIGIN OF THE ENERGY BARRIER OF CHEMICAL
PROCESSES

Summary. The Pseudo Jahn-Teller origin of the energy barrier of chemical processes
is revealed by ab initio calculations of the proton transfer and molecular inversion
energy barriers and of the adiabatic potential energy curves along the reaction
coordinate. The vibronic parameters in this approach were estimated by fitting the
adiabatic potential curves calculated ab initio to the analytical expression from the
general theory.

Keywords: Pseudo Jahn-Teller Effect, ab initio calculations, excited states, proton
transfer, energy barrier.

1. INTRODUCERE

Studiul caracteristicilor starilor de tranzitie (activate) ale proceselor chimice este important
pentru intelegerea mecanismelor acestor procese si manipularea lor. Majoritatea acestor
reactii implica fie transferul de electroni, fie transferul de protoni, sau ambele. Pe de alta
parte, teoria de cuplare vibronica, mai ales Efectul Jahn-Teller (JTE) si Pseudo-Efectul
Jahn-Teller (PEJT), s-au dovedit a fi singurele cauze a modificarii structurale ale sistemelor

poliatomice [1-5]. in aplicarea acestui principiu fundamental la starile de tranzitie a reactiei
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chimice, s-a demonstrat ca instabilitatea starilor lor fundamentale in punctul de bariera se
datoreaza interactiunii PEJT cu stérile excitate corespunzatoare. Aceastd noua intelegere a
permis dezvoltarea ulterioara a teoriei originii PEJT a barierei energetice a proceselor
chimice.

Tn acesta lucrare demonstram aplicabilitatea PEJT in formarea stirilor de tranzitie si
determinarea barierei energetice ale unor reactii chimice, cum ar fi transferul de protoni
intre doud sisteme moleculare, in baza asa exemple ilustrative, ca anionul de bifluorura
[FHF], aqua-clusterii protonati (HsO2)*, (HsO2)"(H20)s si deprotonati H3O2, dimerii
protonati central (CsHsN)H" si (CsHsCO).H" si dimerul acidului formic (DAF). Aceasta
abordare ne-a permis sa estimam bariera energetica a transferului de protoni in aceste
sistemele moleculare care interactioneaza si sa aratim modul in care PEJT influenteaza
bariera energetica a transferului de protoni.

In intelegerea mecanismului proceselor de inversare, de interes deosebit este identificarea
geometriei stdrii de tranzitie, a originii instabilitatii acesteia, precum si a dependentei
analitice a energiei potentiale de coordonatele de inversare 1n vederea elaborarii unui model
analitic parametrizat care ar putea fi utilizat pentru a simula procesele de inversare. Tn
lucrarea de fatd, Pseudo-Efectul Jahn-Teller este folosit pentru a descrie procesul de
inversie moleculara ale ionului XO3™ (X =Cl, Br, 1) si moleculelor X,CE (X =H, F; E =0,

S, Se) in starile lor anionice si excitate.

Scopul principal al acestui studiu este de a ardta cd dependenta functionala a energiei
potentiale de coordonatele de instabilitate £(Q) care rezulta din teoria PEJT, cu parametrii
estimati folosind calcule chimice cuantice, poate servi ca o functie potentiald analitica
parametrizatd a proceselor chimice studiate.

Toate calculele au fost efectuate folosind programul cuanto-chimic de calcul GAMESS
[6] si seturile de baza de valenta divizata 6-311G* ale lui Pople. Profilurile energiei
potentiale de-a lungul coordonatei de reactie au fost calculate luand n considerare
interactiunea configuratiei (CISD). Spatiul activ aplicat al CISD a fost compus din un
anumit numar de electroni de valenta si orbitali activi ce includ orbitali moleculari ocupati
si liberi, individual pentru fiecare sistem studiat.

2. PSEUDO EFECTUL JAHN-TELLER. NOTIUNI GENERALE

Geometria de echilibru a oricarui sistem poliatomic este definita ca fiind corespunzatoare
punctului minim al suprafetei energiei potentiale adiabatice (SEPA), unde primele sale
derivate sunt zero si derivatele secunde sunt pozitive. Aceasta configuratie stabild nu
coincide neapdrat cu cea mai inaltd simetrie sau cu orice configuratie Tnalt-simetrica. O
definim pe cea din urma ca fiind configuratia de referinta corespunzatoare punctului SEPA,
unde si primele derivate sunt zero, dar derivata a doua intr-o anumita directie poate fi fie
pozitiva, fie negativa, ceea ce inseamni ci configuratia de referintd poate fi instabila. in
aplicarea la transformarile chimice, configuratia de referinta corespunde configuratiei
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nucleare in starea fundamentala in punctul de bariera Q=0. Aici, Q este coordonata normala
ale sistemului care se transforma prin reprezentarea ireductibila I'q a grupului punctual de
simetrie al sistemului in configuratia de referintd. Coordonatele nucleare adaptate la
simetrie sunt bine definite de teoria grupurilor [7]. Notam E(Q) energia sistemului in
functie de Q. Tn punctul de echilibru Q =0, curbura K a lui E(Q) in directia Q este:

K = (82E/0Q%), )

este pozitiva, K >0. Foarte des, geometria sistemului 1n acest punct de echilibru al SEPA
nu coincide cu cea mai inaltd simetrie posibild asteptatd din considerentele generale de
simetrie. Pseudo Efectul Jahn-Teller este forta motrice generald pentru toate aceste
distorsiuni ale configuratiilor Tnalt-simetrice in starile nedegenerate [1-5].

Daca in punctul cu configuratie Tnalt-simetrica de pe SEPA sistemul este instabil structural
in raport cu unele deplasari nucleare Q, atunci K <0 in aceasta directie. Sa analizam aceasta
posibilitate. Formula generala pentru energie este E =(Wo|H|'Vo), unde H este Hamiltonianul
sistemului si Wo este functia de unda adiabatica a starii fundamentale nedegenerate.
Tnlocuind E in Ecuatia (1), obtinem:

K = (¥,|(02H/0Q%)o|¥Wo) + 2(¥o|(0H /0Q)o|¥"s) , (2)
unde Wo'= (0¥o/0Q)o si toate functiile din Ecuatia (2) sunt luate acum pentru punctul cu
configuratia Tnalt-simetrica.

Notind primul termen din Ecuatia (2) prin Ko si al doilea termen prin Ky, obtinem:
K=K, +K, 3

Primul termen din Ecuatia (3) este agsa-numita constantd primara de fortd, care determind
forta de restabilire ce apare atunci cand nucleele sunt deplasate in raport cu distributia
electronicd ,,inghetata”

Ky = (’I’0|(62H/6Q2)0|‘P0). (4)

Al doilea termen, Ky, care este intotdeauna negativ, este contributia vibronica la curbura K
a potentialului adiabatic rezultat din amestecarea starilor electronice fundamentale |¥) si
excitate |¥,):
2
|(Po|(OH /0Qq)o| n)|
Ky =—=2%n | > : (5)

En—Ep

unde W, sunt functiile de undi ale starilor excitate si E, sunt energiile acestora. Acest
termen K, contribuie astfel la instabilitatea sistemului.

Elementele de matrice din Ecuatia (5) sunt constantele cuplajului vibronic al starii
fundamentale Wy si excitate ¥, [2]

Fon = (‘]’0|(6H/6Qa)0|’1’n) (6)
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Ele sunt nenule numai daca produsul reprezentarilor ireductibile I X I}, ale functiilor de
unda Wo si Wn contine reprezentarea ireductibila I a deplasdrii Q. Aceasta reguld de
selectie determina care stari electronice excitate pot contribui la instabilitatea configuratiei
nucleare de referinta (Q =0). Constantele Ky si Ko, decalajul de energie Aon = En - E dintre
starile electronice ce interactioneaza si Fon SUNt parametrii principali ai PEJT.

Tntr-o serie de lucrari, incepand cu 1980 [1-5], s-a dovedit ci pentru orice sistem poliatomic
in configuratia Tnalt-simetrica

Ko >0, (7

si, prin urmare, contributia vibronica Ky este singura sursa de instabilitate a oricarui sistem
poliatomic in stari electronice nedegenerate. Aceasta este teorema de instabilitate a
configuratiilor Tnalt-simetrice. Dacad Ko>0 pentru configuratia cu simetrie inalta a oricarui
sistem poliatomic, atunci o curbura negativda K =(Ko +K,) < 0 poate fi realizatd numai
datoritd componentei de cuplare vibronica negative Ky si numai daca | Ky| > Ko. Rezulta ca
orice distorsiune a configuratiei inalt-Simetrice se datoreaza doar mixarii starii sale
fundamentale cu starile electronice excitate cu deplasarile nucleare distorsionate, realizate
prin termenii de cuplare vibronica din Ecuatia (5). Rezulta ca, pentru a rationaliza originea
structurii moleculare, pornind in mod rezonabil de la o configuratie cu Tnalt-simetrica
(echilibratd de fortd), observdm ca nu existd nicio modalitate de a obtine aceastd
configuratie distorsionatd decat dacd implicdm starile sale electronice excitate prin
cuplarea vibronica.

In cel mai simplu caz al PEJT, cind doar o stare excitatdi nedegeneratd contribuie
semnificativ la instabilitatea starii fundamentale in configuratia de referinta, avem doua
stari electronice care interactioneaza Vo1 si Woz, cu un decalaj de energie ntre ele Eo> - Eo:
=A. Apoi, luand energia citita de la nivelul starii fundamentale, obtinem o ecuatie seculara
pentru energia celor doud stéri, dupd cum urmeaza:

FQ (1/2)KopQ? — e+ Al
unde Ko: si Koo sunt constantele primare de forta in starea fundamentala si, respectiv,
excitata. Solutia acestei ecuatii (2x2) este simpla:

A 2
E12 = i(KOI + Ko2)Q? + ot %\/E (Ko1 — Ko2)Q?% — A] + 4F2Q? 9)

Aceste doua functii la Q =0 sunt puternic controlate de valorile relative a patru parametri:
A, Fsi K§', Kot, si Koo. Mai precis, ele sunt determinate de relatia dintre decalajul de energie
A si raportul 2F?/Ko. In primul rand, evaluand derivatele secunde, obtinem curburele celor
doua functii din Ecuatia (9) la Q = 0 dupa cum urmeaza:
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2F? 2F?
Ky =Ko1 — = Kz = Kop + =~ (10)
Astfel, cuplajul vibronic scade curbura SEPA pentru starea inferioari cu 2F%/A, in timp ce
cea pentru starea superioara creste cu aceeagi cantitate. Dacd valoarea decalajului de

energie
A < 2F2/Ky, , (11)

atunci curbura starii inferioare devine negativa, adica este instabila in directia Q. Acesta
este PEJT in cazul a doua stari electronice care interactioneaza [4] si duce la instabilitatea
a starii fundamentale (sub Ecuatia (11)) si intarirea stabilitatii a celei excitate (Figura 1).

a0)
2

'Qu A XL f_}n
1 : : L > (_)
U - E /¥
1 H i E pIT

Fig. 1. Hustrarea sectiunii transversale a SEPA de-a lungul coordonatei de
instabilitate Q pentru doua stari electronice cuplate prin PEJT.

Notam ca in orice sistem poliatomic existd intotdeauna multe stari excitate de simetrie
relevantd, chiar si la decalaje mari de energie Ain= En- Ei, care se amesteca cu Starea
fundamentala prin cuplare vibronicd. Contributia lor la problema PEJT poate fi luata in
considerare de corectiile de perturbatie de ordinul doi p; si p2, care pot fi date dupa cum
urmeaza [8]:

_ —_ _2 |Fln|2 : _ —_ _2 |F2n|2 12 13
pL=28np e s P = —2Xapnn (12), (13)

unde F1, si F2n sunt constantele de cuplare vibronica respective dintre starile |1) si |2) si
starile excitate |n) cu energie inalta, si pot fi destul de mici, reducand doar curbura starilor
mixate de la Ko1 si Koz la (Ko1 - p1) si (Koz - p2) si nu produc instabilitate a starii
fundamentale. Cu astfel de valori ale lui Koz si Koz, Ecuatia (9) pentru fitarea parametrilor
ia forma

1 A
€12 = Z(Km —p1 + Koz —p2)Q% + St

11 2
5\/[5 (Ko1 — 1 = Koz +p2)Q% — A12] +4F}Q? (14)
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La Q mic, valorile rezultate ale curburelor SEPA ale celor doua stari K; si K> care sunt
cuplate prin interactiunea PJT in directia Q sunt (Ecuatia (11)):

Ky = (Koy — p1) — 2F /A, K, = (Ko — p2) + 2F4/A. (15)

In multe cazuri, imaginea instabilitatii PJTE poate fi simplificata prin utilizarea prezentirii
orbitalelor moleculare (OM) 1in locul termenilor energetici. Acesta ilustreazi rolul
orbitalilor electronici individuali in originea instabilitatii si, In multe cazuri, permite
estimiri calitative ale PEJT cu mult mai putine calcule. In prezentarea OM interactiunea
electron-nucleara partea V din Hamiltonianul H, neprezentata explicit in Ecuatia (5), este
luata ca suma a termenilor monoelectronici V =2V;, iar cele doua functii de unda ¥ si ¥,
in definitia constantei de cuplare vibranicad Fon = ( %5|(0H/0Q)o|'Pn)sunt luate sub forma de
determinanti Slater unici, alcatuiti din functiile de unda a OM monoelectronici |p;). Apoi,
presupunand ca starile excitate n urmeaza de la o excitatie cu un electron o — m de la OM
ocupat |p.)la MO neocupat |pm), obtinem pentru constantele cuplajului vibronic Fon din
Ecuatia (7) urmatoarea expresie:

Fon = (¥ol (0H/0Q), %) = v2f ™, (16)

daca OM ocupat are doi electroni, atunci

Fon = (Wol(0H/0Q)o|¥,) = fO™ (17)
Aici
fO ={@al(0V/0Q)olom) (18)

este constanta de cuplare vibronica orbitala [3]. Similar cu Fon, f*" este nenuld numai daca
produsul reprezentarilor ireductibile a celor doi OM |p.) si |pm) ([oxI'm) contine
reprezentarea I'q a coordonatei nucleare Q. Conform Ecuatiei (6) contributia instabilitatii
PEJT datorita cuplarii vibronice dintre aceste doua stari este:

on _ _ (fam)Z
K," = 4_En—Eo’ (19)

daca |p)| este OM dublu ocupat (o stare fundamentala singlet %) si
amy2
Ko = -2 (20)

En—Eo '

daci |p,) este un OM mono-ocupat (starea fundamentala dublet ¥). Tn general,
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Fon)?
K" = —(qa = Gm) 220 (21)

unde @i sunt numerele de ocupatie ale OM corespunzatori activi in cuplarea PEJT
respectivid. Notam ca doar nivelurile energetice ocupate interactioneaza cu cele neocupate
pentru a produce PEJT. Daca cei doi orbitali care interactioneaza sunt ambii ocupati, atunci,
dupa cum urmeaza din Ecuatia (21) g, =Qm =2, iar destabilizarea PEJT a starii inferioare
este compensata de stabilizarea echivalenta a starii superioare rezultand un efect total zero.
Daca populatiile de electroni din starile inferioare si superioare sunt diferite, (o #qm, PEJT
este aproximativ proportional cu diferenta lor (0, —Qm). Asa cum s-a mentionat mai sus,
realizarea PEJT este limitatd de conditia ca deplasarile atomice de simetrie scazutd Q
produc cuplare vibronica F nenuld Tn Ecuatia (7), adica suprapunere suficient de puternica
intre functiile de unda, care sunt ortogonale in configuratia inalt-simetrica si acest lucru
imbunatateste legatura covalenta Tntre atomii corespunzatori [2-3]. Cu alte cuvinte, PEJT
este forta motrice pentru rearanjamentele atomice (distorsiuni) care scad energia totala a
sistemului, Tn principal prin imbunatatirea legaturilor covalente cu posibile contributii
suplimentare din redistribuirile de sarcina (polarizari) [2,5]. Toate motivele posibile
(vizibile calitativ) ale distorsiunilor configuratiilor Tnalt-simetrie in absenta degenerarii
electronice sunt cazuri particulare ale PEJT.

3. ORIGINEA PEJT A BARIEREI ENERGETICE A TRANSFERULUI DE
PROTONI iN DIVERSI COMPUSI CHIMICI

Transferurile de protoni stau la baza multor transformari chimice importante, inclusiv
procese de oxido-reducere, mobilitate mare a protonilor in solutii apoase, difuzia protonilor
prin membranare etc.; ele joaca un rol crucial in fenomenele vitale care au loc In atmosfera
si in sistemele vii [9-13]. Cel mai obisnuit tip de tautomerism in chimia organica implica
structuri care diferd prin punctul de atasare a hidrogenului, iar echilibrul keto-enol implica
transferul de protoni intre atomii de azot, de carbon si oxigen. Transferul intermolecular de
protoni este implicat in reactiile acizilor cu bazele, care, conform teoriei Lowry—Brgnsted,
sunt substante care sunt donatori si, respectiv, acceptori de protoni. Un numér mare de
lucrari experimentale si teoretice sunt dedicate studiului sistemelor moleculare protonate
active, dintre care cele mai raspandite sunt aqua-clusterii protonati de tip H*(H20), sau
H3s0"(H20)s, unde n poate ajunge pana la 200 molecule de apa [12-13].

Transferul multiplu de protoni este omniprezent si in organismele vii, cum ar fi in reactiile
de mutatie a ADN-ului sau reactiile de catalizi a enzimei. In acest domeniu, sistemele de
transfer dublu de protoni au o importanta extraordinard, deoarece pot servi drept sablon
pentru perechile de baze ADN. Dimerii acizilor carboxilici sunt adesea folositi ca modele
pentru transferul mai multor protoni, dintre care dimerul acidului formic (DAF) este cel
mai simplu. Prin urmare, sistemul DAF a fost considerat de mult timp ca prototip pentru
mai multe studii de transfer de protoni [11,13]. Desigur, trebuie mentionat ca o simulare
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realistd a proceselor de transfer de protoni in mediul chimic sau biologic real ar necesita
un model mai complex, deoarece asa factori precum moleculele de solvent, moleculele de
apa (sfera de hidratare), campul electric local, s.a. joaca roluri importante.

Dupa cum s-a demonstrat intr-o serie de lucrari [12-14] determinarea naturii procesului de
transfer a protonului in solutii apoase teoretic poate fi descris ca miscarea protonului prin
suprafata energeticd a potentialului adiabatic (SEPA) dublu-curbata de-a lungul
coordonatei (Q) legaturii de hidrogen. Estimarea paramentrilor vibronici (numiti si
parametri PEJT) ai curburii K a SEPA a sistemului in directia Q de la configuratia inalt-
simetrica va descrie, din punct de vedere a PEJT, stabilitatea sau instabilitatea configuratiei
nucleare pentru sistemul molecular respectiv fata de aceasta coordonata.

3.1. TRANSFERUL DE PROTON TN ANIONUL DE BIFLUORURA [FHF]

Anionul de bifluorurd [FHF] joacd un rol important in studiul legaturii de hidrogen.
Anterior [13-16] s-a stabilit (atdt experimental, cat si prin calculele cuanto-chimice de
referintd) cd anionul [FHF] este liniar si centrosimetric in faza gazoasd, in timp ce in
structurile cristaline se observa deplasarea pozitiei protonilor fatd de punctul mediu. Relatia
dintre distantele F-H si F-F a fost discutata in [15]; s-a demonstrat ca cu cat distanta F-F
este mai mare, cu atat este mai mare deplasarea atomului de H din pozitia centrala la unul
dintre atomii de fluor.

Optimizarea geometriei a aratat cd configuratia sa nucleard de echilibru corespunde
simetriei D.. si pozitiei simetrice a atomului H, exact in mijlocul distantei F-F (nu se
observa nicio frecventd imaginard). Distanta de echilibru F-F, calculatd prin metoda RHF
SCF, folosind setul de baza 6-31G* Tn programul GAMESS [6], este egali cu 2,24 A. In
acelasi timp, analiza frecventelor vibrationale a anionului [FHF] la distante F-F marite
indica prezenta unei frecvente imaginare (Tabelul 1) corespunzatoare distorsiunii de tip oy,
care este in principal asociatd cu deplasarea protonului spre unul dintre atomii de fluor.

Tabelul 1.
Valorile frecventei imaginare w, indaltimii h si latimii 2Qmin @ barierului energetic la
diferite distante F-F.

Rer (A) ® (cm?) h (eV) 2Qumin (A)
2,24 - - 0,00
2,44 486,68 0,044 0,40
2,64 1333,84 0,340 0,70
2,84 1523,78 0,759 1,00

Aceasta inseamna ca configuratia D.., a acestor compusi este instabila in ceea ce priveste
deplasdrile simetrizate oy ale atomilor sdi. Din Figura 2(a) se poate observa ca la distanta
de echilibru Rr. =2,24 A, potentialul adiabatic are un singur minimum, adici protonul este
situat la mijloc intre atomii de fluor; odatd cu cresterea distantelor F-F, configuratia
nucleara simetricd D., devine instabila in ceea ce priveste deplasarea protonului central
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catre unul dintre atomii de fluor, iar SEPA-le devin dublu-curbate, creste inaltimea si
latimea barierei energetice de deplasarea asimetrica a protonului [14].
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Fig. 2. Curbele energiei starilor fundamentale de-a lungul distorsiunii de tip oy
pentru diverse distante Rrr (@); Schema OM pentru [FHF]" in starea
Sfundamentala (b).

In Tabelul 1 sunt prezentate valorile numerice pentru frecventa imaginara (), iniltimea
(h) si l1atimea barierei transferului de protoni la diverse distante Rr.r (Figura 2(a)).

Functia de unda a stirii fundamentale a sistemului apartine reprezentirii ‘4 a grupului de
puncte de simetrie D..»; configuratia electronilor de valenti este [...(364)*(1mu)*(1m)*(36u)Y/
(40¢)°(564)°(2my)°(664)°(274)°]. Unii dintre acesti orbitali moleculari de valenti sunt
prezentati in Figura 2(b). Potrivit PEJT, principala contributie la instabilitatea structurii
simetrice D.., cu cresterea distantei F-F si deplasarea protonilor cétre unul dintre atomii de
fluor se datoreazi mixrii vibronice a stirii electronice fundamentale ‘4 cu cea mai joasi
stare excitatd de simetrie ‘X, 'Zgx'E,='X,. Prima stare excitati 1'%, este formati prin
excitatia unui singur electron de pe HOMO 3, pe LUMO 4oy (Figura 2(b)), decalajele de
energie Ao1 dintre aceastd stare si cea fundamentald variaza in intervalul 10+13 eV, in
functie de distanta Rr.r.

Astfel, problema PEJT este de tipul (1'%q + 1'X,)®o0,. Pentru a estima parametrii cuplarii
vibronice intre starea fundamentald 1'q si excitatd 1'X,, s-au efectuat calcule ale profilelor
de energie (sectiuni transversale SEPA) ale anionului [FHF] pentru distantele Re.r=
2,24A(distanta configuratiei de echilibru (a)); 2,44A(b); 2,64A (c) si 2,84A (d) de-a lungul
coordonatei de instabilitate o, (Figura 3). Ca coordonatd Qsy, am folosit deplasarea
protonului din centrul distantei F-F [14].
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Fig. 3. Sectiunile transversale ale SEPA pentru starea fundamentald 1'Xy si excitatd 1*,
a anionului [FHF] de-a lungul distorsiunii de tip o, pentru distantele Rrs= 2,24A (a);
2,44A(b); 2,644 (c) si 2,844 (d)

Valorile parametrilor vibronici ai PEJT (prezentate in Tabelul 2) sunt obtinuti prin fitarea
curbelor energetice calculate ab initio la ecuatia PEJT (Ecuatia (9)). Parametrii PEJT sunt:
decalajele de energie A intre termii fundamental ' si excitat '%,, constantele primare de
fortd Koip1 si Koo- p2, constantele de cuplare vibronica Fi» si valorile rezultate ale curburii
SEPA starii fundamentale Kg, care la valori Q mici poate fi aproximativ estimata conform
Ecuatiei (10). Se vede ca valorile Ko1 obtinute din Tabelul 2 sunt pozitive pentru toate
distantele Rr.r, aratand ca mixarea vibronica a starii fundamentale cu numai primele stari
excitate produce instabilitatea configuratiei nucleare D a stirii fundamentale. Valoarea
absolutd a curburii potentialului adiabatic Ky creste odata cu cresterea distantei Rr.r, ceea
ce are ca rezultat cresterea inaltimii si latimii barierei energetice (Tabelul 2).

Tabelul 2.

Parametrii vibronici ai PEJT pentru anionul [FHF] ladiverse Re.r

Ree (A) A(eV) Fi2 (E‘V/A) Ko1-p1 (EV/AZ) Koz- p2 (E‘V/AZ) Kgr (EV/AZ)
2,24 13,055 | - - - 9,172

2,44 12,796 | 16,193 36,541 52,259 -4,443
2,64 11,826 | 15,980 30,847 32,796 -12,339
2,84 10,570 | 13,956 21,782 21,848 -15,073

Astfel, putem concluziona ca legaturile de hidrogen din bihalogenuri de hidrogen [XHX]
urmeaza direct predictiile Pseudo-Efectului Jahn-Teller: toate curbele energiei potentiale
calculate de-a lungul deplasarilor protonilor din pozitia centrala coincid pe deplin cu cele
prezise din teoria vibronicad generala a interactiunii Pseudo Jahn-Teller a starii electronice
fundamentale cu starea excitatd joasa corespunzitoare.

3.2. TRANSFERUL DE PROTON TN AQUA-CLUSTERI

lonii HsO," si H3O,™ au facut obiectul unor ample studii experimentale si teoretice datoritd
rolului lor important 1n transferul de protoni in solutii apoase. Ambii prezintd configuratii
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stabile cu un atom de hidrogen situat intre cei doi atomi de oxigen, ca in (O-H-O)" si
respectiv (O-H-O)". Mai jos aratam ca transferul de protoni in aceste sisteme este controlat
de PEJT [12-13].

Pentru cationul de dihidroniu HsO," simetria de pornire este Do, sau Daq. Optimizarea
cuanto-chimica a geometriei lor aratd ca configuratia nucleara cu simetria Dyg este mai
joasa in energie comparaiv cu cea Don cu 5,51 kJ/mol [12]. In aceastd geometrie, deplasarea
protonului central in-afara centrului catre unul dintre atomii de oxigen este o distorsiune
de tip b, (Figura 4).

Y

ol )

x W
Dld CZT

Fig. 4. Distorsiune de tip by de simetrie joasi a sistemului HsO2", care transforma
configuratia nucleard simetrica Dog In cea Cy,.

Functia de undi a stirii fundamentale a sistemului HsO," apartine reprezentirii *A; a
grupului punctual de simetrie Dg. Conform teoriei PEJT, numai starile excitate de simetria
!B, vor contribui la instabilitatea configuratiei D2q Tn raport cu distorsiunea by, prin cuplajul
vibronic: A1xB, =B,. Calculele energiei totale a sistemului HsO" in functie de deplasarea
protonului (la Ro-o= 2,34 A) arati un potential adiabatic cu un singur minim (Figura (5)).
Aceasta demonstreaza ca protonul comun este situat la jumatatea distantei dintre atomii de
oxigen, in conformitate cu datele experimentale si calculele ab initio raportate [12-13].

Cu toate acestea, odata cu cresterea distantei O-O, SEPA devine dublu-curbata. In Figura
(5), sectiunile transversale ale SEPA ale cationului de dihidroniu de-a lungul coordonatei
b, sunt prezentate pentru mai multe distante Ro-o. Stdrile excitate de simetrie B, care
contribuie semnificativ la instabilitatea starii fundamentale, sunt formate prin excitatia unui
electron de la orbitalul (HOMO-1) de simetrie b la orbitalul (LUMO+3) de simetrie a;. Se
observa cd, odatd cu cresterea distantei O-O, Tndltimea si latimea barierei transferului de
protoni creste.

Din nou, valorile parametrilor PEJT (decalajele de energie A, constantele de cuplare
vibronicd F1, constantele primare de fortd Koip1 i Koo-p2, constantele fortei rezultate Kgy,
energia de stabilizare AEp;7e si ldtimea barierului 2Qmin), prezentati in Tabelul 3, s-au
obtinut prin fitarea profilelor energetice calculate ab initio la Ecuatia (9) generala din teoria
vibronica.
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Fig. 5. Schema OM pentru HsO," in starea fundamentald *As cu indicarea excitatiilor
mono-electronice (a); Sectiunile transversale ale SEPA pentru [HsO.]" de-a lungul
distorsiunii de tip by pentru distantele Ro.o =2,34A(b), 2,364 (c) si 2,384 (d).

Valorile obtinute ale lui Ko; din Tabelul 3 sunt pozitive pentru toate distantele O-O, ardtand
cd amestecarea vibronicd a stirii fundamentale cu o singurd stare excitatd produce
instabilitatea configuratiei nucleare Dyq a starii fundamentale. Valoarea absoluta a curburii
potentialului adiabatic Ky creste odata cu cresterea distantei O-O, ceea ce are ca rezultat o
crestere a Tnaltimii (AEp;Te) si a 1atimii (2Qmin) & barierei energetice (Tabelul 3).

Tabelul 3.

Parametrii vibronici ai PEJT pentru HsO," in configuratia D-g. Parametrii din ultimul
rdnd, insemnati cu (*) sunt dati pentru clusterul HsO,"(H20)a.

Roo(A) [A(Y) | Fun Ko Koz Kgr AEpste | 2Qumin
@VIA) | @VIA?) | VIR | (VIR | (kiimol) | (A)
2,34 22,685 | - - - +1,665 | - -
2,36 22,654 | 24,800 |52,755 | 107,324 |-1540 |0217 |0,16
2,38 22,634 | 24,282 | 49,207 | 121,425 |-2,380 | 0,736 | 0,20
2,382° | 23843° | 21,358 | 41,516 | 106,125 | -3,252° | 0,256° | 0,24"

In clusterul HsO,"(H20)s, care ia in consideratie prima sferi de solvatare din jurul
cationului Zundel, distanta de echilibru O-O in configuratia sa nucleara Dyq este egald cu
2,382A (Figura 6). Calculele arati prezenta unei frecvente imaginare cu valoarea 477cm™,
care corespunde in principal deplasarii protonului din pozitia centrala care conduce la
configuratia nucleara stabila Cyy a clusterului.
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Fig. 6. O vedere generala a clusterului HsO2"(H20)a4 si a distorsiunii de tip b, cu simetrie
joasd care transformd configuratia nucleard de referintd Dq In cea Cyy.

Ca si 1n cazul cationului Zundel, originea vibronicd a barierei transferului de protoni in
acest sistem este relevati prin rezolvarea problemei PEJT (*A;+'B2)®b,. Starile excitate de
tip 'B2 se obtin prin excitarea monoelectronici (indicati prin sigeti in Figura 7(a)) in stratul
electronilor de valenta activ inclus in calculele ab initio. Sectiunile transversale ale SEPA
pentru starea fundamentala (*A;) si stirile excitate corespunzitoare (‘B;) ale clusterului
sunt prezentate in Figura 7(b). Parametrii calculati ai PEJT in acest caz, dupa cum s-a
mentionat mai sus, sunt prezentati in ultimul rand al Tabelului 3.
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Fig. 7. Schema OM pentru sistemul HsO,"(H20)4 in starea sa electronica fundamentala

A1 (a); Sectiunea transversali a SEPA pentru termii *Aq si ‘B, de-a lungul distorsiunii de
tip b2 (b).

Astfel, luarea 1n consideratie doar a primei sfere de solvatie din jurul cationului Zundel in
clusterul HsO2*(H20)4 duce la o suprafata a energiei potentiale adiabatice cu doud minime
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de-a lungul coordonatei legaturii de hidrogen si la instabilitatea pozitiei centrale a
protonului comun.

Pentru a dezvalui originea PEJT a transferului de protoni in clusterul de apa deprotonat
H3O.", ambele configuratii nucleare inalt-simetrie cu protoni centrati, configuratia cis- a
simetriei Cay si configuratia trans- a simetriei Czn pot fi alese ca cele de referinta. Aceste
doua configuratii trec una in alta prin rotatie-inversie in jurul axei O-O. Calculele ab initio
pentru anionul HzO™ au demonstrat ca configuratia nucleara plana Cah este mai stabild din
punct de vedere energetic fata de structura C,y, diferenta fiind de 4 kJ/mol [13].

Totusi aceasta configuratie planara este instabila in raport cu doua distorsiuni: a) de tip by
(@imaginara = 748,87 cm™) ce corespunde miscarii protonilor de-a lungul legiturii de
hidrogen O-H-O si duce la configuratia plana a simetriei Cs (Figura 8(cazul a); b) de tip au
(@imaginara = 97,36 cm™) ce corespunde iesirii din plan a atomilor rezultdnd structura
simetrica C (Figura 8(cazul b). La randul lor, ambele configuratii nucleare C;s si C, sunt,
de asemenea, instabile.

Prima, de simetrie Cs, este instabild in raport cu distorsiunea a" care duce la structura de
echilibru C;. Configuratia nucleara a simetriei C, este instabild in ceea ce priveste
deplasarea protonului central catre unul dintre atomii de oxigen, distorsiune b, rezultand si
configuratia de echilibru C; (Figura 8).

@/ O\ ®

NS

H ), Cn =G H¥ g, :Cy — C;

1?48,8?‘.‘ 97.36 .‘l

Fig. 8. Deformarea secventiald a configuratiei nucleare inalt-simetrice Co a
anionului HzO2".
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Fiecare pas al deformarii secventialea simetriei din Figura 8 este insotit de o scadere a
energiei sistemului, ceea ce e prezentat in Figura 9.

0.126 kcal/mol

4,
St -
i P

0.951 kcal/mol

1.044 kcal/mol

0.033 kcal/mol | °

Fig. 9. Scdderea energiei la fiecare etapd de transformare a configuratiei nucleare inalt-
simetrice Con pdna la structura de echilibru a simetriei Cs.

Se observa ca transferul de protoni in legatura de hidrogen O-H-O poate avea loc atat in
configuratia nucleara plana Can, de-a lungul coordonatei b, (Con—Cs), cét si in configuratia
de simetrie C, (C>—Cy). Pentru aceste doud distorsiuni, au fost calculate sectiunile
transversale corespunzitoare ale SEPA pentru stirile fundamentale si  excitate
corespunzatoare.

In cazul tranzitiei Con—Cs, principala contributie la instabilitatea configuratiei nucleare
simetrice Can se datoreaza mixirii Pseudo Jahn—Teller a stirii electronice fundamentale *Aq
cu starea excitatd 'By, formati prin excitatia unui electron HOMO (by) — LUMO+2 (ag)
(Figura 10).
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Fig. 10. Schema OM in geometria Can si SEPA de-a lungul coordonatei Qp, pentru
starile *Aq si By ale sistemului H3O; .

Pentru distorsiunea C,—Cj, instabilitatea starii fundamentale *A; a sistemului HzO;™ este
asigurati de cuplarea sa PEJT cu starea excitati de simetrie 'B, formati prin excitatia cu
un electron HOMO (b)—>LUMO+2 (a) ( Figura 11).
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Fig. 11. Schema OM in geometria C, si SEPA de-a lungul coordonatei Qp pentru
starile *4 si 'B ale sistemului H3O; .

Astfel, in ambele cazuri avem probleme PEJT de ordinul doi (*Aq + 'By)®by si (‘A +
!B)®b. In aceeasi ordine de idei, dupa ce s-au determinat starile excitate care sunt active
in PEJT si cu sectiunile transversale calculate ale suprafetelor potentiale adiabatice
(Figurile 10 si 11), putem estima valorile parametrilor PEJT prin fitarea Ecuatiei (9) la
profilele energetice calculate ab initio (Tabelul 4).
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Tabelul 4.
Parametrii vibronici ai PEJT pentru H3O;™ in configuratiile de referintd Con si Ca.
ar Ar AEpyTe Ko Fr Kr= Ko-2F?/Ar
Qbu (Car—Cs) | 13,93 0,527 12,12 11,01 -3,47
Qv (Co—Cy) | 184 0,137 6,86 10,28 -4,63

Aceste calcule aratd, de asemenea, cd pentru fiecare unghi de torsiune fix 8, configuratia
nucleara intermediara de simetrie C este instabila in raport cu deplasarea protonului din
centru (exista o frecventd imaginard corespunzatoare distorsiunii tipului b al anionului
H30;). In Figura 12 este prezentati suprafata energiei potentiale a stirii fundamentale a
sistemului H3zO;™ in spatiul bidimensional al celor doua coordonate normale de rasucire &
(unghiul diedric dintre planurile configuratiei nucleare de simetrie Cy) si deplasare Ar a
protonului central catre unul dintre atomii de oxigen. Astfel, bariera potentiala a
transferului de protoni in timpul conversiei de la configuratia nucleara a simetriei Can la
structura de echilibru C; poate fi determinata prin rezolvarea problemei PEJT bi-modale
(*Ag+ By + 'A)®(by+ay) [12-13].

Ar

Fig. 12. Prezentarea schematicd a SEPA a starii fundamentale a H3O2 in spatiul
bidimensional al celor doua coordonate normale J si Ar.

3.3. TRANSFERUL DE PROTON iN DIMERII PROTONATI

In solutiile apoase a unor molecule M (unde M = piridina, butanona, s.a.) are loc transferul
protonului de la cationul de hidroniu la molecula M cu formarea cationului MH* hidratat,
iar in exces de M se formeaza dimeri protonati de tip MHM" si chiar trimeri protonati.
Ultimii nu sunt stabili si au o duratd de viata scurta. Multi cercetatori au raportat cd dimerii
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legati de proton sunt rar hidratati sau hidratarea distruge acesti dimeri [17-18]. Acesti
dimerii legati de proton sunt, de asemenea, observati in studiile privind mobilitatea ionica
si spectrometria de maséa. O analizd cantitativa PJT a fost efectuatd pentru prima data in
[19] in scopul de a studia originea transferului de protoni in dimerul de amoniac protonat
N2H7*. Mai jos, PEJT este folosit pentru a rationaliza rezultatele calculelor ab initio ale
SEPA pentru (C3HgCO).H" si (CsHsN).H" ((CsHsCO) =2-Butanona; (CsHsN) =piridina) si
pentru a-si demonstra eficienta in luarea in considerare a transferului de protoni in astfel
de clustere legate de protoni [20-21].

In cadrul acestui studiu au fost determinati doi dimeri protonati central asa ca (CsHsN),H"
si (C3HgCO),H", in care atomul de hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot
si oxigen [13,20-21]. Optimizarea geometriei si calculele structurii electronice ale
dimerilor protonati (CsHsN),H" si (C3HsCO),H" in configuratiile lor nucleare inalt-
simetrice: D2q, D2n — pentru piridina si Cn — pentru butanona, protonul fiind situat in centru,
la mijlocul distantei M-M, au fost efectuate prin metoda SCF-HF/6-311G(p) [13]. Valorile
parametrilor geometrici (distantele internucleare - R) si electronici (sarcinile pe atomi - q),
energia totala Eq si frecventa imaginard negativa @ obtinute pentru sistemele piridinei si
butanonei sunt prezentate Th Tabelul 5 de mai jos.

Tabelul 5.
Valorile parametrilor geometrici §i electronici optimizati pentru sistemele
piridinei si butanonei

(CsHsN),H" (C3HsCO),H"
Dan Dag Can

Runm-o (A) 1,282 1,276 1,183
Rn-nio-o (A) 2,565 2,552 2,365
QH 0,688 0,714 0,898
Onio -0,289 -0,335 -0,523
o (cm?) 1512,80 (bw) | 1451,09 (by) 1055,43 (by)
Etor (U.a.) -493,9016 | -493,9058 -462,4968

In cazul dimerului protonat de piridind (CsHsN),H*, calculele arata ca structura Doy este
mai joasa in energie in comparatie cu configuratia Do, cu 11,026 ki/mol. Din acest motiv,
configuratia nucleard de simetria Doq a fost aleasd ca cea de referintd. Frecventele
imaginare o determina structurile simetrice a acestor dimeri protonati ca stari de tranzitie
si corespund migrarii protonului de hidrogen central la una din moleculele din dimer, iar
coordonata acestei deplasari este b, pentru dimerul protonat al piridinei — (CsHsN)H"
(Figura 13) si by pentru dimerul protonat al butanonei — (CsHsCO),H" (Figura 14).
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Fig. 13. Reprezentarea deformarii by a configuratiei inalt-simetrice Dyg a sistemului
(CsHsN).H" datorata problemei PEJT (A1+B;) &h,.
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Fig. 14. Reprezentarea deformarii by a configuratiei inalt-simetrice Con a sistemului
(CsHsCO)H" datorata problemei PEJT (Ag+By) &b,

Curbele energiei potentiale de-a lungul deplasérii protonilor in afara centrului (atomul de
hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot si oxigen) pentru starile
fundamentale si excitate corespunzitoare au fost calculate ludnd in considerare
interactiunea configurationala (CI), iar spatiul activ al CI include patru orbitali moleculari
ocupati si cinci inferiori neocupati.

Calculele ab initio au demonstrat ca SEPA starii fundamentale descreste in directia
deplasdri atomului de hidrogen din pozitia centrald, cu minimumul pentru sistemul
(CsHsN),H* la 0,125 A (Figura 15), iar pentru sistemul (CsHsCO).H" la 0,075 A (Figura
16), ceea ce determina stabilizarea dimerilor protonati atunci cand protonul central este
deplasat catre una din moleculele dimerului [20].

Pentru a explica transferul protonului in starea de tranzitie a dimerilor studiati, din punct
de vedere a teoriei vibronice, vor fi analizate interactiunile starii fundamentale cu starile
excitate respective, B, si By, obtinute prin excitatii monoelectronice, si se vor solutiona
problemele PEJT (A:+B2)®b; pentru dimerul protonat al piridinei si (Ag+Bu)®b, pentru
dimerul protonat al butanonei.
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pentru sistemul (CsHsN)H™.

Fig. 15. Sectiunea transversald a SEPA

Fig. 16. Sectiunea transversald a SEPA
pentru sistemul (CsHsCO)H™.

In ambele cazuri au fost estimati parametrii vibronici (Tabelul 6) prin fitarea formulei
generale din teoria vibronica (Ecuatia 9) la curbelor SEPA calculate numeric [13, 20].

Tabelul 6.

Valorile parametrilor vibronici: Constantele de cuplare PEJT Fi2, decalajele de energie
A, constantele primare de forta Ko si Koo §i constantele de forta rezultate — Kgr Tn

configuratiile de referinta D2q — pentru piridina si Con — pentru butanond.

(CsHsN)H* (CsHsCO)H*
Parametrii vibronici (A1+B2)® b (AgtBu)® by
Kot (eV/A?) 17,593 18,652
Koz (€V/A?) 131,412 99,53
F (eV/A) 9,689 9,253
A (eV) 8,219 8,478
Ko = Ko — 2F2/A (eVIA?) -5,251 -1,546

Din Tabelul 6 se observa ca constanta rezultata Ky are valoare negativa in ambele cazuri,
fapt datorat PEJT dintre stirile fundamentale si excitate respective. Acest model analitic
poate fi utilizat pentru a simula procesul transferului de proton in astfel de sisteme.

3.4. TRANSFERUL DUBLU DE PROTONI TN DIMERUL ACIDULUI FORMIC

Recunoasterea importantei transferului de protoni in procesele chimice si biologice a

inspirat o serie de studii experimentale si teoretice asupra sistemelor model simple.
Dimerul acidului formic (DAF) de mult timp este considerat ca prototip pentru studiile de
transfer multiplu de protoni intre perechile de baze ale ADN [22-24].
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Dupa cum s-a mentionat mai sus, punctul de pornire a studiului teoretic este determinarea
configuratiei nucleare Tnalt-simetrice a sistemului molecular respectiv. Configuratia
nucleard inalt-simetrica a DAF este Do, si corespunde unei stéri de tranzitie (T) in care
atomii de hidrogen centrali (notati H*) sunt amplasati la distante echivalente intre
moleculele-monomer de acid formic.

Optimizarea geometriei in simetria Doy indicd o frecventd imaginird de 1770,38 cm™
(Tabelul 7) ce corespunde transferului dublu a protonilor centrali catre o molecula-
monomer de acid formic (indicata prin sageti in Figura 17), considerata coordonata de
deformare Q in teoria vibronica [25-26].

Parametrii geometrici si electronici optimizati ai DAF in starea T (Dan) si deforr-nrzt;de l(uCIE:)
Da2n Con

Etot (u.a.) -377,6361 -377,6647

oi (cm?) 1770,38 (big) -

Ru~o (A) 1,186 0,959

Ro-o (A) 2,373 2,803

Z0CO0O (°) 126,3 1259

q (H*) 0,386 0,322

q(0) -0,475 -0,373

In Figura 17 este reprezentat profilul energetic pentru stirile fundamentala *Aq si excitate
B4 respective, din produsul vibronic al cirora rezulti deformarea de tip big, respective
coordonata de deformare Qp1g.

Astfel explicatia transferului dublu de protoni in starea de tranzitie a DAF studiat, din punct
de vedere a teoriei vibronice se reduce la solutionarea problemei PEJT (Agt+B1g)®bg.
Starea fundamentald 'A; are un minim la Qpig = 0,15A si indica stabilizarea DAF in
configuratia deformata de simetria Con cu o diferenta de 3,02 kcal/mol [25-26].

Valorile parametrilor PEJT (Tabelul 8) au fost estimate prin fitarea profilurilor energetice
calculate ab initio a sistemului DAF de-a lungul coordonatei de instabilitate (echivalenta
cu deplasarea protonilor centrali catre o molecula-monomer) la formula generala (Ecuatia
9), obtinuta din teoria vibronica.
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Fig. 17. Sectiunea transversald a SEPA pentru sistemul DAF.

Tabelul 8.
Valorile parametrilor vibronici: Constanta de cuplare PEJT F, decalajul de energie 4,

constantele primare de forta Ko si Koo $i constanta de forta Ky in configuratia Do, pentru
DAF

Parametrii vibronici (Ag+B1g)® byg
Ko (€V/IA?) 19,429

Koz (eV/A?) 405,1429

F (eV/IA) 17,0835

A (eV) 14,31

Kgr = Kor — 2F%/A (eVIA?) -21,36

Din Tabelul 8 se observa ca constanta rezultata Ky are valoare negativa, fapt datorat PEJT
dintre starile fundamentale si excitate respective. Astfel, folosind sistemul DAF ca
exemplu, s-a demonstrat ca legaturile de hidrogen din dimerii acizilor carboxilici pot fi
descrise Tn cadrul Pseudo Efectului Jahn-Teller.
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3.5.ORIGINEAPEJT ABARIEREI ENERGETICE AINVERSIEI MOLECULARE
Studierea inversarii moleculelor neplanare este o tendintd importantd in analiza
conformationald [27-31]. Predictia proprietatilor dependente de inversare ale moleculelor
si substantelor necesitd cunoasterea formei suprafetei potentiale a moleculelor sau, intr-0
prima aproximare, a formei functiilor potentiale ale inversarii. Astfel, determinarea
inaltimii barierelor, care caracterizeaza in mod conventional aceste procese, au fost de
interes continuu pentru studiile cuanto-chimice inca din primele zile ale calculelor ab initio.
Din cauza mai multor dificultati intdmpinate in determinarea experimentald a barierelor
energetice a inversiei, calculele ab initio au aparut ca o alternativa economica. Ca si in
cazul altor proprietati, contributia corelatiei electronilor la iniltimea barierei energetice
ramane o intrebare deschisa. In ultima perioada, cand accentul general s-a mutat pe tratarea
sistemelor mari [28], intelegerea fundamentald a barierelor de inversie in moleculele mici
este obiectul de studiu a diferitelor grupuri de cercetare [29-31].

3.6. STUDIU TEORETIC AL CELOR MAI STABILI 1ZOMERI Al
MOLECULELOR XOs SI HXO;

Se stie ca halogenii pot participa la numeroase cicluri catalitice de epuizare a ozonului in
faza gazoasa. S-a demonstrat ca aceste cicluri implica formarea de forme izomerice legate
(HXO3, unde X = Cl, Br, 1), care, prin configuratii de stare de tranzitie de tip ciclic, trec la
diferite cdi de formare. Un numar de studii experimentale si teoretice au fost dedicate
detectarii acestor particule, gésirea izomerilor lor cei mai stabili si posibila participare a
acestora la diferite canale de reactie [32-35]. Cu toate acestea, problema originii stabilitatii
sau instabilitatii uneia sau alteia configuratii nucleare a compusilor luati in considerare
ramane 1n afara ludrii In considerare.

In lucrarea de fata, caracteristicile calitative ale structurii electronice a moleculelor XO3~
si HX O3, posibilele structuri spatiale ale acestora si forma SEPA ale acestor sisteme in
vecindtatea configuratiilelor lor nucleare inalt-simetrice Dsn si Cay sunt considerate din
punctul de vedere al teoriei PEJT [36]. Optimizarea geometriei si analiza frecventelor de
vibratie ale anionilor XOs planari indicd prezenta unei frecvente imaginare
corespunzatoare distorsiunii sistemului de simetrie a,” care transforma configuratia
nucleara planara D3 in cea piramidala Csy (Figura 18).

Fig. 18. Distorsiunea de tip a;"” a sistemelor XOs'.
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Valorile corespunzatoare ale parametrilor geometrici ai compusilor XO3™ atat in structurile
plane (Dsn) cat si piramidale de echilibru (Csy) si valorile frecventelor imaginare in
configuratiile nucleare de referinta sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9.

Parametrii geometrici optimizati ai anionilor XOz™ In simetriile Dan si Csy.

ClOs BrOs 105

Dan Cav Dan Cav Dan Cav
Rx-o (A) 1,92 1,90 | 1,99 1,87 | 1,97 1,91
Roo (A) 3,33 3,07 |345 3,07 |3,30 3,17
Rx.03 plane (A) 0,00 0,70 0,00 0,68 | 0,00 0,74
oi(a2”) (cm™) 160,71 | - 173,12 | - 220,87 | -

Ca configuratie nucleara de referinta a moleculelor HXOs3, a fost luata o structura trigonal-
bipiramidala (TBP), a carei bazd este formata din trei atomi de oxigen, iar atomii de
hidrogen si halogen sunt localizati la varfurile piramidei (Figura 19). Calculele au aratat ca
o astfel de configuratie este instabild in ceea ce priveste distorsiunea de tip e a sistemului,
care corespunde in principal deplasérii atomului de hidrogen catre unul dintre atomii de
oxigen, conducand astfel la o structura de simetrie Cs (Figura 19).

Cs,

Fig. 19. Distorsiunile de tip ex a sistemului HXOs.

Tabelul 10 enumera valorile corespunzatoare ale parametrilor geometrici ai moleculelor de
HXO; atat n structurile TBP (Csy) cat si in cele de echilibru (Cs), precum si valorile
frecventelor imaginare in configuratiile nucleare de referinta Cay.

Tabelul 10.
Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemele HXOs in
configuratiile nucleare Csy si Cs.

HC|03 HBI’O3 H|03
Cav Cs Cav Cs Cav Cs
Rx-01 (R) 1,97 1,75 | 1,95 1,89 | 2,05 1,95
Ro1+ 1,49 0,96 |1,53 0,96 | 1,55 0,96
wi(e) (cm™) | 1851,81 | - 1884,55 | - 1910,89 | -

Functia de unda a starii electronice de baza a anionilor XO3 se transformad conform
reprezentirii *A;’ a grupului punctual de simetrie D3 Deoarece distorsiunea este de
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simetrie a,", numai starile excitate de simetrie 1A," sunt implicate in mixarea vibronica cu
starea fundamentala. In cazul moleculelor HXOs, functia de unda a starii fundamentale este
cea 'A;. Coordonata de instabilitate este de simetrie e, prin urmare, cuplarea vibronici
numai cu stirile excitate de simetrie 'E poate contribui la instabilitatea configuratiilor
nucleare TBP starii fundamentale [36]. Principalele configuratii electronice, energiile totale
Ewt (in hartree) si energiile relative AE (in eV) ale starilor electronice fundamentale si
excitate ai tuturor compusilor considerati in configuratiile lor nucleare optimizate sunt
prezentate Tn Tabelul 11.

Tabelul 11.
Configuratiile electronice, energiile totale E (hartree) si energiile relative AE (eV) ale
starii fundamentale si excitate a moleculelor XOs™ si HXO3 in configuratiile lor nucleare
optimizate.

Simetria Starea | Ewt AE Configuratia electronica
Dy A’ | -68375 [...(e) (@)@’ (e)’...]
ClOy A | -683,60 | 424 | [...(e"%a") (@) e ...]
Cav | A1 683,76 |0 [...(e)*(ar)%(a)°(e)°...]
Col A -684,16 [...(a1)%(e)*(e)’(ar)°...]
HCIO; E 683,96 | 559 | [...(a)%e)%e) (ar)°...]
Cs A’ -684,25
Dy A’ | -2786,53 [...(e) (@)@ ()]
BrOs A | -278640 [338 | [...(e"%a") (ar) e ...]
Cav | A1 -2786,55 | 0 [...(e)*(ar)%(a)°(e)°...]
Col A -2786,93 [...(a1)%(e)*(e)’(ar)°...]
HBrO; E -2786,73 | 555 | [...(a)%(€)*(e) (a)’...]
Cs A’ -2787,04 | 0O
Dy A’ |-712037 |0 [...(e) (@)@’ (e)’...]
105 A | -712025 [3,03 | [...(e"%a") (ar) e .. ]
Cav | A1 -7120,38 | 0 [...(e)*(a)*(a)’(e)°...]
Col A -7120,78 |0 [...(a1)%(e)*(e)°(ar)°...]
HI10; E 712059 | 5,05 | [...(a0)%(€)*(e)(ar)°...]
Cs A -7120,91 |0

Figurile 20 si 21 aratd diagrama orbitalilor moleculari pentru ionii XOs3™ si moleculele
HXOs3 in stérile lor electronice fundamentale in configuratiile optimizate Dsn si Cay, si
sectiunile transversale ale SEPA pentru stirile lor fundamentale si excitate
corespunzatoare.
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Fig. 20. Schema OM pentru sistemele XOs~ in starea fundamentald *Ay’ in configuratia
Dan (a); Sectiunea transversale a SEPA de-a lungul coordonatei a,” pentru anionul 103

(b).
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Fig. 21. Schema OM pentru sistemele HXOs; in starea fundamentald *As' in

configuratia Csy (a); Sectiunea transversale a SEPA de-a lungul coordonatei ex pentru
molecula HIO3 (b).

Suprafetele bidimensionale si tridimensionale a starii fundamentale calculate pentru
moleculele HXO; ca functii ale lui r(H) sunt prezentate in Figura 22. Se vede ca exista trei
tipuri de puncte extreme pe suprafatd: punctul 1 este un maxim pe SEPA ce corespunde
configuratiei Cay; trei minime echivalente de simetrie Cs (punctele 3) corespund legéturii
atomului de hidrogen cu unul dintre atomii de oxigen; si trei puncte de sa de simetrie Cs
(punctele 2) intre minime.

Energiile calculate ale sistemelor din aceste puncte extreme sunt prezentate in Tabelul 12.
Datele obtinute demonstreaza ca configuratia TBP a tuturor moleculelor de HXOs este
instabila in ceea ce priveste deplasarea de tip e corespunzatoare miscarii atomului de H
catre unul dintre atomii de oxigen.
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Fig. 22. Suprafete bidimensionale (a) si tridimensionale (b) pentru moleculele de
HXO3 in functie de r(H).

Tabelul 12.
Energiile (kcal/mol) ale moleculelor HXOs Tn punctele extreme ale SEPA.
X 1 2 3
Cl 70,88 25,03 0
Br 79,17 27,85 0
| 89,13 32,62 0

Parametrii PEJT: constantele de cuplare Fo;, constantele primare de fortd Ko si constantele
de forta rezultate pentru curbura potentialului adiabatic a starii fundamentale Ky au fost
calculati numeric prin fitarea profilelor energetice calculate la Ecuatia (9) generald a
energiei obtinuta din teoria vibronica. Valorile obtinute ai acestor parametri sunt prezentate
in Tabelul 13.

Tabelul 13.
Valorile parametrilor PJTE: Ko, F and K=K —2F/%/4-pentru sistemele studiate.
Ar ABpr | Ko' Fr Kr
ar @) | @) | ViR | (eviA) | (eviRy
ClOs 0, (Dsn—Cay) 4,24 10,14 4,48 3,68 -1,91

BrOs | g, (Dx—Ca) | 338 |[051 |6,80 493 | -7,58

105 0, (D:—Ca) | 303 |040 | 4,87 395 | -8,19
HCIOs | g, (Ca—Cy) |559 [011 [178 561 | -565

HBrOs | g, (Cw—Cs) |555 |025 |323 487 |-532

HIO; 0, (Cav—GCs) 505 | 2,70 2,11 5,73 -10,89
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Din Tabelul 5 se poate observa ca valorile rezultate ale curburii curbelor energiei potentiale
adiabatice Kr sunt negative pentru toti compusii studiati. Se confirma ca configuratiile
nucleare simetrice (Dsn pentru XOs™ si Cay pentru HXOs) pentru toate sistemele investigate
sunt energetic instabile datoritd PEJT [36].

3.7. BARIERA ENERGETICA A INVERSIEI iN SISTEMELE X,CE (X=H, F; E=0,
S, Se) IN FORMELE SALE EXCITATE SI REDUSE

Pentru a clarifica originea modificarilor structurale in geometria moleculara a sistemelelor
XoCE (X =H, F; E =0, S, Se) induse de reducerea si excitatia lor [37-40], precum si
motivele distorsiunii mai mari in starea excitata triplet in comparatie cu cea singlet, a fost
calculata structura electronica a configuratiilor planare Cy, (Figura 23(a)) si de echilibru
Cs (Figura 23(b)) a tuturor moleculelor de tip X,CE. In primul rénd, analiza frecventei
vibrationale in configuratiile nucleare planare de referintd Cyy aratd prezenta unei frecvente
imaginare corespunzitoare distorsiunilor b; in afara planului simetriei ceea ce inseamna
cé in toate aceste cazuri configuratia plana este instabila si suferd o deformare de-a lungul
coordonata normald Qp; transformand structura planda C,y in structura piramidala de
echilibru a simetriei C, (Figura 23) [38-40].

$ .-/.j
_, exeitation

o /
/ reduction

7

Fig. 23. Geometria moleculelor X;CE in starea fundamentald (a) si stardrile excitate
singlet si triplet, formele redox (b).

Starea electronicd fundamentald a tuturor anionilor considerati X;CE 1in configuratia
nucleard plani Cy, este starea nedegenerati “B;. Conform PEJT, stirile excitate care
produc instabilitatea stirii fundamentale in raport cu coordonatele de distorsiune b; ar
trebui sa aiba simetria %Ay, produsul lor va fi (B1xA; =By). Tn Figura 24 sunt prezentate
schemele nivelurilor energetice a OM ai moleculei H>CE (luate ca exemplu) in starea
redusa (a), neutrad (b) si excitata triplet (c). Sagetile indica excitatiile mono-electron care
au ca rezultat starea excitatd dublet 2A; pentru anionul respectiv [40].

In scopul determindrii instabilititii PEJT a configuratiei nucleare planare a anionilor
tetraatomici de tip XoCE ~ a fost determinati dependenta energiilor stirii fundamentale 2By
si starii excitate A; in functie de coordonata de deformare Qu reprezentati in Figurile
25(a) (pentru seria H,CE") si 25(b) (pentru seria F,CE’) de mai jos. Coordonata de
deformare Qp: este determinatd dupa formula Qn: =(Rce = Sina) si ia in considerare
modificarea atat a lungimii legaturii C-E, cat si a unghiului o (vezi Figura 23).
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Fig. 24. Schema OM in starea redusd (a), neutra (b) si excitatd triplet (c) pentru
molecula H.CO
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Fig. 25(a). Sectiunea transversald a SEPA a stdrii fundemantale *B1 si primei stiri
excitate 2A; de-a lungul coordonatei Qp; pentru seria H,CE™ .
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Fig. 25(b). Sectiunea transversald a SEPA a stdrii fundemantale *B1 si primei stiri
excitate 2A; de-a lungul coordonatei Qp; pentru seria F,CE ™.

Din Figurile 25 se poate observa ca in toate cele sase sisteme luate in considerare exista o
stare excitatd joasd a simetriei >A;, care provoaci instabilitatea starii fundamentale 2B,
prin problema PEJT (B1+A1)®bs. Valorile numerice ale parametrilor PEJT (constantelor
de cuplare vibronica F, decalajele de energie A, constantele de fortd primara Koi si
constantele de forta rezultate Kyr) au fost obtinute prin fitarea Ecuatiei (9) analitice din
PEJT la profilele energetice calculate ab initio [38-40]. Rezultatele sunt prezentate in
Tabelul 2.

Tabelul 14.
Parametrii cuplajului PEJT pentru anionii de tip Xo.CE .
Molecules H,CO H.CS H.CSe | F,CO° | F.CS | F.CSe
Ko (eV/A?) 2,690 0,920 0,781 5384 | 2,219 | 1,748
F (eV/IA) 2,628 1,468 1,259 5,141 2,893 | 2,346
A (eV) 4,222 4,394 3,976 2,988 | 3,694 | 3,176
Kgr (eV/IA?) -0,582 -0,061 -0,017 | -2,306 | -2,311 | -1,718

Dupa cum se vede din Tabelul 14, toate valorile rezultate ale curburii Kg =K;-2F?/A ale
SEPA la Q=0 sunt negative. Astfel, conditia de instabilitate K; <2F?/A este pe deplin
satisfacutd. Ceea ce demonstreaza ca procesul de reducere mareste parametrii vibronici si
scade stabilitatea anionilor in comparatie cu moleculele neutre respective.

Tn Figura 26 (a) sunt prezentate schema nivelurilor energetice a OM si termenii electronici
ai moleculelor neutre H,CO si F,CO in configuratia lor nucleara planara Cy,. Inlocuirea
atomului de oxigen cu atomi de sulf si seleniu nu modifica ordinea OM. Dupa cum se vede
din Figura 26 (b), ambele stiri excitate atattriplet 3A, cit si singlet A, ale tuturor
moleculelor sunt formate prin excitatia unui electron de la HOMO b, la LUMO b;. Ca si in
cazul anionilor X;CE™, piramidalizarea moleculelor la excitatie se transforma si in
conformitate cu reprezentarea ireductibila B; a grupului punctual de simetrie Cyy. Aceasta
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inseamna ca numai starile excitate superioare de simetrie B, pot contribui la instabilitatea
configuratiilor planare ale moleculelor X,CE in stirile excitate considerate *A,, deoarece
produsul lor A;xB,=B; contine B1. Cele mai joase stiri excitate B, si ‘B, sunt formate prin
excitarea unui electron de la HOMO b; la cel mai jos orbital neocupat de simetrie as.

E (u.a) E (u.a) X
0.6 1 n‘@ 0.6 “’*
05 " 05 _ _
049 3p, 04 | 02— *. — Ile)_%ﬂ -bgay| + .. byay ]
031 & “ 031 o X 1 _ —
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01 01 - 1 — —
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0aq 2w, L] BO o4 0“. —
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0579 1by 4 & -0_5—'\]_)2:& ("A2) - E("B2)
0.6 1 0.6 - 2oy s&
P TS e i 85=E(2) - ('Ba)

H,CO F,CO

(a) (b)

Fig. 26. Schema OM (a) si termii electronici (b) ai moleculelor de H2CO si F2CO
calculate in configuratiile lor nucleare planare C2v.

Observam, de asemenea, ci atit stirile excitate triplet *A,, ct si singlet *A, diferi intre ele
doar prin multiplicatorul de spin. De aici valorile lui Ko; din Ecuatia (15) sunt aceleasi
pentru ambele stari A, singlet si triplet, Koi(*Az) = Koi((A2).

In mod similar, stirile excitate active PEJT ®B, si 'B; difera unul de celalalt doar prin

Alez — F3A2332

multiplicatorul de spin, adica F b,

Prin urmare, diferenta dintre contributiile vibronice la curbura SEPA pentru stérile excitate
considerate A, si *A; (al doilea termen din Ecuatia (15)) depinde numai de decalajurile de
energie dintre stirile mixate vibronic (A si AS din Figura 26)

Profilurile energetice calculate pentru toate stirile excitate Ay, Az, *B; si B, de-a lungul
coordonatei Qp: sunt prezentate in Figurile 27(a) pentru seria H2CE si, respectiv, Figurile
27(b) pentru seria FoCE. Pentru termenii *A; si *A,, rezultatele atat ale calculelor ab initio,
cat si ale calculelor analitice sunt prezentate prin puncte si, respectiv, curbe [38-40].
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Fig.27(a). Profilele energiei potentiale pentru stdrile excitate triplet *As, *By si singlet
‘Az, B, ale moleculelor H,CE de-a lungul coordonatei Q.
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Fig.27(b). Profilele energiei potentiale pentru stdrile excitate triplet *As, *Ba si singlet
‘Az, B2 ale moleculelor F,CE de-a lungul coordonatei Q.

Se poate observa ci atat cele mai joase stiri excitate *A,, cat si *A ale tuturor moleculelor
sunt stabilizate in configuratia piramidala a simetriei Cs prin problema PEJT (Ax+B2)®b;,
in timp ce starile excitate superioare active *B; si !B, devin PEJT. destabilizate de-a lungul
coordonatei Qp:. Valorile parametrilor PEJT estimati prin fitarea Ecuatiei (9) la profilele
energetice calculate sunt date in Tabelul 15.
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Tabelul 15.

Parametrii cuplajului PEJT pentru.
H.CO H,CS | H.CSe | F.CO F.CS F.CSe
Ko (eV/IA?) | 2,224 1,105 0,770 |4.666 2.072 1.730

F (eV/IA) 3,029 1,928 1,290 |5.644 3.151 2.618
AT (eV) 7,182 6,309 4,116 |5.796 4.654 3.855
K. (eV/A?) | -2,555 -1,178 | -0,809 |-4.923 -4.267 | -3.556
KT (eV/IA? |-0,331 -0,073 | -0,039 |-6.324 -2.195 | -1.826
A®(eV) 7,343 6,398 4,975 |6.253 5.577 4.986
K. (eV/IA?) | -2,468 -1,162 | -0,669 |5.346 -3.561 | -2.749
KS(eV/IA?) | -0,244 -0,057 | -0,101 |-5.522 -1.489 | -1.019

Analiza datelor din Tabelul 15 ne permite s urmarim si sa explicim tendintele de
modificare a parametrilor PEJT si, in consecinta, marirea distorsiunii in seria compusilor
XoCE (X =H, F; E=0, S, Se) in primele lor stari excitate 13/, la trecerea de la formaldehida
(X =H, E=0) la tioformaldehida (E=S) si seleniu formaldehida (E=Se), precum si atunci
cand atomii de hidrogen sunt inlocuiti cu atomi de halogen. inlocuirea atomului de oxigen
cu atomi de sulf si seleniu duce la doui efecte opuse. In primul rand, decalajele de energie
dintre starile mixate in XoCS si X>CSe sunt mai mici in comparatic cu molecula de
formaldehida, ceea ce imbunatateste PEJT. Cu toate acestea, principalul efect al acestei
substitutii este scaderea semnificativa a valorilor constantelor de cuplare vibronica F
(Tabelul 15) care duce la suprimarea PEJT. Aceasta scadere poate fi explicata tinand cont
de faptul ca in toate cazurile luate in considerare constantele de cuplare vibronica dintre
stirile de amestecare *A; si 1B, este egala cu constantele vibronice orbitale. La randul ei,
constanta de cuplare vibronica orbitald este proportionald cu derivata integralei de
suprapunere a orbitalilor atomici ai atomilor vecini, care caracterizeaza viteza de schimbare
a cuplarii interatomice sub distorsiune [4-5]. Tn cazurile noastre, modificarile suprapunerii
celor mai difuzi 3p-orbitali ai atomului de sulf (sau 4p-orbitali ai atomului de seleniu) cu
OA 2p ai atomului de carbon sunt semnificativ mai lente decat cele dintre OA 2p ai
oxigenului si atomi de carbon. In consecintd, PEJT este suprimat, rezultind o distorsiune
de incovoiere mai mica a starilor excitate a tioformaldehidei si seleniu-formaldehida,
comparativ cu cele ale moleculei de formaldehida [38-40].

Principalul rezultat care rezulta din Tabelul 15 este ca valorile absolute ale curburii pentru
starea triplet sunt mai mari decat cele pentru starea singlet: |K'|>|K®|. Aceasta explici
instabilitatea mai mare si distorsiunea mai mare a starilor excitate triplet in comparatie cu
cele singlet pentru toate moleculele considerate.
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CONCLUZII

Tn acest capitol s-a aplicat abordarea PEJT pentru originea reactivitatii chimice luand ca
exemple transferul de protoni si inversia moleculara. In baza calculelor teoretice s-a aratat
ca proprietatile atributului principal al transformarilor chimice - Starii de tranzitie (activata)
- sunt controlate de cuplarea vibronica dintre starea fundamentala si starea excitata
corespunzatoare, adica de Pseudo-Efectul Jahn-Teller (PEJT). Implicarea teoriei PEJT
permite de a estima dependenta barierelor energetice a reactiei de parametrii moleculari,
pentru a rationaliza datele experimentale si a prezice procese noi. Dependenta functionala
a energiei potentiale de coordonatele de reactie, urmand teoria PEJT cu parametri estimati
prin calculele cuanto-chimice, poate servi ca model parametrizat al potentialului adiabatic
pentru procese asemanitoare celor studiate. Tn ansamblu, acest capitol contribuie Tn mod
semnificativ la dezvoltarea teoriei generale a PEJT in reactivitatea chimica si oferd un
instrument de manipulare a barierei energetice prin suprimarea sau amplificarea PEJT in
rezultatul proceselor chimice.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NF.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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5. STUDIUL CUANTO-CHIMIC AL RELATIEI STRUCTURA ELECTRONICA
- ACTIUNE ANTIOXIDANTA A UNOR COMPUSII CHIMICI

Mihail GORBACIOV?, Natalia GORINCIOI, lolanta BALAN?, lon ARSENE!?
nstitutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova
2Universitatea Pedagogicd de Stat ,,Ion Creangd”

Rezumat. Relatiile dintre particularitatile structurii electronice si activitatea
antioxidanta a unor compusi chimici sunt luate In considerare in baza calculelor DFT
ale reactiilor dintre unii antioxidanti fenolici naturali (galic, cafeic, p-cumaric si alti
acizi), precum si radicalul stabili ABTS™ in apa si etanol. O atentie deosebitd este
acordatd proceselor de transfer primar de protoni intre moleculele neutre ale
antioxidantilor si moleculele solventilor. De asemenea sunt luati in considerare factorii
importanti cum ar fi formarea complecsilor cu transfer de sarcind (CTS) intre formele
anionice ale antioxidantilor si radicalilor; efectele tautomerice si modificarea
structurilor pre-reactante (intermediare) ale moleculelor antioxidante investigate si
anionii acestora. De asemenea, sunt discutate relatiile cantitative dintre parametrii
structurii electronice si activitatea antioxidantd a unor n-alcani cu catena scurtd cu
radicalii OHe si NOgze.

Cuvinte-cheie: activitate antioxidanta, acizi alimentari, ABTS™, efect sinergic, QSAR,
calcule DFT.

QUANTUM-CHEMICAL STUDY OF THE ELECTRONIC STRUCTURE -
ANTIOXIDANT ACTION RELATIONSHIP OF SOME CHEMICAL COMPOUNDS

Summary. The relationships between the peculiarities of the electronic structure and
the antioxidant activity of some chemical compounds are considered based on DFT
calculations of the reactions between some natural phenolic antioxidants (gallic,
caffeic, p-coumaric and other acids), as well as the stable radical ABTS™ in water and
ethanol. Special attention is paid to primary proton transfer processes between neutral
antioxidant molecules and solvent molecules. Important factors such as the formation
of charge transfer complexes (CTS) between anionic forms of antioxidants and
radicals are also considered; tautomeric effects and modification of the pre-reactive
(intermediate) structures of the investigated antioxidant molecules and their anions.
Quantitative relationships between electronic structure parameters and antioxidant
activity of some short-chain n-alkanes with OH" and NO3" radicals are also discussed.

Keywords: antioxidant activity, food acids, ABTS™, synergistic effect, QSAR, DFT
calculations.
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1. INTRODUCERE

Practic, in majoritatea cazurilor, investigatia experimentald a activitatii antioxidante a
compusilor chimici stabileste doar valorile sale relative in seria substantelor chimice
studiate presupuse a fi antioxidanti. Cu toate acestea, datele obtinute in acest fel nu ne
permit si facem o prognoza adecvati in ciutarea de noi antioxidanti. In acelasi timp, este
bine cunoscut faptul ca multe proprietati ale oricarui sistem molecular sunt determinate de
particularitdtile structurii sale electronice. Prin urmare, pentru a dezvilui un posibil
mecanism al reactiilor redox pentru sistemele oxidant-antioxidant, este recomandabil sa se
elaboreze un model teoretic care ar putea descrie corelatia intre valoarea capacitatii
antioxidante si parametrii calculati ai structurii electronice, cum ar fi: sarcinile pe atomi
(gi), energiile orbitalilor moleculari (OM) de valenta (Ei), distantele interatomice din
structura sa, electronegativitatea (y), indicii Fukui, etc. Adesea, toti acesti descriptori de
reactivitate sunt calculati prin metoda DFT/B3LYP [1] care permite o descriere adecvata a
proprietatilor electronice ale starii fundamentale pentru diversi antioxidanti chimici
organici si a altor molecule biologic-active [2-3]. Urmatoarea utilizare a analizei de
regresic multipla aplicatd pentru a stabili relatia SAR sau QSAR fintre activitatea
antioxidanta si descriptorii de reactivitate duce doar la dezvaluirea unei noi dependente de
corelare. Tn acest sens, au fost luate in considerare o serie de lucriri publicate recent [2-6],
care sunt dedicate stabilirii dependentei QSAR pe baza descriptorilor mentionati mai sus.
Avand Tn vedere toate rezultatele privind determinarea QSAR antioxidante Tn aceste
lucrari, putem concluziona cé, in ciuda caracteristicilor destul de bune ale corelatiilor
gasite, acestea nu ne apropie cu nimic de intelegerea mecanismelor moleculare ale actiunii
antioxidante corespunzitoare. In majoritatea cazurilor, conjecturile logice si motivele
intuitive care i-au determinat pe anumiti autori sa stabileasca dependentele QSAR rdaman
aproape intotdeauna Tn afara materialului publicat. Mai jos, folosind exemplele unor lucrari
ale autorilor acestui capitol, vom incerca s umplem partial acest gol.

2. ACTIUNEA ANTIOXIDANTA A UNOR COMPUSI ORGANICI

Multi compusi chimici naturali sunt antioxidanti eficienti. Acesti compusi se pot intilni in
multe plante si alte produse naturale [7]. La randul lor, acesti compusi antioxidanti pot fi
impartiti In doud clase: antioxidanti enzimatici si neenzimatici. Un grup important de
antioxidanti neenzimatici este format din diferiti acizi alimentari carboxilici. In primul
rand, include derivati ai acizilor hidroxicinamic si hidroxibenzoic. Derivatii acestor acizi
includ compusi bine cunoscuti precum acizi galic, cafeic, ferulic, vanilic si alti acizi. Acesti
acizi sunt capabili sa transforme eficient radicalii liberi in derivatii lor diamagnetici
corespunzatori [7-9].

Capacitatea de reactie, prin urmare, activitatea antioxidanta a acizilor fenolici este
determinatd prin reactia cu radicalul stabil DPPHe sau cu cation-radicalul ABTS™ si
depinde de mediul de reactie si de formele ionice ce se formeaza in acest mediu. Cu toate
acestea, cel mai adesea, in orice caz concret (chiar daca sunt cunoscute datele despre
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interactiunea antioxidantilor si radicalilor liberi si natura solventilor) nu exista cunostinte
despre mecanismele detaliate ale interactiunilor lor sau despre posibilele tipuri ale acestor
mecanisme, inclusiv transferul secvential de electroni cu pierdere de proton (SPLET),
transferul atomului de hidrogen (HAT), transferul unui singur electron (SET) [10,11]. De
obicei, se referd la compararea influentelor numarului si a pozitiilor reciproce ale gruparilor
hidroxil legate de inelele benzenice ale antioxidantilor fenolici asupra activitatii lor
antioxidante relative [10], iar detaliile precise ale interactiunilor intermoleculare care
descriu etapele concrete ale reactiilor studiate (de exemplu, redistributiile densitatilor de
spin, sarcinilor etc., care insotesc reactiile studiate) nu sunt de obicei luate In considerare.

3. INTERACTIUNEA DINTRE UNII ACIZI ALIMENTARI SI CATION-
RADICALUL ABTSe+

In lucrari teoretice, folosind calcule DFT, s-a demonstrat ¢ intr-un mediu apos sau
etanolic, acizii fenolici naturali selectati demonstreaza mecanismul de transfer secvential
de electroni cu pierdere de protoni (SPLET) al actiunii lor antioxidante in reactiile lor cu
radicalul stabil DPPHe [12,13]. Este de remarcat faptul ca datele privind detaliile
posibilului mecanism de actiune antioxidanta a compusilor fenolici care capteaza radicalul
cationic stabil ABTS™ sunt practic absente in sursele cunoscute din literaturd. Evident,
situatia data este legata in principal de diferite dificultiti experimentale care insotesc testul
ABTS™ [14,15].

Astfel, tindnd cont de toate motivele de mai sus, scopul prezentei lucrdri constd in
incercarea de a dezvalui cu ajutorul calculelor DFT/B3LYP mecanismul detaliat care
descrie interactiunea acizilor alimentari cu cationul radical ABTS™ [8,9].

Tn primul rand, trebuie luat n consideratie faptul ca cation-radicalul acidului 2,2-azino-
bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic) (ABTS™) se formeaza prin reactia redox dintre sarea de
diamoniu a acestui acid si persulfatul de potasiu [16,17]. De aceea, calculele noastre au
fost incepute cu sarea neutra de diamoniu a ABTS, care este prezentata in Figura 1(a), iar
punctul final al optimizarii geometriei este prezentat in Figura 1(b). Se poate observa cu
usurintd ca doi protoni apartinind in primul rind cationilor corespunzitori NH," au trecut
de la acesti cationi la anionul ABTS?". Astfel, sistemul final este format din molecula neutra
de ABTS si cele doud molecule de amoniac. In plus, dupd oxidarea moleculei neutre de
ABTS de citre persulfatul de potasiu, se transforma in cation-radicalul ABTS™. Pentru a
verifica daca protonii de mai sus intra si in structura cation-radicalului am optimizat
sistemul (NH3).ABTS™. Calculele arata ca acesti doi protoni rdman in structura cation-
radicalului ABTS™ si nu se intorc la moleculele de NH.

Lungimile legaturii O-H sunt egale cu 1,04 A pentru molecula neutrd a ABTS si 1,08 A
pentru radicalul sdu cationic. Astfel, in toate calculele urmatoare am folosit structura
cation-radicalului ABTS™ prezentati in Figura 1(b) (fard cele douda molecule de NH3).
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Fig. 1. Formarea cation-radicalului ABTS™: sistemul initial [(NHs"):ABTS*](a);
sistemul optimizat final neutru (b).

Ultimul orbital molecular ocupat (HOMO) al cation-radicalului ABTS™ contine un
electron neimperecheat si este prezentat in Figura 2. Se poate observa ca, in primul rand,
acest orbital molecular (OM) este un de tip = si, in al doilea rand, acopera toti atomii partii
planare din ABTS™. Astfel, orice atom apartindnd sistemului plan al ABTS™ poate
interactiona cu o molecula antioxidantd. Acest fapt complica in esentd identificarea
atomilor specifici ai ABTS™ responsabili de reactivitatea sa [8].

Fig. 2. Distributia spatiald a densitatii electronice a electronului desperecheat in
ABTS™.

Este clar ca aceasta definitie necesitd un studiu teoretic adecvat al diferitelor tipuri de
aranjare reciprocd a moleculei de ABTS™ si a moleculei de antioxidant. Trebuie de
remarcat aici c¢d in lucrarea de fata ludm in considerare ca antioxidanti acizii alimentari
cunoscuti experimental precum acidul galic, cafeic, ferulic, vanilic si alti acizi care
transformd ABTS™ in derivatul sau diamagnetic [8].

Deoarece rezultatele obtinute pentru toti acizii de mai sus sunt similare, pentru simplitate
vom lua in considerare mecanismul posibil al interactiunii lor cu radicalul ABTS™ folosind
acidul galic (AG) ca exemplu. Tn Figura 3 sunt prezentate doua tipuri diferite de
interactiune dintre ABTS™ si 0 moleculd neutrd de acid galic. Primul tip de interactiune
(Figura 3(a)) descrie cazul cand molecula de acid galic este situata deasupra partii plane a
ABTS™. Interactiunea celui de-al doilea tip (Figura 3(b)) implicd una dintre gruparile
sulfonice ale moleculei ABTS™.
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Fig. 3. Distributia densitatii electronice in sistemul [ABTS™ - AG neutru] pentru doua
tipuri diferite de interactiune: molecula AG este deasupra planului moleculei ABTS™ (a) ;
molecula AG este legata de 0 grupa sulfonica a ABTS™ (b).

Se observa ca in ambele cazuri nu are loc un transfer al densitatii electronice de la molecula
de acid galic la ABTS™, iar OM corespunzitor electronului neimperecheat al ABTS™
ramane localizat pe atomii partii sale planare asa cum a fost in cazul radicalului liber
ABTS™ (Figura 2).

Deoarece studiul interactiunii cation-radicalului ABTS™ cu moleculele neutre ale acizilor
alimentari nu a evidentiat aparitia unei legaturi chimice intre acestia (nu s-au format orbitali
moleculari de legatura responsabili de transferul de sarcind), am intreprins un studiu al
interactiunii ABTS"™ cu anionii acestor acizi. In Figura 4 este prezentat OM care descrie
distributia densitatii electronice a electronului nefmperecheat pentru sistemul ABTS™ in
prezenta anionului acidului galic.
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Fig. 4. Distributia densitatii electronice in sistemul [ABTS™ si anionul AG] pentru

doua tipuri diferite de interactiune: anionul este deasupra planului ABTS™ (a); anionul
este legat de una din gruparile sulfonice ale ABTS™ (b).

Se poate observa ca in primul caz (Figura 4(a)), cand anionul acidului este situat deasupra
planului moleculei de ABTS™, exista un transfer clar al densitatii electronice de la acest
anion pe ABTS™. Totusi, acest transfer nu este complet: o parte din densitatea electronica
a electronului neimperecheat ramane pe ABTS™. Calculele au aratat ca sarcina reziduala
pe anionul galic este egald cu -0,507 &; in consecintd, fragmentul structural al ABTS™ are
sarcina reziduala +0,507 €.
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A doua posibilitate de interactiune a ABTS™ cu anionul acidului galic se realizeaza prin
formarea unei legaturi de hidrogen intermoleculare care leaga grupa OH a grupului SOsH
din ABTS™ cu unul dintre atomii de oxigen ai grupei carboxil din anionul acidului galic
(Figura 4(b)). Este evident ca in acest caz transferul de sarcina care are loc de la anionul
AG la ABTS™ este aproape complet. Tn Figura 4(b) se arati cd densitatea electronica de
spin a sistemului [ABTS™ - anionul AG], care inainte de interactiune era in intregime
localizatd pe radicalul ABTS™ (Figura 2), dupd ce interactiunea este localizatd pe
fragmentul structural anionic al complexului. Sarcina reziduala a anionului galic in acest
caz este -0,120 &, in consecintd, fragmentul structural ABTS™ are o sarcind de +0,120 &.
Cu alte cuvinte, ca urmare a interactiunii dintre cation-radicalul ABTS™ si anionul acidului
galic, se formeaza o moleculd ABTS neutra si un derivat radicalic al acidului galic.

Pentru sistemul prezentat in Figura 4(b), valorile densitatilor de spin calculate prin metoda
DFT UB3LYP confirma, de asemenea, transferul de sarcina de la anionul acidului galic la
ABTS™. Daca in cazul radicalului liber ABTS™ (Figura 3) valoarea totald a densitatii de
spin pe cei patru atomi de azot si doi atomi de sulf (apartinand heterociclurilor) este 0,873,
atunci pentru sistemul dat (Figura 3) valoarea totala a densitatii de spin pe cei sase
heteroatomi mentionati mai sus este de numai 0,218. In acelasi timp, pentru acest sistem,
densitatea de spin rezumata pe fragmentul sau structural format din fostul anion galic este
egald cu 0,782.

Aspectele orbitalilor moleculari asociate cu transferul de sarcind de la anionul galic la
ABTS™ pot fi intelese Tn baza analizei OM ocupati din zona de valenta activa a complexului
[ABTS™ - anionul AG]. S-a constatat ca orbitalul de legatura HOMO-1 dublu ocupat al
intregului complex (Figura 5), care s-a format datorita interactiunii unui electron HOMO a
anionului acidului galic cu electronul desperecheat al cation-radicalului ABTS™ (prin
atomul de oxigen al gruparii sulfonice corespunzitoare a ABTS™), asigura transferul
densitatii electronice de la anion la radicalul ABTS™.

Fig. 5. Orbitalul HOMO-1 al complexului [ABTS™ - anionul AG] format prin
transferul unui electron de la HOMO dublu ocupat al anionului galic la HOMO unic
ocupat al ABTS™.

Aceeasi naturd a OM a complecsilor [ABTS™ si anion acid], formati prin intermediul
transferului de sarcind monoelectronica intre orbitalii HOMO ai anionilor studiati si
ABTS™, au fost gasiti pentru toti acizii alimentari studiati. Ca si in cazul acidului galic
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mentionat mai sus, toate aceste complexe contin legaturi de hidrogen intramoleculare intre
fragmentele lor anionice si una dintre gruprile sulfonice ale ABTS™. Tn acest sens, pare
foarte importantd identificarea unei posibile corelatii care ar putea avea loc intre
proprietatile legaturilor de hidrogen formate si valorile experimentale ale activitatii
antioxidante a acizilor alimentari studiati in interactiunile acestora cu ABTS™. O astfel de
corelatie a fost dezvaluita folosind analiza de regresie multipla. Tabelul 1 contine valorile
experimentale ale ICsp [18] pentru un numar de acizi alimentari (ICso reprezinta
concentratiile acizilor alimentari care duc la decolorarea cu 50% a culorii solutiei standard
ABTS™) alaturi de cele determinate prin calculele DFT si valorile Ro. ale legaturilor de
hidrogen intermoleculare dn cadrul sistemelor [ABTS™ - anion]. Aici atomul de hidrogen
H apartine gruparii sulfonice a ABTS™, iar atomul de oxigen O este unul dintre atomii de
oxigen ai grupei carboxil a anionului.

Tabelul 1

Valorile experimentale a ICsq [18] si distanzele Ro.x calculate pentru
acizii alimentari studiati.

Acidul 1Cso Ro-u
(mmol/mL) (A
p-Coumaric 8,21 1,667
Galic 8,85 1,664
Ferulic 9,47 1,633
Siringic 13,97 1,595
Cafeic 18,04 1,593
Vanilic 132,10 1,589
Cinamic 342,46 1,579

Comparand valorile ICsp si Ro-u din Tabelul 1, se poate observa ca exista o corelatie intre
aceste doud seturi de date si anume cei mai activi acizi (para-cumaric, galic si ferulic) sunt
caracterizati de cele mai mari valori ale Ro-u. In general, valori mai mari ale Ro.i corespund
activitatii antioxidante ridicate a acizilor, adica valorilor mai mici ale 1Cs. Deoarece
anionii din sistemele [ABTS™ - anion] sunt de fapt transformati in derivati radicalici neutri
ai anionilor acizilor studiati, cresterea valorii Ro.u inseamnd o capacitate mai mare a
sistemului [ABTS™ - anion] sa se descompuna. Aceastd descompunere duce la formarea
moleculei diamagnetice incolore de ABTS si a radicalului corespunzator nou format din
anionul in cauza. Ulterior, acesti radicali, ale caror sarcini sunt practic zero, se pot dimeriza
usor.

De asemenea, trebuie remarcat faptul ca valoarea Ro.y descrie nu doar taria legaturii de
hidrogen, ci si distanta spatiala dintre cele doua parti ale complecsilor cu transfer de sarcina
studiate, si anume, intre radicalul ABTS™ si fragmentele structurale corespunzitoare ale
anionilor acizilor alimentari. Evident, valorile distantelor spatiale indicate in acesti
complecsi pot depinde de redistribuirea densitatii electronice ce apare dupa transferul de
sarcind de la anionii studiati la radicalul ABTS™. Astfel, s-a sugerat cd valorile ICso Se pot
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corela si cu sarcinile reziduale de pe fragmentele structurale ale acestor complecsi (care
anterior apartineau anionilor corespunzaitori), precum si cu valorile densitatii electronice
transferate. Aceste valori, calculate prin metoda DFT, ale sarcinilor date sunt prezentate in
a treia coloana a Tabelului 2. Se poate observa ca nu exista o corelatie intre aceste valori si
valorile ICsg corespunzatoare [8].

Tabelul 2
Sarcini reziduale pe fragmentele anionilor si transferuri de sarcina de la anionii
acizilor alimentari studiati la ABTS™ in faza gazoasa si in etanol

Acidul 1Cs Sarcini reziduale / Transferul de sarcind
(mmol/mL) ®)
in faza gazoasd n etanol
p-Coumaric | 8,21 0,020/ 0,980 0,047 /1,047
Galic 8,85 0,023/0,977 0,038/1,038
Ferulic 9,47 0,022/0,978 -0,073 /0,927
Siringic 13,97 0,017/0,983 -0,078 /0,922
Cafeic 18,04 0,021/0,979 -0,103/0,897
Vanilic 132,10 0,020/ 0,980 -0,113/0,887
Cinamic 342,46 0,017/0,983 -0,128 /0,872

Cu toate acestea, deoarece distributia sarcinii in complecsii studiati poate fi influentata si
de solvent [13], toate calculele DFT au fost efectuate din nou tindnd cont de solventul
utilizat: etanol [18]. Valorile recalculate in acest fel ale sarcinilor reziduale si transferurilor
de sarcina corespunzatoare de la anioni la ABTS™ sunt date in a patra coloana a Tabelului
2. Se observa ca acum exista o corelatie clara intre acesti parametri electronici calculati si
valorile ICso. In acelasi timp, nu a fost gasita nicio corelatie intre valorile IC50 si parametrii
energetici care descriu formarea acestor complecsi cu transfer de sarcind din partile lor
constitutive.

Astfel, in baza calculelor computationale DFT de mai sus, se poate concluziona ca
mecanismul de interactiune a acizilor alimentari studiati cu ABTS™ poate fi numit ,,cvasi-
SPLET”. Prefixul ,,cvasi” este folosit aici, deoarece transferul primar de protoni are loc de
la molecule neutre ale acestor acizi la molecule de solvent (etanol si apa [18]). In
continuare, anionii nou formati ai acizilor doneaza electronii sdi radicalilor ABTS™.
Anterior, [19], o situatie similara a fost gasita si pentru reactia acidului dihidroxifumaric
cu radicalul stabil DPPH". Rezultatele acestei lucrari sunt in acord cu datele lucrarilor
teoretice anterioare dedicate studiului activitatii antioxidante a tiaflavanelor pe baza
reactiei lor cu cation-radicalul ABTS™ [20]. Conform datelor publicate anterior, calculele
DFT B3LYP efectuate in medii polare indica faptul cd mecanismul SPLET este mai
preferabil pentru reactia data. Mai mult, pentru radicalii tiaflavan formati in timpul acestei
reactii, distributia densitatii atomice de spin (si, in consecintd, a sarcinilor atomice) se
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modificd semnificativ atunci cind se trece de la calculele in faza gazoasa la calculele care
tin cont de solventi (apa sau benzen). Rezultatele acestei lucrari [20] sunt, de asemenea, in
concordanta cu datele prezentate in Tabelul 2 al prezentului studiu.

Tn baza rezultatelor expuse se pot trage urmatoarele concluzii:

1) Interactiunea moleculelor neutre ale acizilor alimentari studiati cu cation-radicalul
ABTS™ nu duce la transfer de sarcina de la aceste molecule la ABTS™. Totusi, in cazul in
care anionii acestor acizi interactioneaza cu una dintre cele doud grupari sulfonice ale
ABTS™ (formand legaturile de hidrogen corespunzitoare), existd practic un transfer
aproape complet al sarcinii electronice de la acesti anioni la ABTS™.

2) Pe baza anumitor parametri geometrici ai legéturilor de hidrogen (lungimea
legaturii O-H) s-a relevat corelatia clara intre aceste lungimi si valorile experimentale ale
activitatii antioxidante a acizilor alimentari studiati.

3) Calculele DFT, luand in considerare solventul (etanol), au evidentiat 0 a doua
corelatie clard Intre activitatea antioxidantd studiatd si sarcinile reziduale insumate pe
fragmentele structurale rezultate din anionii acizilor alimentari studiati dupa formarea
complecsilor cu transfer de sarcind cu ABTS™, precum si cu valorile densitatii electronice
transferate. Corelatiile gasite pot servi drept instrumente de evaluare a activitatii
antioxidante (in testul ABTS™) a noilor acizi alimentari care difera de cei studiati.

4) S-a dovedit ca anume transferul unui electron de la HOMO al anionilor acizilor
alimentari studiati la HOMO ABTS™ (insotit de formarea orbitalilor moleculari HOMO-1
dublu ocupati ai complecsilor) este responsabil de formarea complecsilor intre anionii
indicati si ABTS™.

3.1. ACTIUNEA DE CAPTARE A RADICALILOR LIBERI A UNOR N-ALCANI
CU CATENA SCURTA

Un alt exemplu de stabilire a dependentei QSAR a activitatii antioxidante folosind modele
cuanto-chimice adecvate poate servi lucrarea [21], care este dedicatd dezvaluirii naturii
OM care determind ambele marimi: tensiunea superficiala ¢ a n-alcanilor cu catena
scurta in punctele lor normale de fierbere si viteza reactiei lor cu radicalii hidroxil in faza
gazoasa (in atmosferd) la 298 °K. In aceasti lucrare s-a luat in considerare faptul ca multe
proprietati fizico-chimice ale compusilor chimici sunt definite de caracteristicile anumitor
orbitali moleculari ocupati specifici (OMS). Spre exemplu, acesti OMS pot determina
astfel de marimi fizice ale compusilor chimici lichizi precum tensiunea superficiala
[22,23], solubilitatea in apa [24], etc. Este important de remarcat aici, cd OMS ocupate
mentionate mai sus nu sunt neaparat cele mai inalte OM ocupate (HOMO) ale compusilor
studiati. Deci, in aceste lucrari s-a aratat ca OM ocupati care sunt responsabili de
proprietatile fizico-chimice studiate pot fi HOMO-1, HOMO-2, etc. S-a aratat in [21] ca
atomii de hidrogen ai n-alcanilor cu catena scurta intra in componenta OMS cu valori mari
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ale coeficientilor orbitalilor atomici (OA) de obicei cu acelasi semn ,,+” sau ,,-” si anume
aceste OMS contribuie esential la atractia dispersatd existenta intre moleculele acestor n-
alcani. Mai mult, pe baza conceptului OMS de mai sus de si folosind valorile numerice ale
energiilor lor orbitale Eqm a fost posibila descrierea cantitativa a tensiunii superficiale a n-
alcanilor cu lant scurt in punctele lor normale de fierbere [9, 21] .

Forma spatiala a acestor OMS pentru unii n-alcani cu lant scurt este prezentatd in Figura
6. Este usor de observat ca pentru oricare dintre n-alcanii investigati, orbitalii atomici 1s
ai tuturor atomilor de hidrogen ce intra in LCAO al OMS sale au intr-adevar acelasi semn.

n-Propane n-Pentane n-Hexane n-Nonane

w ¥ S

(HOMO-1)  (HOMO-2) (HOMO-2) (HOMO-3)
Fig. 6. Reprezentarea HOMO (rdndul superior) si a OMS (rdndul inferior) pentru unii
dintre n-alcanii studiati

Lucrarea [21] trateaza stabilirea relatieci QSAR antiradicalice pe baza studiului DFT al
constantelor de vitezd K ale reactiei n-alcanilor cu catena scurtd considerati mai sus cu
radicalii hidroxil in faza gazoasa la temperatura T= (297 £2) °K. Trebuie remarcat aici ca,
Tntrucét n-alcanii studiati sunt capabili sa transforme radicalii hidroxil in molecule de apa,
acestia pot fi considerati antioxidanti; iar constantele de viteza mentionate mai sus pot servi
ca masura a activitatii lor antioxidante. Ecuatia reactiilor lor (1) cu radicalii hidroxil are
urmatoarea formad comuna:

R;—CH; -R; + HO* = R;—C*H -R, + H,0O (1)

Aici R1 si R sunt substituenti alchil liniari sau un atom de hidrogen impreuna cu un
substituent metil in cazul etanului. Pentru a gasi dependenta QSAR doritd, am folosit un
model fizico-chimic care a inclus urmitoarele prevederi teoretice. in primul rind, am
considerat ca constantele de viteza K a reactiei studiate pot fi descrise prin intermediul
ecuatiei Eyring din teoria stirii de tranzitie (vezi [25]). Apoi, folosind ipoteza ca
modificarile de entropie si de volum care insotesc reactiile (1) nu depind de radicalii Ry si
R, s-a putut scrie ecuatia pentru k in urmatoarea forma logaritmica:

log K = C + DAE, 2
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unde C si D sunt niste coeficienti constanti pentru fiecare dintre n-alcanii studiati, AE este
energia de activare care insoteste fiecare dintre reactiile (1) si depinde de natura n-alcanului
studiat. Mai mult, deoarece calculele noastre DFT au aratat cd valorile absolute ale
sarcinilor pe atomii de hidrogen ai n-alcanilor sunt aproape de zero, atunci reactiile (1)
apartin tipului de reactii controlate de orbitali. Folosind pentru estimarea lui AE expresia
data de Klopman in lucrarea sa [26], Ecuatia (2) poate fi prezentatd (vezi [21]) in
urmatoarea forma finala:

logioK = C + Z/(Ei — Eon). 3)

Aici E; este energia OM al radicalului hidroxil pe care se afla electronul sau desperecheat,
Eon este energia OMS pentru fiecare alcan investigat, marimeaea Z este constantd pentru
toti n-alcanii studiati [21] .

Analiza regresiei multiple permite determinarea parametrilor din Ecuatia (3). Valorile
numerice corespunzatoare ale lui C, Z si E; sunt egale respectiv cu 8,1254 kJ/mol, 496,25
kJ/mol si 1003,13 kJ/mol [21]. Valorile lui -log:oK calculate prin intermediul Ecuatiei (3)
si folosind valorile de mai sus ale lui C, Z si E; sunt prezentate in ultima coloana a Tabelului
3.

Tabelul 3
Valorile -10gwK calculate din Ecuatia (3).
A|Canu| Kexp. X].Olz Eorb _IogloKexp _Ioglchalc
(cm®mol-s) | (kJ/mol)
1 Etan 0,222 893,58 12,65 12,66
2 Propan 1,12 873,56 11,95 11,95
3 Butan 2,10 863,34 11,68 11,68
4 Pentan 5,30 845,16 11,28 11,27
5 Hexan 5,91 841,27 11,22 11,19
6 Heptan 7,26 837,02 11,14 11,11
7 Octan 8,24 835,47 11,08 11,09
8 Nonan 9,36 833,73 11,03 11,05
9 Decan 9,90 833,00 11,00 11,04

Ecuatia (3) reprezinta dependenta QSAR dorita, care descrie activitatea antioxidanta a n-
alcanilor cu catend scurtd in reactia lor cu radicalii hidroxil. Mai jos, in Figura 7, este
prezentata formarea OM de legatura a trei centre C-H-O intre OMS al n-pentanului si
electronul desperecheat al radicalului hidroxil.
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(a) SMO (HOMO-2) (b) R(C-H) = 12.6A (c) R(C-H) = 2.22A

Fig. 7. Formarea OM de legdatura a trei centre C-H-O ntre OMS al n-pentanului si
electronul desperecheat al radicalului hidroxil.

Astfel, orbitalii moleculari specifici (OMS) ocupati ai n-alcanilor cu lant scurt studiati
joaca un rol decisiv in determinarea diferitelor proprietati ale acestora, cum ar fi tensiunea
superficiald ¢ Tn apropierea punctelor lor normale de fierbere si constantele lor de viteza
de reactie k cu radicalii hidroxil la (297  2) °K.

Mai mult, conceptul OMS poate fi folosit cu succes pentru stabilirea relatiei QSAR ce
descrie activitatea antioxidanta a n-alcanilor cu catena scurta in reactiile lor cu alti radicali
decat radicalul hidroxil. Astfel, QSAR a fost stabilit intre constantele de viteza Kk ale reactiei
n-alcanilor C3-C9 cu lant scurt cu radicalul NOse din atmosfera Pamantului [27]. Aici este
de remarcat faptul ca, radicalul azotat NOse* este unul dintre principalii oxidanti nocturni
din atmosfera, reactiile dintre NOze si hidrocarburi influenteaza esential calitatea aerului si
clima. Cu toate acestea, in multe cazuri existd o intelegere incompletd a mecanismelor
reactiilor dintre NOgze si substantele organice volatile. Analiza datelor DFT B3LYP a aratat
ca urmatoarea ecuatie este valabild pentru descrierea adecvata a marimii -log10K:

-|0910K =A+ B/(EN03. - Eorb)- (4)

Ecuatia (4) este similara cu Ecuatia (3), cu toate acestea, valorile numerice ale constantelor
A, B si Enos. egale cu 17,5404 kJ/mol, 50,9904 kJ/mol si, respectiv cu 807,38 kJ/mol difera
de constantele Ecuatiei (3). Ecuatia (4) aratd ca OMS ocupati ai n-alcanilor studiati cu
aceleasi energii Eom joacd rolul predominant in reactiile lor cu radicalul NOgze. Tabelul 4
demonstreaza calculul marimilor -log1oK ale n-alcanilor dati din Ecuatia (4). Valorile
experimentale ale -log:oK au fost preluate din [28].
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Tabelul 4
Valorile -10g10K calculate din Ecuatia (4).
Alcanul Eorb (kJ/mol) -logioKcalc -log10Kexp
1 Propane 873,56 16,77 16,77
2 n-Butane 863,4 16,54 16,63
3 n-Pentane 845,16 16,06 16,19
4 n-Hexane 841,27 15,96 16,04
5 n-Heptane 837,02 15,82 15,82
6 n-Octane 835,47 15,72 15,73
7 n-Nonan 833,73 15,64 16,61

Figura 8 de mai jos demonstreaza formarea OM de legatura cu trei centre C-H-O Tintre n-
pentan si radicalul NOge.

-]
B
4 9
2%
Fig. 8. Formarea OM de legatura cu trei centre C-H-O intre n-pentan si radicalul
NO3e.

Alta lucrare [29] legata de conceptul de OMS considerat mai sus este dedicatd studiului
constantelor de viteza K ale reactiei de nitrare electrofila intre unii n-alcani cu catena scurta
si cationul de nitroniu NO;". Reactia datd are loc in solutia de acizi azotic si sulfuric
concentrati la 293°K. Dupa cum s-a aratat in [29] aceieasi OMS ale n-alcanilor care sunt
responsabili pentru extractia atomilor de hidrogen in cazul reactiilor n-alcanilor cu radicalii
hidroxil [21] si radicalii NOse [27], sunt, de asemenea, responsabili de transferul anionului
hidrurd in reactia n-alcanilor cu cationii de nitroniu. Transferul anionului de hidrurd H™
corespunzator, ai carui electroni parasesc aceleasi OMS ale n-alcanilor studiati, are loc prin
doud legaturi cu trei centre: NO2*-H-C, care sunt prezentate in Figura 9 pentru cazul n-
pentanului (n-CsHj2).

Ecuatia, gasita In [29] si care descrie constantele de vitezd K, are urmatoarea forma
numerica:
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-logioK =5,5360 + 664,59 * (702,88 + Eom)™. (5)

Tn Ecuatia (5) Eo sunt energiile DFT (in kJ/mol) ale OMS considerate mai sus si care pot
fi luate din [21]; valoarea numerica 702,88 kJ/mol este energia calculati prin metoda DFT
a OM virtual al NO" prezentat Tn Figura 9. La randul lor, coeficientii numerici 5,5360 si
664,59 au fost definiti prin intermediul analizei de regresie multipla [29].
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(a) (b) {c)

Fig. 9. Interactiunea OM neocupat al NO;" (a) cu OMS ocupat al n-CsH1» (b) formand
OM de legatura a complexului [n-CsHi2 — NO2*] (c)

Tabelul 5 contine valorile experimentale ale K si —logi0K [30], valorile —logioK calculate
prin intermediul Ecuatiei (5) si valorile Eo, ale n-alcanilor studiati calculate mai devreme
si preluate din [21].

Tabelul 5.

The calculation of -logioK by means of Eq. (6). The data necessary to obtain
Equation (6) and the subsequent calculation of -log;oK

Alkane Kexp Eorb ‘Iog]_OK
(kd/mol*s) | (kJ/mol) | Exp. Calc.
1 | Propan 0,0196 873,56 1,71 1,64
2 | n-Butan 0,052 863,34 1,28 1,39
3 | n-Pentan 0,12 845,16 0,92 0,87
4 | n-Hexan 0,18 841,27 0,74 0,73
5 | n-Heptan 0,23 837,02 0,64 0,58
6 | n-Octan 0,35 835,47 0,45 0,52
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Astfel, Tn baza tuturor rezultatelor teoretice luate in considerare, se poate concluziona ca
pentru n-alcanii cu catena scurta, orbitalii moleculari specifici ocupati (OMS) sunt
responsabili pentru diferitele tipuri de activitati antioxidante ale acestora.

4. ACTIUNEA ANTIOXIDANTA SINERGICA A DIFERITELOR PERECHI DE

COMPUSI CHIMICI CU CATION-RADICALUL STABIL ABTS"
Identificarea mecanismelor interactiunii sinergice Intre diferite perechi de antioxidanti este
dificila atat din cauza complexitatii sistemelor antioxidante in sine, cat si de prezenta
diferitelor aspecte asociate cu aparitia unui numar de reactii simultane si combinate in faza
lichida (vezi [31,32] si referintele de aici). In acest sens, practic nu exista date care s ne
permita sa identificim principalele etape care descriu efectele sinergice in sistemele
multicomponente. Prin urmare, studiile teoretice a detaliilor particulare ale redistribuirii
densitatii electronilor intre reactantii reactiilor antiradicalice studiate sunt de o valoare
deosebita. Spre exemplu, astfel de investigatii teoretice au fost efectuate pentru
determinarea actiunii antioxidante a diferitilor acizi organici asupra radicalilor liberi
DPPH- [33] si ABTS™ [34].)

4.1. SINERGISMUL PERECHII ,,ACID FENOLIC SI GLUTATION” iN REACTIE
CU ABTS™

Tn primul rand, trebuie remarcat faptul ci interactiunea diferitelor amestecuri binare de tip
“glutation + acid fenolic” in reactia lor comuna cu cation-radicalul ABTS™ a fost studiatd
experimental in 2020 [35]. S-a demonstrat ca numai amestecul binar de acid cafeic si
glutation, care, de asemenea, este cunoscut ca un antioxidant natural puternic,
demonstreaza un efect sinergic semnificativ in reactia cu ABTS™. Astfel, scopul studiului
nostru consta in incercarea de a explica teoretic fenomenul experimental de mai sus.

Structura formei reduse si active a glutationului, denumita de obicei GSH, este prezentata
in Figura 10 si arata ca glutationul (gamma-L-glutamil-L-cisteinil-glicind) este tripeptida
sintetizatd din acid glutamic, cisteina si glicina.

SH

NH2 O CI;HZ
1
HOOC—CH—CH,—GH,—C—NH—HC—G——NH—CH,—COOH

| Glutamate | Cysteine | | Glycine

Fig. 10. Formula structurala a formei reduse (GSH) a glutationului.
Calculele cuanto-chimice efectuate (prin metoda DFT/B3LYP folosind setul 6-31G(d)) au

aratat cd cea mai stabila forma anionica a acidului cafeic (AC) din etanol apare prin
eliminarea protonilor grupei para-hidroxil a acidului (4-OH). Principalele rezultate ale
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studiului DFT al mecanismului efectului antioxidant sinergetic dintre glutation si acidul
cafeic in reactia lor comuna cu radicalul ABTS™ sunt prezentate in figurile de mai jos.

Figura 11 demonstreaza distributia densitatii electronice a electronilor desperecheati in cei
doua sisteme complexe ale acidului cafeic si anionul sdu cu cation-radicalul ABTS™.

Ji;
’ - &
s -J'J ‘.‘ J"‘:"iﬂ.
& ’ ’ e +® b e
& #
*é & ‘3 ar
J’ &
[ABTS™ & caffeic acid]

[ABTS™ & caffeic acid anion)]

Fig. 11. Distributiile densitatii de spin in complecsii [ABTS™ — AC neutru] (in partea
de sus) si [ABTS™ — anionul AC] (in partea de jos).

Primul complex [ABTS™ si acidul cafeic] din partea de sus a Figurii 11 se formeaza datorita
interactiunii dintre o grupa sulfonicd a ABTS™ si gruparea carboxil a unei molecule neutre
de acid cafeic; cel de-al doilea complex [ABTS™ si anionul acidului cafeic], este generat
de interactiunea ABTS™ cu cel mai stabil anion al acidului cafeic aparut prin deprotonarea
grupdrii para-hidroxil a acestui acid. Se poate observa cd cation-radicalul ABTS™ este
transformat in derivatul sau diamagnetic doar in al doilea caz datorita transferului densitatii
electronice de laanion la ABTS™. Cu toate acestea, trebuie mentionat c¢a in mediul etanolic,
ca si in cel apos, este disociatd doar o parte nesemnificativa de molecule de acid cafeic.
Astfel, cea mai mare parte a cationi-radicalilor ABTS™ reactioneazd cu moleculele
nedisociate de acid cafeic si, prin urmare, raiman neschimbati, adica paramagnetici (vezi
partea de sus a Figurii 11).

Figura 12 prezinta structurile geometrice optimizate DFT ale glutationului si anionului sau:
a) molecula neutra de glutation exista Tn forma zwitter-ionica ce contine grupele -NHs" si
—COO; b) n structura anionicd a glutationului, grupa —NHs" este transformata in grupa
amino —NH> corespunzitoare, ce formeaza legatura de hidrogen intramoleculara cu grupa
sa carboxil -COO ™.
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Fig. 12. Structurile geometriei optimizate ale moleculei de glutation neutre (a) si
anionul sau ().

Calcule DFT ulterioare arata ca anionul glutation poate interactiona cu complexul [ABTS"
— AC] generand noul complex [ABTS™ — AC — anionul de glutation] a carui distributie
electronica este prezentata in Figura 13.
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Fig. 13. Distributia densitatii electronului desperecheat in complexul comun
[ABTS™ — AC — anion glutation].
Astfel, toate rezultatele de mai sus fac posibilad intelegerea influentei glutationului asupra

complexului inactiv [ABTS™ — AC].

La randul sau, acidul cafeic imbunatiteste activitatea antioxidantd a glutationului care
interactioneaza cu ABTS™. Deci, Figura 14 arata c3 interactiunea unei molecule neutre de
glutation cu cation-radicalul ABTS™ nu duce la nici un transfer de densitate electronicd de
la glutation la ABTS™ si nu-1 transforma pe acesta din urma in derivatul siu diamagnetic.
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Fig. 14. Distributia densitatii electronice Tn complexul [ABTS™ — glutation].

Reesind din calculele DFT, moleula neutra de acid cafeic este capabila s faca relocarea
densitatii electronice in complexul [ABTS™ — anionul de glutation], formand complexul
comun [ABTS™ — anionul glutation — AC] (Figura 15).
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Fig. 15. Localizarea densitatii electronice in complexul comun
[ABTS™ — anionul glutation — AC].

Practic acelasi complex se formeaza in cazul in care anionul acidului cafeic reactioneaza
cu complexul [ABTS™ - glutation] formand complexul [ABTS™ — glutation — anionul AC],
a carui structura coincide cu cea prezentata in Figura 15. Astfel, rezultatele calculelor DFT
efectuate arata ca acidul cafeic, atat in forma sa neutra cat si in cea anionica, imbunatateste
activitatea antioxidantd a glutationului, transformand cation-radicalul ABTS™ prin
complexele [ABTS™ — glutation] si [ABTS™ — anionul glutation] in derivatul sdu
diamagnetic. Aceste rezultate teoretice sunt in deplin acord cu datele experimentale
prezentate n lucrarea [35].

Astfel, studiile noastre teoretice demonstreaza ca in reactia comuna a acidului cafeic si
glutationului cu cation-radicalul ABTS™ are loc intensificarea reciproca a activitatilor
antiradicalice a ambilor antioxidanti, adica intre ele are loc un efect sinergic. Acest efect se

realizeaza numai datorita prezentei gruparilor hidroxil 3-OH si 4-OH in structura acidului
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cafeic si formarii anionului acidului cafeic datorita deprotonarii gruparii para-hidroxil (4-
OH). Prezentul studiu oferd o perspectiva asupra altor acizi fenolici dietetici, a caror
structura nu contine astfel de grupari hidroxil, nu prezinta un efect sinergic cu glutationul.

4.2.SINERGISMUL PERECHII ,,ACIZI FENOLICI SI FLAVONOIDE” iN
REACTIE CU ABTS"

Alaturi de acizii fenolici, flavonoidele sunt antioxidanti naturali puternici, care se gasesc
in multe produse vegetale sau extracte obtinute din acestea. Foarte des, atunci cand sunt
prezente impreund, acizii fenolici gi flavonoidele demonstreaza un efect sinergic
antioxidant semnificativ in cadrul reactiilor lor comune cu anumiti radicali liberi [32].

Pentru a studia principalele etape ale mecanismului molecular al efectului sinergic al
acizilor fenolici alimentari si al flavonoidelor, s-a ntreprins un studiu cuanto-chimic
folosind metoda DFT/B3LYP a reactiilor cu cation-radicalul liber ABTS™ al urmatoarelor
perechii de ,,acid fenolic + flavonoida™: ,,acid protocatecuic + quercetind” si ,,acid gentisic

efect sinergic in timpul reactiei comune a acidului gentisic (AG) si epicatechinei (EC) cu
ABTS™ sunt prezentate Tn Figurile 16-19 de mai jos.

Fig. 16. Distributia densitatii electronice a electronului desperecheat in complexul
[ABTS™ - Ec neutraj.

Figura 16 arati ca in timpul formdrii unui complex comun al cation-radicalului ABTS" cu
o moleculd neutrd a epicatechinei (flavonoida), densitatea electronicd a electronului
desperecheat al cation-radicalului ABTS™ raméane inca pe fragmentul sdu structural. Adica,
nu exista nicio ,,stingere” a radicalului liber studiat. Cu toate acestea, la interactiunea
ulterioara a complexului prezentat in Figura 16 cu anionul acidului gentisic (vezi Figura
17), densitatea electronica a electronului desperecheat este absenta pe fragmentul structural
al cation-radicalului si este complet concentrata pe fragmentul structural al anionul acidului
gentisic. Astfel, acidul gentisic (sub forma sa anionica) sporeste proprietatile antioxidante
ale moleculelor neutre de epicatechina.
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Fig. 17. Distributia densitatii electronice a electronului desperecheat in complexul

[ABTS™ - Ec neutra - anionul AG].

4

Mai mult, Figura 18, de mai jos, demonstreaza ca atunci cdnd o molecula neutra de acid
gentisic interactioneaza cu cation-radicalul ABTS™, densitatea electronica a electronului
desperecheat este redistribuita in complexul rezultat; deci, nu existd nici un efect de
,.stingere” completa a radicalului liber ABTS™.

Fig. 18. Distributia densitdtii electronice a electronului desperecheat in complexul
[ABTS™ - AG neutru].

Cu toate acestea, dacd complexul descris in Figura 18 interactioneaza cu anionul de
epicatechina (vezi Figura 19), densitatea electronica a electronului desperecheat este
complet concentrata pe fragmentul structural de epicatechina (Ec). Adic, epicatechina sub
forma anionului sdu sporeste proprietatile antioxidante ale moleculelor neutre de acid
gentisic.
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Fig. 19. Distributia densitatii electronice a electronului desperecheat in complexul
[ABTS™ - AG neutru - anionul Ec].

Astfel, rezuménd rezultatele prezentate mai sus, putem concluziona ca atunci cand acidul
gentisic si epicatechina reactioneaza impreuna cu cation-radicalul liber ABTS™, va avea
loc efectul sinergic antioxidant general al acestora.

CONCLUZII
Analizand tot materialul prezentat mai sus, putem trage urmatoarele concluzii principale.

1. Contributia efectului solventului in calculele cuanto-chimice joaca un rol decisiv in
stabilirea relatiilor dorite intre structura electronica si activitatea antioxidanta in seria de
compusi studiati.

2. Pentru acizii organici studiati, asa-numitul mecanism SPLET al actiunii lor
antioxidante sa dovedit a fi cel mai preferat.

3. Parametrii structurii electronice a antioxidantilor calculati prin metoda metoda DFT
B3LYP pot fi utilizati pentru a stabili cu succes SAR sau QSAR 1in diferite serii de substante
antioxidante.

4. Aplicarea ulterioara a metodei analizei regresiei multiple la matrice de date
complete, incluzand atat date experimentale privind activitatea antioxidanta a compusilor
studiati, cat si parametrii electronici moleculari ai acestora (considerati fie direct, fie sub
forma de descriptori moleculari derivati), permite pentru a stabili corelatii care descriu
cantitativ activitatea antioxidanta studiata.

5. Ecuatiile de corelatie astfel obtinute, in ciuda semnificatiei lor statistice destul de
ridicate, nu ne permit sd tragem nicio concluzie cu privire la mecanismele moleculare ale
actiunii antioxidante a compusilor studiati.

6. Numai relatiile SAR sau QSAR stabilite pe baza unor modele fizico-chimice
preliminare care descriu posibile interactiuni controlate de sarcind sau orbitald ale
moleculelor antioxidante cu oxidantii studiati fac posibild intelegerea principalelor detalii
ale mecanismelor reactiei antioxidante studiate. .
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implicate In sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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6. MODELAREA RASPUNSULUI IMUN LA O SARCINA VIRALA:
MODEL MINIMAL

Olga IALTYCHENKO?, Natalya GORINCHOY?, Gheorghe DUCA?
YUnstitutul de Fizica Aplicata, Universitatea de Stat din Moldova
2 Institutul de chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Este propus un model de cinetica a raspunsului imun al organismului la o
incarcatura virald. Modelul ia in considerare atdt componentele celulare, cat si umorale
ale raspunsului imun. Se analizeza interactiunea limfocitelor de tip T si B, precum si
efectul de intarziere a formarii anticorpilor. Studiul numeric a sistemului model cu
unele valori ale parametrilor modelului a aratat posibilitatea implementarii a trei tipuri
principale de comportamente posibile:

1) Crestere necontrolatd a antigenului si scadere critica a limfocitelor T (prognostic

nefavorabil);

2) Echilibru dinamic intre antigen si limfocitele T (prognostic satisfacator);

3) Reducerea rapidd a antigenului si stabilizarea celulelor imune (prognostic
favorabil).

Cuvinte cheie: model cinetic, raspuns imun celular si umoral, antigen, anticorp

MODELING OF THE IMMUNE RESPONSE TO THE VIRAL LOAD:
MINIMUM MODEL

Summary. A model of the kinetics of the body's immune response to viral load is
proposed. The model considers both cellular and humoral components of the immune
response. The interaction of T and B lymphocytes is analyzed, as well as the effect of
delaying the formation of antibodies. The numerical study of the model system with
some values of the model parameters showed the possibility of implementing three
main types of possible behaviors:

1) Uncontrolled increase of antigen and critical decrease of T lymphocytes
(unfavorable prognosis);

2) Dynamic balance between antigen and T lymphocytes (satisfactory prognosis);
3) Rapid reduction of antigen and stabilization of immune cells (favorable prognosis).

Keywords: kinetic model, cellular and humoral immune response, antigen, antibody
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1. INTRODUCERE

Imunologia matematica ca disciplind independenta, aflatd la intersectia dintre biologie,
medicina, matematica, fizica si chimie, a inceput sa se formeze abia la inceputul anilor 70
ai secolului trecut. Fondatorul imunologiei moderne este considerat a fi Louis Pasteur, care
a fost primul care a formulat principiul de baza al protectiei impotriva agentului, cauzal al
oricdrei boli infectioase si, de asemenea, a slabit culturile de agenti patogeni ai bolilor
infectioase pe care le-a numit vaccine la sfarsitul secolului al XIX-lea [1-4]. O contributie
uriasd la dezvoltarea imunologiei a fost adusd de Elie Metchnikoff, care in 1883 a
descoperit fagocitoza si a introdus conceptul de ,,imunitate celulard”, iar in 1898 Paul
Ehrlich a creat teoria imunitatii umorale [5]. Modelele In imunologie pot fi conceptuale,
inclusiv modele verbale, grafice sau diagrame; poate fi experimental, cum ar fi un sistem
specific de culturd celulard sau o tulpina de soarece; sau poate lua forma unor modele
matematice sau computerizate cantitative [6-10]. Cele mai comune tipuri de modele
cantitative sunt ceea ce numim modele fenomenologice [11] . Modelele fenomenologice
sunt aplicate pentru a extrage tipare sau, mai larg, informatii din date. Ca atare, ori de céte
ori datele sunt analizate Tntr-o anumita maniera matematica, acest tip de model este in joc.
Calcularea unui coeficient de corelatie intre doud cantitati de interes este un exemplu de
model foarte simplu care incearca sa detecteze un model . Modelele de regresie, in care
este specificata o functie matematica si distanta dintre date si functie este minimizata, se
incadreazi si ele in aceastd categorie [12]. In ultimii ani, cresterea datelor disponibile a
condus la o utilizare mai mare a modelelor fenomenologice mai complexe, care poarta din
ce In ce mai mult nume precum Invatarea automata sau abordarile invatarii profunde [13].
Aceste modele nu descriu Th mod explicit mecanismele prin care apar modelele, iar aceasta
este atat un punct forte, cit si o slabiciune. In plus, se pot determina corelatii, se pot gasi
modele, se pot deduce 0 potentiald cauzalitate si se pot face predictii fara a fi nevoie sa
inteleagd mecanismele de baza care guverneaza un anumit sistem. Dezavantajul este ca
astfel de modele ofera, in cel mai bun caz, indicii cu privire la mecanismele potentiale.
Pentru a studia mecanismele si procesele, modelele mecaniciste sunt ideale. Modelele de
simulare mecanica specifici In mod explicit procesele care descriu mecanismele de
interactiune intre componentele sistemului [14] . De obicei, aceste modele sunt abstractii
foarte simplificate - dar bine realizate, inca foarte puternice - ale sistemului studiat.
Avantajul acestui tip de model este ca pot oferi perspective mecanice, conducand la o
intelegere mai buna si mai profunda a sistemului, pana la un punct in care modelul ar putea
permite predictii foarte precise. Principalul dezavantaj al acestei abordari este ca
constructia modelului necesita cunostinte considerabile (sau cel putin ipoteze) despre
sistem si modul in care componentele sale interactioneaza.

Atat modelele fenomenologice, cit si cele mecaniciste sunt instrumente utile cu avantaje
si dezavantaje distincte. Decizia ce tip de model de utilizat depinde de Intrebarea si sistemul
de studiu. Este obisnuit sa se Inceapa cu modele fenomenologice, sa se determine modele
si sa se obtina indicii cu privire la procesele si mecanismele subiacente, iar apoi sa se treaca
la un model mecanicist pentru a analiza mai detaliat acele procese, interactiunile lor si
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rezultatele rezultate. Tn sensul acestui articol, termenul ,model” este folosit pentru a
desemna un model care descrie dinamica componentelor unui sistem Tntr-un mod explicit
si mecanicist prin ecuatii matematice sau algoritmi de calcul. Aceste modele sunt in general
studiate prin simularea lor pe un computer. Exista diferite moduri in care astfel de modele
pot fi implementate. Cele mai frecvente tipuri utilizate Tn imunologie sunt modelele
compartimentale, in care fiecare compartiment urmareste dimensiunea unei anumite
entitati biologice de interes - de exemplu, Incdrcarea patogenului sau concentratiile de
citokine [15] . Cea mai comuna modalitate de a implementa un model compartimental este
cu ecuatii diferentiale obisnuite.

In 1964, imunologii F. Burnet si N. Jerne au creat teoria selectiei clonale a imunitatii, care
a devenit foarte repede una dintre principalele dogme ale imunologiei [2]. Tn 1970, NV
Stepanova si colegii au propus un model al raspunsului imun, in conformitate cu teoria lui
Burnet si Jerne [7]. Modelul a constat din 4 ecuatii diferentiale obisnuite si a luat Tn
considerare etapele modificérilor limfocitelor B in timpul raspunsului imun. Aceasta
directie a fost continuatd de GI Marchuk Tmpreund cu coautorii, care au redus mai ntai
cantitatea de ecuatii ale sistemului prin introducerea efectului de intarziere a formarii
anticorpilor, iar apoi, pe masura ce s-au acumulat noi cunostinte despre sistemul imunitar,
au extins modelul [3]. In general, imunologia studiazi procesul imunitatii, mecanismele
moleculare si celulare ale raspunsului organismului la substantele straine. Insusi conceptul
de imunitate combina un intreg set de raspunsuri ale organismului la invazia agentilor
straini, atdt molecule individuale de proteine, cat si virusi si bacterii. Acesti agenti straini,
numiti antigeni, poartd pe suprafata lor determinanti antigenici care nu sunt caracteristici
organismului dat. Prima reactie a organismului este nespecifica si se dezvoltd in primele
zile. Consta in faptul cd macrofagele, cu ajutorul unor enzime speciale, incearca sa ,,digere”
o substantd strdind. Adesea, aceasta reactie nespecificd nu este suficientd. Apoi sistemul
imunitar specific reactioneaza. Raspunsul imun specific este in prezent considerat a fi cu
doua componente: celular, descris mai intdi de Metchnikoff, si umoral, descris de Ehrlich
[1]. Tn cazul unui raspuns imun celular, ,.celulele ucigase” specifice sunt atasate de
,celulele inamice” si le distrug prin liza. In cazul imunitatii umorale, plasmocite speciale
produc o cantitate mare de molecule proteice-anticorpi cu o configuratic spatiala
complementara cu determinantul antigenic. Anticorpii sunt cel mai adesea polivalenti, iar
antigenul poartd mai multi determinanti activi, prin urmare, ca urmare a interactiunii
antigen-anticorp, se formeaza agregate mari, care sunt neutralizate de fagocite si apoi
excretate din organism.

In prezent, existd o gama largd de fenomene, date experimentale si de laborator pe care

teoria imunitéatii trebuie sa le descrie iIn mod constant. Printre acestea se numara cinetica

acumularii de anticorpi, memoria imuna (un raspuns mai rapid si mai semnificativ la

reaparitia aceluiasi antigen), toleranta la imunitate in unele cazuri, bolile autoimune etc.

Existd doua populatii principale de limfocite, dintre care unele neaparat. trec prin timus

(limfocitele T), altele, limfocitele B, trec direct din maduva osoasa in ganglionii limfatici.
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Celulele plasmatice producatoare de anticorpi sunt descendenti ai limfocitelor B, celulele
T joaca un rol important in recunoasterea antigenului, instruirea celulelor B, reglarea
raspunsului imun si sunt, de asemenea, precursori ai ,,celulelor ucigase” (T-killers). O
schema simplificata a raspunsului imun este prezentata mai jos (Figura 1) [7].

Antigen
Macrophage
Activation of

limphocytes

v

Proliferation and
differentiation of limphocytes

Y N\

Cellular N - - Y Hummoral
T-lymphocytes B-lymphocytes -I—I-

T-helpers, T-supressors, l —

Fig. 1. Schema simplificatd a raspunsului imun

Schema aratd principalele etape in formarea raspunsurilor imune celulare si umorale.
Pentru a stimula celulele B, antigenul trebuie pretratat cu celule T (ajutoare) si macrofage.
Dupa stimularea antigenica, limfocitele B incep reproducerea intensiva cu stadiul final de
diferentiere in celule plasmatice neproliferatoare capabile sd produca anticorpi.

Celulele T (supresoare) sunt angajate in suprimarea proliferarii celulelor T si B in anumite
conditii. In plus, lipsa raspunsului imun la antigenele gazdei este, de asemenea, meritul
supresoarelor T. Tn ultima etapa a dezvoltirii raspunsului imun, apar celule de memorie
care pastreaza memoria acestui antigen pentru o perioada lunga de timp si ofera un raspuns
imun mai rapid la introducerea lui repetata. Retineti ca, In cel mai simplu caz, anticorpii
sunt considerati identici, dar de fapt valenta si greutatea moleculara a acestora se modifica
in timp ce specificitatea rimane neschimbata. In primul rand, sunt produse molecule IgM
mai mari cu cinci sau mai multe situsuri active si apoi celulele trec la producerea de
imunoglobuline IgG bivalente mai usoare. Este important sa descriem etapele pe care le
sufera celulele imunocompetente (limfocitele B) sub actiunea unui antigen. Exista trei stari
succesive: ,, X", ,,Y” si,,2” [7], prezentate in Figura 2.

Aici ,,X” sunt celule progenitoare care intra in starea de proliferare ,,Y” dupa interactiunea
cu antigenul. Acestea sunt celule cu diviziune rapida, care, dupa interactiunea repetatd cu
antigenul, trec 1n starea finala ,,Z” a celulelor care produc anticorpi. Celulele ,,Y”, care nu
au interactionat Tn mod repetat cu antigenul celulei Y, intra 1n starea de celule de memorie,
» Y mem”’, care circula mult timp si oferd ,,memorie imuna” unui anumit antigen.
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Fig. 2. Schema de diferentiere a celulelor B sub actiunea unui antigen

Se stie ca intr-o stare de incércare virala, infectioasd, procesele redox, inclusiv procesele
de oxidare radicala, au loc In mod deosebit intens. Aceastd lucrare descrie un model al
raspunsului imun al organismului la o incércatura virala la nivelul unei populatii celulare,
care este insotit de procese redox la nivel subcelular, inclusiv reactii biochimice care
implica radicali.

2. ABORDARE TEORETICA

Scopul prezentei lucrari este de a studia caracteristicile reactiei imune (raspuns) prin
crearea celui mai simplu model cinetic care ia n considerare atat componentele celulare,
cat si umorale ale imunitatii. Cu ajutorul acestui model destul de simplu, prin analiza
numerica, se identifica principalele moduri din cinetica sistemului ,,virus-imunitate” si se
compara calitativ cu datele disponibile cu privire la caracteristicile cursului celei mai virale
infectii. Modelul ia 1n considerare interactiunea limfocitelor T si B, precum si efectul de
intarziere a cineticii anticorpilor.

Modelul cinetic propus este construit in functie de cantitatea de celule implicate in proces.
In acest scop, cantititile de antigene, limfocite de tip T si anticorpi sunt notate Ag[t], T[t],
respectiv Ab[t]. Tn prima etapa a modelirii, se va lua in considerare doar reactia de la
imunitatea celulara. in acest caz, sistemul de ecuatii cinetice pentru cantitatea de antigen si
limfocite de tip T poate fi scris dupa cum urmeaza:

dAg|[t
LU _ g AdTl- 7 AQIATIE
(1)
dT[t] 2
gt~ A (AG-AGLITIH =TIt + vy
Aici, primul termen din partea dreaptd a primei ecuatii este responsabil pentru cresterea
cantitatii de antigene, iar al doilea termen din aceeasi ecuatie este responsabil pentru
scaderea cantitatii de antigen datorita distrugerii lor de tipul T. limfocite. in consecinta,

primul termen din partea dreapta a celei de-a doua ecuatii este responsabil pentru cresterea
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numarului de limfocite T (al doilea termen dintre paranteze ia in considerare asa-numitul
»efect de aglomerare”), ceilalti doi termeni sunt responsabili pentru moartea naturald a
limfocitelor si afluxul lor constant din celulele stem. Trecerea la variabile si parametri
adimensionali simplifica foarte mult forma sistemului (1):

% = Ag[t]- Ag[t]T[t],
% = u(Ag[t]- Agt)T[t] - T [t] +v

(2)

Este important de mentionat ca parametrii din sistemul (2) sunt adimensionali si pentru
analiza numericd se vor lua din intervalul 0+1. Acest lucru pare adecvat, deoarece acesti
parametri sunt combinatii ale parametrilor sistemului (1), care, la randul lor, au
semnificatia vitezei de reactie si a valorilor estimate din [8] confirma acest interval de
valori posibile ale parametrilor adimensionali. Sistemul (2) de ecuatii diferentiale este
neliniar si poate fi studiat folosind teoria calitativa a ecuatiilor diferentiale Lyapunov [4].
Acest sistem are puncte singulare, a caror pozitie si tipul depind de parametrii sistemului.
Un punct singular pe planul de fazd T(Ag) se afld pe axa verticala T si este definit ca (3),
in timp ce pozitia celorlalte doud puncte singulare, in functie de parametri, este determinata
dupa cum urmeaza (4).

Ag, =0, T1=£ (3)

Ag,, =05+ ‘/#,Tm -1 @

Parametrii modelului sunt combinatii ale ratelor proceselor elementare si, in acelasi timp,
sunt adimensionali. Prin urmare, parametrii utilizati nu sunt legati de valorile absolute ale
ratelor proceselor biochimice din sistemul imunitar, ci sunt luati in intervale acceptabile de
valori. Intervalele de valori sunt estimate atat analitic, cat si In concordanta cu valorile de
laborator din lucrare [8]. Este important de mentionat ca in planul parametrilor sistemului
K s1 v existd trei zone semnificative in care comportamentul sistemului difera semnificativ
(Figura 3).

Linii drepte k = v si k = 0,25+v Tmpart planul in trei regiuni. Deci, regiunea | (aici ambele
valori care definesc coordonata (Ag) pentru al doilea si al treilea punct singular nu sunt
reale) corespunde unei lipse absolute de imunitate. Tn acest interval de parametri, cantitatea
de antigene creste la nesfarsit, In timp ce cantitatea de limfocite de tip T este rapid epuizata.
Aceasta regiune corespunde cazurilor de o rata ridicata a mortii limfocitelor.

Regiunea Il, Figura 3, corespunde cazului Tn care ambele valori ale coordonatei (Ag) in
puncte singulare sunt pozitive. Acesta este cazul cand moartea limfocitelor depaseste in
continuare cresterea lor si atunci sunt posibile doud scenarii in functie de conditiile initiale.

Daca in momentul initial de timp concentratia antigenului este mare si existd putine
limfocite, atunci rezultatul competitiei va fi in favoarea antigenului; daca concentratiile de
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limfocite la momentul initial sunt suficiente, atunci se va stabili un fel de echilibru dinamic,
care este mult mai favorabil pentru prognoza refacerii decét in regiunea | a parametrilor
sistemului. In regiunea III, Figura 3, o singura valoare a coordonatei (Ag) este pozitiva.
Rezultatul depinde si de conditiile initiale.

K
1.0
I
0.4 II
¥
0.1 0.4

Fig. 3. Regiunile din spatiul parametrilor k si v in care comportamentul sistemului
se modifica semnificativ

Cu toate acestea, cantitatea de limfocite de tip T tinde spre saturatie, iar cantitatea de
antigene tinde spre zero. Acesta este un caz de recuperare completa si rapida. In conditii
naturale, cand nu existd o stimulare tintitd a limfocitelor, cazul II pare mai realist decat
cazul III. Figura 4 prezinta portretele de faza in planul T(Ag) corespunzitoare regiunilor I,
IT si 111 din Figura 3.

T T
| |'F I _'_'_‘___:_"/ I[ T —
1 \ 1ﬂ[§£«j‘3<,f r\ ;\ {;\ . m
B — ~ P ! Plz’d/’ i
| 7’ ' % P AT
Pr ag Lz Ag /- g

Fig. 4. Portrete de faza pe planul T(Ag) corespunzdtoare regiunilor I, II si IIl din
Figura 3

3. ETAPELE SIMULARII NUMERICE

Rezultatele calculelor numerice ale dependentelor de timp si pentru unele valori ale
parametrilor sistemului, corespunzitoare portretelor de faza din Figura 4, sunt prezentate
in Figura 5.
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Fig. 5. Dependente de timp Ag[t] si T[t] (curbele 1 si respectiv 2) la valorile
parametrilor sistemului: (@) k = 0,6, v=0,2;, M) k=03, v=0,25i(c) k = 0,2, v = 10,2,
corespunzatoare regiunilor I, I si 11l din Figura 3. Toate variabilele si parametrii sunt in
unitati adimensionale

In primul caz, Figura 5(a), corespunzitor parametrilor k si v din regiunea | din Figura 3,
raspunsul imun nu este suficient pentru a controla eficient boala. Se poate observa ca,
incepand de la un anumit moment in timp, apare o crestere necontrolatd a cantitatii de
antigen si o scadere critica a cantitatii de limfocite T si, ca urmare, este cel mai probabil un
prognostic nefavorabil al bolii.

De asemenea, din analiza cifrelor se poate observa cd al doilea si al treilea caz corespund
unor regimuri din regiunile parametrilor II si III. Cu asemenea rapoarte de parametri,
raspunsul imun celular este suficient si duce la stabilirea unui echilibru dinamic intre
cantitatile de antigen si celulele imune (cazul (b), modul II) sau la recuperarea completa,
ceea ce corespunde unui prognostic favorabil de recuperare (cazul (c), modul Il1).

In plus, acest model minim poate fi extins si imbunatatit tinand cont de raspunsul imun
umoral. Pentru aceasta, sistemul de ecuatii (2) ar trebui modificat. Astfel, termenul -
aAg[t]AD[t] ar trebui adaugat 1n partea dreaptd a ecuatiei pentru Ag[t], corespunzatoare
mortii antigenului atunci cand intalneste anticorpi Ab[t]. Este important de retinut ca
anticorpii apar cu o Tntarziere de timp Tn cazul bolii primare, in conformitate cu schema din
Figura 2, sau sunt prezenti imediat intr-o anumita cantitate ca urmare a unei boli anterioare
sau a unei vaccinari anterioare.

Luand in considerare influenta anticorpilor asupra prognosticului bolii, este recomandabil
sda nu se extindd modelul la unul tridimensional, rdmanand in cadrul unui sistem
bidimensional. Se crede ca cantitatea de anticorpi este o functie de cantitatea de antigen,
care, la randul sau, este o functie de timp (5).

ADb[t] = Ag[t]/(Ag[t] + o) (5)

Aceasta alegere este justificata fiziologic, deoarece se stie cd la concentratii scazute de
antigen, cantitatea de anticorpi creste liniar, iar la concentratii mari de antigen nu se
modifica semnificativ. Trebuie luat in considerare si efectul interactiunii limfocitelor T si
B, care se manifesta intr-un fel ca o sinergie a imunitatii celulare si umorale. Pentru aceasta,
termenul nAb [t]T[t] se adauga in partea dreaptd a ecuatiei in raport cu T[t] al sistemului
de ecuatii (2). Atunci sistemul modificat de ecuatii (2) va arata astfel:
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T Ag[t]- Ag[t]T[t]- eAg[t]) /(Ag[t] + o),
% = u(Aglt]-Ag [t]z)T [t] - &T[t]+v + nAg[t]/(Ag[t] + o)T[t]

dAglt]
t (6)

Rezultatele calculelor numerice ale sistemului, ecuatiile (4) cu privire la dependentele de
timp Ag[t], T[t] si Ab[t], cu aceleasi valori ale parametrilor de sistem « si v, ca in Figura 5,
sunt prezentate ih Figura 6.

Aglt], T[t1, Ab[t Aglt], T[t], Ab[t] Ag[t], T[t], Ab[t
altl, T[t], Ab[t] (a) s ' ' B) gft], T[t], Ab[t] (©

Lo 1.0 1.0

0.8 0.8 0.8 2
0.6 2 06 5 0.6

0.4 I_."' 3 0.d et 3 0.4

ozl ozl o.2Q — 3
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Fig. 6. Dependente de timp Ag[t], T[t] si Ab[t] (curbele 1, 2 si, respectiv, 3) ale
sistemelor de imunitate celulara si umorala pentru cazurile I, I si Ill (a , b, ¢) din Figura
3, fard a lua in considerare efectul ,, interactiunii TB”; o = 1, o = 0,1. Toate variabilele si
parametrii sunt in unitati adimensionale

Analiza calculului numeric (Figura 6) arata cé luarea In considerare a contributiei imunitatii
umorale face posibild controlul cursului bolii chiar si atunci cand raspunsul imun celular
nu este suficient de eficient. Tn acest caz, sunt implementate doar 2 moduri (recuperare
completd si modul de echilibru dinamic) in loc de trei scenarii pentru dezvoltarea bolii, ca
si in cazul ludrii in considerare a raspunsului numai din imunitatea celulelor T. In acelasi
timp, este important de retinut ca sarcina asupra imunitétii celulelor T este eliminata, ceea
ce este, de asemenea, important pentru recuperarea ulterioara dupa infectie.

In plus, se va arita cum, luarea in considerare a interactiunii limfocitelor T si B in acest
model minim afecteaza cinetica recuperarii. Pentru a face acest lucru, dependentele de timp
ale Ag[t], T[t] si Ab[t] sunt calculate pentru aceleasi valori ale parametrilor sistemului, dar
tinand cont de interactiunea dintre subsistemele de limfocite T si B ( Figura 7).

Din analiza calculelor rezulta ca luarea in considerare a ,,interactiunii TB” a limfocitelor
face posibila realizarea unui control complet al bolii cu cantitati mai mici de anticorpi si in
intervale de timp mai scurte. Acesta este un rezultat important al acestui model de imunitate
umorald celulara. Rezultatele descrise mai sus se referd la situatia in care la momentul
initial existd o cantitate diferitd de zero de anticorpi, ceea ce se referd la cazurile in care a
fost utilizat un vaccin adecvat sau Tntalnirea cu acest antigen nu este prima data.
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Fig. 7. Dependente de timp Agft], T[t] si Ab[t] (curbele 1, 2, 3) ale sistemelor de
imunitate celulara si umorala pentru cazurile I si Il (a, b) din Figura 3 ludnd luati in
considerare efectul ., interactiunii TB”; oo = 1, 6 = 0,1, n = 0,01. Toate variabilele si
parametrii sunt in unitdti adimensionale

Cazul lipsei vaccindrii si bolii pentru prima data, precum si in absenta imunitatii innascute,
trebuie descris separat, deoarece nu exista anticorpi la momentul initial si, prin urmare, este
important sa se tind seama de efectul intarzierii. in cinetica anticorpilor. Acest lucru se
datoreaza faptului ca procesul de creare a anticorpilor dureaza de la 3 la 5-6 zile in fiecare
caz particular. Efectul intarzierii formarii anticorpilor poate fi luat Tn considerare prin
addugarea unui factor (7) la termenii din partea dreaptd a sistemului de ecuatii (6), care
sunt responsabili pentru interactiunea cu anticorpii.

D[t] = (1 exp[- %]) (7)

Aici t este timpul de ntarziere necesar organismului pentru a produce anticorpi. Atunci
ecuatiile sistemului (6) vor arata ca in ecuatia (8):

'dAdgt—[t] = Aglt]- Ag[t]T[t]- eD[t]Ag[t]* /(Ag[t] + o),
(®)

% = u(Ag[t]- AG[t]")T[t] - <T[t]+v + #D[t] Ag[t]/(Ag[t] + o)TIt]

Rezultatele corespunzitoare ale calculelor numerice sunt prezentate in Figura 8.
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Fig. 8. Dependente de timp Ag[t], T[t], Ab[t] (curbele 1, 2, 3) ale sistemelor de
imunitate celulard si umorala pentru cazul I, o = 1, o = 0,1, n=0,01, = = 100. Cazul (a) -
doar raspunsul imun al celulelor T, cazul (b) - se ia in considerare si influenta anticorpilor,
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iar cazul (c) - se ia Tn considerare efectul de intarziere. Toate variabilele si parametrii sunt
in unitati adimensionale

Analizand dependentele de timp prezentate in Figura 8, se poate observa ca cazul (b ), in
care, spre deosebire de cazul (@), se ia in considerare influenta anticorpilor asupra cineticii
procesului din sistem, demonstreaza destul de bine rolul imunitatea umorala in dezvoltarea
scenariului bolii, dar este realist numai daca exista anticorpi in momentul declansarii bolii;
cazul ( ¢) corespunde unei situatii in care initial nu exista anticorpi si exista o intarziere in
formarea acestora.

4. ASPECTE DE EXTINDERE SI APLICAREA MODELULUI

Modelul minim propus se preteaza bine expansiunii pentru a lua in considerare noile date
experimentale si de laborator. Acest model poate fi utilizat pentru o evaluare calitativa a
principalelor scenarii pentru evolutia unei boli virale, inclusiv Covid-19, dar pentru aceasta
este necesar sa se efectueze un studiu suplimentar pentru a identifica o relatie neechivoca
intre parametrii de functionare ai modelului si criteriile de diagnostic ale practicii medicale.
Acesta este subiectul unui alt studiu separat.

CONCLUZII

A fost propus un model cinetic minim pentru studierea caracteristicilor raspunsului imun
al organismului la o Incarcatura virald, luand in considerare atat componentele celulare, cat
si umorale ale raspunsului imun. Modelul este fenomenologic si conduce la un sistem de
doud ecuatii diferentiale. Analiza numericd a evidentiat principalele modele in cinetica
sistemului ,,virus-imunitate”, care pot fi comparate calitativ cu datele disponibile cu privire
la caracteristicile cursului unei infectii virale. Modelul ia in considerare si interactiunea
limfocitelor T si B, precum si efectul de intarziere a formarii anticorpilor. Rezultatele
calculelor numerice au fost efectuate doar pentru unele valori ale parametrilor sistemului
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Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectelor national de cercetare Nr.
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7. CERCETAREA COMPUTATIONALA A ACIDULUI DIHIDROXIFUMARIC
SI A DERIVATILOR ACESTUIA CU ACTIVITATE ANTIOXIDANTA

Natalia BOLOCAN, Gheorghe DUCA
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Capitolul de fata descrie aplicarea metodelor computationale in cercetarea
proceselor de izomerizare/tautomerizare a acidului dihidroxifumaric (DHF), pentru
calculul indicilor de reactivitate globala si locald a derivatilor noi ai DHF, pentru
demonstrarea validitatii procedurii KID in gaz, apa si metanol. In cadrul cercetarii de
fatd, a fost efectuatd in premierd analiza predictivd prin metode de calcul a
proprietatilor de absorbtie, distributie, metabolism, excretie si toxicitate a derivatilor
cercetati, care au demonstrat proprietati similare medicamentului. Au fost construite
radarele de biodisponibilitate a substantelor cercetate, demonstrand proprietati
semnificativ asemanatoare medicamentelor. De asemenea, pentru prima data, utilizand
metoda andocarii moleculare, a fost demonstrat potentialul semnificativ de inhibitie a
proteazei principale a virusului SARS-CoV-2 de catre toti compusii supusi studiului.
Cuvinte cheie: acid dihidroxifumaric, activitate antioxidantd, DFT, indici de
reactivitate, ADMET, andocare moleculara.

COMPUTATIONAL RESEARCH OF DIHYDROXYFUMARIC ACID AND ITS

DERIVATIVES WITH ANTIOXIDANT ACTIVITY
Summary. The present chapter describes the application of computational methods in
the research of the isomerization/tautomerization processes of dihydroxyfumaric acid
(DHF), for the calculation of global and local reactivity indices of new derivatives of
DHF, for the demonstration of the validity of the KID procedure in gas, water and
methanol. In the present research, the predictive analysis was performed for the first
time by calculation methods of the properties of absorption, distribution, metabolism,
excretion and toxicity of the investigated derivatives, which demonstrated epyux
nkenownymywibl.  Bioavailability radars of researched substances have been
constructed, demonstrating significantly drug-like properties. Also, for the first time,
using the molecular docking method, the significant inhibition potential of the main
protease of the SARS-CoV-2 virus by all the compounds under study was
demonstrated.

Keywords: dihydroxyfumaric acid, antioxidant activity, DFT, reactivity indices,
ADMET, molecular docking.
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1. ACIDUL DIHIDROXIFUMARIC: Transformdri Chimice, Particularitati,
Importanta in Organismele Vii si Procese Tehnologice

cantitatile sporite de radicali liberi, prezintd un interes deosebit nu doar pentru comunitatea
stiintifica, dar si pentru publicul larg. Acest interes este cauzat, in primul rand, de faptul ca
stresul oxidativ [1] este corelat cu o incidentd maritd a bolilor degenerative, cum ar fi
cancerul, bolile cardiovasculare, cataracta, bolile ficatului, inflamatii, insuficienta renala
s.a. [2]. O altd directie semnificativ influentatd de formarea radicalilor liberi, la fel de
importantd si strans legatd de sanatatea omului, este industria alimentard, cele mai
susceptibile produse fiind carnea, mezelurile, uleiurile vegetal, lactatele si produsele de
panificatie [3].

Tn acest context, trebuie subliniati importanta cercetdrilor referitor la obtinerea si
cercetarea derivatilor cu caracteristici antioxidante/antiradicalice pe baza de DHF, largind
astfel baza compusilor cu potential aplicativ in ramurile industriei ce au impact direct
asupra sanatatii omului si a calitatii vietii.

Denumirea conform IUPAC [4] a acidul dihidroxifumaric este acidul (E)-2,3-
dihidroxibut—2—enedioic, acesta fiind un trans-dihidroxiacid dicarboxilic, care se obtine
din acid tartric prin dehidrogenare lentd sau procese de oxidare. In solutie, DHF existd in
doua forme tautomerice aflate in echilibru dinamic, iar concentratia formelor tautomerice
depinde de pH-ul solutiei [5,6].

DHF are un rol important in natura vie, fiind un cunoscut intermediar in ciclurile acizilor
di- si tricarboxilici [5], la fel ca si multi alti hidroxiacizi, precum acizii malic, lactic,
glicolic, citric, tartric. Fragmentul enediolic din structura acidului dihidroxifumaric este
similar celui din acidul ascorbic si, prin urmare, in oxidarea biologica acesta poate juca un
rol similar cu cel al ascorbatului, si anume de transportor intermediar al hidrogenului de la
substraturi la oxigen [6] .

Interesul fatd de acidul dihidroxifumaric a sporit in ultimul deceniu, gratie faptului ca
cercetdrile privind originea vietii pe Pamant efectuate in cardul chimiei prebiotice din
ultimii decenii, sustin ideea asa-numitului ,,scenariului glioxalic” postulat de Eschenmoser
[7]. Conform acestei ipoteze, glioxalul si dimerul acestuia, DHF, sunt priviti ca molecule
centrale de la care a pornit sinteza moleculelor biogene in ,,bulionul primordial” din care a
aparut viata [8].

In sinteza organica, pe langa aplicatii la sinteza de molecule mici, autorii [9] atesta
posibilitatea implementarii DHF in sinteza totala. De exemplu, scheletul dimerului liniar al
DHF se regaseste in produse naturale complexe, cum ar fi acizii zaragozici (squalestatine)

[10].

Pe langa importanta DHF in metabolismul organismelor vii si sinteza organica, interesul
din perspectiva chimiei prebiotice, trebuie mentionatd si importanta acestui acid in
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industria alimentara [11], Tn special in oenologie, contribuind semnificativ la formarea
calitatii vinurilor [12].

Sub actiunea DHF are loc micsorarea continutului agentilor de nitrozare, ceea ce duce la
reducerea continutului N-nitrozaminelor, substante puternic cancerigene, ce se pot forma
in prezenta aminelor In timpul fermentarii diferitelor alimente si tutunului de tigari, precum
si prin reactia in vivo a nitritilor (utilizati in calitate de conservanti in alimente) cu amine,
in conditiile acide din tractul gastro-intestinal [13].

Cercetarile expuse In acest capitol sunt axate pe completarea si aprofundarea studiilor
legate de acidul dihidroxifumaric si derivatii noi ai acestuia cu caracteristici antioxidante.
O atentie deosebita ii revine utilizarii metodelor computationale pentru intelegerea datelor
empirice obtinute in cadrul cercerdrilor experimentale anterioare, precum si pentru
cercetate. Pentru prima datd au fost modelate computational interactiunile cu proteaza
principala a virusului SARS-CoV-2.

2. STUDII COMPUTATIONALE ALE PROCESELOR DE IZOMERIZARE SI
TAUTOMERIZARE AACIDUL DIHIDROXIFUMARIC

Metodele computationale ce permit modelarea moleculara prezinta o aplicabilitate extinsa
in domeniul sistemelor chimice, fizice, biologice, intrucat acestea sunt capabile sa prezica
nu numai proprietdtile substantelor in procesul de reactie, dar sunt foarte utile si pentru
studiul transportorilor de medicamente, precum si in interactiunile dintre aceste substante
si molecule biologice [14].

In pofida interesului de care se bucura recent DHF si a potentialului sdu de utilitate practica
in diverse domenii, pand in prezent nu au existat investigatii teoretice publicate cu privire
la izomeria conformationald a DHF. Gratie structurii sale, in cazul DHF, sunt posibile
diferite conformatii pentru cele doua forme tautomerice, datorita rotatiilor intramoleculare
de-a lungul legaturilor simple C—C si datorita posibilei orientari Syn— si anti— periplanare a
hidroxil hidrogenului fata de ceto-oxigen.

Structurile geometrice ale tuturor tautomerilor-rotamerilor posibili ai DHF si starile de
tranzitie corespunzatoare au fost optimizate fara constrangeri de simetrie la nivelul teoriei

B3LYP, separat. Toate calculele au fost efectuate folosind pachetul de chimie cuantica
ORCA.

Frecventele vibrationale armonice calculate au aratat existenta a 22 de structuri enediolice
si 23 de structuri cetonice ale DHF in punctele stationare in faza gazoasa. Izomerii
enediolici au fost notati prin E1-E22 iar formele cetonice prin K1-K23.

Energia electronica (E), entalpia (H) si energia Gibbs (G) ale fiecarui conformer au fost
calculate la 298,15 K in vacuo, in apa si in metanol. Rezultatele araté ca formele enediolice
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ale DHF sunt mai stabile decat formele cetonice. Structura enediolului E1 a DHF este cea
mai stabila forma si aceastd stabilitate poate fi atribuita prezentei efectului legaturii de
hidrogen intramoleculare, prezentd in structura E1 mai mult decét in altele, precum si
stabilizarii interactiunilor orbitalilor datorita orientarii anti-periplanare a hidroxil
hidrogenului fata de ceto-oxigen. In apa, cel mai stabil izomer este E2, iar in metanol - E3.

Rezultatele calculelor utilizand ecuatia Boltzmann aratd ca in faza gazoasd, 99,78% din
DHF sunt reprezentate de trei structuri enediolice (Figura 1), dupa urmatoarea distributie:
izomerul cel mai stabil E1 reprezintd 87,4%, urmat de izomerul E2 cu o abundenta relativa
de 10,98%, apoi izomerul E3 cu un indice de abundenti relativa de 1,4%. In apa, distributia
izomerilor este diferita, si anume: E1 - 31,8%; E2 - 38,4% si E3 - 27%, cu un total de
97,2%. In metanol, distributia izomerilor este urmatoare: E1 - 23,7%; E2 - 29,8% si E3 -
43,8%, cu un total de 97,3%.

Atat in vacuo, cat si in apa si in metanol, structurile enediolice ale DHF sunt preponderent
complet plane, cu exceptia structurilor E20 si E22, care suferd de repulsie atom-atom.
Aceasta planaritate a structurilor enediolului este probabil o consecintd a interactiunilor
intramoleculare dintre gruparile —OH enolice si C=0 sau —OH ale gruparilor carboxilice
care conduc la delocalizarea electronilor in molecula.

Cercetarile ulterioare s-au axat pe procesele de izomerizare si tautomerizare ceto-enolica a
celor mai stabile trei structuri enediolice, fiind initial identificate toate structurile de
tranzitie caracteristice pentru interconversiile ceto-ceto si enediol-enediol. Interconversiile
dintre formele de enediol si dintre formele cetonice au loc atét prin transferul de proton,
cét si prin rotatie internd (rotatie C—C si O—H. In transformarile enediol-enediol, energiile
de activare ale transferului de proton sunt in intervalul 135-160 kJ-mol™ iar pentru calea
de rotatie sunt in intervalul 5-75 kJ-mol™. Pentru interconversiile dintre formele cetonice,
energiile de activare sunt in intervalul 139-153 kJ-mol™ pentru calea de transfer al
protonului si de 0,15-52 kJ-mol™ pentru rotatia interna.

In cazul izomerilor enediolici si cetonici care poartd cel putin o grupare carboxilica cu
hidrogen orientat syn- periplanar, exista o serie de transformari care au loc pe ambele cai,
transfer de protoni si rotatie internd, iar aceste interconversii pot fi considerate ca fiind
reactii competitive. Cu toate acestea, energiile de activare pentru procesele de transfer de
H sunt semnificativ mai mari decat pentru calea de rotatie interna. Astfel, pe baza ecuatiei
constantei de viteza Arrhenius, daca se considera aceeasi valoare a lui A pentru ambele cai,
valorile obtinute pentru rapoartele kp/k: (Kp si kr sunt constantele de viteza ale transferului
de protoni si, respectiv, ale cailor de rotatie) sunt aproape de zero la 298,15 K.

Prin urmare, putem concluziona ca interconversiile mentionate mai sus au loc in faza
gazoasa prin cdile de rotatie internd, iar procesele de transfer de proton nu pot avea loc
simultan.
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Fig. 1. Structurile geometrice optimizate ale celor mai stabile trei structuri enediolice,
in vacuo

Conform asteptrilor, rotatia interni C—C are frecventa minima (aproximativ —40 cm™... -
100 cm™), fiind aproape o vibratie rotationald purd. Frecventa imaginari a reactiei de
transfer de proton este in jur de —1900 cm™, o frecventa de vibratie de intindere. in cazul
rotatiei O—H, valorile frecventei imaginare sunt intre rotatia pura si vibratiile pure de
ntindere, de obicei in intervalul —200 cm™ ...—600 cm™, putin mai mari in cazul rotatiilor
carboxilice O—H. Acest lucru se datoreaza probabil faptului ca existdi o multime de
legaturi/interactiuni de hidrogen si locuri de delocalizare a electronilor in izomerii DHF,
iar rotatia unui atom de hidrogen poate rupe o legatura de hidrogen si poate incepe formarea
unei alte legaturi de hidrogen.

Prin urmare, rotatia O—H are loc 1n tandem cu o vibratie de intindere, ca rezultat avand o
frecventda mai mare decat cea pentru vibratia de rotatie C—C. Rezultatele calculelor pentru
mediul apos arata ca frecventele imaginare pentru rotatiile O-H si C-C sunt mai mici in apa
decat in gaz, in timp ce pentru reactiile de transfer H, frecventele imaginare sunt mai mari
in apa decat in gaz, atat pentru interconversiile enediol-endiol, cat si pentru ceto-ceto
izomerizare.

De asemenea, energiile de activare (E,) ale reactiilor de transfer de hidrogen sunt mai mari
in apa, decéat in vid, probabil datorita stabilizarii structurilor prin legaturi suplimentare de
hidrogen cu moleculele de apa din mediul de solvent implicit.

Tautomerizarea ceto-enolica a fost cercetata pentru cele mai stabile trei structuri enediolice
ale DHF care reprezintd 99,78% in faza gazoasa si 97,3% in mediu apos. Structurile de
tranzitie optimizate 1n faza gazoasa sunt prezentate in Figura 2.
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Fig. 2. Structurile geometrice optimizate ale starilor de tranzitie in tautomeria ceto-
enolica a celor mai stabili trei izomeri ai DHF, in vid.

Barierele energetice ale procesului de tautomerizare ceto-enolica au fost calculate folosind
diferentele de energie dintre structurile minime locale si stérile de tranzitie. Singura cale
prin care poate avea loc tautomerismul ceto-enolic este transferul de proton. Conform
asteptarilor, barierele pentru conversiile enediol — cetond le depdsesc pe cele pentru
tranzitii inverse cetoni — enediol, in gaz si in apa, cu aproximativ 50 kJ-mol™,

Energiile de activare pentru tautomeria ceto-enolica sunt de pana la 20 de ori mai mari
decat cele pentru interconversiile formelor enediol-enediol sau cetona-cetona, ceea ce
poate fi explicat printr-o mai mare complexitate a mecanismului tautomeriei ceto-enolice,
care implicd un numar mai mare de atomi, precum si o rearanjare geometrica a moleculei.

De mentionat aici ci E, si AG¥ (energia liberd de activare Gibbs) sunt mai mici cu 50-80
kJ-mol™ in apa, decat in gaz, ceea ce indica faptul ci apa participa in procesul de transfer
de H, usurandu-l. Structurile ST arata ca oxigenul carboxilic care formeaza legatura de
hidrogen in structura enediolului este implicat in mecanismul transferului de protoni
(Figura 2).

Constantele de viteza au fost calculate dupa teoria canonica a ST, utilizand ecuatia Eyring:
k = RBTT o —AG*/RT (1)

unde AG* este energia liberi de activare Gibbs, ky este constanta lui Boltzmann, si h este

constanta lui Planck. Astfel, constanta de viteza a reactiei directe (ki) a fost calculata

utilizand valoarea AG"; = Gts - Greactant, 1ar constanta de vitezi a reactiei inverse (ko) a fost
calculati utilizand valoarea AG", = Grs - Gprodus.

Constanta de echilibru K, a fost calculata dupa ecuatia:

K.q = exp (—AG/RT) 2
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unde AG = GII2MS! — G ™ i parametrii termodinamici individuali sunt G,eg =
Hyog —TSz08  Ha9s = Eey + Epip + Evor + Etrans + ZPE + kpT §i Spog = Ser + Syip +
Srot T Strans- T0ate calculele au fost efectuate la 298,15K si 1,0 atm.

Tabelul 1 rezuma datele cinetice si termodinamice pentru stirile de tranzitie ale reactiilor
de izomerizare si tautomerizare ale celor mai stabile trei forme enediolice, in faza gazoasa
si in apa. In faza gazoasa, E1 este specia cea mai stabila, iar reactiile de izomerizare E1 <>
E2 si E2 <> E3 sunt caracterizate prin constante de echilibru de 0,13. in apa, izomerul cel
mai stabil este E2, iar reactiile de izomerizare E1 <> E2 si E2 <> E3 sunt caracterizate prin
constante de echilibru de 1,21 si, respectiv 0,61.

Tabelul 1.

Datele cinetice si termodinamice pentru starile de tranzitie in procesele de izomerizare si
tautomerizare a celor mai stabile trei structuri enediolice, in vid si in apa. Energiile sunt
prezentate in kJ-mol-1 iar constantele de viteza in s-1.

Izomerie Tautomerie ceto-enolica

El— E2 E2<E3 El— K5 E2< K7 E2< K14 E3— K13

In _In _ | _In _In _ In V
vacuo Apa vacuo Apa vacuo Apa vacuo Apa vacuo Apa vacuo Apa

AE |518 -059 524 -0,01 |60,67 3561 57,66 39,97 6528 3584 61,54 39,78
AH |526 -0,53 527 058 |5955 4044 5650 42,57 6370 3538 59,77 42,12
AG |507 -048 498 124 |54,84 39,07 51,30 37,42 5829 3564 52,99 36,52
246- 141- 1029.273- 061- 561- 521- 393.
100 107 10 107 10 107 10% 107

AG* |4750 39,9 47,01 40,19 |27513 261,20 272,36 260,72 289,4 270,2 287,50 267,22
AG* 42,43 40,4 42,03 3896 (220,29 222,13 220,99 223,29 231,1 2345 234,51 230,70
29 - 6,29 361 -5598 (391- 101- 119- 123- 122- 2,66- 2,66 8,96 -
104 . 105 104 104 |10 10-38 103 103 10® 103 103 10

229 - 518 269 - 919 (159- 7185.119- 449- 199- 470- 511- 2,26
10° . 105 10° 105 1026 10-26 1026 10?7 1028 102 102 10728

Keq (0,13 1,21 013 0,61

k1

k2

Rezultatele araté ca prezenta solventului (apa) influenteaza atét parametrii termodinamici,
cét si cinetici. In solutie apoasa, AE, AH, AG, AG} si AG# scad cu aproximativ 2-7 kJ-mol’
! in reactiile de izomerizare si cu aproximativ 10-30 kJ-mol™ in reactiile de tautomerism.
In faza gazoasa, constantele de echilibru ale transformarilor ceto-enol E1 <> K5, E2 < K7,
E2 < K14 si E3 < K13 sunt egale cu 2,46-10"°, 10,29-10"°, 0,61-10%si 5,21-10%°,
respectiv. In apa, aceste valori sunt de 1,41-107, 2,73-107, 5,61-107, 3,93-107, respectiv,

ceea ce demonstreaza o crestere semnificativa a vitezelor reactiilor directe.

141



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

3.INDICII DE REACTIVITATE GLOBALA SI VALIDITATEA TEORIEI
KOOPMAN TN DFT

Teoria DFT ofera instrumente extraordinare ce permit de a explica calitativ si de a prezice
cantitativ reactivitatea chimica globala si locald a moleculelor.

Descriptorii globali masoara susceptibilitatea totald a unui sistem la diferite tipuri de
reactii, de exemplu, atacuri electrofile sau nucleofile, si atribuie o singura valoare intregii
molecule.

Cei mai simpli descriptori de reactivitate globala sunt reprezentati de primul potential de
ionizare |, definit ca fiind energia necesara pentru a indepérta un electron dintr-o molecula,
si afinitatea fatd de electroni, A, care masoard capacitatea unei molecule de a accepta
electroni si de a forma anioni. Potentialul chimic (u) reprezintd aciditatea/bazicitatea
intrinsecd a lui Lewis a unui sistem si este intotdeauna negativ; electronegativitatea ()
reprezintd tendinta atomilor sau moleculelor de a atrage electroni; electrorigiditatea globala
() poate fi definitd ca rezistenta la transferul de sarcina si este intotdeauna pozitiva;
electrofilicitatea (w) reprezinta energia de stabilizare atunci cand sistemul dobandeste
electroni din mediu, pana la saturatie. Desi validitatea aproximarii ,,teoremei lui Koopman
in cadrul DFT” (KID) este controversata [15], utilizarea energiilor orbitalilor moleculari
de frontierd ca aproximare pentru obtinerea | si A este sustinuta de teorema lui Janak [16].
Tn special, s-a constatat ca valorile negative ale orbitalului HOMO dupa Hartree-Fock si
Kohn-Sham definesc limita superioara si, respectiv, inferioara pentru valorile
experimentale ale primului potential de ionizare [17]. Folosind o aproximare cu diferente
finite si teorema Ilui Koopman [18], acesti descriptori pot fi exprimati prin urmatoarele

ecuatii:

I=Ey_1—Ey=—¢€y 3)

A= Ey—Eyy1 = —€ (4)

1 1

p=—x~ 1A+~ +en) (5)
1 1

n= E(I_A)zE(EL_EH) (6)
2 2 2

w = ue _ (I+4)° (eLten) (7)

21 2-4)  2(ey+er)

unde €5 si €, sunt energiile orbitalilor moleculari cel mai nalt ocupat si cel mai jos
neocupat, HOMO si LUMO, respectiv, si Ey, Ey_q, si Ey,q reprezinta energia sistemelor
cuN, N —1,si N+ 1 electroni. Acest lucru sugereaza ca procedura KID poate fi utilizata
eficient pentru a calcula descriptorii globali direct din energiile orbitalilor de frontiera, fara
a recurge la calculele extrem de indelungate ale energiilor punctuale ale anionului si
cationului.

Pentru a valida utilizarea energiilor orbitalilor moleculari Kohn-Sham de frontiera pentru

a calcula descriptorii de reactivitate calculati conform teoriei DFT conceptuale (,,teorema

lui Koopman in cadrul DFT” [19]), descriptorii globali au fost calculati folosind ambele

tehnici, potentialele de ionizare | si afinitatile electronice A (in eV), precum si energiile
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HOMO si LUMO, in fazd gazoasa si in solvent (apa si metanol), folosind modelul de
solvatare SMD.

Rezultatele sugereaza ca Procedura KID este valabila si poate fi utilizatd in studii ulterioare
ale compusilor inruditi in solvent (apa, metanol) [20,21,22].

Calculele demonstreaza cd acidul DHF 1 poseda cele mai mari valori ale electrofilicitatii
si electronegativitatii, in toate mediile cercetate. Electrofilicitatea scade in sirul acidul 1 >
esterul 2 = anilida 5 > fumaramida 6 > MBD 12 > BBD 13 > fumaramida 9 =~ fumaramida
10 > MEAD 7 > fumaramida 11 > MPAD 8. Electronegativitatea scade in sirul acidul 1 >
esterul 2 = anilida 5 > fumaramida 6 > fumaramida 9 =~ fumaramida 10~ MBD 12 > MEAD
7> MPAD 8 ~ fumaramida 11 ~ BBD 13 [20,21,22].

Tabelul 2.

Energiile orbitalilor HOMO si LUMO (in eV), diferenta HOMO-LUMO AE (eV),
potentialele de ionizare I si afinitdtile electronice A (in eV), si electronegativitatea globala
x (ineV), electrorigiditatea totala n (in eV), si electrofilicitatea globala w (in eV) a
compusilor studiati, in vid, apa si metanol

Compusul Faza EHOM ELumo AE x n o | A X n o
Gaz 601 -256 435 4,74 2,18 10,31(9,26 0,41 4,83 4,43 5,28

DHF 1 Api 6,70 -2,56 4,14 4,63 2,07 10,36/6,33 2,45 4,39 1,94 9,93
Metanol -6,32 2,20 4,12 4726 2,06 881 6,25 2,34 4,30 1,95 9,46

Dimetil 23.0aZ 605 205 400 4,05 200820 826 0,06 4,16 4,10 4,22
dihidroxifumarApa ~ -6,28 -2,15 4,13 4,22 2,078,60 6,16 2,33 4,24 1,91 9,40
at 2 Metanol -6,25 2,12 4,13 4,19 2,07 848 6,17 226 421 1,96 9,07
Gaz 6,00 2,04 3,96 402 1,98 8,16 [7,65 0,35 4,00 3,65 4,37

Anilida5  Api  -6,09 -2,10 399 4,10 2,00841 589 231 4,10 1,79 9,38
Metanol -6,07 -2,07 4,00 4,07 2,008,28 599 2,17 4,08 1,91 871

"~ Gaz 598 -208 395 401198812 [1,38 0,54 396 342 4,58
g”maram'da Api 597 -2,05 392 401 1,96820 579 2,26 4,03 1,76 9,19
Metanol -5,95 -2,04 3,91 4,00 1,96 8,16 5,80 2,21 4,01 1,79 8,96

Gaz 500 -156 434 3,73 2,17 6,41 [1,.95 -0,273,84 4,11 3,58

MEAD7  Apa  -6,04 -168 436 3,86 2,18683 591 1,86 3,88 2,03 7,45
Metanol -6,01 -1,65 4,36 3,83 2,18 6,73 592 1,80 3,86 2,06 7,25

Gaz 579 -143 436 3,61 218598 [/,80 -0,383,71 4,09 3,37

MPADS  api 601 163 438 3.82 219 6,66 588 1,82 3,85 2,03 7,29
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Metanol -5,97 -1,65 4,32 3.8 2,16 6,72 5,87 1,80 3,84 2,04 7,23
Gaz 626 -1,75 451 401 2,26 7,11 [8,08 0,01 4,04 4,03 4,06

Fumaramida
o Api  -6,13 -1,67 446 3,90 223682 599 185392 2,07 7,44
Metanol -6,10 -1,65 4,45 3,88 2,236,75 6,01 1,79 3,90 2,11 7,22
Gaz 622 -1,65 457 3,94 2,29 6,78 (8,08 -0,044,02 4,06 3,99
Fumaramida Apa  -6,17 -1,60 4,57 3,89 2,29 6,61 6,08 1,77 3,93 2,15 7,16
10 Metanol -6,14 -1,25 489 370 2,45558 [6,11 1,38 3,75 2,36 5,94
~ Gaz 596 -142 454 3,69 2,276,00 [7,89 -0,333,78 4,11 3,48
i‘maram'da Api  -6,03 -152 451 378 2,266,32 589 171 3,80 2,09 6,90
Metanol -6,00 -1,54 4,46 3,77 2,23 6,37 590 1,69 3,80 2,10 6,86
Gaz 588 -209 3,79 3,99 1,00 8,38 1,52 0,42 3,97 3,55 4,44
MBD12  Apa  -585 -200 3,85 3,93 1,93800 565 2,19 3,92 1,73 8,90
Metanol -5,83 -1,97 3,86 3,90 1,93 7,88 |5,67 2,14 3,90 1,76 8,62
Gaz 543 -1,83 3,60 3,63 1,80 7,32 (6,83 0,45 3,64 3,19 4,16
BBD 13 Api 543 -1,83 3,60 3,63 1,807,32 5,24 2,05 3,64 1,60 831
Metanol -541 -1,81 3,60 3,61 1,80 7,24 5,25 1,99 3,62 1,63 8,04

4. INDICII DE REACTIVITATE LOCALA

Pe langa descriptorii de reactivitate globala, DFT permite calcularea descriptorilor locali,
care atribuie o valoare fiecarui punct din spatiu, oferind o perspectiva asupra reactivitatii
moleculei in punctul r din spatiu, fiind astfel indicatori de regioselectivitate.

Pentru DHF si toti derivatii acestuia au fost calculate functiile Fukui, descriptorul dual,
functiile Parr, descriptorul diferentei de reactivitate locala, potentialul electrostatic. Analiza
rezultatelor a ardtat cd cele mai reactive situsuri sunt atomii de oxigen hidroxilici si atomii
de carbon din legitura dubla a fragmentului enediolic, care s-au dovedit a fi Tn aproape in
toate cazurile situsuri cu comportament ambifil (in apa si metanol). Compusii cercetati
pentru care atomii de oxigen hidroxilici sunt situsurile cele mai reactive au aratat cea mai
puternica activitate antiradicalicd n experimentele efectuate, iar compusii pentru care
atomii de carbon sunt situsurile cele mai reactive, nu au demonstrat activitate antiradicalica
n testul cu DPPH-, cu exceptia compusilor MBD 12 si BBD 13 [20,21,22].

5. CEL MAI PROBABIL MECANISM AL ACTIVITATII ANTIOXIDANTE

Anterior, acidului dihidroxifumaric si esterului sdu dimetilic au fost modificati prin
procedee de sinteza chimicd pentru obtinerea unui sir de derivati pentru a studia relatia
»structurd-proprietate”. Activitatea antioxidanta/antiradicald a compusilor a fost cercetata
anterior utilizand testele cu radicalul DPPH' si cationul radical ABTS™ si s-a constatat ca
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unele substante sintetizate au prezentat o activitate antioxidantad/antiradicald scazuta, desi
structura fragmentului ene—diolic a fost pastrata [6,23,24]. In cadrul cercetirii de fat, s-a
recurs la metodele chimiei computationale pentru o analizd mai detaliatd a rezultatelor
experimentale.

Cele trei mecanisme de actiune antioxidanta prin care antioxidantii isi pot manifesta rolul
protector au fost catalogate anterior 1n felul urmator: mecanismul de transfer al atomului
de hidrogen (HAT), mecanismul de transfer al unui electron, urmat de transferul de protoni
(SET-PT) si mecanismul de transfer initial al protonului, urmat de transferul electronului
(SPLET) [25-28].

Tn mecanismul HAT, radicalul liber (R") rapeste un atom de hidrogen din antioxidant (AH),
dand nastere formei radicalice de antioxidant. Tn acest caz, reactivitatea antioxidantului
poate fi prezisa prin calcularea entalpiei de disociere a legaturii O—H (BDE).

HAT: DHF — DHF' + H' (BDE) (8)

Mecanismul SET-PT are loc in doud etape, in care extractia electronilor din compusul
antioxidant este urmatad de transferul de protoni. Parametrul numeric legat de acest
mecanism este potentialul de ionizare (IP) pentru prima etapa si entalpia de disociere a
protonului (PDE) din radicalul cationic (AH™) pentru a doua etapa. Moleculele cu valori
scazute ale IP si PDE vor avea activitate ridicata [25-28]. In acest caz, etapa limitativa este
SET - transferul electronului.

SET: DHF — DHF™ + ¢ (IP) 9)

Mecanismul SPLET consti, de asemenea, din doui etape. In prima etapa are loc disocierea
antioxidantului cu formarea formei anionice si a protonului liber, iar apoi ionii creati in
prima reactie reactioneaza cu radicalul liber. Entalpia de reactie a primului pas din acest
mecanism corespunde afinitatii protonilor (PA) a anionului de antioxidant. Entalpia de
reactie a celei de-a doua etape, ruperea electronului, corespunde entalpiei de transfer al
electronului (ETE). Tn acest caz, etapa limitativa este PL - pierderea protonului.

PL: DHF — DHF +H* (10)

In cercetarea de fatd au fost calculate valorile BDE, IP, PDE, PA si ETE intr-un efort de a
elucida cel mai probabil mecanism prin care DHF isi manifesta activitatea antioxidanta fata
de radicalul DPPH". Cu acest scop, au fost utilizate valorile entalpiilor calculate la 298,15
K la nivelul de teorie B3LYP/6-311+G(d,p), conform ecuatiilor de mai jos [25,26]

BDE = H(DHF") + H(H") - H(DHF) (11)
IP = H(DHF*) + H(e") — H(DHF) (12)
PA = H(DHF") + H(H") — H(DHF) (13)

Entalpiile speciilor moleculare H(X) la temperatura T sunt calculate utilizdnd expresia:
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H(X) =EO0 + ZPE + AHtrans + AHrot +AHvib + RT (14)

unde EO este energia electronica totala, ZPE - este energia in punctul zero, AHtrans, AHrot,
AHvib sunt contributiile de translatie, rotatie si vibratie la entalpie, respectiv. Termenul RT
este addugat pentru a converti energia in entalpie [28].

Pentru a calcula indicii de mai sus, sunt necesare entalpiile atomului de hidrogen,
protonului si electronului in faza gazoasa si apa. Entalpia in faza gazoasd a atomului de
hidrogen H(H"), a protonului H(H") si a electronului H(e") au fost calculate anterior si
constituie: 1306,58, 6,197 si 3,145 kJ-mol™, respectiv [25,28]. Entalpiile acestor specii in
apé constituie: -1310,0, -1083,8 si -101,86 kJ-mol™, respectiv [25,28].

Pe langa aceasta, trebuie tinut cont si de abundenta izomerilor diferita in gaz si in apa.
Astfel, calculele in vacuo au fost efectuate pentru izomerul E1 (abundenta relativa de 87%),
iar calculele 1n solvent (apa, dupa modelul SMD) au fost efectuate pentru toti trei cei mai
abundenti izomeri, E1, E2 si E3. Un alt moment important consta in faptul ca reiesind din
structura geometricd a izomerului E2, cei doi atomi de hidrogen din gruparile hidroxilice
ale fragmentului enediolic nu sunt echivalenti.

1. izomerul E1 2. izomerul E2 3. izomerul E3

[ " @

4. izomerul E1 cu 5. izomerul E2 cu 6.izomerul E2cu 7. izomerul E3 cu

hidrogenul hidrogenul hidrogenul hidrogenul
hidroxilic cedat hidroxilic H1 cedat hidroxilic H2 hidroxilic cedat
cedat

Fig. 3. Speciile moleculare cu caracter antioxidant, cercetate in apd.
Reiesind din cele expuse mai sus speciile moleculare supuse cercetarii in cazul utilizarii
solventului (apd) sunt prezentate in Figura 3.

Valorile obtinute ale BDE, IP, and PA (kJ-mol™) pentru izomerii DHF (Figura 3) in vacuo
si In apa sunt prezentate in Tabelul 3, unde valoarea minima demonstreaza preferinta catre
un anume mecanism prin care se manifesta activitatea antioxidanta.

Analiza rezultatelor obtinute demonstreaza faptul ca in vacuo transferul direct de hidrogen
(HAT) este cel mai probabil, valoarea BDE a izomerului E1 (347,13 kJ-mol™) fiind mult
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mai joasa decét valorile obtinute pentru primele etape ale mecanismelor SET-PT (IP =
864,81 kJ-mol™) si SPLET (PA = 1357,21 kJ-mol™).

Tabelul 3

Valorile obtinute ale BDE, IP, and PA (kJ-mol-1) pentru izomerii DHF in vacuo §i in apd

(modelul SMD).

Mecanismul
Specia HAT SET PL
BDE 1P PA
In vacuo Isomer E1 347,13 864,81 1357,21
Isomer E1 329,11 499,99 81,41
Api Isomer E22 327,58 49591 84,75
Isomer E2° 332,36 49591 96,39
Isomer E3 330,36 485,47 100,66

Nota: notatia E2* este utilizata pentru a insemna faptul ca la interactiunea cu radicalul,
izomerul E2 cedeaza hidrogenul din gruparea OH legata de carbonul adiacent gruparii
carboxilice cu orientare syn-, iar notatia E2° este utilizatd pentru a insemna faptul cd la
interactiunea cu radicalul, izomerul E2 cedeaza hidrogenul din gruparea OH legatd de
carbonul adiacent gruparii carboxilice cu orientare anti-.

Tn solvent, mecanismul HAT este caracterizat de valori BDE de circa 330 kJ-mol™, in timp
ce valorile PA in solutie sunt de 80 - 100 kJ-mol™, iar valorile pentru IP sunt in jur de 500
kJ-mol™. Astfel, cel mai probabil mecanism prin care se manifesti activitatea antioxidanti
in apa (utilizand modelul SMD al solventului) este mecanismul SPLET, iar cea mai activa
specie este izomerul E1 (PA = 81,41 kJ-mol™), urmat indeaproape de izomerul E2 (PA =
84,75 kJ-mol™). Trebuie mentionat aici ci datorita faptului ci izomerul E2 are doui grupari
carboxilice orientate diferit (una syn- si una anti-), hidrogenii gruparilor hidroxilice nu sunt
echivalenti. Astfel, in urma interactiunii cu radicalul DPPH" izomerul E2 poate ceda unul
din cei doi hidrogeni de la gruparile hidroxil, iar calculele aratd ca anume structura
prezentatd in Figura 3(5) va fi cea mai probabild, cu PA = 84,75 kJ-mol™, fati de structura
din Figura 3(6), cu PA = 96,39 kJ-mol™. Astfel, cel mai usor este cedat radicalului anume
hidrogenul din gruparea OH legata de carbonul adiacent gruparii carboxilice cu orientare
syn-.

Pe baza celor enuntate, au fost scrise semi-reactiile pentru radicalul DPPH" (ec. 15-17)
pentru mecanismele HAT, SET si PL:

HAT:  DHF+DPPH — DHF + DPPH-H (15)
SET:  DHF+DPPH — DHF™ + DPPH" (16)
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PL: DHF + DPPH® — DHF + DPPH-H™ 17)
Valorile energiei libere Gibbs (A/GP) ale reactiilor au fost calculate dupa cum urmeaza:
AG® (HAT) = [G(DHF’) + G(DPPH-H )] - [G(DHF) + G(DPPH")] (18)
AG® (SET) = [G(DHF™) + G(DPPH)] - [G(DPPH") + G(DHF)] (19)
AG° (PL) = [G(DHF) + G(DPPH-H™)] - [G(DHF) + G(DPPH")] (20)

Conform Tabelului 4, in faza gazoasi, valorile energiei libere Gibbs (A/GP) sunt minime
pentru mecanismul HAT (29,6 kJ-mol™), indicind asupra faptului ci acesta este
mecanismul preferat in faza gazoasa. Pe langa aceasta, valorile energiei libere Gibbs 1n apa
(modelul SMD) sunt, de asemenea, minime pentru mecanismul HAT, in limitele 17,6 - 20,4
kJ-mol™. Pentru mecanismul SET, valorile A;G%in apa sunt in jur de 150 kJ-mol™, indicand
asupra faptului ca acesta este mecanismul cel mai putin probabil. Pentru mecanismul PL,
valorile A;\G%sunt in limitele 58,6-74,4 kJ-mol ™, mai mari decat pentru HAT. Totusi, trebuie
tinut cont aici de faptul ca unele reactii termodinamic nefavorabile, ale caror energii de
reactie nu intrec 50 kJ-mol™, trec prin stiri de tranzitie joase, si in astfel de cazuri anume
cinetica reactiei poate fi factorul determinant [29,30]. Desigur, si in acest caz, trebuie luate
in calcul limitarile metodei SMD.

Tabelul 4

Valorile calculate ale A4rG0 pentru mecanismele HAT, SET si PL (kJ-mol-1) pentru
izomerii DHF in vacuo si in apa (modelul SMD).

HAT SET PL
In vacuo Izomer E1 29,6 539,2 428,9
Izomer E1 19,9 153,8 58,6

Apa Izomer E2? 20,4 149,3 71,5
Izomer E2° 17,6 149,3 60,4

Izomer E3 17,9 136,5 74,4

Notda: notatia E2° inseamna faptul ca la interactiunea cu radicalul, izomerul E2 cedeaza
hidrogenul din gruparea OH legata de carbonul adiacent gruparii carboxilice cu orientare
syn-, iar in cazul notatiei E2° - cedeazd hidrogenul din gruparea OH legatd de carbonul
adiacent gruparii carboxilice cu orientare anti-.

Asadar, luand 1n consideratie rezultatele obtinute pentru parametrii termochimici intrinseci
si cele obtinute pentru semi-reactii, putem ajunge la concluzia cd anume mecanismul PL
este cel mai probabil, iar DHF este in forma izomerului E1. Se cere a mentiona aici
importanta calculelor ulterioare ale starilor de tranzitie, precum si adaosul de molecule de
apa explicite, pentru a releva barierele energetice ale speciilor intermediare, si a obtine o
mai mare claritate asupra proceselor.
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6. PROPRIETATILE ADMET ALE COMPUSILOR CERCETATI

In continuare au fost estimate proprietitile de absorbtie, distributie, metabolism, excretie
si toxicitate a compusilor cercetati, utilizand serverele SwissADME [31] si pkCSM [32]
care oferd modele computerizate ce permit evaluarea proprietatilor farmacocinetice fara a
recurge la studii experimentale costisitoare si de duratd, determinand astfel probabilitatea
ca derivatii cercetati sa devina potentiali candidati pentru dezvoltarea medicamentelor.

SIZE FLEX SiZE FLEX SIZE

INSATU POLAR

INSOLU

a) DHF1 b) EMD 2 c) Anilidab
A \ ™\ 1 LY
d) Fumaramida 6 e) MEAD7 f) MPADS8

siZE FLEX sizE FLEX SIZE

INSATU POLAR INSATU POLAR

INSOLU

9) Fumaramida 9 h) Fumaramida 10 i) Fumaramida 11
‘«"i\,.‘ ) N
) MBD12 K) BBD 13 ) Acid ascorbic
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Fig. 4. Radarele de biodisponibilitate pentru substantele cercetate: (a) acidul
DHF 1, (b) esterul EDM 2, (c) anilida 5, (d) fumaramida 6, (¢) MEAD 7, (f) MPAD 8,
(9) fumaramida 9, (h) fumaramida 10, (i) fumaramida 11, (j) MBD 12, (k) BBD 13, (1)
acidul ascorbic.

S-a constatat ca majoritatea structurilor cercetate indeplinesc regula de cinci a lui Lipinski,
si satisfac filtrele Ghose, Veber si Egan, atingdnd un scor bun de biodisponibilitate, de 0,56,
identic acidului ascorbic. Conform rezultatelor, se poate observa cd majoritatea compusilor
sunt foarte solubili in apa si au o penetrabilitate buna a pielii. Toti compusii, inclusiv acidul
ascorbic, au valori mici de permeabilitate pentru Caco-2 (valori log Papp < 0,90 cm/s),
absorbtie intestinald buna (in afard de DHF), nu traverseaza bariera sanguina a creierului,
sau sistemul nervos central.

Au fost de asemenea evaluate izoformele citocromului uman P450 (CYP), care participa
in metabolismul medicamentelor din interiorul ficatului. Toti compusii cercetati sunt non-
inhibitori/substraturi ale izoenzimelor, in afard de compusul BBD 13, care este posibil
inhibitor al catorva izoenzime. De asemenea, majoritatea derivatilor nu au fost gasiti ca
inhibitor/substrat al P-gp.

Rezultatele au aratat ca toti compusii au o valoare pozitiva a clearance-ului total si pot fi
pur si simplu excretati din organism. Toxicitatea AMES, hepatotoxicitatea, inhibarea
canalului de potasiu hERG si parametrii de sensibilizare a pielii au fost prezise pentru a
afla profilul de toxicitate al derivatilor. Rezultatele obtinute releva ca doar BBD 13 poseda
toxicitate AMES, in rest toti compusii cercetati nu poseda toxicitate AMES,
hepatotoxicitate, nu inhiba canalul de potasiu hERG si nu sensibilizeaza pielea.

Pentru a obtine informatii suplimentare despre biodisponibilitatea si asemdnarea cu
medicamentele ale substantelor cercetate, au fost estimate rezultatele radarului de
biodisponibilitate (Figura 4), care au demonstrat proprietati semnificativ asemanatoare
medicamentelor.

Zona coloratd a radarului reprezintd suprafata fizico-chimica potrivitd pentru
biodisponibilitatea orala. Notatiile pe figuri se descifreazd dupa cum urmeaza: LIPO

(lipofilicitate): -0,7 < XLOGP3 < +5,0; SIZE (dimensiune): 150g/mol < greutate
moleculard < 500g/mol; POLAR (polaritate): 20A? < TPSA < 130A?; INSOLU
(insolubilitate): -6 < log S (ESOL) < 0; INSATU (nesaturatie): 0,25 < fractiunea de atomi
de C in hibridizarea sp3 < 1; FLEX (flexibilitate): 0 < nr. de legaturi ce pot fi rotite <9.

Se observa din Figura 4 ca majoritatea substantelor se inscriu in totalitate in zona colorata
a radarului, iar cele care nu se inscriu, o depasesc de regulda intr-un singur criteriu,
demonstrand proprietdti semnificativ asemanatoare medicamentelor.

Luénd in consideratie materialul expus anterior, in special rezultate legate de utilitatea DHF
si a derivatilor lui pentru aplicatii in vinificatie, industria alimentard, de producere a
tutunului, precum si rezultatele pozitive ale modelarii ADMET, in etapa urmatoare a fost
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efectuatd simularea prin metoda molecular docking a interactiunii dintre compusii
mentionati si proteaza principala MP™ a virusului SARS-CoV-2.

In cadrul cercetirii de fata a fost utilizat programul CB-Dock2, elaborat in cadrul
Academiei de Stiinte Chineze [33]. Procedeul utilizat de acest program constd in
identificarea automatd a locurilor de legare, calculul centrului si dimensiunii,
personalizarea dimensiunii casetei de andocare in functie de liganzii cercetati si apoi
realizarea andocarii moleculare cu ajutorul softului AutoDock Vina [34].

Una dintre cele mai interesante tinte ale virusului SARS-CoV-2 este proteaza principald a
acestuia (MP), care este esentiald in ciclul de viata a virusului, inclusiv in replicarea si
asamblarea acestuia [35]. Astfel, inhibarea sau dezactivarea acestei proteaze va duce la
moartea virusului. In cercetarea de fati a fost utilizata structura cristalini a MP" cu codul
PDB: 6LU7 [36], iar aceasta structura cristalografica este codificatd in genomul viral 1n
combinatie cu inhibitorul N3.

Pe baza valorilor energiei de legare (Tabelul 5), s-a constatat ca DHF 1 are aceeasi afinitate
de legare ca si acidul ascorbic (-22,18 kJ-mol™). Cea mai mici afinitate de legare la
proteaza virald o are esterul EDM 2 (-20,92 kJmol™), iar cea mai mare afinitate - acidul
BBD 13 (-30,12 kJ-mol™), urmat de fumaramida 6 (-29,29 kJ-mol ™). Conform rezultatelor
simuldrii computationale, conformatiile cu cele mai mari afinitdti de legare pentru toti
compusii cercetati se plaseaza in acelasi buzunar al proteazei M ca si inhibitorul N3
(Figura 5).
Tabelul 5.
Rezultatele andocarii moleculare a compusilor cercetati la proteaza principala a
virusului SARS-COV-2

Compusul cercetat Afinitatea de legare, kJ-mol*
DHF 1 -22,18
Esterul 2 -20,92
Anilida 5 -26,36
Fumaramida 6 -29,29
MEAD 7 -22,59
MPAD 8 -23,01
Fumaramida 9 -28,03
Fumaramida 10 -25,10
Fumaramida 11 -27,61
MBD 12 -28,03
BBD 13 -30,12
Acidul ascorbic -22,18

151



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

Pentru toti compusii cercetati au fost reprezentate structurile tridimensionale si
bidimensionale ale acestor interactiuni, au fost identificate numarul si tipurile legaturilor
formate. Figura 6 prezinta interactiunile dintre compusul BBD 13, care a prezentat cea mai
inaltad valoare a afinitétii de legare.

Fig. 5. Pozitia celei mai bune conformatii pentru toti compusii studiati in buzunarul de
legare al MP™ al SARS-CoV-2 (ligandul co-cristalizat N3 este prezentat cu galben)

Astfel, se observd prezenta a unei singure legaturi de hidrogen conventionale, cu
aminoacidul GLN189, a unei legaturi de hidrogen t-donor cu aminoacidul CYS145, a unei
legdturi de hidrogen zn-sulf cu MET49, si trei legaturi n-alchil, cu aminoacizii LEU27 si
MET165.

LEU

CYS
Ai27 MET ~ A145
A:49
bH
LN MET
& M
Interactions
B corwennonal Hydrogen Bond [ Frsulfur
[ Pi-Danar Hydrogen Bond [ Pralg
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Fig. 6. Reprezentarea interactiunii cu cel mai mare scor de andocare intre
compusul cercetat §i proteaza principald a virusului SARS-CoV-2 (imagine 3D - pe
stanga si 2D - pe dreapta), pentru BBD 13

Cercetdrile computationale au aratat ca atat acidul dihidroxifumaric cat si toti derivatii
sintetizati se leaga in acelasi buzunar de proteine si interactioneaza cu diada catalitica Cys-
His, formand legaturi de diferite tipuri cu multi dintre aminoacizii hidrofobi (LEU27,
PHE140, GLY143, MET165, PRO168) si cu majoritatea aminoacizilor polari (THR26,
ASN142, HIS163, GLN189) care stabilizeaza complexul proteina-ligand.

CONCLUZII

In concluzie, se cere de a mentiona faptul ci, in premierd pentru Republica Moldova au
fost aplicate metodele computationale pentru calculul indicilor de reactivitate globald a
moleculelor studiate, pentru demonstrarea validitatii procedurii KID in apd si metanol,
pentru calculul comparativ al indicilor de reactivitate locala a moleculelor studiate pe baza
functiilor Fukui, descriptorului dual, functiilor Parr si indicelui local al diferentei de
reactivitate in vid, in apd si metanol. In cadrul acestui studiu au fost cercetati acidul
dihidroxifumaric si zece derivati ai acestuia.

Aplicarea metodelor de calcul a permis identificarea a 45 de izomeri ai DHF, inclusiv 23
de forme cetonice si 22 enediolice, s-a ardtat existenta a trei cei mai stabili izomeri
enediolici, a fost determinata abundenta relativa a lor 1n gaz, apa si metanol. De asemenea,
a fost studiat procesul de izomerizare si tautomerizare a celor mai stabili trei izomeri ai
DHF, s-au determinat parametrii cinetici si termodinamici.

In cadrul cercetarii de fatd, a fost efectuata in premierd analiza predictiva prin metode de
calcul a proprietitilor de absorbtie, distributie, metabolism, excretie si toxicitate a
derivatilor cercetati, care au demonstrat proprietati similare medicamentului. Au fost
construite radarele de biodisponibilitate a substantelor cercetate, demonstrand proprietati
semnificativ asemanatoare medicamentelor. De asemenea, pentru prima datd, utilizand
metoda andocarii moleculare, a fost demonstrat potentialul semnificativ de inhibitie a
proteazei principale a virusului SARS-CoV-2 de citre toti compusii supusi studiului.

NOTA DE APRECIERE

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

ABTS™  — radical cation de acid 2,2’-Azinobis-(3-etilbenz-tiazolin-6-sulfonic)
ADMET — absorbtie, distributie, metabolism, excretie si toxicitate

ASN — asparagind

B3LYP — Becke, 3-parameter, Lee-Yang—Parr (denumirea functionalei)
BBD — (E)-1,2-di(1H-benzo[d]imidazol-2-il)etene-1,2-diol

BDE — bond dissociation energy / energia de disociere a legaturii
CYS — cisteina

DHF — acidul dihidroxifumaric

DFT — teoria functionalei de densitate

DPPH’ — radicalul 2,2-difenil-2-picrilhidrazil

ETE — electron transfer enthalpy / entalpia de transfer a electronului
GLN — glicina

GLU — glutamina

GLY — glicina

HAT — hydrogen atom transfer - transferul atomului de hidrogen

HIS — histidina
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KID
LEU
MBD
MEAD
MET
MPAD
Mmpre
PA
PDB
PDE
PHE
PRO
SET-PT

SMD
SPLET

THR

potentialul de ionizare

teorema lui Koopman in cadrul DFT (Koopman in DFT)
leucina

acidul (E)-3-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)-2,3-dihidroxiacrilic
2,3-dihidroxi-N*,N*-bis(2-hidroxietil)fumaramida
metionina
2,3-dihidroxi-N*,N*-bis(2-hidroxipropil)fumaramida
proteaza principald a virusului SARS-CoV-2

proton affinity/ afinitatea protonului

baza de structuri proteice Protein Data Bank

proton dissociation energy / entalpia de disociere a protonului
fenilalanina

prolina

sequential electron transfer, proton transfer /

transferul initial al electronului urmat de transferul protonului

modelul de solvatare bazat pe densitate

sequential proton loss, electron transfer/
pierderea initiald a protonului urmata de transferul electronului

treonina

158



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

CZU: 543.4:547.9
https://doi.org/10.59295/PRTEP2023 08

8. INTERACTIUNI ANTIOXIDANTE DINTRE UNII COMPUSI NATURALI
DIN STRUGURI

Crina VICOL, Gheorghe DUCA
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In acest studiu au fost investigate interactiunile antioxidante dintre compusii
naturali din struguri, cum ar fi catechina, resveratrolul, acidul ascorbic, acidul
dihidroxifumaric, acidul tartric, acidul citric si preparatul ecologic ENOXIL. Metodele
spectrometrice UV-Viz si Stopped-Flow au fost folosite pentru a evalua activitatea
antioxidanta utilizand teste precum: DPPH, ABTS, Folin-Ciocalteu, FRAP, conform
protocoalelor existente in literaturd. De asemenea, a fost investigat modul in care
solventul (apa, etanol), matricea de vin si solutia tampon fosfat influenteaza activitatea
antioxidantd a acestor compusi si tipurile de interactiuni antioxidante dintre ei.
Rezultatele au indicat prezenta unor efecte sinergice intre acidul ascorbic si acizii
tartric, citric, dihidroxifumaric, ENOXIL si catechina. in special, a fost stabilit ca
amestecul catehind — acid ascorbic prezinta o activitate antioxidantd care depinde de
concentratia acidului. In schimb, combinatia resveratrol - catechini prezinti efecte
antagoniste, suggerand ca acesti doi compusi pot sa se anuleze reciproc in ceea ce
priveste activitatea lor antioxidantd. De asemenea, a fost constatat cd, in matricea de
vin, compusii au o activitate antioxidantd semnificativ mai mare decat in etanol.

Preparatul ENOXIL s-a dovedit a avea proprietati reducétoare crescute in solutia
tampon fosfat. Aceste rezultate ofera o intelegere mai bund a modului in care compusii
din struguri interactioneaza intre ei si cu mediul ambiant In ceea ce priveste activitatea
lor antioxidanta. Aceste constatari pot fi utile in dezvoltarea de produse antioxidante
sau suplimente alimentare eficiente.

Cuvinte-cheie: antioxidant, acid ascorbic, acid dihidroxifumaric, catehini, resveratrol,
ENOXIL, radical liber.

ANTIOXIDANT INTERACTIONS AMONG SOME NATURAL
COMPOUNDS IN GRAPES

Summary. In this study, the antioxidant interactions between natural grape
compounds such as catechin, resveratrol, ascorbic acid, dihydroxyfumaric acid,
tartaric acid, citric acid and the ecological preparation ENOXIL were investigated.
UV-VIS and Stopped-Flow spectrometric methods were used to evaluate the
antioxidant activity using tests such as: DPPH, ABTS, Folin-Ciocalteu, FRAP,
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according to existing protocols in the literature. It was also investigated how the
solvent (water, ethanol), wine matrix and phosphate buffer influence the antioxidant
activity of these compounds and the types of antioxidant interactions between them.
The results indicated the presence of synergistic effects between ascorbic acid and
tartaric, citric, dihydroxyfumaric, ENOXIL and catechin acids. In particular, it was
established that the catechin — ascorbic acid mixture exhibits an antioxidant activity
that depends on the concentration of the acid. In contrast, the resveratrol - catechin
combination shows antagonistic effects, suggesting that these two compounds may
cancel each other out in terms of their antioxidant activity. It was also found that, in
the wine matrix, the compounds have a significantly higher antioxidant activity than
in ethanol.

The preparation ENOXIL has been shown to have increased reducing properties in
phosphate buffer solution. These results provide a better understanding of how
compounds in grapes interact with each other and with the environment in terms of
their antioxidant activity. These findings may be useful in the development of effective
antioxidant products or dietary supplements.

Keywords: antioxidant, ascorbic acid, dihydroxyfumaric acid, catechin, resveratrol,
ENOXIL, free radical.

1. INTRODUCERE

Strugurii reprezintd un sistem complex format din substrante bio-active si nutritive
benefice pentru mentinerea sanatatii omului. Conform datelor, continutul de acid ascorbic
(AA), catechina (CAT), resveratrol (RES), acid dihidroxifumaric (DHF), acid tartric (AT)
si acid citric (AC) in struguri este diferit, variind pe intreaga perioadd de dezvoltare si
coacere a bobitelor, astfel ca, in fructele coapte se intalnesc concentratiile de: max. 50 mg/L
AA[1], 660 — 2200 mg/kg CAT [2], 20 — 40 mg/kg RES [1],3.5- 11 g/L AT [1],0.2-0.4
g/L AC [1] si concentratii mici de DHF [3]. Multiplele procese chimice si bio-chimice din
struguri [4] fac posibila interactiunea dintre acesti compusi, precum si existenta actiunilor
comune soldate cu efecte antifungice, antibactericide, antioxidante etc [5-7].

Studiile recente aratd cd odatd combinati, compusii naturali manifestd interactiuni
antioxidante (IA) sinergice, aditive si antagoniste [7-11]. Interactiunile sinergice sunt mai
avantajoase decét cele aditive sau antagoniste, intrucit determina efecte antioxidante
crescute [12]. Conform literaturii [13], combinarea compusilor antioxidanti si non-
antioxidanti este favorizanta si din punct de a activitatii prooxidante a compusilor bio-
activi, odata ce un singur antioxidant poate manifesta caracter prooxidativ cand este utilizat
in concentratii mari.

Pe de alta parte, preparatul autohton ENOXIL este un produs multicomponent obtinut prin
oxidarea leanti a enotaninurilor din struguri [14]. In urma interactiunii cu H,O, are loc
depolimerizarea proantocianidine si imbogatirea structurilor rezultante cu grupari hidroxil
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pentru sporirea activitatii antioxidante [14]. Testele antiseptice si antioxidante au
demonstrat eficienta preparatului in tratarea infectiilor de piele si a ranilor [14]. Totusi,
investigatii referitoare la activitatea antioxidanta a ENOXIL-ului Tn combinatie cu alti
compusi naturali, precum si posibilele A dintre acestia nu au fost raportate.

Studiul dat contine date despre activitatea antioxidantd a preparatului ENOXIL si a
principalilor compusi din struguri si despre IA posibile dintre acestia, la diferite
concentratii si In diferite medii de reactie.

Rezultatele obtinute Tmbogatesc si completeaza studiile existente, de asemenea, permit
formularea unor idei mai exacte referitoare la procesele redox in care pot fi implicate
substantele studiate — procese care au loc n struguri, vinuri, precum si In organismul uman
odatd ce compusii dati sunt consumati ca hrand. De asemenea, concluziile elaborate pe
baza datelor experimentale pot fi utilizate pentru imbunatitirea efectului antioxidant si a
eficientei produselor farmaceutice, medicinale, cosmetice, alimentare etc., si a procedeelor
tehnologice utilizate.

2. REZULTATE SI DISCUTII

In sectiunea data sunt prezentate rezultatele privind studiul cineticii reactiilor dintre
antioxidantii din struguri si radicalii liberi, cu implicarea acizilor organici. De asemenea,
sunt raportate date privind interactiunile antioxidante dintre AA — AT, AC sau DHF, CAT -
AA, RES - CAT si ENOXIL — AA. Totodatd, aceastd sectiune contine date care
demonstreaza efectul solventului si a mediului de reactie asupra activitatii antioxidante,
recurgand la diferite metode specrometrice.

2.1. Interactiunile antioxidante dintre AA si AT sau AC

Prezenta acizilor naturali AT si AC in amestecul de reactic AA - DPPH" in etanol (EtOH) a
demonstrat o influenta pozitiva asupra actiunii antioxidante a AA. Concentratia Eficienta
(CEso) [15], care este un paramentru invers proportional cu puterea antioxidanta a unui
compus, este mai mica in probele ce contin acizii AT si AC. Astfel, CEsp = 0.22 mol
AOX/mol DPPH este caracteristica pentru amestecurile in care este prezenent AT sau AC,
comparativ cu CEso = 0.24 mol AOX/mol DPPH in probele unde acizii AT si AC lipsesc.
Date similare au fost raportate antetior [8, 10].

Conform Figurii 1, IA dintre AA si AT sau AC sunt dependente de concentratia compusilor
naturali, precum si de raportul molar AA/DPPH. La concentratii mai mici ale AA, au fost
nregistrate 1A antagoniste (min. 0.64 — in prezenta AT, si min. 0.46 — in prezenta AC),
urmate de cele aditive si sinergice odatd cu cresterea concentratiei de AA si, respectiv, a
raportului molar AA/DPPH. Variind concentratia de acizi organici de la 16x10* N la
800x10™* N, a putut fi observat faptul ci probele cu concentratii mai mici de AT sau AC
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poseda activitate antioxidantd mai buna, inregistrandu-se efecte sinergice de max. 1.08
pentru amestecul AA — AT (16x10™ N) si de max. 1.06 pentru AA — AC (160x10* N).

1,20 1,20

A B
| —— — o e
1100 // 1’00 f/o"v -
0,80 ’ 0,80
< <
1 —e— AA-AT 16x10-4 N - —e— AA-AC 16x10-4 N
0,60 AA-AT 160x10-4 N 0,60 AA-AC 160x10-4 N
AA-AT 800x10-4 N AA-AC 800x10-4 N
0,40 0,40
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
mol AA/mol DPPH mol AA/mol DPPH

Fig. 1. I4 dintre AA in combinatie cu diferite concentratii de A) AT si B) AC. DPPH
a fost utilizat in calitate de radical liber, solventul — 96% etanol, timpul reactiei — 30 min.
IA au fost calculate conform metodei descrise anterior [7, 13]

Tmbunititirea activitatii antioxidante a AA in prezenta acizilor organici se poate datora
mecanismului de actiune al acestui captator de radicali liberi. In acest mediu de reactie,
ionizarea AA este blocata din cauza cantitatii mari de ioni de AT sau AC prezenti 1n solutie
(Schema 1).

A-OH 1onizare

< = A-O
—
— 84
= =
x or
Y /
R-H + A-O R + A-O

Schema 1. llustrareadepedentei mecanismului de actiune a antioxidantului de
prezenta acizilor organici AT sau AC si ionizarea moleculei. In Schemd, A-OH reprezintd
antioxidantul in forma redusad, iar R este specia radicalica, in cazul de fata — DPPH’

Inhibarea mecanismului SPLET (deprotonarea moleculei si transferul electronului), care
presupune cedarea protonului apoi transferul electronului catre specia radicalica, determina
antioxidantul sa actioneze prin mecanismul HAT (transferul atomului de hidrogen) pentru
anihilarea DPPH’, prin care are loc transferul intregului atom de hidrogen cétre radicalul
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liber. Se stie cd AA actioneazd eficient prin mecanismul HAT donand doi atomi de hidrogen
speciilor radicalice [16].

2.2. Interactiunile antioxidante dintre AA si DHF

Compusii naturali AA si DHF, din punct de vedere a chimiei antioxidantilor, sunt niste
substante cu proprietdti reducatoare puternice, fiind capabili sd anihileze rapid radicalii
liberi precum DPPH’[7, 17]. Ambii antioxidanti se gasesc in concentratii mici Tn struguri,
AA fiind obtinut din D-manoza si L-galactoza [18] si utilizat apoi ca precursor pentru
sinteza acizilor oxalic si tartric [19]; DHF este un constituent al ciclului acizilor dicarbonici
— ciclul Baround al transformarii acidului tartric si a intermediarilor acestuia in acid oxalic
[20]. De asemenea, ambii acizi organici se gasesc in vinuri, AA fiind addugat pentru
mentinerea calittii si pentru impiedicarea oxidarii compusilor fenolici [21], iar DHF este
obtinut prin oxidarea lenta a AT in prezenta radicalilor liberi [22].

Spectroscopiile Stopped-Flow si UV-Viz au fost utilizate cu succes pentru investigarea
tipului de IA dintre AA si DHF, si pentru studiul influentei mediului de reactie asupra
activitatii antioxidante a compusilor.

2.3. Investigatii utilizind spectroscopia Stopped-Flow

Utilizarea spectroscopiei Stopped-Flow a permis investigarea cineticii reactiilor redox
dintre AA, DHF si DPPH" in primele 2 sec dupd amestecarea reactantilor. Influenta
mediului de reactie asupra activitdtii antioxidante a DHF si AA si a combinatiilor AA —
DHF a fost investigata prin utilizarea a doi solventi: 98% EtOH si matricea de vin (5 g/L
acid tartric Tntr-un amestec apa — etanol (12% v/v); pH-ul stabilit la 3.2 prin addugarea de
hidroxid de sodiu), utilizand medota DPPH [7].

Desi amestecul din care a fost formatd matricea de vin nu a demonstrat activitate
antioxidanta impotriva DPPH’, matricea de vin s-a dovedit a avea o influenta semnificativa
asupra activitatii antioxidante si vitezei de reactie a compusilor testati. Conform Figurii 2,
solutia de DPPH" de 0.25 mM este mult mai eficient anihilatd in matricea de vin decat in
98% etanol.

Eficienta maxima a 0.8 mM de DHF este de 80% in matricea de vin, pe cand in alcool de
doar 16%. Similar cazului DHF, activitatea antioxidantd a AA este mai buna in matricea de
vin, 0.18 mM AA eliminand 40% din DPPH" si circa 45% in matricea de vin.O modificare
considerabila a activitatii antioxidante se Inregistreaza pentru cea mai mica concentratie de
AA (0.06 mM), a carei eficienta creste de la 10% in etanol la 30% in matricea vinului
(Figura 2).

Rezultatele din Figura 2 sunt confirmate de datele din Tabelul 1, unde sunt reprezentate
constantele de viteza observate (kobs) pentru ambii antioxidanti, utilizati in diferite
concentratii, in 98% etanol si in matricea de vin. Valorile kobs pentru DHF sunt de 10 ori
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mai mari Tn matricea de vin, comparativ cu cele Tn 98% etanol, iar kops pentru AA sunt de
doud ori mai mari in matricea de vin.

A 100 - 100 - B
= £ 90 -
% 95 - =
£ e 80 -
L et
T 90 T 70 -
a DHF 0,06mM &
) DHF 0,12mM Ao 60 - ——— AA 0,06mM
o 85 | ——DHFo18mM = ——— AA0.12MM
gﬂigﬁm 50 - AA0.18mM
80 DI‘-iF 0,8mM | | | 40 | | | |
0 0,5 Timl 6 15 2 0 0,5 1 15 2
P Timp (s)
C D
100 100 i
?) 80 ‘qE; 90
S G 80 -
L T 70 -
a 40 &
Do = DHF 0,06mM Do 60 -
S 20 - DHE oriamM > ——— AA 0,06mM
DHFO:AmM 50 7 e— AA0,12mM
DHF 0,6 mM AA 0,18mM
0 _DF\": 0.8 mM T T 1 40 T T T |
0 0,5 1 15 2 0 0,5 1 15 2
Timp (s) Timp (S)

Fig.2. llustrarea interactiunii DPPH" cu diferite concentratii de DHF si AA in (4,
B) etanol si in (C, D) matricea de vin. Preluata [7]

Cresterea activitatii antioxidante si a vitezei de reactie a antixidantilor in matricea de vin
poate fi favorizata de prezenta unei concentratii mari de acid tartric prezent in solutia de
matrice de vin, deoarece influenta acizilor organici asupra activitatii antioxidante totale a
unor compusi naturali a fost raportata in literatura [8-11]. Datele din Tabelul 1 sunt in
concordanta cu rezultatele obtinute la interactiunea AA — AT (Figura 1) si sustine ideea ca
concentratia mare de ioni de acid tartric din matricea de vin ar putea suprima ionizarea AA
sau a DHF si, prin urmare, ar inhiba mecanismul SPLET care, dimpotriva, pare sa fie
operativ in mediul de 98% EtOH. Prin urmare, ipoteza conform careia, in matricea de vin,
antioxidantii elimind DPPH’ prin mecanismul HAT capéta credibilitate la acesta etapa. Pe
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de altd parte, reactia poate fi afectatd considerabil si de continutul mare de apa din matricea
de vin.

Tabelul 1

Constantele de viteza observate pentru DHF si AA in reactie cu DPPH" determinate Th 98%
etanol si in matricea de vin. Preluat [7]

Proba Concentratia, Kobs, S
mM 98% Etanol Matricea de vin

DHF 0.06 0.368 + 0.049 3.656 + 0.496
0.12 0.350 £ 0.030 3.863 £ 0.155
0.18 0.383 £ 0.054 3.371 £ 0.091
0.40 0.167 £0.024 2.277 £ 0,049
0.60 0.107 £ 0.076 2.122 +0.032
0.80 0.040 £ 0.016 2.181 = 0.057

AA 0.06 0.328 £ 0.036 0.654 +0.021
0.12 0.327 £0.017 0.653 + 0.006
0.18 0.385 £ 0.020 0.681 +0.015

Pentru a determina tipul IA dintre DHF si AA in 98% etanol si in matricea de vin, a fost
efectuatd o serie de experimente folosind sase concentratii de DHF (de 1a 0.06 mM péna la
0.80 mM) amestecate cu fiecare dintre cele trei concentratii de AA — 0.06, 0.12 si 0.18
(mM), dupd cum este prezentat si in Tabelul 1 [7]. Aceeasi tendintd caracterizata prin
imbunatatirea activitdtii antioxidante In matricea de vin este urmaritd si in cazul
amestecurilor AA - DHF.

Figura 3 demonstreaza prezenta unei activitati antiradicalice semnificativ mai mare a
amestecurilor de antioxidanti in matricea de vin, unde DPPH" este neutralizat in proportie
de 85%, comparativ cu datele in etanol care ilustreaza o scidere a absorbantei cu doar 0.2
unitati, echivalentul unei eficiente de numai 20%.

Valorile kops pentru toate combinatiile DHF — AA sunt prezentate in Tabelul 2. Similar cu
datele din Tabelul 1, valorile Kobs pentru amestecurile de antioxidanti sunt mai mari in
matricea de vin decat in 98% EtOH [7]. Cea mai mare constantd inregistrata in EtOH de
0.35 s corespunde amestecului DHF (0.06 mM) — AA (0.12 mM), aceasti valoare fiind
mai mica decat kobs pentru reactia DPPH" - DHF 1n etanol (Tabelul 1).
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Tn matricea de vin, valorile Kops variaza in diapazonul 0.9 s™ - 1.1 s, aceste valori fiind de
trei ori mai mari decét kops determinate in 98% EtOH [7]. Desi viteza de reactie in
amestecurile DPPH" — DHF — AA este sporita in matricea de vin, valorile date nu depasesc
Kobs pentru cazurile cand antioxidantii au fost testati separat (Tabelul 1).
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Fig. 3. Scaderea absorbantei dupd interactiunea DPPH' cu amestecul de DHF (0.18
mM) si AA (0.18 mM) in (a) etanol 98% si (d) matrice de vin. Spectrele de absorbtie pentru
reactia dintre DPPH" si amestecul DHF — AA la 0.001s si 2s in (b) etanol si (e) matrice de
Vin. Fitarea modelul cinetic A—B la 529 nm modelul (c) si (f). Preluata [7]
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Tabelul 2

Constantele de viteza observate in 98% etanol si matricea de vin pentru reactia dintre

DPPH’ cu amestecuri de DHF — A4 luate in diferite concentratii. Preluat [7]

Concentratia | Concentratia | Kops, 5™
de AA, mM de DHF, mM Etanol Matricea de vin
0.06 0.303 + 0.040 0.914 + 0.035
0.12 0.310 £ 0.032 0.962 + 0.026
0.18 0.311 +0.021 1.029 + 0.048
0.06 0.40 0.184 +0.015 1.174 +0.130
0.60 0.117 £ 0.008 1.159 + 0.134
0.80 0.047 £ 0.011 1.103 £ 0.092
0.06 0.354 +0.010 0.734 £ 0.043
0.12 0.347 £ 0.022 0.873+0.014
0.12 0.18 0.322 £ 0.035 0.950 + 0.029
0.40 0.004 +0.000 0.997 + 0.009
0.60 0.130 + 0.007 0.882 + 0.021
0.80 0.048 + 0.008 0.984 + 0.028
0.06 0.347 + 0.016 0.874+0.014
0.12 0.326 + 0.009 0.946 + 0.008
0.18 0.18 0.333£0.017 1.009 + 0.009
0.40 0.199 + 0.018 1.034 +0.039
0.60 0.131 +£0.011 1.044 +0.021
0.80 0.042 +0.030 1.077 £ 0.010

Astfel, comparand rezultatele prezentate in Tabelele 1 si 2, se observa ca Kops pentru
reactiile de anihilare a DPPH" in matricea de vin scad de la aproximativ 3 s*, in cazul
utilizdrii unui singur antioxidant, la 1 s atunci atunci cand in reactie sunt ambii
antioxidanti. Faptul dat demonstraza ca, odatd amestecati, DHF si AA capteaza mai lent
speciile radicalice, ceea ce ar putea semnaliza asupra unor procese secundare, precum este
decarboxilarea DHF in medii mai acide. Totusi, dupa 2 s de interactiune, reactia nu este
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completd, respectiv concluzii clare asupra tipului de interactiune antioxidanta dintre AA si
DHF nu pot fi formulate la acesta etapa.

2.4. Investigatii utiliziand spectroscopia UV-Viz

Datele din literatura aratd ca AA anihileazi DPPH" in 1 — 3 min [23], iar DHF cedeaza
electroni speciilor de DPPH" in aproximativ 1 min, partea cinetica fiind caracterizata de o
etapa rapida si una lenta de interactiune cu radicalul liber [17]. Conform literaturii [15, 17]
valoarea CEsp pentru AA corespunde cu cea pentru DHF si este de 0.24 mol AOX/mol
DPPH. Repetarea acestor experimente a confirmat valoarea CEsg pentru AA de 0.24, iar in
cazul DHF a fost obtinutd CEso = 0.18 (Figura 4) — diferenta care se poate datora utilizarii
diferitilor solventi.
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‘.., LY
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Fig. 4. Reprezentarea grafica a dependentei %DPPH remanent de raportul molar
antioxidant/DPPH pentru reactia AA - DPPH" (4) si DHF - DPPH’ (B). Date obtinute la
spectroscopia UV-Viz

Pentru determinarea tipului de [A dintre antioxidanti, diferite concentratii de AA au fost
combinate cu trei concentratii de DHF (2x10*N, 4x10“N, 8x10“N), si la amestecul dat
a fost adaugat DPPH’ (Figura 5). Reactia a decurs 30 min pentru a fi asigurata stabilirea
starii de echilibru.

Valorile A dintre AA — DHF determinate prin metoda UV-Viz evolueaza de la antagoniste
la sinergice ca o consecintd a cresterii concentratiilor ambilor antioxidanti. Prin urmare,
cea mai mare valoare sinergicd de 1.17 a fost obtinuté pentru raportul molar AA/DPPH de
0.30 in combinatie cu 8x10* N de DHF (Figura 5), care reprezinti cele mai mari
concentratii de AA si DHF utilizate in acest experiment.

Dupa cum a fost prespus, odatd cu marirea timpului de interactiune a amestecului AA —
DHEF cu radicalul liber, valorile care descriu activitatea antioxidanta totala cresc, respectiv,
si procentul de anihilare a DPPH" devine mai mare.
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Fig. 5. 14 dintre AA si DHF la diferite concentratii ale compusilor. In calitate de
solvent a fost utilizat 96% EtOH

Antioxidantii AA si DHF se comporta diferit in matricea de vin. Conform Figurii 6, AA
poseda activitate antioxidantd sporitd in matricea de vin, indicatorul CEso diminudndu-se
de la 0.24 pana la valoarea de 0.18 mol AA/mol DPPH (Figura 6A).
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Fig. 6. Dreapta de calibrare a AA (A) si DHF (B) in reactia cu DPPH" in mediu de
96% EtOH si matricea de vin.

Pe de alta parte, compusul DHF demonstreaza activitate antioxidanta redusa in matricea de
vin, comparativ cu datele obtinute in EtOH (Figura 6B). Faptul dat este confirmat de
cresterea semificativa a valorii CEsg de la 0.18 pana la 0.56, ceea e indica necesitatea unei
concentratii mai mari de DHF pentru anihilarea aceleiasi concentratii de radical liber.

Rezultatele obtinute In 96% EtOH si in matricea de vin la spectroscopia UV-Viz confirma
datele obtinute prin spectroscopia Stopped-Flow in aceiasi solventi. Activitatea
antioxidanta sporita a AA se poate datora prezentei in matricea de vin a apei — solvent in
care AA se dizolva foarte rapid. Faptul dat poate influenta viteza de cedare a electronilor
sau atomilor de hidrogen de la AA, precum si activitatea antioxidantd a copusului dat. De
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asemenea, prezenta ionilor de AT in mediu afecteaza pozitiv puterea reducatoare a AA [8,
11]. Pe de altd parte, DHF se dizolva usor in mediu de 96% EtOH si mult mai greu in
matricea simulatd de vin care contine doar 12% EtOH.

De asemenea, in prezenta concentratiei mari de AT din matrice, pot surveni unele procese
de decarboxilare a DHF dupa cum a fost demonstrat anterior [24, 25]. Aceste observatii
justifica activitatea antioxidanta redusa a DHF in matricea de vin, precum si micsorarea
valorilor Kobs (vezi subcapitolul 2.3) ale DHF si combinatiilor AA — DHF in matricea de
vin.

2.5. Studiul cineticii reactiilor CAT - radicali liberi, interactiunile antioxidante cu AA si
efectul solventului.

Polifenolul CAT apartine subgrupului de compusi naturali numiti flavonoide, si este un tip
de metabolit secundar care, datoritd proprietatilor antioxidante, joaca rol protectiv in
plante. Activitatea antioxidanta a CAT se datoreaza prezentei grupelor functionale hidroxil
n structura antioxidantului, care au capacitatea de a reduce radicalii liberi prin donarea de
electroni sau atomi de hidrogen; totodatd, structura aromaticd a compusului permite
stabilizarea radicalilor aroxil formati [26].

In studiul dat, activitatea antioxidanti a CAT a fost determinata in 96% EtOH si in matricea
de vin. De asemenea, a fost stabilita influenta AA asupra activitatii antioxidante a CAT in
matricea de vin. Experimentele au fost efectuate prin metoda spectrofotometricd UV-Viz,
utilizand radicalul DPPH.

Figura 7 aratd ca CAT, in reactia cu DPPH’, manifesta activitate antioxidanta mai buna in
matricea de vin decét in 96% EtOH. Astfel ca, indicele CEsp determinat in EtOH este de
0.18, iar in matricea de vin — de 0.12 (Figura 7A). Acest efect poate fi datorat prezentei
apei in matricea de vin, care sustine mecanismul SET-PT (sequential electron transfer —
proton transfer) de actiune in cazul flavonoidelor [27] — mecanism prin care CAT poate
anihila eficient specia radicalica.

Odata adaugate diferite concentratii de AA la reactia CAT - DPPH" in matricea de vin,
valoarea CEs dat se modifica (Figura 7, cazurile B, C si D). In cazul prezentei a 0.06mM
AA, valoarea CEsg creste de la 0.12 (farda AA) la 0.15, ceea ce inseamna ca activitatea
antioxidanta a amestecului de compusi scade. Totusi, la adaugarea a 0.08mM si 0.12mM
de AA, valoarea CEsg scade pana la 0.11 mol CAT/mol DPPH. Faptul dat indica cresterea
activitatii antioxidante a amestecului dintre CAT - AA Tn matricea de vin.

Rezultate similare, unde activitatea antioxidanta totald a amestecului AA — CAT este
dependenta de concentratia AA au fost raportate anterior [28]. Autorii au demonstrat ca la
anumite concentratii de AA, in structura CAT se produc schimbari, care rezulta cu scaderea
activitatii antioxidante totale in prezenta concentratiilor mici de AA, pe cand la concentratii
mai mari de AA, CAT polimerizeaza si formeaza proantocianidine cu putere antioxidanta
sporita [28].
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Fig. 7. Curbele de calibrare a reactiei dintre CAT si DPPH" in (4)96% EtOH si in
matricea de vin, siin prezenta diferitor concentratii de AA: (B) 0.06 mM, (C) 0.08 mM,
(D) 0.12 mM

Cunoscand faptul ca valorile CEsp ale interactiunilor AA — DPPH" (CEso=0.18) si a CAT —
DPPH" (CEso= 0.12) analizate in matricea de vin, sunt mai mari comparativ cu valoarea
CEsp a amestecului CAT — AA — DPPH" (CEsp=0.11), prezenta sinergismului in conditiile
date este justificata.

2.6. Studiul cineticii reactiilor RES - radicali liberi, interactiunile antioxidante cu CAT
si efectul solventului.

Compusul RES este un stilben natural si o fitoalexina produsd de mai multe plante ca
raspuns la rani sau la atacul agentilor patogeni, cum ar fi bacterii sau ciuperci. Datorita bio-
activitatii pronuntate, RES capatd popularitate sporitd in calitate de ingredient in
suplimentele alimentare si formulele de vitamine [29].

Analizele asupra activitatii antioxidante a RES in reactia cu DPPH’ Tn mediu de 96% EtOH
si in matricea de vin au demonstrat diferente semnificative la nivel de activitate
antioxidantd. Conform Figurii 8, In matricea de vin, puterea reducatoare a RES este
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considerabil mai mare, indicatorul CE50 in acest mediu de reactie fiind egal cu 0.61,
comparativ cu valoarea CE50= 1.19 in 96% EtOH. Similar reactieci CAT — DPPH" in
matricea de vin, injumatatirea valorii CE50 pentru RES poate fi cauzata de efectul
solventului, care este unul determinant in cazul RES [30, 31].
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Fig. 8. Curbele de calibrare a reactiei dintre RES si DPPH in 96% EtOH si in
matricea de vin, cu indicarea valorilor CEsy

Compusul natural RES a demonstrat activitatea antioxidanta atat contra radicalului liber
DPPH, cit si contra radicalului cation ABTS (ABTS™) (Figura 9). in reactia cu radicalul
ABTS procentul de inhibitie este semnificativ mai mare, de aproximativ 80% pentru [RES]
~ 0.3 g/L. Aceeasi concentratie de antioxidant in reactia cu DPPH" produce o inhibitie de
aproximativ 25%.

Diferenta mare dintre activitatea antioxidantd a RES in reactiile cu DPPH" sau cu ABTS™
poate fi cauzatd de utilizarea solventului diferit (96% etanol — in cazul metodei DPPH si
apa — in cazul testului ABTS), precum si diferitor mecanisme de actiune implicate in
reactiile redox cu fiecare dintre cei doi radicali liberi.

Rezultate similare au fost obtinute anterior [32], autorul investigatiei demonstrand ca testul
ABTS ofera rezultate mai bune in ceea ce priveste activitatea antioxidanta a RES. Gulcin
I. [32] mentioneaza ca spre deosebire de reactiile cu radicalii DPPH, care implica transferul
atomul de hidrogen, reactiile cu ABTS™ implica transferul de electronilor cétre specia
radicalica.

Pe de alta parte, Prior si col. [33] afirma cd ambii radicali liberi — DPPH si ABTS, sunt
anihilati prin ambele mecanisme HAT si SPLET. Respectiv, doar in baza acestor date este
dificil de formulat o concluzie obiectiva referitor la cauza actiunii antioxidante sporite a
RES contra ABTS™, din motivul variatiei mai multor parametri caracteristici fiecarei
metode de determinare a activitatii antioxidante.
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Investigarea IA dintre RES si CAT este o alta directie de cercetare de interes stiintific,
studiul dat fiind efectuat prin utilizarea metodei DPPH, in 96% EtOH. Rezultatele au aritat
ca amestecarea polifenolilor RES si CAT 1in diferite raporturi molare, produceo activitatea
antioxidanta totala moderata (Figura 10).
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Fig. 10. Reprezentarea %lInhibitie a DPPH* a diferitor raporturi molare de CAT/RES
(axa verticala dreapta) si a IA dintre CAT si RES (axa verticala stanga)

Raporturile molare de CAT/RES (3:1, 2:1, 1:1, 1:2 si 3:1) analizate au demonstrat doar
efecte antioxidante antagoniste. Din Figura 10, se observa clar ca procentul de inhibitie
calculat teoretic este mai mare decét cel calculat Tn baza datelor experimentale, ceea ce
denotd prezenta antagonismului. Cel mai puternic antagonism de 0.74 este prezent in
amestecul RES — CAT 2:1, iar cel mai mic efect antagonis — in amestecul RES — CAT 3:1.

Combinand acesti doi antioxidanti, efectul antagonist poate fi provocat de posibilele
interactiuni dintre RES si CAT care rezultad cu formare de aducti, complecsi intermoleculari
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sau polimeri, dupa cum a fost raportat anterior [34]. Fenomenul dat provoaca reducerea
numarul de grupari donoare de eletroni, respectiv a activitatii antioxidante totale.

2.7. Studiul cineticii reactiilor preparatului ENOXIL - radicali liberi, interactiunile
antioxidante cu AA si efectul solventului.

Preparatul ENOXIL este un produs medicinal autohton obtinut din enotaninurile din
struguri prin procese de oxidare lenta [14]. Preparatul dat consta din compusi fenolici si
carboxilici, cetone, aldehide si esteri [14], fiind un produs foarte higroscopic si instabil la
temperaturi mai mari de 70°C. Preparatul ENOXIL poseda activititi antiseptice si
antioxidante, de asemenea, este un produs medicinal non-toxic si eficient contra infectiilor
de piele [14].

Activitatea antioxidanta a preparatului autohton ENOXIL a fost studiata prin intermediul
metodelor spectrale descrise in literaturd, cu utilizarea compusilor cromofori: DPPH,
ABTS, Folin-Ciocalteu, FRAP (puterea de reducere a Felll), in apa distilata si in solutie
tampon fosfat (STF) (pH = 7.4).

Conform Figurii 11, preparatul ENOXIL posedd activitate antioxidantd in reactia cu
DPPH’, comparabild cu cea a compusilor polifenolici naturali.Valoarea CEso atat pentru
proba dizolvata in apa, cat si pentru cea din STF este de 2.1, ENOXUL-ul avand proprietati
antioxidante mai putin pronuntate decat restul compusilor testati (Figura 11).
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Fig. 11. Reprezentarea comparativi a activitatii antioxidante a preparatului
ENOXIL dizolvat in apa si in STF, a catechinei (CAT), quercetinei (QUE), acidului galic
(GA) si a resveratrolului (RES) in reactia cu DPPH

Faptul dat demonstraza ca 2.1 g/ ENOXIL anihileaza in proportie de 50% 1 g/L DPPH’,
iar pentru a anihila 100% radicalul de aceeasi concentratie, este nevoie de 4.2 g/L
ENOXIL. Comparand aceste date cu activitatea antioxidantd a compusilor naturali din
struguri — CAT, QUE, GA, RES, se observa ca preparatul ENOXIL poseda activitate
antioxidanta mai slaba, intrucét este nevoie de mai mult compus pentru a neutraliza aceeasi
concentratie de radical liber.
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Expriménd rezultatele in g-echivalenti de acid ascorbic per L (g-ech. AA/L), devine
posibild compararea activitatilor antioxidante a probelor de ENOXIL 1n apa si in STF:
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Fig. 12. Reprezentarea activitatii antioxidante a preparatului ENOXIL in apa si in
STF ca g-ech. AA/L in reactia cu 0.03 g/L DPPH’

Figura 12 ilustreaza dependenta activitatii antioxidante 8 ENOXIL-ului de concentratia
acestuia, demonstrand ca 25.00 mg/L ENOXIL actioneaza ca 0.08 g-ech. AA/L, 62.50
mg/L ENOXIL actioneaza ca 0.16 g-ech. AA/L etc. Diferenta dintre datele obtinute in apa
si in STF este nesemnifictiva, cu un mic avantaj al rezultatelor in STF, ceea ce s-ar putea
fi o consecinta a specificului metodei DPPH utilizate.

In reactia cu ABTS"™, preparatul ENOXIL prezinta activitate antioxidanta sporiti (Figura
13).
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Fig. 13. Reprezentarea CEso pentru probele de ENOXIL in apa, in STF si pentru
RES in reactia cu ABTS™

Cele doua probe de ENOXIL demonstreaza activitate antioxidantd mai mare decat
compusul natural din struguri — RES. Comparand cele doud probe de ENOXIL (in apa si
in STF), se observa ca proba dizolvata in STF poseda activitate antioxidanta semnificativ
mai mare, avand indicele CEsy = 0.06, comparativ cu CEsp = 0.14 pentru proba in apa.
Faptul dat arata ca in STF este nevoie de mai putin ENOXIL pentru anihilarea aceleiasi
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cantitati de radical liber, respectiv, in acest mediu captarea radicalilor liberi de preparatul
ENOXIL este mai eficienta.
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Fig.14. Exprimarea in g-ech. Trolox/L a activitdtii antioxidante a ENOXIL-ului in
apa si in STF in urma testului ABTS

In Figura 14 este reprezentati diferenta in g-ech. Trolox/L dintre activitatea antioxidanta
a ENOXIL-ului in apa si in STF in reactia cu ABTS™. Se observa clar cd in STF activitatea
antioxidanta a preparatului este de doud ori mai mare decat in apd, spre exemplu, pentru
concentratia de 105.60 mg/L ENOXIL activitatea antioxidanta este de 0.28 g-ech.
Trolox/L pentru proba in apa, iar pentru proba in STF este de 0.70 g-ech. Trolox/L.

Testul Folin-Ciocalteu (Figura 15) a confirmat activitatea antioxidantd a preparatului
ENOXIL si a intarit ideea cd in STF preparatul dat este mai activ decét in apa, spre
exemplu, pentru concentratia 140.80 mg/L de probd a fost inregistrata o activitate
antioxidanta de 5.30 mg-ech. AG/L in apa si de 7.50 mg-ech. AG/L in STF. De asemenea,
odatd cu cresterea concentratiei de ENOXIL se mareste si diferenta dintre activitatea
antioxidanta a probelor dizolvate n apa si in STF.
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Fig. 15. Rezultatele testului Folin-Ciocalteu pentru ENOXIL in apad si in STF
exprimate Tn mg-ech. AG/L

Activitatea prooxidanta a compusilor naturali consta in capacitatea acestora de reducere a
ionul de Fe** pini la Fe?* urmati de formarea compusului cromofor Albastru de Berlin
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[35]. Figura 16 confirma capacitatea sporita a ENOXIL-ului de a reduce Fe(I11). Tn special,
activitate semnificativi manifesta probei dizolvatd in STF, care prezintd capacitate

prooxidanta de trei ori mai mare decat proba in apa: pentru concentratia maxima analizatd
de 70,40 mg/L ENOXIL- 0.13 g-ech. AA/L 1n apa, si 0.51 g-ech. AA/L in STF.
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i 04
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<
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0.1 l

0 — — - -
2,0 8,5 12,0 17,6 35,2 70,4

[ENOXIL], mg/L

Fig. 16. Activitatea prooxidanta a ENOXIL-Ului in apd si in STF exprimatd in g-
ech. AA/L

Activitatea antioxidanta sporita a preparatului ENOXIL in STF se poate datora faptului ca
compusii polifenolici sunt mai susceptibili la oxidare la pH bazic [36], iar in studiul dat,
cele doua medii de reactie au avut pH diferit: apa distilata — 7.0, iar STF — 7.4. Tn mediul
bazic, compusii polifenolici anihileaza speciile radicalice prin mecanismul SPLET, care
presupune initial cedarea protonului, apoi transferul electronului, astfel ca, eficienta
mecanismului dat este direct proportionala cu posibilitatea moleculelor antioxidante de a
ceda protonii. In STF, acest mecanism este sustinut prin neutralizarea protonilor cedati de
catre solutia tampon, urmata de cedarea electronului de la speciile deprotonate.

n prezenta AA, preparatul ENOXIL prezinta activitatea antioxidanta imbunatititd contra
radicalului DPPH (Figura 17). Studiile realizate in baza AA si RES sau AA si DHF [37,
38] au demonstrat ca consecutivitatea adaugarii compusilor in reactie este decisiva pentru
activitatea antioxidanta si, de asemenea, determina tipul de IA. Pentru a stabili importanta
consecutivitatii adaugarii compusilor in reactie in cazul combinatiilor ENOXIL - AA, au
fost analizate 2 abordari care se diferentiaza prin ordinea adaugarii compusilor 1n reactie:
I. 0.1 mL solutie de ENOXIL de diferite concentratii se amesteca cu 0.1 mL solutie AA
(0.0002 N), dupa care se adauga 3.8 mL DPPH’, timp de reactie — 2.5 h; si II. 1a 0.1 mL
solutie de ENOXIL de diferite concentratii se adauga 3.8 mL DPPH®, dupa 2 h la amestecul
de reactie de adauga 0.1 mL solutie AA (0.0002 N) si se lasa la intuneric inca 30 min.

Figura 17 demonstreaza ca ordinea adaugarii compusilor in reactie este esentiala. Astfel,
pentru abordarea | valoarea ECso este de 1.7 — mai micd decéat pentru interactiunea
ENOXIL — DPPH (ECso= 2.1), totusi, mai mare comparativ cu cea de-a 11-a abordare. in
cazul abordarii 11, a fost stabilitd o valoare ECsg de aproximativ 0.4 — un indice de 4.25 ori
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mai mic decat cel pentru abordarea |. Faptul dat semnifica ca, intr-un proces chimic sau
bio-chimic, urmand abordarea II se poate obtine un efect antioxidant de 4.25 ori mai mare
decét prin I-a abordare.

—+—ENOXIL-AA-DPPH
—m—ENOXIL-DPPH-AA
—e—ENOXIL-DPPH

—o— AA-DPPH

[EEN
o
o

-~
a1

% DPPH remanent
N o1
ol o

o

0 0,5 1,5 2 2,5

1
[proba)/[DPPH], 9/g
Fig. 17. Activitatea antioxidantd a combinatiilor ENOXIL — AA (0.0002N) in apa:
abordarea | (ENOXIL-AA-DPPH) si abordarea II (ENOXIL-DPPH-AA);si activitatea
antioxidanta a AA si a preparatului ENOXIL testati individual prin metoda DPPH

Activitatea antioxidanta distinctd pentru fiecare dintre cele doua abordari se poate datora
mecanismului de actiune diferit. Tn cazul I-ei abordari, primul compus care interactioneazi
cu DPPH’ este AA, intrucat acesta este un antioxidant rapid si puternic [7], apoi, ENOXIL
anihileaza DPPH" conform puterii antioxidante a preparatului dat (Figura 17). Tn cea de-a
I1-a abordare, dupd interactiuneca ENOXIL — DPPH" si consumarea ENOXIL-ului,
continutul de AA adaugat poate provoca unele reactii de regenerare a speciilor oxidate sau
unele procese de polimerizare si formare a structurilor cu proprietati antioxidante, dupa
cum a fost raportat pentru cazul AA — CAT [28].

In ceea ce priveste IA dintre ENOXIL si AA, acestea au fost determinate respectand trei
moduri de realizare a experimentului (Figura 18): abordarile I. si II. sunt identice cu cele
din Figura 17, abordarea Il presupune amestecarea 0.1 mL solutie de AA (0.0002 N) si
3.8 mL solutie DPPH’, timp de reactie — 30 min; dupa care se adaugd 0.1 mL solutie de
ENOXIL de diferite concentratii si se lasa reactia la intuneric timp de 2 h.

Datele din Figura 18 aratd ca toate cele trei abordari manifesta efect sinergic, totusi
abordarea II poseda cea mai puternica interactiune sinergica de 1.19. Abordarile I si III
posedad efect sinergic similar de 1.06 si, respectiv, 1.07, de asemenea, valorile %l
experimentale ale DPPH sunt asemanitoare — aproximativ 52%. Faptul dat poate fi cauzat
de urmarea aceluiasi mecanism de actiune In ambele abordari: initial interactioneaza AA
cu DPPH’, apoi ENOXIL anihileaza speciile radicalice ramase.
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Fig. 18. Activitatea antioxidanta a combinatiilor ENOXIL — AA (0.0002N) in apa:

abordarea | (ENOXIL-AA-DPPH), abordarea Il (ENOXIL-DPPH-A4A4) si abordarea 111
(AA-DPPH-ENOXIL)

Testele efectuate confirma si completeaza studiile anterioare realizate in cadrul Institutului
de Chimie si a USM asupra preparatului ENOXIL. Datele obtinute demonstreaza
activitatea antioxidantda a ENOXIL-ului si sustine utilitatea si eficacitatea acestuia in
calitate de preparat medicinal, de asemenea, propune ideea utilizarii preparatului ENOXIL

in combinatie cu un antioxidant natural, dupa cum este AA.

CONCLUZII

Activitatea antioxidantd a compusilor naturali din struguri este puternic influentata de
concentratia componentilor reactiei, de solventul utilizat, de radicalul liber etc.
Similar, interactiunile antioxidante dintre compusii antioxidanti si non-antioxidanti
sunt dependente de conditiile de reactie, astfel, combinatiile dintre compusii naturali
din struguri pot genera efecte antagoniste, aditive sau sinergice, mecanismele de
anihilare a radicalilor liberi fiind diferite.

Amestecul dintre acidul ascorbic si acizii organici tartric sau citric a demonstrat efecte
antioxidante antagoniste, aditive si sinergice (max. 1.08), interactiunea antioxidanta
sinergica datorandu-se concentratiei mari de ioni de acid tartric sau citric in reactie,
care sustine mecanismul HAT de actiune a acidului ascorbic. Combinatia dintre acizii
ascorbic si dihidroxifumaric a fost studiatd prin doud metode spectrometrice, ambele
demonstrand prezenta unui efect sinergic puternic (1.17). Activitatea antioxidanta a
compusilor s-a dovedit a fi semnificativ mai buna in matricea de vin, unde kons obtinute
la tehinca Stopped-Flow au fost de 10 mai mari decat in 98% EtOH. Datele au fost
confirmate si prin metoda UV-Viz.
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e  Catechina poseda activitate antioxidanta de 1.5 ori mai mare in matricea de vin decat
in 96% EtOH. In combinatie cu diferite concentratii de acid ascorbic, amestecul
catechina — acid ascorbic demonstreaza un efect antioxidant dependent de continutul
de acid din proba, ceea ce poate fi datorat formarii proantocianidinelor cu actiune
antioxidanta sporita.

e In mod similar, resveratrolul manifest activitate antioxidanti mai puternica (aproape
dubld) in matricea de vin comparativ cu rezultatele in 96% EtOH. Totodata, stilbenul
se dovedeste a fi un compus antiradicalic mai eficient contra radicalului ABTS decat
contra DPPH", fapt care poate fi cauzat de actiunea resveratrolului prin diferite
mecanisme de reactie. Combinatia resveratrol — catechina , testata la diferite raporturi
molare, a aratat doar efecte antioxidante antagoniste, ceea poate fi cauzat de reactiile
de polimerizare dintre acesti doi compusi, care rezultd cu misorarea numarului de
grupdri donoare de electroni sau atomi de hidrogen.

e  Preparatul ENOXIL poseda activitate antioxidanta mai mica decat compusi naturali
din struguri. Totusi, in mediu de STF, la pH= 7.4, ENOXIL a demonstrat activitate
antioxidantd semnificativ mai mare comparativ cu datele in apd. Adaugand acid
ascorbic (0.0002 N) la solutia de ENOXIL, rezultatele demonstreaza prezenta
sinergismului 1n toate probele analizate. De asemenea, a fost stabilit cd activitatea
antioxidanta totala si amploarea efectului sinergic depinde mult de ordinea adaugarii
compusilor in reactie, astfel ca cel mai mare efect sinergic — 1.19, a fost obtinut in
proba unde initial interactioneaza ENOXIL-ul cu DPPH’, apoi se adauga acidul
ascorbic.
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9. DATELE SPECTRALE RMN - MARTURII NOTABILE iN CERCETAREA
INTERACTIUNILOR ANTIOXIDANTE: STUDII DE CAZ PRIVIND UNII
METABOLITI DIN STRUGURI

Elena GORINCIOI, Alic BARBA, Crina VICOL
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Cercetarea curenta portretizeaza sistemele antioxidantilor naturali din vin:
trans-resveratrol- acidul L-ascorbic si acidul dihidroxifumaric- acidul L-ascorbic, Tn
incercarea de a modela si elucida interactiunile plauzibile dintre antioxidantii care se
gasesc in mod natural in struguri si vin, pe baza activitatii de captare a radicalilor de
1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH") de catre antioxidantii numiti si bazandu-se pe
datele spectroscopiei **C si *H RMN ca metoda de investigare. Dovezile oferite de
experimentele RMN au fost confruntate cu datele spectroscopiei UV-Viz. Pentru
sistemul trans-resveratrol- acidul L-ascorbic, pe baza metodei 13C RMN, a fost
demonstrata formarea oligomerilor trans-resveratrolului (viniferine) ca efect al
oxidarii, intr-un process asistat de DPPH". Prin compararea rezultatelor spectrale **C
RMN cu datele UV-Viz, a fost stabilit cd efecte sinergice pronuntate in sistemul
mentionat sunt prezente tocmai in cazurile experimentale pentru care a fost atestata
prezenta viniferinelor. Pentru sistemul acidul dihidroxifumaric- acidul L-ascorbic nu a
fost atestata oxidarea acidului dihidroxifumaric pana la acid dicetosuccinic, descrisa in
literatura. In schimb, prin studii spectrale *H si **C RMN a fost stabilit, ci in rezultatul
interactiunii acidului dihidroxifumaric cu DPPH® are loc degradarea acidului.
Identificarea exactd a produselor transformarii acidului dihidroxifumaric a fost
impiedicata de procesele secundare intervenite, cu implicarea majora a acidului
dihidroxifumaric, si anume polimerizarea acetonei, declansatd de acidul
dihidroxifumaric, cu participarea metanolului. Aceste concluzii sunt sustinute pe baza
experimentelor bidimensionale RMN: *H/**C HMBC si ‘H/**C HSQC si DOSY.

Cuvinte-cheie: spectroscopia RMN, trans-resveratrol, acid L-ascorbic, acid
dihidroxifumaric

NMR SPECTRAL DATA - NOTABLE TESTIMONY IN ANTIOXIDANT
INTERACTIONS RESEARCH: CASE STUDIES OF SOME GRAPE
METABOLITES

Summary. Current research portrays the natural antioxidant systems in wine: trans-

resveratrol-L-ascorbic acid and dihydroxyfumaric acid-L-ascorbic acid, in an attempt

to model and elucidate plausible interactions between naturally occurring antioxidants

in grapes and wine based on of the scavenging activity of 1,1-diphenyl-2-
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picrylhydrazyl (DPPHs) radicals by the named antioxidants and relying on **C and *H
NMR spectroscopy data as a method of investigation. The evidence provided by the
NMR experiments was compared with the UV-VIS spectroscopy data. For the trans-
resveratrol-L-ascorbic acid system, based on the 13C NMR method, the formation of
trans-resveratrol oligomers (viniferins) was demonstrated as an effect of oxidation, in
a process assisted by DPPHe. By comparing the *C NMR spectral results with the UV-
VIS data, it was established that pronounced synergistic effects in the mentioned
system are present precisely in the experimental cases for which the presence of
viniferins was attested. For the dihydroxyfumaric acid-L-ascorbic acid system, the
oxidation of dihydroxyfumaric acid to diketosuccinic acid, described in the literature,
was not attested. Instead, through *H and *C NMR spectral studies, it was established
that as a result of the interaction of dihydroxyfumaric acid with DPPHe, acid
degradation occurs. The exact identification of the products of the transformation of
dihydroxyfumaric acid was hindered by the secondary processes involved, with the
major involvement of dihydroxyfumaric acid, namely the polymerization of acetone,
triggered by dihydroxyfumaric acid, with the participation of methanol. These
conclusions are supported on the basis of two-dimensional NMR experiments: *H/=C
HMBC and *H/**C HSQC and DOSY.

Keywords: NMR spectroscopy, trans-resveratrol, L-ascorbic acid, dihydroxyfumaric
acid

1. INTRODUCERE

Din clasa compusilor fenolici naturali, trans-resveratrolul (tRes) este unul dintre cei mai
cunoscuti reprezentanti ai stilbenoidelor care este larg raspandit in fructe, legume si
leguminoase, fructele cu cel mai mare continut de tRes fiind strugurii. Acest compus 1si
datoreaza faima unei multitudini de proprietdti biologice [1-4]. Cele mai recente date
dovedesc ca tRes este unul dintre cele mai eminente vehicule anti-imbatranire care regleaza
inflamatiile, inclusiv unele dintre procesele neurodegenerative inflamatorii severe si
imbunatateste stresul oxidativ prin calea de semnalizare Nrf2 [5,6]. Acidul L-ascorbic (AA)
este unul dintre cei mai studiati antioxidanti naturali hidrosolubili. Posedd activitate
antioxidanta foarte puternica impotriva diferitelor tipuri de radicali liberi, fiind un captator
primar al speciilor de radicali. Prin urmare, AA este utilizat In mod obisnuit ca compus de
referintd atunci cind se studiaza activitatea antioxidanta a altor biomolecule active. In
vinuri, AA este prezent, fiind addugat in timpul procesului de vinificatie, deoarece este
bine-cunoscuta contributia sa pozitiva asupra calitatii bauturii si, respectiv, asupra
capacitatii antioxidante totale a vinurilor.

Acidul dihidroxifumaric (DHF) este un compus natural descoperit Th anul 1890 ca produs

de oxidare al acidului tartric [7]. In cantitati mici, se giseste in struguri, fiind implicat in

metabolismul fructelor in perioada de coacere [8]. Datoritd fragmentului enediolic, DHF
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prezinta un caracter deoportiva nucleofil si electrofil, in sustinerea ,,scenariului glioxilat”
[9], potrivit caruia DHF serveste in calitate de compus initial pentru formarea unei varietati
de molecule biogene [10]. Pe de altd parte, a fost demonstrat ca DHF poseda activitate
antioxidantd puternicd impotriva DPPH" in solventi alcoolici si in matricea de vin [11],
avand putere antiradicalici similara cu cea a AA. In virtutea reactivitatii ridicate a DHF, in
conditii aerobe si in medii acide, acest compus decarboxileaza usor, formand glicolaldehida

[12].

Spectroscopia *C RMN a fost recent documentatd ca un instrument eficient pentru
clarificarea mecanismelor moleculare care stau la baza activititilor antioxidante si de
eliminare a radicalilor polifenolilor in ceai, acestad abordare servind la baza studiilor
prezentate mai jos [13].

2. REZULTATE SI DISCUTII

Aceasta investigatie prezintd sistemele: tRes — AA si DHF-AA, avand ca obiective
modelarea si clarificarea interactiunilor posibile dintre antioxidantii care se gasesc in mod
natural Tn struguri, pe baza activitatii de captare a DPPH’ de catre antioxidantii numiti si
bazandu-se pe datele spectroscopiei *C si 'H RMN ca metoda de cercetare. Dovezile
oferite de experimentele RMN au fost confruntate cu datele spectroscopiei UV-Viz.

Sistemul tRes-AA

Tn literatura de specialitate a fost sugerat un singur mechanism, care implic transferul de
electroni, explicand rolul tRes in asigurarea protectiei Impotriva leziunilor oxidative [14],
bazat pe utilizarea metodelor chimice cuantice de inalti precizie. In studiul realizat de M.
A. Hussein este atestatd capacitatea puternica a tRes de a capta radicalii liberi folosind
diferite teste si a fost propus un mecanism de activitate antioxidant a tRes bazandu-se pe
delocalizarea electronilor intre cele doud inele fenolice furnizand o structura tRes-chinona
[15]. Aceste consideratii nu contrazic cdile biosintetice ipotetice implicate in
oligomerizarea tRes [16]. Astfel, s-a presupus ca in natura, radicalii fenoxil generati in mod
oxidativ mediaza oligomerizarea tRes, producand viniferine, asa cum au propus initial P.
Langcake si R. Pryce [16]. In ceea ce priveste reactia tRes — DPPH", sunt cunoscute unele
date literare care descriu diversi produsi finali de oligomerizare ai tRes, numiti viniferine,
ca rezultat al oxidarii tRes [17].

Au fost descrise interactiunile antioxidante (Al) dintre tRes si AA, dovezile disponibile
indicand despre unii factori care influenteaza semnificativ Al, cum ar fi: metoda utilizata,
concentratia, solventul, conditiile de reactie etc [1,2]. Villano si col. au folosit tehnica
spectrofotometrica UV-Viz pentru a determina abilitdtile de captare a radicalilor de catre
unii polifenoli din vin, raportdnd urmatoarele stoichiometrii totale de reactie: valoarea 2.6
pentru interactiunea AA cu DPPH" si 1.0 pentru interactiunea tRes cu DPPH" [18].
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Pentru modelarea interactiunilor in sistemul cercetat, reactia AA si tRes cu radicalul DPPH
a fost realizata direct in fiola pentru analiza RMN, in amestecul solventilor acetona-de-
metanol-ds (din considerente de solubilitate diferitd a reactantilor). A fost cercetata
stoechiometria AA : tRes : DPPH (1:1:2.6), datele fiind comparate cu experimentele *C
RMN obtinute in conditiile deficientei de radical liber - AA : tRes: DPPH (1:1:1). Au fost
urmate doud protocoale de realizare a reactiei antioxidantilor cu DPPH, care au precedat
analiza *C RMN:

1) mixarea ambilor antioxidanti simultan cu radicalul liber (DPPH)- durata reactiei —
1 ora;

2) mixarea Res cu radicalul DPPH- durata reactiei -1 ord, apoi adaugarea AA- durata
reactiei 15 min.

Spectrele *C RMN au fost inregistrate la un spectrometru Bruker AVANCE 400 echipat cu
o sonda inversa de banda largd de 5 mm cu gradient de camp z, care opereaza la 400.13 si
100.61 MHz pentru nucleele *H si, respectiv, *C, la 25 °C. Pentru spectrele *C RMN au
fost Tnregistrate 10240 de scanari. Deplasarile chimice (8) sunt prezentate in parti per
milion (ppm) si sunt raportate fata de semnalul rezidual nedeuterat al metanol-d4 (3.31 ppm
pentru nucleele *H si 49.0 ppm pentru *C, respectiv). Schema 1 ilustreazi procesele
propuse care au loc in timpul captarii speciilor DPPH" de catre AA si tRes.
HO
Ho. ¢ o, o HO_ 4 O 1 o

OMe
HOH Acidul dehidroascorbic

(formele ciclice)

S eroW
O -

Viniferine DPPH-H

Acidul L- ascorblc

»

DPPH"

OH

trans-Resveratrol

Schema 1. Anihilarea radicalilor DPPH de catre AA si tRes

Pentru a facilita analiza datelor **C RMN si pentru a evita confuziiile, privind atribuirea
semnalelor, au fost alese urmatoarele picuri caracteristice pentru identificarea compusilor:
AA- 64.3 ppm, acid dehidroascorbic (DAA)- 89.9 ppm, tRes-117.1 ppm, DPPH-H-122.1
ppm, oligomerul tRes (viniferina) - 58.9 ppm (Figura 1).
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Fig. 1. Spectrele *C RMN: 1) reactia tRes cu radicalul liber DPPH, 1:1 raport molar,
25°C, 1hr., acetond-ds, 2) tRes in acetond-Us; 3) AA Th metanol-ds; 4) DAA in metanol-ds.

Este interesant de mentionat, ca in toate cazurile examinate, urmand diferite abordari, care
au fost sus-numite si stoechiometrie diferita, in spectrele **C RMN nu au fost prezente
semnalele tipice gruparii carbonil, care ar caracteriza tRes-chinona (aproximativ la & 180
ppm): nici pentru reactia tRes-DPPH (Figura 1, cazul 1), nici pentru celelalte reactii
examinate (Figura 2, cazurile A, B si C). Astfel, oxidarea grupei hidroxil din inelul B al
tRes nu a fost dovedita prin spectrele **C RMN, deci este exclusi. In schimb, semnalul la
0 58.9 ppm in regiunea tipica pentru unii oligomeri descrisi ai tRes (viniferine) a fost
detectat Tn spectru, Figura 2, cazul A [19-21]. Identificarea exactd a viniferinei a fost
impiedicata de imposibilitatea de a reproduce exact conditiile masuratorilor RMN descrise
in literatura, inclusiv solventul folosit si amestecul complex de reactie— in cazul nostru
versus compusii puri descrisi. Astfel, la interactiunea initiald a tRes cu DPPH’, urmata de
adaugarea AA (Figura 2, cazul A) in amestecul de reactie au fost identificati: viniferina,
DPPH redus, precum si AA, de rand cu DAA, ceea ce confirma, ca raportul molar utilizat
este insuficient pentru oxidarea totald a ambilor antioxidanti. Pe de altd parte, experienta
13C RMN, n care este pastrata stoechiometria, dar modificata succesiunea interactiunii
antioxidantilor cu DPPH, a confirmat datele privind rolul AA ca antioxidant de referinta-
in spectrul °C respectiv lipsesc picurile AA, fiind in schimb prezente picurile DAA
(produsul captarii radicalilor DPPH de catre AA), fiind atestate si picurile tRes ramas
netransformat (Figura 2, cazul B). Prin compararea reactiilor cu varierea stoechiometriei
(Figura 2, cazul C), urmand ambele cdi de realizare a interactiunilor, au fost confirmate
concluziile sus-mentionate.
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Fig. 2. Spectrele *C RMN: A) AA : tRes : DPPH (1:1:2.6) raport molar, al Il-lea
protocol; B) AA : tRes : DPPH (1:1:2.6) raport molar, I-ul protocol; C) AA : tRes : DPPH
(1:1:1) raport molar, al Il-lea protocol.

Este important de mentionat, cd si pentru derivatii oligomerizati ai tRes sunt cunoscute
efecte biologice remarcabile- targeting-ul structurilor ADN-ului duplex/G-cvadruplex,
activitatea pronuntatd antioxidantd, antiinflamatorie, anticancer, neuroprotectiva,
antidiabeticd, antiangiogenicd, antiplasmodica, inhibitia xantin-oxidazei etc [17, 22, 23].
Tn Figura 3 sunt prezentate unele structuri de viniferine cunoscute.

o
P
N (]

\F/\ _0

N\
H

TN e

e-Viniferina o—Viniferina 5—Viniferina

Fig. 3. Unele viniferine cunoscute

Meriti si accentuim ci demonstrarea experimentald pe baza metodei *C RMN privind
conversia tRes in viniferina(e) in conditiile sus-mentionate are o relevanta deosebita tocmai
in contextul propus initial ca obiectiv al cercetarii- stabilirea mecanismelor de interactiune
dintre antioxidanti numiti. Prin confruntarea datelor spectroscopiei **C RMN cu datele
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spectroscopiei UV-Viz, ca medoda de referinta, a fost demonstrat, cd tocmai in conditiile
experimentale relatate mai sus (Figura 2, cazul A) au fost fara dubii demonstrate importante
efecte sinergice dintre tRes si AA. Prin urmare, anume prin formarea tRes-oligomerilor
(viniferinelor) asistata de DPPH’ ca effect al oxidarii tRes, prin urmarea protocolului II, in
conditiile de stoechiometrie studiatd — AA : tRes : DPPH (1:1:2.6) a fost demonstrata
manifestarea sinergismului prin metoda UV-Viz, adica o activitate antioxidantd mai mare
a combinatiei tRes — AA (datele privind aplicarea ambelor metode spectrale: RMN si UV-
Viz pentru cercetarea sistemului tRes-AA, care confirma fara dubii aceste concluzii sunt
actualmente incluse intr-un manuscris pregatiti spre editare).

Cele mai recente date de literatura sustin rezultatele descrise de noi. Astfel, Mokrzynski si
colaboratorii au folosit testul DPPH ca parte a unei abordari complexe dedicate evaluarii
impactului AA si tRes asupra leziunii oxidative mediate de materia particulata (PMas)
asupra celulelor HaCaT (linia celulara de keratinocite epidermice umane), ca model de
epiderma [24]. A fost descoperit, ca atat AA, cat si tRes, dar mai ales atunci cand sunt
aplicati In combinatie, pot proteja celulele HaCaT impotriva toxicitatii UV si a luminii
vizibile induse de PM_ s prin eliminarea eficienta a radicalilor liberi si a oxigenului singlet
produs de PMs.

Rezultatele prezentate mai sus au fost diseminate la doud evenimente stiintifice de prestigiu
internationale [25, 26].

Sistemul DHF-AA

In continuarea liniei de cercetdri privind elucidarea posibilelor interactiuni ale
antioxidantilor din struguri/vin, am aplicat abordarea analitica sugeratd de Sawai si col.,
care a folosit spectroscopia *C RMN pentru determinarea proprietitile diferitilor polifenoli
din ceai pentru a se regenera reciproc, prin utilizarea testului DPPH [13]. Pentru modelarea
interactiunilor in sistemul cercetat, reactia AA si DHF cu DPPH" a fost realizata direct in
fiola pentru analiza RMN (in situ), in amestecul acelorasi solventi (acetona-ds-metanol-ds),
din aceleasi considerente, relatate mai sus. Au fost urmate trei protocoale de realizare a
reactiilor:

I) Mixarea DHF cu radicalul liber DPPH (timp de reactie - 30 min.), apoi adaugarea
AA (timp de reactie - 30 min.), analiza RMN, Figura 4, cazul F;

I1) Mixarea AA cu radicalul liber DPPH (timp de reactie - 10 min.), apoi addugarea
DHEF (timp de reactie - 1 ord), analiza RMN, Figura 4, cazul D;

[11) Mixarea simultana a ambilor antioxidanti cu DPPH" (timp de reactie - 30 min.),
analiza RMN, Figura 4, cazul E. Au fost analizate rapoartele molare AA: DHF: DPPH
(1:1:2), pe baza analizei datelor din literatura [18, 27].

190



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

@' DHF- a4z 1 DivBruker hrincioil |
F ! |
\ | |
A A b . | | |
e
E
AM+DFFH+DHF Z 1Q D:\Bruker r1nc101|:
b D } shife : 153 pem = 12f 6088 Hz
1 Ead i Li
| AR4DPPH 2 1 D:vBruker Iinciﬂi]:
Shift : 1.8409 ppm =. 124 3497 Hz
i Jul i A
il R T S P P P P T S o T T T T S L D e e By I R NPk I.m.“.‘?ll:
B 100.8ppm
" |
...... ol
DHF-I & 1@ D:%Bruker Obrincioi .
A Scal 1.00
S 170.6ppm  136.5ppm l e
o
- : ; . ; T ; ; ; ; T : . : - T . T .
200 150 100 50 [ppm]

Fig. 4. Spectrele *C RMN ale DHF si L-AA in reactiile studiate in situ

In primul rind, la inceputul studiului, am constatat, ci in spectrele *C RMN nu sunt
prezente rezonantele *3C ale acidului diketosuccinic, nici in reactia DHF cu DPPH, nici in
amestecurile de reactie (Figura 4, cazurile B, D-E). In plus, desi spectroscopia *H RMN nu
este potrivita pentru investigatiile cu participarea DHF, am observat detalii interesante in
timpul analizelor spectrelor "H RMN, care au fost sustinute de experimentele *C RMN:
aparitia unor semnale suplimentare pentru solventi: 3.12 ppm /47.7 ppm pentru metanol si
1.25 ppm/23.4 ppm pentru acetona fatd de semnalele uzuale ale solventului: 3.31 ppm/49.0
ppm si 2.12 ppm/30.0 ppm (Figurile 4-6).

Tn spectrele **C RMN au fost prezente, de asemenea, rezonante neasteptate la 100.8 ppm
(Figurile 4 si 7). Semnalele ,.ciudate” sunt prezente in spectrele *H si 13C RMN chiar si in
cazul in care numai pentru DHF au fost efectuate experimente in amestecul solventilor
mentionati (Figurile 4-6, cazul A), precum si in cazul interactiunii acestuia cu DPPHe
(Figura 4, cazul B; Figura 5, cazul D si Figura 6, cazul E) si 1n toate cazurile cand au fost
utilizati ambii antioxidanti (Figura 4, cazurile D-F; Figura 5, cazurile B, C, E; Figura 6,
cazurile B,D,F), iar in reactia AA cu DPPH, aceste semnale din spectrele corespunzatoare
sunt absente (Figura 4, cazul C; Figura 5, cazul D; Figura 6, cazul C).

Trebuie si mentioniam, ci in spectrele *C RMN care au fost raportate de Saway si col.,
care au fost obtinute in urma studiului antioxidantilor din ceai prin utilizarea ambilor
solventi deuterati, deasemenea a fost atestatd si prezenta semnalelor de solventi
suplimentare mentionate mai sus de noi, dar aceste date nu au fost comentate, in timp ce
semnalul la 100.8 ppm a fost atribuit atomului de carbon 4a al (+)-catehinei [28].
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Fig. 5. Regiunea picurilor solventului n
spectrele *C RMN pentru reactiile studiate
in situ

Fig. 6. Regiunea picurilor solventului in
spectrele H RMN pentru reactiile
studiate in situ

Astfel, rezultatele obtinute pot servi ca un indiciu clar, cad anume DHF, si nu AA, este
implicat atat Tn setul dublu de semnale ale solventilor, prezent in spectre *H si °C, cat si
semnalul puternic la 100.8 ppm in spectrele **C respective. Rezonanta la 100.8 ppm se
gaseste in spectre in imediata apropiere a semicetalilor epimerici biciclici ai acidului
dehidroascorbic la 106.8 ppm si 107.3 ppm [28] descrisi de Saway (Figurile 7,8 si Schema
2). Natura cetalica a atomului de carbon la 100.8 ppm este sugerata de datele disponibile
din literatura [29]. Pentru elucidarea definitiva a problemei mentionate, au fost inregistrate
spectrele RMN de heterocorelare 2D *H/**C HSQC si 1H/**C HMBC si au fost efectuate,
de asemenea, experimente DOSY RMN.

Datele obtinute confirmi ci toate semnalele neobisnuite in spectrele 'H si *3C apartin
aceleiagi structuri. Pe baza acestor rezultate, presupunem ca in conditiile cercetate a fost
atestatd polimerizarea acetonei, catalizati de DHF, cu formarea carbocationilor
intermediari, precum este cunoscuta reactia pentru aldehida formica. Polimerul obtinut este
stabilizat de grupdrile metil terminale, asa cum este evident din spectrul RMN *H/**C
HMBC, in care se gaseste heterocorelatia 3.12/100.8 (Figura 9). Structura plauzibila pentru
polimerul in discutie este ilustrata in Figura 10.

Pe baza spectrelor RMN DOSY, a fost calculata valoarea coeficientului de difuzie pentru
structura polimerului propus, utilizand ecuatia Stokes-Einstein [30], obtinandu-se o valoare
de 1.945x10-9 m2/s, fata de valorile calculate pentru moleculele de referinta- acetona-ds si
metanol-d, in aceeasi solutie- 2.692x10-9 m?/s si, respectiv, 2.239x10-9 m?/s.
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Fig. 7. Unele spectre *C RMN, regiunea selectata- 60-110 ppm
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Fig. 11. Spectrele *C RMN ale DHF (cazul A) si reactiile studiate in situ, regiunea de 120-
175 ppm.

Pentru identificarea compusilor in reactiile studiate n situ au fost alese urmatoarele picuri
caracteristice: AA- 173.7, 63.7 ppm, DAA- 171.6 ppm, DHF- 170.6 si 136.5 ppm, DPPH-
137.6 (Figura 11).

Schema 2 ilustreaza procesele generale de captare a radicalilor DPPH de catre AA si DHF.
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Schema 2. Anihilarea radicalilor DPPH de catre L-AA si DHF

Unele concluzii care pot fi trase pe baza studiului *H si **C RMN privind sistemul investigat
DHF-AA, sunt urmatoarele:
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1) Nu a fost atestatd oxidarea DHF pana la acid dicetosuccinic, descrisa in literatura,
nici prin reactia DHF cu radicalul liber DPPH, nici in combinatie cu acidul ascorbic. A fost
stabilit, cd in urma interactiunii cu radicalul DPPH are loc degradarea DHF. Aceasta
concluzie este sustinuti de inlocuirea rezonantelor DHF in spectrele *C RMN (5 136.5 si
170.6 ppm prin 135.1 si, respectiv, 169.6 ppm). Nu poate fi exclus faptul ca are loc
decarboxilarea DHF care este cunoscuta in literatura, si alte transformari, fiind necesar un
studiu de elucidare mai aprofundat.

2) In sistemul antioxidantilor cercetati DHF-AA a fost semnalatid polimerizarea
acetonei, declansatd de DHF, cu participarea metanolului, ca proces secundar important,
pe baza experimentelor 2D RMN: *H/**C HMBC si *H/**C HSQC si DOSY, protocoalele I
si III de studiu.

3) Captarea radicalilor liberi ai DPPH de cétre acidul ascorbic, urmat de participarea
DHF la reactie (protocolul II de studiu), in amestecul solventilor methanol-acetona, are loc
usor, asa cum s-a stabilit din analiza spectrelor *C RMN: semnalele caracteristice pentru
nucleele de carbon din AA sunt inlocuite cu semnalele pentru DAA, adica radicalul DPPH
este utilizat pentru oxidarea totald a AA, dar DHF suporta, de asemenea, partial degradare
(Figura 11, D).

4) La aplicarea protocolului IIT de conducere a reactiei in situ, radicalul DPPH este
consumat atat pentru degradarea DHF, cat si pentru oxidarea AA (Figura 11, E).

Rezultatele prezentate au fost diseminate la doud evenimente stiintifice de prestigiu
internationale [31, 32].

NOTA DE APRECIERE

Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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10. PROPRIETATI STRUCTURALE SI MECANISME DE INTERACTIUNE
ALE UNOR MACROMOLECULE CU ACTIVITATE ANTIOXIDANTA
CERCETATE PRIN METODA DE iMPRASTIERE LA UNGHIURI MICI

Lilia CAZACU (ANGHEL)
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Studierea proprietatilor structurale si a interactiunilor asociative ale
componentelor bioactive precum moleculele proteice prezintd un interes deosebit
pentru extinderea spectrului de aplicatii industriale sau optimizarea celor deja
existente. Astfel, scopul acestei cercetari este de a studia structura unor proteine cu
activitate antioxidantd precum lactoferina, glucoxidaza, p-lactoglobulina, utilizand
metoda de imprastiere la unghiuri mici cu raze-X/ neutroni.

Cuvinte cheie: lactofering, glucoxidaza, B-lactoglobulind, antioxidanti, imprastiere la
unghiuri mici, raze-X, neutroni.

STRUCTURAL PROPERTIES AND INTERACTION MECHANISMS OF SOME

MACROMOLECULES WITH ANTIOXIDANT ACTIVITY STUDIED BY THE
SMALL ANGLE SCATTERING METHOD

Summary. Studying the structural properties and associative interactions of bioactive
components such as protein molecules is of particular interest for expanding the
spectrum of industrial applications or optimizing existing ones. Thus, the purpose of
this research is to study the structure of some proteins with antioxidant activity such
as lactoferrin, glucooxidase, p-lactoglobulin, using the X-ray/neutron small angle
scattering method.

Keywords: lactoferrin, glucooxidase, p-lactoglobulin, antioxidants, small angle
scattering, X-rays, neutrons.

INTRODUCERE

Cercetarea antioxidantilor alimentari si asocierii lor cu multiple beneficii asupra sanatatii,
prezintd un domeniu de interes ce a luat amploare in ultimii ani, multe studii concentrandu-

se asupra vitaminelor, polifenolilor, proteinelor si polizaharidelor dietare si interactiunii

acestora pentru identificarea noilor utilizdri sau imbunatatirea aplicatiilor deja existente.

Ca urmare au aparut noi concepte si noi tipuri de produse care sa ajusteze carentele

alimentare si s vind in sprijinul mentinerii starii de sandtate a organismului. Au aparut
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astfel alimentele functionale si suplimentele alimentare care prin compusii biologic activi
contribuie la mentinerea starii optime de sanatate. Utilizarea componentelor bioactive
(precum proteine, enzime, vitamine, polifenoli, fosfolipide) ca si constituenti ai alimentelor
functionale sau ai nutraceuticelor — nutrienti farmaceutici standardizati [1], necesitatea
elabordrii carora a aparut odatd cu reducerea consumul de medicamente si promovarea unui
mod sédnatos de viata [2,3]. Este necesar de mentionat definitia conventional acceptata de
legislatia Uniunii Europene (EC 1924/2006) pentru alimentele functionale, care prezinta
grupul de produse alimentare cu functie specifica ,,fiziologica” care fiind consumate ca
parte a dietei obisnuite, acestea oferd efecte asupra sanatatii care depasesc efectele
nutritionale traditionale [4]. In acest sens, cercetarea proprietitilor structurale si a
interactiunilor asociative ale componentelor bioactive precum moleculele proteice prezinta
un interes deosebit pentru a intelege mai bine mecanismul de actiune al acestora.

Scopul acestui studiu consta in cercetarea structurii unor proteine cu activitate antioxidanta
precum lactoferina, glucoxidaza, B-lactoglobulina, utilizind metoda de imprastiere la
unghiuri mici cu raze-X/ neutroni pentru o intelegere mai bund a mecanismelor de
interactiune ale acestora.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Macromoleculele proteice si polizaharidele sunt complexe structural, astfel ca intelegerea
mecanismelor de interactiune presupune intelegerea principiilor de formare a moleculelor
proteice precum si organizarea structurald a acestora. Astfel, pentru studierea proteinei de
interes este important de stabilit o abordare separata specifica in care sd se tind cont de
constructia chimica, arhitectura precum si functia biologica pe care aceasta o exercita.

Metoda de imprastiere la unghiuri mici cu raze-X (Small Angle X-ray/ Neutron Scattering,
SAXS/ SANS) este o tehnica fundamentala de analiza a structurii materiei condensate, ce
ofera informatii despre dimensiunea, forma si structura internd a materiei cercetate. Metoda
de imprastiere la unghiuri mici este utilizatd cu succes in domenii de cercetare precum
fizica materiei condensate, biologia moleculara, biofizica, s.a. Aceasta metoda are la baza
fenomenul de interactiune a razelor-X de lungimi de unda mici (0,1 — 0,2 nm) cu materia.
Comparativ cu difractia de raze-X, SAXS nu permite identificarea structurii atomice a
materialelor.

In timpul unei masuritori SAXS fasciculul monocromatic incident este directionat spre
esantionul ce contine solutia cu particule coloidale sau macromolecule. In rezultatul
interactiunii fasciculului de raze-X cu esantionul analizat are loc imprastierea elastica a
razelor-X la unghiuri mici fata de fasciculul de raze incidente. In metoda imprastierii la
unghiuri mici se masoara intensitatea fasciculului imprastiat de raze-X si este determinata
ca functie a unghiului de imprastiere 26, care este proportional cu vectorului de imprastiere
g, definit ca diferenta dintre vectorul incident (ki) si vectorul de imprastiere (Ks) q= ks - ki,
prezentat in Figura 1.
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Fig. 1. Definirea vectorului de imprdstiere q ca diferenta dintre vectorul de
incidenta ki si vectorul de imprastiere ks

Acest fenomen are la bazd imprastierea elastica a radiatiei electromagnetice de catre
particule de dimensiuni mult mai mici sau de dimensiuni de acelasi ordinul cu fotonul care
interactioneaza cu particula. Vectorului de imprastiere este exprimat prin formula:

q=4msin6/A 1)
20 este unghiul de Tmprastiere;
A este lungimea de unda a fluxului incident de raze-X.

Intensitatea de imprastiere este produsul dintre factorul de forma P(q) si factorul de
structura S(q):

1(@) = 3 P(@)S(q) )

Factorul de forma ofera informatii despre forma si dimensiunea particulelor sau
macromoleculelor cercetate, iar factorul de structura despre interactiunea dintre particule.

Metoda de imprastiere la unghiuri mici cu neutroni a fost utilizata pentru cercetarea
conformatiei unor proteine cu actiune antioxidantd in solutie (lactoferina umana,
glucozoxidaza, P-lactoglobulina). Curbele experimentale obtinute au fost analizate
utilizand programele incluse in pachetul ATSAS.

Prima etapa in interpretarea datelor de Imprastiere la unghiuri mici consta in aplicarea unor
functii standard. Astfel, din curba de imprastiere a fost calculata raza de giratie, (Rg) Tn
intervalul q de 0,034 — 0,096 A utilizand aproximatia Guinier:

1(g) = 1(0) exp (“£1E) ®)

3

Pentru a determina valoarea a razei de giratie, din curba de Tmprastiere a fost calculata
functia de distributie folosind pachetul de programe cu destinatie speciala. Functia de
distributie descrie distributia distantelor dintre perechile de particule intr-un volum
cunoscut. Functia de distributie a particulelor se calculeaza utilizdnd transformata Fourier
indirecta:

r

p() =5, al(q) sin(qr)dq @)
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Parametrul r este distanta dintre doud particule. Raza de giratie este calculata din functia
de distributie p(r) utilizand ecuatia matematica:

2 _ (D D

RG = [y " rip(rydr/ [ p(r)dr (®)
Parametrul Dmax este distanta maxima in interiorul particulei.

Studierea lactoferinei umane

Lactoferina este o glicoproteind cu masa moleculara de 80 kDa din familia de transferine,
care posedd activitate antimicrobiana si antivirald, antioxidantd, anticancer precum si
activitate prebiotica - promovand flora saprofita intestinala normald. Aceasta proteina este
membru al familiei de transferine, adica a proteinelor capabile si lege si sa transfere ionii
de Fe(IIl). Reactia de legare a ionilor de Fe(IIl) este reversibila si dependentda de pH-ul
mediului, lobul N al proteinei elibereaza fierul la pH 5,0 iar lobul C retine fierul pana la
pH 3,5 [5,6]. Studiile experimentale au aratat cd molecula de lactoferind isi schimba
conformatia in timpul reactiei (Figura 2). Astfel, hololactoferina va adopta conformatia
inchisa, pe cand apolactoferina va avea conformatia deschisa [7].

Fig. 2. Reprezentarea graficd a lobului N al lactoferinei umane (a) in conformatia
deschisa si (b) in conformatia inchisa

Datoritd acestei particularitati structurale lactoferina poate interactiona cu molecule de
sarcind opusa si molecule anionice. Aceste tipuri de interactiuni pot oferi posibilitatea de a
dezvolta noi combinatii de compusi biocompatibili cu activitate biologica sporita. Astfel
pentru stabilirea posibililor interactiuni dintre antioxidanti si lactoferind si pentru
conceperea noilor alimente functionale si nutraceutice este necesara cunoasterea deplind a
mecanismelor moleculare ale stabilitatii conformationale si interactiunile asociative ale
moleculelor de antioxidanti si lactoferina.

Lactoferina umana in solutie apoasa a fost cercetata prin metoda de Impréstiere la unghiuri
mic cu raze-X. Experimentul de imprastiere la unghiuri mici cu raze-X a fost realizat la
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spectrometrul SAXS, la fasciculul de radiatie X33 al inelului de accelerare Doris, la
sincrotronul DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) din Hamburg, Germania, un
institut national in care acceleratorul de particule este utilizat pentru cercetarea structurii
materiei.

Prelucrarea matematica a rezultatelor experimentale inregistrate din experimentele SAXS
au permis estimarea valorii razei de giratie, fiind de 42,0+0,4 A utilizand atat aproximatia
Guinier cét si functia de distributie. De asemenea, din functia de distributie a fost calculata
distanta maxima, Dmax=142,4+10 A.

Pentru a obtine informatii despre factorul de forma al macromoleculei de lactoferind, in
continuare a fost aplicatd functia Kratky, in care se construieste graficul produsului 1(q)g?
in functie de g (Figura 3). Functia Kratky este utilizatd pentru evaluarea starii particulelor
/ macromoleculelor in solutii. Graficul Kratky obtinut din curba de imprastiere a indicat ca
lactoferina in solutia apoasa analizata nu este in stare monomerica. De aceea, in continuare
datele au fost modelate utilizand programul SASREF din pachetul de programe ATSAS.

20
15 1
ol [ '
el o
- 7 ; d ‘W;W, 1, | | | I
ol Hiont byl Ll
_5 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

q(A™

Fig. 3. Graficul Kratky rezultat din curba de imprastiere SAXS a complexului
Fe(ll)-lactoferina

Programele SASREF si DAMAVER din pachetul de programe ATSAS au fost utilizate
pentru procedurile de fittare a datelor experimentale si reconstructia modelului 3D de
rezolutie joasa a lactoferinei cercetate. Figura 4 prezinta procedura de fittare si modelul 3D
obtinut. Procedurile de fittare repetate ale datelor experimentale au condus la obtinerea
unui model al homodimerului de lactoferina. La suprapunerea modelului homodimerului
de rezolutie nalta al lactoferinei cu modelul de rezolutie joasa obtinut din procedurile de
fittare a datelor experimentale, se observa ca cele doua corespund.

Proteinele in solutie se comporta diferit, iar conformatia pe care o adopta in solutie poate
sd difere de cea din forma cristalind. Pentru o reproducere mai buna a rezultatelor obtinute,
trebuie respectate mai multe conditii. In cazul acestui studiu este necesar de creat un mediu
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pentru proteina cercetatd astfel ca aceasta sa existe in stare monomerica in solutia apoasa.
Desi dovezile experimentale obtinute din masuratorile SAXS indica asupra faptului ca
lactoferina umana cercetatd se auto-asociazd in solutii apoase, rezultdnd in structuri
homodimerice, rezultatele obtinute au permis validarea modelului de rezolutie Tnalta oferit
de Banca de Date pentru Proteine.

Log{1}

L | T ISR B | T T T T T

|ZJHR-1.fit q
(€)) (b)

Fig. 4. Modelarea homodimerului de rezolutie inaltd al lactoferinei.:
(a) procedura de fitare a curbei SAXS; (b) modelul 3D al homodimerului obtinut

Studierea f-lactoglobulinei

B-Lactoglobulina monomericd este o proteind globulara micd din lapte cu o masi
moleculard de 18,4 kDa, din familia de proteine lipocaline. Reprezentarea grafica a f3-
lactoglobulinei este inclusa in Figura 5. O caracteristica importanta a acestei proteine este
ca se leagd cu usurintd diverse molecule hidrofobe, cum ar fi acizi grasi si vitamine,
carbohidrati, proteine si chiar elemente anorganice [9-11].

Aditional lactoglobulina este bine-cunoscutd pentru activitatea antioxidantd pe care o
poseda [12], astfel fiind atractiva pentru varii aplicatii din domeniile industriei produselor
cosmetice, farmaceutice si alimentatie. In cadrul acestui studiu s-a propus cercetarea p-
lactoglobulinei in functie de varii factori extrinseci, precum variatia concentratiei proteice
in solutie, prezenta sarii de NaCl, pH-ul si temperatura, utilizind metoda de imprastiere la
unghiuri mici cu raze-X/ neutroni.
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Fig. 5. Reprezentarea grafica a -lactoglobulinei (fisier PDB 5io5)

Rezultatele obtinute denota faptul ca 3-lactoglobulina este prezenta in forma homodimerica
in solutie de pH 5,7 in domeniul de concentratie proteica de 10-40 mg/mL.

A B
1.00 T T
1 ; —+=—0mM NaCl
8 —+—50 mM NaCl
1 0.75 ~+—100 mM NaCl -
§ 150 mM NaCl
4 ': —+—200 mM NaCl
+ 200 mM NaCl = 050} 1
+ 150 mM NaCl 1 [y
4 100 mM NaCl L
® 50mM NaCl 025
= 0 mM NaCl
1 Omu 20 40 60 80 100
Q) rid)

0 mM NaCl 50 mM NaCl 100 mM NaCl 150 mM NaCl 200 mM NaCl

Fig. 6. Rezultatele masuratorilor de imprastiere la unghiuri mici cu raze-X (SAXS)
pentru sisteme model de f-lactoglobulina si varii concentratii de NaCl. (a) Curbele SAXS
obtinute pentru sisteme cu 20 mg/mL B-lactoglobulina la pH 5,9, pentru claritate, curbele
au fost deplasate de-a lungul axei 1(Q). (b) Functia de distributie P(r), calculata din
curbele experimentale SAXS si modelele de rezolutie joasd, respective, prezentate in (c)
suprapuse pe modelul de inalta rezolutie al dimerului de f-lactoglobulina (fierul PDB
41zu).
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Studiul de imprastiere la unghiuri mici cu raze-X/ neutroni prezentat aici demonstreaza ca
B-lactoglobulina formeaza structuri dimerice in solutie, in diferite conditii ale mediului. In
intervalul de valori ale concentratiei proteice de 10-40 mg/mL, B-lactoglobulina isi mentine
forma dimerici cu o valoare a razei de giratie de 23,99+0,01 A si Dmax de 87 A
determinate prin metoda SAXS; si un Rg de 22,91+0,836 A si Dmax de 79 A, determinate
prin metoda SANS. Mai mult, prin metoda de Tmprastiere la unghiuri mici cu raze-X
(Figura 6) s-a constatat ca la adaugarea unei concentratii de 50 mM NaCl in sistemele
cercetate, B-lactoglobulina capata valori structurele mai mari, cu Rg si Dmax crescand de
la 24,65+0,02 A si 85 A 1a 25,03+0,03 A si 95 A. Cresterea suplimentari a concentratiei
de NaCl in sistemele cercetate a dus la sciderea valorilor Rg la 22,95+0,02 A [9].

Studierea glucozoxidazei

Glucozoxidaza este o flavoenzimad dimerica cu masa moleculard de 160 kDa, din
superfamilia glucozo-metanol-colind oxidoreductaze. Aceasta enzima contine in structura
sa doi moli de flavinadenindinucleotid (FAD) ca si grupare prostetica per mol de enzima,
folosind flavinele si oxigenul molecular ca acceptor de hidrogen si un mol de proteina [13].
Reprezentarea grafica a acestei enzime este prezentatd in

Figura 7.

OH GOx(FAD) GOx(FADH,) OH

\_OH

Fig. 7. Reprezentarea grafica a glucozoxidazei si reprezentarea
Schematica a mecanismului reactiei de oxidare a f-D-glucozei catalizata de glucozoxidaza
(preluata din [15])

Datorita aspectelor sale structurale si activitatii antioxidante pe care o poseda [14],
glucozoxidaza are diverse intrebuintdri industriale, in special industria farmaceutica,
cosmeticd dar si cea alimentard in care aceastd enzima este cunoscutd pentru efectele
benefice in maturizarea fainii si in imbunatatirea produselor de panificatic. Este de
mentionat cd glucozoxidaza poseda specificitate inalta si oxideaza cu vitezd mare forma de
B-D a glucozei (de 160 ori mai rapid decat forma a), cu formarea de D-glucono-1,5-lactona
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si apd oxigenatd. Datoritd acestei specificitati glucozoxidaza este intrebuintatd in
biosenzorii de monitorizare a indicelui glicemic la pacientii cu diabet zaharat [15].

Desi, literatura de specialitate include mai multe informatii privind structura si
mecanismele de interactiune a glucozoxidazei [16,17], in continuare existd un interes
considerabil in cercetarea proprietatilor acestei proteine pentru extinderea bioaplicatiilor.
Astfel, prezentul studiu isi propune sa cerceteze prin metoda de imprastiere la unghiuri
mici cu neutroni, stabilitatea conformationala a glucozoxidazei de Aspergillus niger n
mediul optim in care, aceasta 1si va pastra proprietatile functionale.

Glucozoxidaza in solutie pe bazd de apa deuteratd a fost cercetatd prin metoda de
imprastiere la unghiuri mici cu neutroni la facilitatea internationala, reactorul FRM-2,
Centrului Heinz-Maier-Leibnitz: Neutroni pentru Cercetare, Industrie si Medicina, FRM II
Reactor, Garching, Munich, Germania [16]. Rezultatele acestui studiu

(Figura 8) au permis confirmarea stabilitatii structurale a glucozoxidazei la valoarea pH-
ului 5.9 in solutie si au permis identificarea parametrilor de structura precum raza de giratie
(Rg) si dimensiunea maxima (Dmax).
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Fig. 8. Rezultatele SANS obtinute pentru probele de glucozoxidaza in solutie pe
baza de apa deuterata (preluata din [16])

Starea oligomerica functionala a glucozoxidazei este un dimer, desi sunt disponibile dovezi
din structurile cristalografice cu raze-X de inaltd rezolutie ale formelor monomerice si
tetramerice (intrarea PDB 3qvr, 1gpe si 4moe). Utilizdnd metoda de imprastiere la unghiuri
mici cu neutroni s-a demonstrat ca la pH 5,9 in solutie pe baza de apa deuterata si o
concentratie de 15 mg/mL, glucozoxidaza exista in stare dimerica. De asemenea, modelele
tridimensionale cu rezolutie scazuta ale glucozoxidazei de Aspergillus niger au fost
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modelate pe baza rezultatelor SANS. Rezultatele indica faptul ca structura de Imprastiere
aneutronilor GOx adopta o structurd putin mai relaxata in comparatie cu modelul compact
cu raze-X de inalti rezolutie, cu o dimensiune maxima a particulelor, Dmax de 110 A si
Rg de 34,50+0,02 A.

CONCLUZII

Stabilitatea conformationald a macromoleculelor biologice este una dintre problemele
majore pentru biotehnologie, industria farmaceutica si alimentara. Definirea unei tehnici
potrivite pentru studierea conformatiei proteinelor este esentiald pentru optimizarea
proprietatilor proteinelor. Desi cercetari considerabile au fost dedicate structurii, stabilitatii
conformatiei si mecanismelor interactiunilor glucozooxidazei (GOx), exista incd un interes
continuu in studierea proprietdtilor acestei proteine pentru a-si extinde bio-aplicatiile.
Prezentul studiu demonstreaza eficienta metodei de imprastiere la unghiuri mici cu raze-
X/ neutroni pentru cercetarea structurii si a mecanismelor de auto-asociere a proteinelor in
solutie.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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11. STUDIUL PROCESELOR REDOX TN SISTEME BIOCHIMICE IN
PREZENTA ANTIOXIDANTILOR

Gheorghe DUCA, Victor COVALIOV, Olga COVALIOVA, Lidia ROMANCIUC,
Corina TASCA
Institutul de chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Deseurile din sectorul agroindustrial, datoritd efectelor toxice asupra
plantelor si organismelor vii, nu pot fi aruncate in sol. Totodata, ele pot servi si ca sursa
regenerabila de produse cu valoare adaugatd, care pot fi obtinute in urma tratarii
biochimice specifice. Aceasta cercetare s-a concentrat pe studiile proceselor de
fermentare a biomasei In prezenta substantelor bioactive introduse direct in biomasa
digestata. Studiul efectelor substantelor bioactive cu posibile proprietati antioxidante
asupra biomasei din sectorul vitivinicol cu identificarea mecanismelor acestor procese
reprezintd o directie de perspectiva, sugerand noi modalititi de valorificare a
deseurilor. Rezultatele obtinute araté cé substantele biologic active de origine naturala
utilizate ca aditivi in procesul de digestie a vinasei demonstreaza efectele pronuntate
asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in conditii mezofile.

Evaluarea comparativa a actiunii diferitilor adaosuri in procesele studiate a demonstrat
ca acidul dihidroxifumaric a determinat emisia de 266 cm® CO, Tn 76 ore, aescinum —
251 cm® n 55 ore, tomatin — 233 cm®1in 78 ore, sclareol — 232 cm?® in 55 ore. ore,
vanilini — 229 cm? timp de 69 de ore, in timp ce catechina — 180 cm® pe parcursul a 61
de ore de fermentatie, pana la finalizarea procesului de fermentatie. A fost aratat ca
adaugarea compusilor complexsi de Co(Ill) permite obtinerea cobalaminei (vitamin
Bi2) in fractia semi-solidd formatad dupa fermentare. In rezultatul tratirii, valorile
CCOcr si CBOs s-au redus cu 96,6-97,8%.

Deasemenea, au fost elaborate doua preparate pentru tratarea deseurilor organice: unul
pentru inlaturarea mirosului neplacut a nimolurilor semi-solide rezultate din epurarea
apelor uzate municipal, prin inhibitie a dezvoltarii substantelor tiolice formate in
rezultatul actiunii vitale a microorganismelor din digestatul format, si cel de-al doilea
preparat - pentru deparazitare a namolurilor de epurare stabilizate a apelor uzate cu
folosirea juglonului. Ambele procese tehnologice pot fi recomandate pentru aplicare in
practica.

Cuvinte cheie: Deseuri agroindustriale, vinasd, fermentatie, adaosuri substantelor
bioactive, procesele mezofile si termifofile de digestie.
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STUDY OF THE REDOX PROCESSES IN BIOCHEMICAL SYSTEMS IN THE
PRESENCE OF ANTIOXIDANTS

Summary. Waste from the agro-industrial sector, due to its toxic effects on plants and
living organisms, cannot be thrown into the ground. At the same time, they can also
serve as a renewable source of value-added products, which can be obtained following
specific biochemical treatment. This research focused on studies of biomass
fermentation processes in the presence of bioactive substances introduced directly into
the digested biomass. The study of the effects of bioactive substances with possible
antioxidant properties on the biomass of the wine sector with the identification of the
mechanisms of these processes represents a direction of perspective, suggesting new
ways of valorizing waste. The obtained results show that the biologically active
substances of natural origin used as additives in the vinasse digestion process
demonstrate pronounced effects on the alcoholic fermentation of vinasse under
mesophilic conditions. The comparative evaluation of the action of different additions
in the studied processes demonstrated that dihydroxyfumaric acid determined the
emission of 266 cm® CO- in 76 hours, aescinum — 251 cm?® in 55 hours, tomatine — 233
cm® in 78 hours, sclareol — 232 cm?® in 55 hours. hours, vanillin — 229 cm?® during 69
hours, while catechin — 180 cm?® during 61 hours of fermentation, until the fermentation
process is completed. It was shown that the addition of complex compounds and Co(l11)
allows obtaining cobalamin (vitamin Bio) in the semi-solid fraction formed after
fermentation. As a result of the treatment, CCOc¢, and CBOs values were reduced by
96.6-97.8%. Also, two preparations were developed for the treatment of organic waste:
one for removing the unpleasant smell of semi-solid sludge resulting from municipal
wastewater treatment, by inhibiting the development of thiol substances formed as a
result of the vital action of microorganisms from the digestate formed, and the other
the second preparation - for deworming stabilized sewage treatment sludge using
juglon. Both technological processes can be recommended for practical application.

Keywords: Agro-industrial waste, vinasse, fermentation, additions of bioactive
substances, mesophilic and thermophilic digestion processes.

INTRODUCERE

Problema gestiondrii deseurilor din sectorul agroindustrial, pentru prevenirea poluarii
mediului cu componente toxice si, in acelasi timp, obtinerea seriei de produse cu valoare

adaugata, reprezintd un interes deosebit care necesitd o abordare inteligenta si complexa.
Tehnologia de tratare a deseurilor trebuie selectatd pe baza naturii, compozitiei si
cantitatilor deseurilor, care, la randul lor, depinde de ciclul de producer principala, materiile

prime, tehnologia procesului si conditiile proceselor aplicate [1-3].

Asadar, pentru producerea comerciald a etanolului din materii prime cu continut de

carbohidrati, se aplica procesul de fermentatie [4]. Alcoolul se obtine prin fermentarea
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zaharurilor prezente n diferitele materii prime, care sunt metabolizate de microorganisme
de genuri Saccharomyces, Zymomonas, Kluyveromyces si Zygosaccharomyces [5].
Carbohidratii structurali din componenta biomasei sunt descompuse 1n zaharuri folosind
enzime. Ulterior, zaharurile eliberate sunt transformate de microorganisme in alcooli,
hidrocarburi sau unii acizi organici in timpul procesului de fermentatie la presiunea
atmosferica si temperatura 25-70°C. Zaharurile intermediare pot fi, de asemenea, utilizate
pentru a obtine anumite substante chimice utile [6].

In prezent, functionarea majoritatii industriilor de prelucrare din sectorul agrar, inclusiv
cele care se ocupa cu procesarea cerealelor in alcool, rimane nesigura pentru mediu [7,8].
Intre timp, ciclurile de productie inchise si sigure din punct de vedere ecologic va contribui
la rezolvarea problemelor fundamentale precum utilizarea rationala a resurselor naturale
brute, protectia mediului si imbunatatirea calitdtii produsului final [9-11]. Industria
alcoolului afecteaza in primul rand resursele de apa, apoi aerul si solul.

Indicatorul eficientei tehnologiei este un factor important, deoarece el determina gradul de
transformare a materiei prime initiale. Cantitatea de substrat care poate fi transformata in
etanol prin sintezd microbiologica, depinde in primul rand de tipul de materie prima si de
tehnologia de productie aleasa [12]. Practic, de 1a 5 1a 60% din substrat, in medie 32-36%,
in functie de tipul si metoda de producere a etanolului, sunt transformate in deseuri de
productie [13]. Astfel, gradul de conversie al glucozei in etanol face 95-100%, fructoza —
95-100%, xiloza — 60-90%, zaharoza — 94-100%, hemiceluloza — 40-81%, celuloza — 90-
100%. Deseurile generate de productia alcoolului includ drojdii, vinassa, dioxid de carbon,
fractiune ester-formaldehida, pacura (0,94 kg/t cereale). Reziduul de cereale distilat este
principalul deseu solid care contine carbohidrati, proteine, lipide si unii metaboliti
microbieni, si este utilizat ca hrana pentru anumale in zootehnie, Ingrasaméant sau substrat
de cultura pentru ciupercile comestibile [14]. Dintre aceste reziduuri, cea mai principala
este vinasa alcoolica (Sau vinasa post-distilare), care reprezinta biomasa separatd in
procesul de distilare, fiind un lichid cu particule in suspensie, pH acid si continut ridicat in
materie organica.

In medie, productia de vinasi face aproximativ 10-15 L vinasa/L etanol [15]. Deseurile
lichide din industriile alimentare contin cantitati mari de materie organica si, in consecinta,
un continut destul de mare de consumul chimic de oxigen (CCO), consumul biochimic de
oxigen (CBO) si particule solide in suspensie (SS): deseurile din productia de alcool din
cereale au Tn medie 130-160 g O./I CBO, 200-220 g O,/ CCO, 340-360 g/1 SS si pH= 6,5-
8.8, n timp ce deseurile lichide din industria zaharului (sfecld de zahar) au in jur de 2370
g 02/l CBO, 7540 g O2/1 CCO, 21320 g/1 SS si pH=8,0 [16].

In unele cazuri, vinasa poate fi evacuata in sistemul de canalizare, ajungand la statia de

epurare a apelor uzate, afectand astfel semnificativ functionarea acesteia. De regula, vinasa

se deversa in mediul inconjurator, cee ace creiazd problemele grave de mediu. Ca

alternativa, vinasa ar putea fi utilizatd ca aditiv alimentar lichid pentru bovine sau pasari
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[17-19], productia de biogaz [20-28] si biohidrogen [29-32] sau pentru fertilizarea
campurilor agricole [33-35]. Totusi, actiunea directa a vinasei pentru hrana animalelor nu
este Intotdeauna sigura sau rationala.

Au fost dezvoltate unele metode standardizate pentru a evalua generarea de produse
secundare si reziduuri in ciclul de productie a alcoolului, pentru a minimiza impactul
negativ a acestora [36-38]. Continutul ridicat de apa in deseurile organice, precum si
continutul ridicat de zahar fermentabil Tn biomasa umeda implica tratarea sau recuperarea
obligatorie a acestora, care este totusi destul de costisitoare [38]. Prin urmare, dezvoltarea
valorificarii a acestor deseuri pentru obtinerea produselor utile cu valoare adaugata este o
abordare mai perspectiva.

Pentru descompunerea biomasei reziduale in zaharuri care ulterior pot fi transformate n
biocombustibili gazosi, lichizi sau Tn alte produse utile, este adesea folosita conversia
biochimica de catre microorganisme si enzime [39-41], desi au fost de asemenea propuse
si alte abordari precum coagularea si oxidarea [42]. Digestia anaeroba si fermentatia sunt
cele mai populare procese, avand ca rezultat producerea de biogaz care contine in principal
biometan, dioxid de carbon si, In cantitati mai mici, biohidrogen, hidrogen sulfurat [43].
In functie de conditiile biochimice de digestie, poate fi produs biogazul cu continut ridicat
de metan [44-46], hidrogen [47, 48] in conditii anoxice, sau sub presiune ridicata [49-50]
sau folosind alte abordari, cum ar fi adaugarea de compusi bioactive care accelereaza
digestia biochimica si fac posibila obtinerea de cantitati mult mai mari de biometan de
biohidrogen pe timp mai scurt [51-58]. Biogazul poate fi ars pentru a produce caldura, ori
poate fi convertit in energie si caldura, folosind dispozitivele de cogenerare [59-61].

Productia de bauturi alcoolice si nealcoolice genereaza deseuri si subproduse care pot fi
valorificate, cee ce ar permite nu numai reducerea costurilor de eliminare a acestora si
minimizarea poluarii mediului, dar si dezvoltarea noilor produse utile, pe langa utilizarile
traditionale ale acestora, precum pentru hrana animalelor sau ingrasamintele pentru sol.
Deversarea in mediu a unor astfel de reziduuri poate provoca probleme precum putrezirea,
aciditatea mai mare a solului, fitotoxicitatea, producerea de gaz metan etc. [62]. Productia
de vin si sucuri provoaca formarea cantitatilor importante de deseuri in agricultura [63].
Tescovina de struguri este generata in procesarea strugurilor in cantititi destul de mari in
Moldova [64].

Intrucat biomasa reziduala din sectorul agroindustrial poate servi ca materie prima nu
numai pentru producerea de energie, ci si pentru productia de alimente si hrand pentru
animale, ca sursd de substante bioactive si alte substante cu proprietiti utile pentru
industrie, eficienta sa de conversie trebuie sa fie imbunatatita. Din acest motiv, cercetarile
actuale se concentreaza pe cresterea randamentelor produsului, imbunétatirea tehnologiilor
de conversie biochimica cu cresterea gradului de conversie a biomasei.

Digestia biochimica a biomasei reziduale cu ajutorul microorganismelor are un avantaj
important ca nu sunt necesare temperaturi ridicate. In plus, biomasa umeda a deseurilor
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organice are un continut ridicat de apa, ceea ce face necesara aplicarea epurdrii ulterioare
a efluentului.

Studiile noastre sunt axate pe investigarea unei abordari originale in cresterea ratei de
conversie si a gradului de conversie a biomasei deseurilor organice, folosind cantititi mici
de substante biologic active introduse in amestecul fermentat, pentru a accelera viteza
procesului si a obtine produse valoroase si, la in acelasi timp, pentru a preveni deversarile
de amestecuri nocive in mediu. A fost de un interes deosebit studierea efectului diversilor
aditivi de origine vegetala naturala, introdusi in amestecul digestat.

Deasemenea, cercetdrile noastre sunt strins legate cu domeniul formarii calitatii apelor
naturale in prezenta poluantilor de diferite tipuri [65,66], procesele redox in medile apoase
naturale [67,68], procesele si mecanismele de autopurificare a apelor, precum si procesele
fizico-chimice de tratare a apelor poluate [69] si elaborarea componentilor reactoarelor
pentru tratarea sistemelor apoase [70-72]. Aceste domenii au fost prezentate si discutate pe
scara largd la cea de a VII-a Conferinta Internationald ”Chimia Ecologica si a Mediului
Ambiant” (EEC-2022), http://eec-2022.mrda.md/ [73-76].

2. MATERIALE SI METODE

Scopul general al lucrarii a fost elaborarea proceselor de tratare a deseurilor lichide din
sectorul agroalimentar, cu obtinerea produselor cu valoare adaugata si evitarea deversarilor
in mediu a substantelor toxice care pot provoca efecte nefavorabile asupra solului, apei,
aerului si organismelor vii.

Pentru cercetare au fost utilizate urmatoarele instrumente si echipamente: termostat PURA,
pH-metru digital pH-3CU, refractometru Brix, echipament de titrare, reactor biochimic la
scard de banc. Studiile efectului substantelor biologic active (BAS) asupra procesului de
digestie au fost efectuate folosind vinasa rezultata din distilarea boabelor la firma ,,Garma
Grup” (Hancesti, Republica Moldova). De asemenea, celelalte tipuri de biomasa de deseuri
au fost luate pentru cercetare, cum ar fi biomasa de deseuri din distilarea porumbului.

Experimentele tehnologice la scard de bancad au fost efectuate utilizand configuratia de
laborator in care au fost introduse amestecul nutritiv si diferite tipuri de aditivi bioactivi.
Amestecul nutritiv a fost preparat folosind 30 ml suc proaspat de struguri cu 10 % drojdie
de fermentatie/ 1010 CFUG), 20 ml zahar inversat (42 %), 150 ml vinassa si 2 ml BAS (3
g/L). Biomasa amestecatd cu amestecul nutritiv a fost lasatd la fermentarea alcoolica in
conditii mezofile (20-320C). Procesul de digestie a fost urmat de volumul de gaz emis
(COy) care a inlocuit NaOH, determinat prin metoda standard (titrare cu fenolftaleina).
Compozitia si caracteristicile vinasei initiale utilizate pentru studiul procesului de
fermentatie In prezenta aditivilor bioactivi sunt prezentate in Tabelul 1 si 2.
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Tabelul 1
Comporzitia vinasei initiale* [17,78]
Component Vinasd de | Vinasd de | Vinasa de Vinasa de
porumb cereale orz secard

1 Materia uscata, % 8.5 4.2 26.0 8.0
2 Proteine (% din | 25.5 34.8 31.3 42.4

materia uscata )
3 Lipide (% din|11.7 2.2 10.2 35

materia uscata )
4 Fibre (% din materia | 10.6 3.4 13.7 5.9

uscata )
5 Cenusa (% din | 4.7 8.6 2.1 3.5

materia uscata )

*P>0,95
Tabelul 2
Indicatori fizico-chimici ai mediilor de studiu
Indicator Vinasa Suc de poama

1 Continutul de zahar, g/L 26.27 £ 0,91 124,4+ 1,6
2 pH 3.91 £ 0,07 3.77£0,12
3 Aciditatea titrabila, g/L acid sulfuric | 3.417+ 0,241 2.74+£ 0,322
4 Continutul azotului aminic, mg/L 492.2+ 0,63 140.8+ 1,2

3. REZULTATE SI DISCUTII
3.1.Elaborarea preparatelor bioactive pentru tratarea deseurilor de la tratarea
apelor uzate minicipale

Preparat de deodorizare a deseurilor

A fost elaborat preparatului nou pentru deodorizare a deseurilor (digestatului) formate la
Statia de epurare a apelor reziduale municipale S.A. Apa Canal Chisinau [79,80]. In
special, am justificat componenta preparatului Ala Canal Chisinau cu evidentierea rolului
componentilor acestora si am participat la testarea activitatii preparatului la diferite conditii
tehnologice.

Aparitia mirosului urat a deseurilor organice fermentate in geotuburi la statia de epurare a
apelor uzate este asociata cu formarea mercaptanilor — unor substante cu formula generala
RSH. Cele mai mirositoare urat din mercaptanele gazoase sunt metilmercaptan CHsSH si
etilmercaptan C;HsSH. Altele tipuri de mercaptani in forma negazoasa, insolubili in apa,
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fac parte din componenta deseurilor organici. Acestea sunt formate in biomasa fermentata
datoritd interactiunii hidrogenului sulfurat cu fragmente moleculelor organice care apar in
urma degradarii microbiologice a substantelor organici din biomasa fermentata.

Hidrogenul sulfurat practic intotdeauna este prezent informa gazoasa in deseurile organice
mentionate in cantititi pana la 1-2%, precum si in formele dizolvate: HySapes, HS si S%. In
procese de deodorizare, interactiondnd cu hidroxizii fierului (II) si (III), ei formeaza
sulfurile de fier greu solubile FeS; si Fe;Ss.

Compozitia preparatului elaborat include, g/m®:

Dinitrofenol (NO2).CsH3)OH 50 - 100,
Sulfat de fier FeSO,4. 7 H,O 70-150,
Peroxid de hidrogen, 35% sol. H,0, ml/m?, 580-1200,

Decoctul fitoinhibitorilor naturali de fermentare, ml/m°,  100-120,
Deseuri lichide cu continut de substante aromatice, ml/m?, 10-50.

Eliminarea mirosului in deseuri organice, inclusiv namol (digestat) din statiile de epurare,
se atinge prin folosirea compozitiei de preparati ce include 2,4-dinitrofenol in calitate de
inhibitor al fermentirii, sulfat de fier (Fe*") in calitate de catalizatorul oxidarii, peroxidul
de hidrogen pentru asigurarea oxiddrii catalitice profunde a substantelor mirositoare urt,
iar pentru a preveni reaparitia mirosului urat in componenta compozitiei se introduce
decoctul fitoinhibitorilor naturale de fermentare si deseuri lichide cu continut de substante
aromatice. Combinatia componentelor propuse asigura actiunea multifunctionala in
procesele de deodorizare a deseurilor organice fermentate cu miros urét.

Rolul dinitrofenolului (NO,),CsHsOH 1n preparatul propus in calitate de inhibitirul
fermentarii a deseurilor organice este asociata cu actiune decontaminanta si dezactivare a
proceselor biochimice cu suprimarea dezvoltarii bacteriilor care se elimina sulful, care si
ele sunt sursele de miros urat. Dinitrofenol se referd la pesticide ce poseda proprietitile
insecticide si biogene. Solubilitatea lui in apa este de 0,56 g in 100 ml de apa, deaceea la
excesul substantei solide (cristaline) in mediul apos odatd cu consumul lui pentru procese
de inhibitie a fermentarii, sorbtie, etc., cantitatea acestui substante in forma dizolvata este
reumplutd (autoreglatd) datorita dizolvarii portiunilor noi de substanta solida.

La sfarsitul ciclului de tratare a deseurilor organice, dinitrofenolul de descompune usor la
stadiul de tratare cu peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier Fe®', Fe** si a
radicalilor liberi formati in componenta preparatului propus.

Procesul de disociere si hidroliza a sulfatului de fier (II) in mediul apos se desfasoara cu
formarea ionilor de fiier (Fe**) si a hidroxo-formelor a acestora FeOH*, Fe(OH),in forma
coloidala, precum si a particulelor [Fe(OH)2SO4*H2SOs], contribuind la modificarea
aciditatii solutiei spre domeniul acid. Aceasta afecteazd favorabil capacitatea catalitica a
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peroxidului de hidrogen si ridicarea eficacitatii proceselor de eliminare a mirosului urat,
datorita distrugerii oxidative a moleculelor mercaptanilor.

Asadar, rolul compusilor de fier in combinatia cu peroxidul de hidrogen se manifesta in nu
numai In actiunea ca preparat in procesele de transformare a hidrogenului sulfurat si
mercaptanilor in compusii greu solubili cu continut de sulf (FeS; si Fe»Ss3), dar si ca
catalizator, ce contribuie la distrugerea catalitica a moleculelor mercaptanilor si
hidrogenuliui sulfurat, cu eliminarea mirosului urat. Hidroxi-hidroxidul de fier (11) se afla
in stare microcolidala, ceea ce permite tratarea deodorizanta la temperaturi scdzute.

Rolul peroxidului de hidrogen in componenta preparatului propus pentru deodorizare a
deseurilor organice cu miros urdt este asociatd cu proprietatile puternuce oxidative a
acestuia. El este un preparat ecologic pur si confortabil la utilizare. Proprietétile sale de
oxido-reducere cresc semnificativ odati cu prezenta ionilor de fier Fe?* si Fe®" datorita
desfasurarii procesului de oxidare catalitica si distrugerii moleculelor compusilor organici
prezenti in deseuri.

Datorita prezentei peroxidului de hidrogen in componenta preparatului propus, in urma
descompunerii acestuia, sunt create conditiile de saturare a deseurilor organice tratate cu
oxigen intr-un mediu umed, cu formarea sistemelor oxidative Fe?*-H,0,-O, si Fe*'-H,0,-
0. In aceste sisteme, in urma activirii moleculelor peroxidului de oxigen, are loc fomarea
moleculelor de ozon (Og3) si unui sir de radicalii liberi (OH* , O*", HO*®,) cu potentialul redox
Tnalt, ceea ce asigura oxidare catalitica efectivd a compusilor organici. Respectiv, se asigura
distrugerea efectiva a mercaptanilor si alte molecule organice, care in conditiile de mediu
puternic oxidativ si sub actiunea radicalilor liberi se supun distrugerii moleculare si pierd
proprietatile de miros urét.

Rolul peroxidului de hidrogen in componenta preparatului propus, la rand cu rolul
dinitrofenolului, mai consta si in dizinfectare mai completa a deseurilor organice. Mediul
puternic oxidativ, creat datorita introducerii acestor substante, contribuie nu numai la
deodorizare a deseurilor organice, dar si la realizarea procesului secundar de nimicire a
helmintilor in ele.

Pentru suprimarea recidivului eventual de fermentare microbiologica repetata a deseurilor
organice, In componenta preparatului propus se introduc adaugator insecticidele cu actiune
puternica — quercetina din clasa flavonoidelor, si nicotind din clasa alcaloidelor, extrase la
decoctie chipsurilor (prafului) de tutun si cojei de ceapd, precum si deseurile lichide cu
continut de substante aromatice — formate ca produsele secundare n industria uleiurilor
esentiale naturale.

Testarile experimentale a procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice de la
tratare a apelor reziduale au fost efectuate in conditii de laborator, care simuleaza geotuburi
reale, cu utilizare a patru reactoare din masi plasticd (polipropileni), cu volumul de 5 dm?
fiecare, umplute cu deseurile organice obtinute de la Statia de tratare a apelor reziduale
mun. Chisindu cu umiditate de 94,5%.
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Unul din reactoarele a fost reactorul control, testat fard introducerea preparatului pentru
deodorizare, iar n alte trei reactoare au fost introdus preparatul cu compozitia propusa, ce
include 2,4-dinitrofenol (DNF), sulfat de fier (Fe®") si peroxidul de hidrogen, amestecate
cu deseul in diferite proportii. In partea superioara a fiecrui reactoar a fost instalat un
furtun de evacuare conectat la un rezervor tampon cu un obturator de apa.

Rezervorul tampon a fost umplut cu apa pentru a colecta gazele de fermentare eliberate.
Toate 4 reactoare au fost plasate intr-un termostat pentru mentinerea conditiilor mezofile
de fermentare (32+2°C). Dupa finalizarea trarii, in componenta amestecului tratat s-a mai
introdus decoctul de chipsurile (praf) de tutun si coaja de ceapa, , coaja si frunzele de nuci,
precum si produs secundar de producerea uleiului natural esential de salvia cu continut de
sclareol. Eficacitatea de deodorizare a fost estimatd prin analiza gazelor, colectate in
rezervoarele tampon cu obturator de apd, deasupra stratului de spa. Rezultatele testarilor
procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabelul 3
Rezultatele experimentale de testare a amestecurilor de dezodorare propuse

Reactor 1, Componenti de Deseul fara Miros puternic urat
Control deodorare componentii de
deodorare
Reactor 2 DNF, /dm?® 0.05 Amestecul fard miros
Fe (SOs)2, g/dm® 0.15
HzOz, ml/ dm3 0.6
Decoct, ml/ dm? 0.1
Reactor 3 DNF, /dm?® 0.1 Amestecul farda miros
Fe (S04)2, g/dm3 0.07
HzOzy ml/ dm3 1.2
Decoct, ml/ dm?® 0.12
Reactor 4 DNF, /dm?® 0.1 Amestec cu un miros
Fe (SO),, g/dm® 0.07 subtil
H,0, ml/ dm?® 0.4
Decoct, ml/ dm?® 0.1

Datele obtinute in urma testarilor de eliminare a mirosurilor urite in deseurile organice
fermentate, au aritat eficacitatea procedeului propus. In acelasi timp, in reactorul nr. 1, in
absenta componentelor pentru deodorizarea deseurilor organice din instalatiile de tratare a
apelor reziduale, a fost simtit un miros neplacut. in acelasi timp, in reactorul nr. 4, in care
cantitatea dozata de peroxid de hidrogen a fost insuficienta in raport cu cantitatea declarata
din compozitia preparatului, a fost fixat un miros subtil neplacut.
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In general, compozitia revendicati a componentelor si concentratiile acestora sunt optime
pentru a asigura deodorizarea a deseurilor organice de la instalatiile de tratare a apelor uzate
municipale.

Preparatul poate fi utilizat in sistemele de epurare a apelor uzate municipale si se
recomanda pentru deodorizarea deseurilor agricole si animaliere si altor deseuri, precum si
pentru tratarea deseurilor organice (digestatului) provenite din fermentarea anaeroba a
apelor uzate, procedeu unde se acumuleaza o cantitate importantd de deseuri mirositoare
urat sub forma de lichide si gaze, care intoxica atmosfera in jur la multi kilometri de la
locul formarii lor si conduc la imbolnédvirea oamenilor, la inrautatirea situatiei ecologice si
este directionata spre prevenirea mirosului urat.

3.1.1. Procedeu de deparazitare a ndmoluriloe de epurare stabilizate a apelor uzate.

In prezent namolul de epurare care contine intr-un 1m?® sute si mii de oud de helminti in
mare parte nu este supus dezinfectarii. A fost elaborat un procedeu nou de deparazitare a
namolului stabilizat cu umiditatea de 94 — 95,5% din statiile de epurare a apelor uzate [81-

83].

Procesul constd in tratarea acestuia cu un preparat ovicid pentru dezinfectarea de oua de
helminti, In timp ce nadmolul stabilizat in bazinul de stabilizare este folosit ca mediu de
stabilizare. In calitate de ovicid a fost utilizatd jugloni sintetica (5-0xi-1,4-naftachinona
intr-o solutie apoasa de alcooli alifatici de uleiuri de fuzel. Procesul de deparazitare a
namolului de epurare se efectueaza cu o doza de consum care contine juglona de 0,1 — 0,3
g/m?* de nimol, calculati la substanta puri — (jugloni), cu un timp de expunere a stabilizirii
anaerobe cu preparat ovicid pentru oudle de helminti pe un termen de 6 — 8 ore.

Utilizata in procesul propus ca parte a unei solutii ovicide, juglona (5-0xi-1,4-naftachinona)
cu o formuld chimicid structuralda (C1003He) are proprietati antiseptice si bactericide
impotriva majoritatii tipurilor de microorganisme, este un antibiotic natural de actiune
pesticida cu o serie de alte proprietiti pozitive. In acest sens, juglona contribuie la o actiune
eficientd privind distrugerea helmintilor in timpul stabilizarii namolului de epurare.

In calitate de juglona sintetic, poate fi utilizata o juglona produs industrial conform GOST
9154-014-05784466-204, sau [GOST 929196], fiind un produs relativ ieftin. Juglona
produsd industrial poate fi produsd utilizdind o tehnologie simpld [84] prin oxidarea
derivatilor naftalinei — sare disodicd 1,5 — acid naftalindisulfoic. Reactiile se desfasoara
conform schemei:

SO3Na
|ﬂj. NaOH | j HoS04 s /w NaoCro07H2504 |/'“\
\Tj \T) \)v Map 50y - HZO \)
S03Ma - ONa OH 0

Produsul final de 95 — 98% se obtine prin fotoiradierea cu lumina vizibila a derivatilor de
naftalenoxi in prezenta oxigenului folosind un solvent polar alifatic in prezenta unui derivat
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de aporfind. Astfel, se realizeazd simplificarea tehnologiei de producere a juglonei
sintetice, reducerea consumului de catalizator si a debitului de solvent.

Uleiurile de fuzel utilizate in componenta preparatului propus prezintd mai multe tone de
deseuri din procesele de distilare a alcoolului, fermentarea porumbului, graului si a altor
cereale. Acestea includ alcool alilic, butilic, etilic si alti alcooli saturati si nesaturati,
precum si o anumita cantitate de aldehide, care sunt solventi de juglona pentru extractia sa
ca materie prima din nuci. Impreuna cu proprietatile pozitive indicate ale juglonei, in
compozitia solutiei, aceasta are in plus proprietati antiseptice, contribuind la eficacitatea
impactului asupra nimicirii helmintilor si a putregaiului fungic n tratarea namolurilor.

Jiglona moleculara dizolvata in alcooli de uleiuri fuzel este capabilda sa patrunda prin
invelisul exterior al oudlor de helminti in zona lor interioard, ceea ce contribuie la
descompunerea si nimicirea lor iar In consecinta la cresterea eficientei dezinfectarii apelor
uzate si namolurilor.

In conditii de laboratorau fost pregatite mostre cu solutie de ape uzate cu volumul de 1 dm?
fiecare, in care a fost injectat la agitare namol de epurare, stabilizat in procesul de digestie
anaeroba a biomasei in cantitate de 5% din volum. Apoi, in fiecare mostra au fost introduse
100 de exemplare de culturd vie de oud de ascaride la 1 dm® de apa uzata. In acelasi timp,
in mostra cu solutie de juglona nu a fost introdusa aceasta cultura si a servit ca test de
control.

In acelasi timp, in colbe conice au fost preparate solutii de ovicid: prima — cu juglond
naturala sub forma de extract de 10% din coaja de nuci verde intr-o solutie de 3-5% uleiuri
de fuzel, al doua — solutie apoasa-alcoolizata de 10% de juglona sintetica produsa industrial
in ulei de fuzel. Mai mult, in solutiile model a fost introdus preparatul ovicid de trei tipuri
la 0 dozi de 0.025, 0.1 si, respectiv, 0.5 g/dm?. Probele studiate au fost mentinute in regim
de stabilizare anaerobi la o temperaturi de 25-27°C.

Probele de namol au fost prelevate In timpul amestecarii, dupd 2, 4, 6 si 8 ore pentru
numararea cantitatii de ascaride vii. Eficacitatea dezinfectarii de ascaride a fost calculata
ca raportul dintre numarul de ascaride moarte si numarul lor initial, inmultit cu 100%.
Rezultatele experimentelor au fost obtinute in trei repetari (Tabelul 4).

Dupa cum reiese din rezultatele experimentale, expunerea simultana a oualor de helminti
la conditii de stabilizare anaeroba si la un preparat care contine juglond de origine sintetica
in doze de 0,1-0,5 g/dm? indica o eficienta suficient de mare a procesului de dezinfectare,
care este de 97-99% dupi 8 ore de procesare. In proba de control, dupi 8 ore de stabilizare
anaerobd fard administrarea unui preparat ovicid, 86-87 de ascaride vii au rezistat, ceea ce
a corespuns cu 13-14% eficienta a procesului.
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In acelasi timp, concentratia preparatului mai mica de 0,025 g/dm® este insuficienta pentru
eficienta necesard a procesului, deoarece se realizeaza decesul ascaridelor de 32% In decurs
de 8 ore.
Tabelul 4
Rezultatele testarilor ale procesului de deparazitare a namolului de epurare
cu utilizarea juglonului sintetic

Perioada de timp a Continutul de jugloni din extractul de preparat, g/dm?®
stabilizarii anaerobe cu 0,025 01 05
efectul  simultan al
preparatului  propus,
numar de ore

Numarul de ascaride in namol, indivizi /
eficienta dezinfectdrii ascaridelor, in %

0-2 85/15 44 | 56 39/61
2-4 76124 26/74 21/79
4-6 71129 11/89 9/91

6-8 68 /32 3197 1/99

Preparatul a demonstrat o eficienta ridicata a ovicidului In procesele de tratare a ndmolului
si epurarea apelor uzate. Cu efectul combinat al stabilizarii anaerobe si preparatului propus
asupra oudlor de ascaride in namolurile de epurare nedeshidratate, efectul de dezinfectie a
fost observat la o expunere de 8 ore sau mai putin.

4. Cercetarea experimentala a influentei diferitor tipuri de substante biologic active
de origine vegetala asupra fermentarii biomasei din sectorul agroalimentar

4.1. Studiul efectului compozitiei biomasei asupra proceselor de oxidoreducere si
dezvoltarii microorgamismelor in sisteme biochimice in prezenta antioxidantilor

Lucrarile au fost efectuate cu scodul de a elabora procesele efective de tratare a deseurilor
lichide din sectorul agroalimentar, cu obtinerea produselor cu valoare addugata si evitarea
deversarilor in mediu a substantelor toxice care pot provoca efecte nefavorabile asupra
solului, apei, aerului si organismelor vii. Experimentele tehnologice de laborator au fost
efectuate la UTM, Facultatea Tehnologia Alimentelor, folosind instalatie experimentala de
laborator (Fig.1), cu adaugarea amestecului nutritiv si utilizarea diferitor tipuri de substante
biologic active.

Amestecul biomasei a fost supus fermentarii alcoolice in conditii mezofile (20-32°C). S-a
analizat volumul gazului degajat (CO;) care dizlocuieste baza NaOH,determinat prin
metoda standard (titrare cu fenolftaleind). Studiile efectului substantelor biologic active
(BAS) asupra procesului de digestie au fost efectuate folosind vinasa rezultata din distilarea
boabelor la firma ,,Garma Grup” (Hancesti, Republica Moldova), precum si celelalte tipuri
de biomasa, cum ar fi biomasa de deseuri din distilarea porumbului. Procesul de digestie a
fost studiat cu introducerea de substante biologic active de origine naturala in biomasa
fermentata, care a inclus biomasa reziduala si amestecul nutritiv. Amestecul nutritiv a fost
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preparat folosind 30 ml suc proaspat de struguri cu 10 % drojdie de fermentatie/ 1010
CFUG, 20 ml zahar inversat (42 %), 150 ml vinassa si 2 ml BAS (3 g/L). Biomasa
amestecata cu amestecul nutritiv a fost ldsatd la fermentarea alcoolica in conditii mezofile
(20-32°C). Procesul de digestie a fost urmat de volumul de gaz emis (CO,) care a inlocuit
NaOH, determinat prin metoda standard (titrare cu fenolftaleina).

Fig. 1. Instalatia experimentald de laborator pentru cercetarea proceselor
biochimice de fermentare

In cazul folosirii tomatinei a fost depistata cantitatea inalta a gazului degajat (Fig.2). Dupa
cum se poate observa din Fig.2, aditivii de aeciu si betulina suprima emisia de CO2, in
timp ce utilizarea tomatinei asigurd o cantitate mai mare de gaz degajat sau un proces de
fermentatie mai intens, in comparatie cu testul martor [85].
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Fig. 2. Cinetica procesului de degajare a bioxidului de carbon Tn procesul de
fermentare alcoolica a borhotului in prezenta adaosurilor (0,006 g.L): betulinol, aescinum,
tomatin
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Experientele practice au aratat ca introducerea sclareolului accelereazé digestia biomasei,
in timp ce addugarea de aescinum suprima acest proces (Fig.3). Spre deosebire de aceste
doud substante bioactive, sclareolul in primele etape ale digestiei suprima semnificativ
emisia de CO2, iar dupd 30 de ore de fermentatie, face acest proces ceva mai intens in
comparatie cu testul martor.
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Fig. 3. Cinetica fermentarii vinasei in prezenta adaosurilor de aescinum, mentol
and sclareol, 0,006 g /L biomasa.

Totodatd, introducerea in fermentatia alcoolicd a sclareolului si mentolului in cantitati
diferite (0,003-0,012 g/L biomasa) au aratat ca cantitatea de aditiv introdusa nu are un efect
semnificativ asupra vitezei de fermentatie, desi cantitatile mai mari (0,012 g). /L) a ambilor
aditivi nu a demonstrat eficientd mai mare; dimpotriva, viteza de fermentatie a fost mai
mici in comparatie cu primele 3 adaosuri (Fig.4). In comparatie cu mentolul, sclareolul
provoaca o fermentatie mai intensa la o concentratie mult mai mica.

300

200

Volume of CO2, cm3

*7 Duration of alcoholic
fermentation, h

Fig. 4. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta adaosurilor de sclareol si mentol.
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In prezenta acidului dihidroxifumaric, fermentatia vinasei se desfisoara ceva mai usor fati
de testul martor, fiind aproximativ similard in cazul introducerii de aditiv in diferite
concentratii (0,1013 + 0,4052-10°® mol/L), desi cu o cantitate mai mica de aditie 0,1013-10
® mol/L fermentatia a fost accelerati semnificativ (Fig.5).

0,0008 —&— Blank sample 0,0001 mmol/L
0,0007 0,0002 mmol/L —8—0,0003 mmol/L

—8— 0,0004 mmol/L
0,0006
0,0005
0,0004
0,0003

0,0002

0,0001 / h

'/
0 . e 9
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Reaction speed, mmol/L

Duration of alcoholic fermentation, h

Fig. 5. Dinamica vitezei de reactie a fermentatiei alcoolice a vinasei in prezenta
dependentei de acid dihidroxifumaric.

Tn cazul introducerii vanillinei Tn amestecul fermentat, de asemenea, procesul de
fermentatie a fost suprimat cu introducerea unei cantitati mai mari de aditiv (0,19 +~ 0,39
-10-3 mol/L), in timp ce accelerarea nesemnificativa a emisiei de dioxid de carbon,
comparativ cu testul martor, sa observat in cazul utilizarii unei cantitati de 0,098 mmol/L
de aditie de vanilina (Fig. 6).

300
275
250
225
200
175
150
125
100

75

50

25

—&—Blank sample* —@—Blank sample

0,098 mmol/L 0,19 mmol/L

——0,29mmol/L. —8—0,39mmol/L

Volume of CO2,cm3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Duration of alcoholic fermentation, h
Fig. 6. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta aditivului de vanilind.

Cantitati diferite de catechina introduse in biomasa au aratat o diferenta in emisia de dioxid
de carbon gazos: cantititi mai mici de aditiv au provocat o eficientd mai mare a
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fermentatiei, iar concentratia mai mare a facut procesul mai putin intens in comparatie cu
testul martor (Fig. 7).

200 Blank sample 0,1 mmol/L

180 ——10,052 —8— 0,155 mmol/L
160 —8— 0,206 mmol/t

140
120
100
80
60
40

Volume of CO2, cm3

20

0
0 10 20 30 40 50 60

Duration of alcoholic fermentation, h

Fig. 7. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta aditivului de catechine.

Rezultatele obtinute demonstreaza ca substantele de origine naturala cu proprietati
bioactive/antioxidante prezinta efecte pronuntate asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in
conditii mezofile. Cele mai eficiente concentratii de aditivi studiati sunt rezumate in
Tabelul 5 si Fig.8.

Tabelul 5.

Eficienta comparativa a diferitelor tipuri de aditivi de substante bioactive in procesul de
fermentare a vinasei la concentratie de 0,003 g/L biomasa.

Nr. | Substanta bioactive | Volumultotal | Timpul Cantitatea
utilizatd ca adaos la | a CO, emis, | fermentdrii, ore | medie de CO;
biomasa n process de |cm? emis pe ora,
fermentare cm?®/ora

1. Acid dihidroxifumaric 266.00 76 3.50

2. Aescinum 251.01 55 4.56

3. Tomatin 233.46 78 2.99

4, Sclareol 232.50 55 4.23

5. Vanillin 229.00 69 3.32

6. Catechin 180.00 61 2.95

7. Betuline 250.00 80 3.13

8. Menthol 200.00 70 2.86

Cea mai mare cantitate medie de dioxid de carbon emis pe ord a fost atinsd in cazul
introducerii escinei si scareolului in cantitate de 0,003 g/L biomasa, urmat de acid
dihidroxifumaric, vanilina si alti aditivi studiati (Fig.8).
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Fig.8. Cantitatea medie de CO; emis pe ord, cm*lora in functie de tipul de aditiv
bioactiv introdus in biomasa digerata in cantitate de 0,003 g/L biomasa.

Rezultatele demonstreaza, de asemenea, cd introducerea aditivilor in cantitati mai mari in
biomasa fermentata nu este rationald, deoarece, in general, aceasta nu accelereaza procesul
de fermentatie. Se poate sugera ca capacitatea aditivilor studiati de a accelera fermentarea
deseurilor lichide din sectorul agroindustrial este legatd de structura lor moleculara si
proprietatile antioxidante, antihipoxante, antimutagene etc. [55, 57, 58].

5. Studierea procesului de obtinere biochimicid a vitaminei Bi> din deseurile
sectorului agro-alimentar.

5.1. Determinarea conditiilor optime de formare a cobalaminei (vitamin B12) in
componenta fazei solide fermentate

Scopul cercetarilor a fost studiul transformarii deseurilor in produse utile, alaturi de tratarea
apelor uzate si productia de apa purificatd. Formarea namolului vitaminizat ca rezultatul
digestiei biochimice a vinasei de distilerie a devenit posibila datoritd introducerii
compusilor complecsi Co(IIl) In amestecul fermentat [86]. Namolul vitaminizat poate fi
folosit ca aditiv pentru furajele pentru bovine.

Au fost obtinute 2 complecsi de cobalt, in special, complexul Co(III) citrat-amoniacal cu
formula generala [2CsHsO7Co(lll) - CsHsO7(NH.)2 - nH20] si complexul Co(I1l) tartrat-
amoniacal cu formula generald [2C4H306Co(lll) - C4H1O06(NH4), - nH20], care au fost
utilizate cu scopul pentru accelerarea proceselor de fermentare primard a vinasei, care
contin compusi greu degradabili/refractari, cum ar fi antociani, tanine si polifenoli.
Continutul de ciancobalamind (vitamina Biy) a fost determinat prin metoda
spectrofotometrica sub lungimea de unda 548 nm.
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Studiul regimurilor de fermentare Tn bioreactor cu conditii anaerobe a aratat ca acumularea
de vitamin B, incepe dupa 2 zile de fermentare si continua pana la 5-6 zile in testele cu
adaosuri de complecsi Co(Ill) in cantitate de 0,025 g/, si pana la 10 zile fara adaosuri.
Biomasa vinasei initiale a continut CCO¢r = 29470 mgO,/L si CBOs - 19250 mgO./L.
Probele au fost supuse digestiei anaerobe in conditii termofile la 55°C. Prin urmare,
compusii complecsi Co(Ill) addugati la amestecul de fermentare, au manifestat actiune
accelerativa asupra procesului biochimic, urmand mecanismul catalitic. In acelasi timp,
structura complecsilor de Co(Ill) nu s-a provocat o diferentd esentiald in efect asupra
procesului biochimic.

In rezultatul tratirii, valorile CCOcr si CBOs s-au redus cu 96,6-97,8%. Dupa cum rezulti
din datele obtinute, continutul de vitamina B1, Tn sedimentul format a fost majorat cu 12%,
fata de testele fard adaosuri complecsilor de Co(III).

CONCLUZII

e A fostelaborat preparatul pentru inlaturarea mirosului neplacut a namolurilor semi-
solide rezultate din epurarea apelor uzate municipale, prin inhibitie a dezvoltarii
substantelor tiolice formate in rezultatul actiunii vitale a microorganismelor din digestatul
format. Compozitia preparatului elaborat include, g/m*: dinitrofenol (NO,),CeH3z)OH -
50 — 100; sulfat de fier FeSO4. 7 H,0 - 70-150; peroxid de hidrogen, 35% sol. H,O, mi/m®
- 580-1200, precum si decoctul fitoinhibitorilor naturali de fermentare, ml/m? - 100-120, si
deseuri lichide cu continut de substante aromatice, ml/m® - 10-50.

o Deasemenea, a fost elaborat procedeul nou de deparazitare a namolurilor de
epurare stabilizate a apelor uzate cu folosirea juglonului. S-a aratat ca expunerea simultana
a oudlor de helminti la conditii de stabilizare anaeroba la un preparat care contine juglona
in doze de 0,1-0,5 g/dm? indica o eficientd a procesului de dezinfectare, care este de 97-
99% dupa 8 ore de procesare. Viteza si eficienta deparazitarii vor contribui la rezolvarea
problemei utilizarii ndmolului, in special, ca ingrasdmant pentru culturile tehnice.

e Deseurile din sectorul agroindustrial, datorita efectelor toxice asupra plantelor si
organismelor vii, nu pot fi aruncate in sol, dar pot servi drept sursa regenerabila de produse
cu valoare addugata. Prezenta cercetare s-a axat pe studiul procesului de fermentare a
vinasei in prezenta substantelor bioactive, introduse in biomasa digestatid. Rezultatele
obtinute marturisesc ca substantele de origine naturald utilizate ca aditivi demonstreaza
efectele pronuntate asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in conditii mezofile. S-a
constatat ca in cazul aplicarii tomatinei s-au observat cantitati mai mari de gaze emise, in
timp ce Tn cazul mentolului, acidului dihidroxifumaric, sclareolului, vanilinei rata emisiei
de gaz a fost mai mica. In acelasi timp, a devenit evident ci introducerea unor cantititi de
2-4 ori mai mari de aditivi Tn multe cazuri nu are sens, deoarece nu provoaca o accelerare
suplimentara a procesului de fermentatie alcoolica.
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e Evaluarea comparativda a actiunii aditivilor a demonstrat ca acidul
dihidroxifumaric a determinat emisia de 266 cm® CO, In 76 ore, aescinum — 251 cm?®in 55
ore, tomatin — 233 cm®in 78 ore, sclareol — 232 cm®in 55 ore, vanilind — 229 cm? timp de
69 de ore, in timp ce catechina — 180 cm? pe parcursul a 61 de ore de fermentatie, pani la
finalizarea procesului de fermentatie. Astfel, studiul efectelor substantelor bioactive cu
posibile proprietati antioxidante asupra biomasei din sectorul vitivinicol cu identificarea
mecanismelor acestor procese poate fi o directie de perspectiva, sugerand noile modalitati
de valorificare a deseurilor.

e Produsele de fermentatie alcoolicd pot avea valoare adaugatd in agricultura si
campurile adiacente. Astfel, dioxidul de carbon emis in timpul digestiei biomasei poate fi
folosit, de exemplu, in bazinele de cultivare a microalgelor, care la randul lor, ar putea servi
drept hrana valoroasa pentru pasari/bovine din sectorul zootehnic, in timp ce apa separata
din fractia solida poate fi utilizate pentru domenii tehnice la industrii (curatarea masinilor
si aparatelor, curatarea si spalarea halelor de productie si a teritoriului etc.), sau udarea
plantelor din parcurile orasului, paturi de flori etc. Fractia solidd dupa fermentare, cu starea
compozitiei sale controlate, poate fi folosit ca ingrasamant pentru culturile tehnice.

e  Studierea proceselor biochimice de formare a vitaminei B12 din biomasa
deseurilor din sectorul agro-alimentar este importanta din punct de vedere atat ecologic,
prevenind aruncarea deseurilor in mediul ambiant, cat si economic. Introducerea
suplimentara a vitaminei B12 obtinut din deseurile studiate in furajul bovinelor va contribui
la asigurarea cresterii animalelor mai eficienta.
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Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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12. MECANISME DE AUTOPURIFICARE CHIMICA A APELOR
NATURALE, CU UTILIZAREA TEORIEI PROCESELOR REDOX

'Elena BUNDUCHII, 2Gheorghe DUCA,
'Univerdsitatea de Stat din Moldova
?Institutul de chimie, Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Tn lucrare sunt descrise mecanismele proceselor redox catalitice ce au loc In
apele naturale, esentiale pentru procesele de autopurificare chimica. Se examineaza
tipurile de mecanisme redox care implica atat compusi cu transfer partial de sarcina,
radicali liberi, cat si reducatori, toate Intalnite in apele naturale. Accentul este pus pe
procesele redox, catalizate de ionii sau compusii complecsi ai metalelor de tranzitie,
inclusiv cuprul, fierul si manganul. Aceste procese implica principalii agenti oxidativi
din apele naturale: oxigenul (O.), peroxidul de hidrogen (H20>) si radicalii hidroxilici
(*OH).

Cuvinte-cheie: autopurificare, oxigen, peroxid de hidrogen, catalizator, redox

MECHANISMS AND KINETICS OF CHEMICAL SELF-PURIFICATION OF
NATURAL WATERS, USING THE THEORY OF REDOX PROCESSES

Summary. The paper describes the mechanisms of catalytic redox processes that take
place in natural waters, essential for chemical self-purification processes. The types of
redox mechanisms involving both partial charge transfer compounds, free radicals,
and reductants, all found in natural waters, are examined. The focus is on redox
processes, catalyzed by ions or complex compounds of transition metals, including
copper, iron and manganese. These processes involve the main oxidative agents in
natural waters: oxygen (O.), hydrogen peroxide (H-0O,) and hydroxyl radicals (*OH).

Keywords: self-purification, oxygen, hydrogen peroxide, catalyst, redox

1. INTRODUCERE

Apa, un element esential al mediului, este vitald atat pentru organismele acvatice, cat si ca
resursd naturald In economie. Apele reziduale industriale, agricole si casnice, imbogatite
cu substante strdine, reprezintd o provocare majora. Tratarea acestor ape pentru eliminarea
poluantilor este costisitoare si adesea ineficientd in fata volumelor mari si a compozitiei
chimice complexe. Dupa tratare, deversarea in cursurile de apa afecteaza calitatea acestora,
conducand la poluare si la sciderea valorii biologice a habitatelor acvatice. in mod natural,
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apele se auto-purifica printr-un proces complex, implicand reactii fizice, chimice si
biologice, care reduce poluantii la niveluri inofensive pentru ecosisteme. Un rol crucial in
acest proces 1l au reactiile chimice redox.

2. ECHIVALENTI REDOX SI CATALIZATORI iN APELE NATURALE

Apele naturale sunt caracterizate printr-o compozitie chimica variata, care include specii
ce pot dona electroni, avand astfel proprietati de reducétori, si specii capabile sa preia acesti
electroni, adicé oxidantii. Un component esential al acestor echivalenti oxidativi in apele
naturale este oxigenul molecular, un produs secundar vital al procesului de fotosinteza
realizat de organisme fotosintetizatoare:

h
CO; + H,0 —— 03 + {CH,0} 1)

Deoarece procesul de fotosinteza se afla in echilibru cu cel de consum, oxigenul se reduce,
ca urmare a aditiondrii consecutive a 4 electroni, pana la apa, in procesul de distructie
oxidativa a substantelor organice, eliberand energia solard conservata:

{CH,0} + 0; —— CO, + H,0 @)

Procesele redox multielectronice se desfasoara pe etape, prin transferul la fiecare etapa a
cate un electron. Transferul simultan a mai multor electroni, se poate realiza doar in sisteme
cataltice cu un grad 1nalt de sincronizare, la cooperarea a cel putin doi ioni de metal. Daca
ne referim la procesul de fotosinteza, atunci, in naturd, cedarea sau primirea simultana a 4
electroni se realizeaza doar in anumite sisteme biologice specifice, mai des se intalnesc
procesele de transfer a 1 sau 2 electroni, ca rezultat sunt generate produsele intermediare
de reducere ale O [1].

Astfel Tn rezultatul reducerii mono-electronice a oxigenului pana la apa rezulta produsii
intermediari: radicalii superoxid (HO2"/O"), radicalii hidroxil (“OH) si molecula stabila
H,0,:

+eH+ +eH+ +2e,2H+
0, ———— HO," /0™ H,0, 2°0O0H—— 2 H,0

+dedHT
0 —— 2 H,0

Fig. 1. Reducerea oxigenului pand la apa [1]

Deci, in apele naturale, pe langa oxigen, coexistd si alte specii cu proprietati oxidante,
produsele de reducere ale acestuia. Prin masurari cantitatitve, concentratiile acestor
particule au fost evaluate in urmitoarele intervale: [10,] = 1074-10"2 M, [HO,"/0,7] = 10"
8-.10° M, ['OH] = 10""-10" M, [H,0,] = 10°-10° M [2-5].
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Speciile chimice capabile sa cedeze electroni si sa se implice 1n procesele redox din apele
naturale le constituie diferite substante organice, cantitatea carora in apele naturale este
estimata la valoarea <0,1 mg/L.

Echivalentii reducatori pot fi grupati in doua categorii [1]:

- substantele autohtone, produsele metabolismului si  descompunerii
hidrobiontilor (aminoacizi, alcooli, hidrati de carbon, acizi organici, tioli etc);

- substantele alohtone, substante ce pitrund in mediul acvatic natural cu apele de
siroire/pluviale, precipitatiile atmosferice sau cu apele uzate, sunt reprezentate, in special,
de catre substantele strdine hidrobiontilor, compusi care nu pot fi antrenati in ciclul
metabolic (pesticide, produse petroliere, detergenti, tioli etc.).

E de mentionat si faptul cd procesele redox nu intotdeauna se realizeaza doar prin
parteneriatul dintre oxidant i reducator. Multe dintre acestea, pentru a avea loc, au nevoie
de un intermediar, catalizatorul. Dintre metalele de tranzitie prezente ih apele naturale,
calitatea de catalizator o pot manifesta ionii $i compusii a 3 metale: fier, cupru si mangan.
Doar aceste metale ating, in apele naturale, continuturi de ordinul concentratiilor catalitice,
de exemplu [Fe]wot = 10°-10° M; [Cu]wot = 10%-107 M; [Mn]iot = 10°-10° M [1].

Activarea echivalentilor oxidativi din apele naturale

Rezerva totald de echivalenti oxidativi in apele naturale este insumatd de concentratia
oxigenului dizolvat, deoarece fluxul de echivalenti oxidativi si reducatori in biosferera este
echilibrat in procesul de fotosinteza si consum al oxigenului. Oxigenul, fiind o ezerva
oxidanta o poate elibera doar in anumite conditii: in prezenta catalizatorilor (ionii metalelor
de tranzifie cu gradul de oxidare minim, M"), a particulelor excitate electronic
(sensibilizatori) si a compusilor cu valentd nesaturatd (radicali liberi) [1, 2].
Comportamentul dat este determinat de particularitatile structurii electronice a oxigenului,
in conditii obisnuite structura electronica a O este de tip triplet.

Cu particulele excitate S* oxigenul molecular interactioneaza generand forme chimic
active, asa ca oxigenul singlet (*O>) si radicalul superoxid (O;") [1]:

S*+Oz—>s+102 (3)
S'+0;5S+0;" 4)

Oxigenul molecular poate interactiona cu radicali organici, forméand specii active chimic
de tipul peroxoradicali [1]:

R+ 0,— ROO' (5)

Tn cazul ionilor de metale, O, poate reactiona doar cu ionii cu grade de oxidare minime.
Aceastd interactiune genereaza doua tipuri de complecsi: cu transferul partial de sarcina a
unui electron si cu transferul partial de sarcini a doi electroni. in primul caz produsul de
interactiune este de tip superoxidic (MeO,"),, in cel de al doilea de tip peroxidic (MeOz").

240



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

Ca rezultat in procesele de oxidare catalitica oxigenul se reduce cu formarea de H,O2, 0
forma moleculara a echivalentilor oxidativi in apele naturale [1, 2]:

Me* + O, & (M602+)| > (M902+)|| (6)
(M902+)|| + DH; — Me* + D + H,0, (7)

Ecuatia sumara a procesului de oxidare:

J"’f:+.l'lJ'|’fE+
Oz + DH, —————— D + H,0; (8)

Spre deosebire de oxigenul molecular, molecula de peroxid de hidrogen, datorita
orbitalului de antilegaturd vacant, poate accepta electroni (1 sau 2), in asemenea situatie
H>0> se comporta ca oxidant si se reduce cu formarea de radicali "OH [1, 2]:

Me* + H,0, <> (|\/|€H202)+ - Me2+(OH') +'OH (9)

Totodata, avand si proprietiti de ligand, H>O. poate interactiona cu metalele si ca
reducdtor. Produsul de oxidare care se formeaza in acest caz este radicalul superoxid, O,"
[1, 2]:

Me?* + H,.O, (MEH202)2+ - Me" + 0, + 2H* (10)

3. MECANISME TIPICE ALE PROCESE REDOX CU PARTICIPAREA
OXIGENULUI SI A PEROXIDULUI DE HIDROGEN iN SISTEMELE ACVATICE
NATURALE

O etapa importanta in procesele catalitice de oxidare ale diferitelor substante cu oxigenul
molecular si peroxidul de hidrogen este reducerea ionilor metalelor cu valenta variabila,
pentru ca acestia, ulterior, sd poata fi antrenati in procesele de activare ale Oz si H20.
Reducerea formei oxidare a metalului poate fi realizata de donori de electroni cu si fara
proprietati de ligand.

Atunci cénd reducétorii detin proprietati de ligand, interactiunea cu metalul in forma
oxidata se produce cu formarea complecsilor cu transfer partial de sarcina, care genereaza
forma redusa a ionului de metal fie ca urmare a descompunerii complexului, fie ca rezultat
al interactiunii cu o alta particuld oxidantd cum este, de exemplu, ionul de metal cu gradul
de oxidare maximal [1, 2]:

Me?* + DH" — MeDH" (11)
MeDH* — Me* + D" + H* (12)
MeDH* + Me?— 2Me* + D (13)
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In lipsa proprietailor de ligand ale donorului de electroni, procesul de reducere va decurge
conform urmatoarei reactii [1, 2]:

Me®* + DH, — Me* + D™ + 2H" (14)

In general, cercetirile cu referire la mecanismele proceselor redox-catalitice cu participarea
ionilor cu valentad variabila, a oxigenului si a peroxidului de hidrogen au demonstrat ca
acestea pot fi de tip ciclic, de tip activat si radical-inldntuit. Investigatiile realizate cu
referire la procesele redox din apele naturale au relevat ca in sistemele acvatice naturale
echivalentii redox si catalizatorii sunt antrenati mai des in procesele de tip activat si radical-
inlantuite [1, 2].

Mecanismul activat

In mecanismul activat speciile cu proprietiti oxidante sunt complecsii metal-oxigenati si
metal-peroxidici, totodatd, in aceste procese redox nu sunt generati specii active, asa ca
radicalii liberi.

Compusii sulfului, tiolii, sunt cunoscuti ca Substante cu proprietdti de reducatori si de
liganzi in compozitia apelor naturale. Pentru mai multe substante din acest grup
(glutationul, tioureea, cisteina, acidul tioglicolic) a fost stabilit cd in conditiile apelor
naturale, acestia se vor oxida dupa mecanismul activat [4, 6, 7], cu implicarea urmatoarelor
etape:

- reducerea formei oxidate a metalului de catre tiol:
2Cu?* + 2RSH — 2Cu* + GSSG + 2H* (15)

- formarea compusilor complecsi cu ionul de metal in forma redusa:

Cu"+ RSH — [Cu'RSH] (16)

Cu"+ 2RSH — [Cu*(RSH)] 17)
- formarea complecsilor metal-oxigenati si metal-peroxidici:

[Cu*(RSH).] + O2 — [Cu*O2(RSH)] (18)

[CU*RSH] + H,0; — [Cu"H,0,(RSH)] (19)
- oxidarea tiolilor:

[Cu"O2(RSH)2] + [Cu*(RSH)2] + — 2Cu* + 2RSSR + 2H,0 (20)

[Cu'H,02(RSH)] + RSH — Cu* + RSSR + 2H,0 (21)

Din mecanismul prezentat mai sus se poate deduce cad procesul de oxidare al tiolilor cu
oxigenul molecular implica participarea cooperanta a doi ioni de metal, iar oxidantul se
reduce pana la apa fara a forma ca produs intermediar H,O,. Tn procesul cu implicarea
peroxidului de hidrogen este antrenat doar un ion de metal si sunt oxidati complecsii care
nu pot fi oxidati de catre oxigen, cei cu raportul molar 1:1.
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Mecanismul radicalic in lant

Procesele redox in care sunt generati radicali liberi, in special hidroxil, se desfasoara dupa
mecanism de tip radicalic 1n lant.

Tn aceste procese radicalii “OH sunt generati pe 2 cii:

a) daca substanta reducadtoare are proprietiti de ligand (acidul tartric,
dihidroxifumaric, ascorbic etc.), atunci la interactiunea cu metalul in stare oxidata se va
forma un compus cu transfer partial de sarcind (MeDH™), in compozitia caruia proprietatile
de reducator ale ionilor cu grad de oxidare maxim se intensifica, astfel ca acestia pot realiza
reducerea H,O; pana la radicalii ‘OH, mentinandu-si gradul de oxidare maximal [1-3].

b) daca reducétoriii nu au proprietati de ligand (hidrochinona, acidul glioxilic),
radicalii hidroxil vor fi generati din reactia de oxidare a moleculelor de apa cu particula
CuO™[1, 5].

Mecanismul radicalic in lant

a) pentru reducdtorul b) pentru reducatorul

cu proprietati de ligand fara proprietati de ligand

initiere initiere

DH; <> DH + H* DH; <> DH + H*

CuOH" + DH <> CuDH" + OH CuOH" + DH «» Cu* + D"+ H,0O

propagarea lantului

CUDH* + H,0, — Cu%* + D"+ "OH + H,0

propagarea lantului

Cu* + H,O, —» CuO* + H,O

DH + ‘OH — D + H,0 CUO" + HiO —> (CUOH)" + “OH

+ + 2+
CuDH" + CuOH" — 2Cu?" + D + H,0 DH" +"OH — D + H,0

intreruperea lantului CuO* + DH - Cu* + D + OH"

CuO* + Cu* —"— 2Cu?" + OH' intreruperea langului
CuO," + Cu* L) 2Cu® + HO, CuO™ + Cu++—H+) 2Cu%t + OH"

CuO,* + Cu* —2°° 5 2Cu? + HO,

Deci, in cazul reducatorilor fara proprietati de ligand, procesul de reducere catalitica a H,O»
poate avea loc in mod diferit:

- la concentratii mici reducatorii nu vor interfera esential procesul de initiere a
radicalilor "OH deoarece particula CuO™ va oxida mai intens moleculele de apa si mai putin
se va consuma la oxidarea DH>;

243



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

- la concentratii mari, reducatorii vor actiona ca inhibitori, captand particula CuO",
precursorul radicalilor "OH.

Spre deosebire de ionii de cupru, cei de fier participa in reactiile cu transferul doar a 2
electroni, respectiv atdt descompunerea peroxidului de hidrogen, cat si oxidarea
reducatorilor, nu este insotita de formarea radicalilor liberi [1]:

—Fe(ll) - Fe(ll) = + Oz (H,02) —™2°% 5 —Fe(Ill) = O — Fe(I11) — + H20, (H,0)  (22)
— Fe(Ill) - O — Fe(lll) + DH, —> — Fe(ll) - Fe(ll) - + D + H,0 (23)

Comparand activitatea catalitica a metalelor de tranzitie, s-a constatat ca la valorile pH-
ului caracteristic apelor naturale, ionii de fier prezinta activitate cataliticd mai joasa decat
ionii de cupru.

Circuitul H,O; Tn bazinele acvatice este strans legat de circuitul radicalilor "OH, cele mai
reactive particule din ciclul biogeochimic al oxigenului §i cu impact important in procesul
de autopurificare. Astfel, in apele naturale, pe 1angé procesele de oxidare cu participarea
0, si Hy0,, decurg si procese de oxidare sustinute de radicalii "OH.

Radicalii secundari rezultati de la interactiunea particulelor ‘OH cu reducatorii, fie mentin,
fie distrug lanturile de oxidare cu radicalii ‘OH. Sustinerea proceselor cu participarea
radicalilor "OH se datoreaza regeneririi speciilor reactive [1, 2]:

initiere

RH +'OH— R" + H,0 (24)
propagarea lantului

R* + 0,—— RO (25)
RO+ RH—> ROOH + R’ (26)
ROOH —> ‘OH + RO’ (27)

intreruperea lantului
R"+R"—> R-R (28)

Cercetarile din domeniu au relevat ca legitatile obtinute pentru procesele redox cu
participarea O, si H2O, pot fi extrapolate si pentru descrierea proceselor redox cu
participarea altor oxidanti care pot rezulta din procesele chimico-biologice din interiorul
sistemului acvatic sau se pot contine in deversarile antropogene [1].

Tnsumand cele prezentate mai sus rezultd ci compozitia chimica a componentei abiotice a
apelor naturale ca sistem de reactie redox poate fi prezentata astfel:

0229~ H202— {Ry} — DH2 — Me™/Me™* — L (29)
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unde: O.q— oxigen molecular; H,O, — peroxid de hidrogen; Ry — radicali liberi; DH> —
substraturi; Me™/Me®™* — joni ai metalelor de tranzitie in stare oxidata si redusd; L —
liganzi.

Oxigenul, peroxidul de hidrogen, ionii §i complecsii metalelor de tranzitie, substantele
reducatoare de naturd autohtona si alohtona, radiatia solard contribuie la desfasurarea, in
apele naturale, a proceselor redox catalitice de autopurificare si la formarea si mentinerea
componentei chimice adecvate valorii biologice de habitare pentru comunitatea biotica a
apelor naturale.

(n-1)+

M /
H 202

M +D+ «— Me —> M+ D+

n

M
/ H,0,,
(n-1)+ —» z|v| + M + D +
K[S] W
iL>; \ K[RH]
Capcane de Procese de
radicali OH autopurificare
radicalica

Fig. 2. Schema proceselor de autopurificare chimicda a apelor naturale
prin procese redox [1].

Indicatori de evaluare a proceselor redox a apelor

Legitatile proceselor redox demonstreaza ca pentru evaluarea acestor procese din apele
naturale nu este suficientd doar masurarea concentratiei O, dar este important de a evalua
si concentratia produselor de activare ale oxigenului, H2O i "'OH [1, 2]. Aceste concentratii
furnizeaza date despre capacitatea de autopurificare a apelor naturale prin procese redox.
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Dupa tipul de oxidant ce participa in procesele redox din sistemele acvatice naturale, se
deosebesc:

- procese redox cu participarea O; dizolvat, evolutia carora se masoard cu parametrii
Eh si rH>;

- procese redox cu participarea H;O», procese cuantificate in baza concentratiei H>O»;

- procese redox cu participarea radicalilor ‘OH, mdasurate cu indicatorul capacitatea
de inhibitie, 2K;S;.

Procese redox cu participarea O, dizolvat conduc la formarea si mentinerea starii redox
termodinamice cuantificata de parametrul Eh. Pentru apele de suprafatd, ce contin O
dizolvat, marimea Eh, de regula este in limitele +100 — + 500 mV.

Aceleasi procese pot fi monitorizate si cu un alt parametru termodinamic, rH;-ul. Acesta
este o corectie a potentialului redox prin principalul sau factor de influentd pH-ul:

Eh

= +2pH 30
0,029 P (30)

rH,

Echilibrul dintre fluxul de echivalenti reducatori peroxidazici si peroxidul de hidrogen
formeaza starea redox cinetica. Astfel, starea cinetici oxidanta a apelor naturale se
stabileste atunci cand in ape prevaleazad cantitativ peroxidul de hidrogen, principalul
purtator molecular de echivalenti de oxidare a oxigenului in apele naturale, iar starea
cinetica reducatoare - cand domina fluxul substantelor, care usor pot fi oxidate cu H2O».

Astfel, pentru un regim normal al oxigenului, in functie de concentratia in apa a H.O,, a
reducatorilor peroxidazici si a substantelor cu proprietati oxidante puternice, in mediul
natural acvatic se pot stabili starile redox dinamice [1, 2]:

- oxidanta, este prezent H,O,, in concentratii de circa 100 xg/L;

- cvasi-reducdtoare (Reds), lipseste HoO,, dar sunt prezente substante cu proprietati
reducdtoare pronuntate care sunt ,.titrate” cu H>O» (fenoli, dienoli, tioli etc.);

- superoxidantd (OXe) — sunt detectate produse si semiproduse ale ciclurilor
tehnologice (Cr(VI), KMnQy, Cl, etc.).

Cantitatea de substante organice, care la interactiunea cu radicalii ‘OH formeaza radicali
cu reactivitate mica se evalueaza cu parametrul capacitatea de inhibitie (2Ki[Si], constanta
efectiva de ordinul pseudo-unu de intrerupere a lantului proceselor de oxidare prin radicali
din apele naturale

Folosind criteriul capacitatea de inhibitie a apelor privind procesul de autoepurare cu
radicali, apele se impart in trei tipuri [1, 2]:
— ape pure, Zki[Si] < 3-10*s?;
— ape moderat poluate, ki[Si] = 3-10* - 3-10° s;
— ape poluate, Tki[Si] > 3-10° s,
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CONCLUZIE

In apele naturale, pe langa sistemul redox global (procesul de fotosinteza si respiratie),
functioneaza si un subsistem redox cvasistationar, format de peroxidul de hidrogen si
substantele cu proprietati reducatoare oxidate de catre acesta (echivalenti reducatori
peroxidazici).

Multitudinea de date practice obtinute pana in prezent confirma ca din punct de vedere
chimic apa naturala este un sistem de oxido-reducere catalitic de tip deschis, iar Th modelul-
redox al apelor naturale principalii echivalenti oxidativi sunt peroxidul de hidrogen si
radicalii hidroxil. De aici si rezulta rolul important al acestor componenti in stabilirea
compozitiei chimice §i a caracterului redox a apelor naturale.

Abordarea cineticd pentru descrierea compozitiei i a proprietatilor apelor naturale
urmareste identificarea substantelor care influenteaza procesele din interiorul bazinelor
acvatice. Daca din totalitatea de oxidanti prezenti in apele naturale, au fost identificati acei
care influenteaza determinant procesele in sistemele acvatice, peroxidul de hidrogen si
radicalii hidroxil, atunci pentru reducatori lista ramane deschisd, deoarece acest grup de
substante are o prezentd mult mai diferitd, ca clasd chimica si proprietdti, in sistemele
acvatice.

NOTA DE APRECIERE

Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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PARTEAII

ASPECTE APLICATIVE APROCESELOR REDOX

In acestd parte a monografiei, se vor explora aspecte aplicative ale proceselor redox si
tehnologice in contextul sistemelor naturale si tehnologice, evidentiind importanta lor in
domenii precum tehnologie alimentara, analiza fizico-chimica si protectia mediului
ambiant.

In ansamblu, intelegerea si aplicarea adecvata a proceselor redox sunt esentiale pentru a
imbunatati diverse aspecte ale vietii noastre cotidiene si pentru a contribui la dezvoltarea
durabila a societitii moderne.

APPLICABLE ASPECTS OF REDOX PROCESSES

In this part of the monograph, applicative aspects of redox and technological processes in
the context of natural and technological systems will be explored, highlighting their
importance in areas such as food technology, physico-chemical analysis and environmental
protection.

Overall, the proper understanding and application of redox processes are essential to
improve various aspects of our daily lives and to contribute to the sustainable development
of modern society.
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13. MONITORIZAREA PROCESELOR DE AUTOPURIFICARE CHIMICA
ASISTEMELOR ACVATICE TN BAZA INDICATORILOR CINETICI

Elena BUNDUCHI, Gheorghe DUCA, Viorica GLADCHI
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In lucrarea de fatd sunt aduse date privind continutul si dinamica temporala
a peroxidului de hidrogen [H20:], a reducatorilor peroxidazici [Red], a starii redox
cinetice (ox./inst./red.) si a constantei efective de intrerupere a lantului radicalic in
procesele de oxidare cu participarea radicalilor *OH, pentru unele ape naturale.
Perioada de monitorizare a cuprins anii 2020-2022. Supravegherea a scos in evidenta
prezenta unor cantitati scazute de HoO, (< 10 pg/L), dar mai des lipsa acestui oxidant
in toate apele investigate, fapt ce arata ca din totalul de substante reducétoare prezente
in ape prevaleaza constant substantele care sunt oxidate preferential de catre H,O,.
Obiectele acvatice se confrunta constant cu deficit de peroxid de hidrogen. Ca rezultat
starea redox cineticd a apelor a fost frecvent fie instabild, fie reducétoare. Se
mentioneaza ca apele monitorizate au fost poluate cu captori de radicali ‘OH. Gradul
de poluare variazi de la poluati usor (= 2.0-10° s ) pani la poluati inalt (> 10.0-10°
s1). Raul Ichel si lacul Dinceni sunt obiectele acavatce in care procesele de
autopurificare radicalicd sunt incetinite. Datele nu releva ca apele afluentilor maresc
poluarea apelor nistrene.

Cuvinte-cheie: autopurificare, fluviul Nistru, r. Raut, r. Ichel, lac. Ghidighici, lac.
Danceni, stare redox, capacitate de inhibitie

MONITORING OF CHEMICAL SELF-PURIFICATION PROCESSES
IN WATER SYSTEMS BASED ON KINETIC INDICATORS

Summary. In the present paper, data are presented on the content and temporal
dynamics of hydrogen peroxide [H20,], peroxidase reducers [Red], kinetic redox state
(ox.finst./red.) and the effective radical chain termination constant in oxidation
processes with the participation of «OH radicals, for some natural waters. The
monitoring period covered the years 2020-2022. The monitoring highlighted the
presence of low amounts of H,O0- (< 10 g/L), but more often the absence of this oxidant
in all the investigated waters, which shows that out of the total reducing substances
present in the waters, the substances that are preferentially oxidized by to H,O..
Aquatic objects constantly face a shortage of hydrogen peroxide. As a result the redox
kinetic state of the waters was frequently either unstable or reducing. It is mentioned
that the monitored waters were polluted with «OH radical scavengers. The degree of
pollution varies from slightly polluted (= 2.0-10° s*) to highly polluted (> 10.0-10° s°
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1. The Ichel river and the Danceni lake are the aquatic objects in which the processes
of radical self-purification are slowed down. The data do not reveal that the waters of
the tributaries increase the pollution of the Dniester waters.

Keywords: self-purification, Dniester river, Raut river, Ichel river, lake Ghidighici, lake
Danceni,, redox state, inhibition capacity

1. INTRODUCERE

Concentratiile produselor de activare ale oxigenului (peroxidul de hidrogen si radicalii
hidroxil), sunt considerate instrumente foarte eficace de evaluare a potentialului chimico-
biologic de autopurificare a apelor naturale si de predictie a deprecierii calitatii sistemului
acvatic natural ca mediu de viatd pentru hidrbionti [1, 2]. Participand, atat in procesele
biotice (schimbul de echivalenti redox intre celula si mediul acvatic exterior), cat si in cele
abiotice din mediul acvatic natural, produsele de activare ale oxigenului detin un rol
important in procesul de dezvoltare timpurie a hidrobiontilor, in realizarea proceselor de
autopurificare si in formarea compozitiei chimice adecvate valorii biologice de habitare

2.

Pentru evaluarea proceselor de poluare si autopurificare a apelor in baza continutului si a
dinamicii produselor intermediare din ciclul biogeochimic al oxigenului (H20,, *OH) sunt
utilizati parametrii cinetici starea redox si capacitatea de inhibitie.

Avantajul acestor parametri este ca, pe langa poluare, ei semnaleaza si despre dezvoltarea
unor conditii nefavorabile pentru comunitatea acvatica, asa ca: deficitul de peroxid de
hidrogen, dezvoltarea algelor albastru-verzui, lipsa formelor biologic accesibile de cupru,
intensificarea proceselor radicalice, perturbarea ciclului biogeochimic al manganului.

Datele expuse in lucrare completeaza masurarile multianuale pentru apele fluviului Nistru,
a afluentilor sdi, Raut si Ichel si a lacurilor din bazinul fluviului, Ghidighici si Danceni.
Ultimele date de acest fel au fost obtinute in perioada anilor 2015-2019 [1]. Sinteza
rezultatelor supravegherii capacitatii de autopurificare a apelor naturale prin procese
chimice redox mediate de H,O, si radicalii "OH, pentru aceasta perioada, a relevat
urmatoarele.

Atéat valorile individuale, cat si mediile anuale ale continutului de peroxid de hidrogen
indica la cantitati scazute (cca 10 pg/L) sau lipsa acestuia in toate apele investigate, fapt ce
arata ca din totalul de substante reducatoare prezente in ape prevaleaza constant substantele
care sunt oxidate preferential de citre H,O,. Astfel ca concentratiile de H.O, stabilite
constituie cantitati insuficiente pentru desfasurarea efectiva a proceselor de autopurificare
redox. Totodata s-a constatat cd poluarea apelor nistrene cu substante ce intrerup lantul de
autopurificare cu radicalii ‘OH este mai mic in comparatie cu celelalte obiecte acvatice.
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Cele mai mari grade de poluare cu substante cu proprietati de captori de radicali "OH au
fost identificate pentru apele raului Ichel si ale lacului Danceni.

2. REZULTATE SI DISCUTII
Dinamica indicatorilor cinetici — anul 2020
Este de mentionat cé in luna iunie 2020 exista pericolul de iesire din albie a apelor fluviului.

Masurarile privind concentratia de H>O (Tab. 1) au constatat ca cantitatea oxidantului era
practic la acelasi nivel cu cel al reducatorilor, adica era situatia cand niciunul dintre
fluxurile de substante, fie de oxidant, fie de reducatori nu prevalau cantitativ (0.0 / 0.0).
Situatia datd poate fi explicata de faptul ca, in perioada masurarilor, fluviul inregistra un
nivel ridicat al apelor, acestea au umplut albiile afluentilor la gura de varsare, substituindu-
le pe cele ale afluentilor. Astfel ca in punctele de captare ale afluentilor apele aveau, practic,
compozitii similare cu cele ale apelor nistrene.

Tabelul 1
Continutul de H>O» (ug/L) si al reducdtorilor peroxidazici (pg/L) (2020)

Perioada captarii

29.06.2020 25.09.2020 06.11.2020

[H202]/ | starea | [H202]/ | starea | [H20:]/ | starea
Punct de captare

[Red] redox | [Red] redox | [Red] redox
fl. Nistru (avalRaut, | o 000 | inst. | 0.0/0.0 | inst. | 0.0/05 | red.
baraj Dubaésari)
r. Raut (gura de .
. 0.0/0.0 | inst. 0.0/1.2 | red. 0.0/0.9 | red.
varsare)
fl. Nistru (amonte or. | o /66 | inst. | 0.0/0.0 | inst. | 0.0/1.1 | red.
Criuleni)
. lchel (gura de 0100 | inst. | 0.0/35 | red. | 0.0/1.9 | red.
varsare)
fl. Nistru (or- Vadul| o /00 | inst. | 0.0/0.0 | inst. | 00704 | red.
lui Voda)

. . 00 /

lac. Ghidighici 0.0/0.3 | red. 0.0/0.0 | inst. 11 red.
lac. Danceni 0.0/2.0 | red. 0.0/2.5 | red. 0.0/1.7 | red.

ox — oxidanta; red — reducdtoare; inst. — instabila

Dominanta fluxului de substante peroxidazice peste cel al fluxului de H2O; a fost constatata
in apele lacurilor. Continutul reducatorilor in apele lac. Ghidighici era de 0.3 ug/L, iar in
cele ale lac. Danceni cu cca un ordin mai mare — 2.0 pg/L. Lipsa H2O; in apele nistrene si
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ale afluentilor si ca rezultat prevalarea fluxului de reducdtori in apele lacurilor demonstrau
despre stabilirea compozitiei chimice nefavorabile pentru hidrobionti.

in debutul calendaristic al anotimpului de toamna (luna septembrie), situatia este similara
celei atestate vara, si anume, egalitatea fluxurilor de oxidant si de reducatori si starea redox
cinetica instabila a apelor fluviului (Tab. 1). In apele afluentilor a fost consemnati cresterea
fluxului de reducatori peroxidazici peste cel al H.O,, acestia constituind 1.2 pg/L pentru
Raut si, respectiv de 3.5 ug/L pentru Ichel. In apele lac. Danceni cantitatea de reducitori
peroxidazici este usor mai mare decat cea din luna iunie si constituie 2.5 pg/L. Spre
sfarsitul calendaristic al toamnei, In luna noiembrie, in toate obiectele acvatice se instaleaza
prevalenta fluxurilor de reducatori, la oxidarea carora se consuma H»0,. Astfel ca starea
redox cineticd a apelor capata caracter reducator.

Situatia cu patrunderea apelor nistrene in albiile raurilor, ca urmare a cresterii nivelului
fluviului, a condus la aceea ca continutul captorilor de radicali ‘OH, atét Tn apele nistrene,
cat si In cele ale afluentilor, in perioada de vara, a fost practic de acelasi ordin (Tab. 2).

Tabelul 2
Dinamica indicatorului capacitatea de inhibitie (2020)
Perioada captarii
29.06.2020 25.09.2020 06.11.2020

Punct de |5ks-10%) grad 3kiS-10°, | grad 5kiS 10, | grad
captare s! |de poluare st de poluare st |de poluare
fl. Nistru (aval oluata oluata oluata
Raut,baraj (22 |PO% 0.6 . 0.5 e
Dubasari) ¥ ? ’
r. Raut (gura 20 poluata 33 poluata 39 poluata
de varsare) ' usor ' usor ' usor
fl. Nistru oluata oluata oluata
(amonte 1.8 p 0.8 p 05 p

. . usor usor usor
or.Criuleni) ’
r. Ichel (gura 20 poluata 73 poluata 30 poluata
de varsare) ' usor ' ' usor
fl. Nistru (or. poluata poluata poluata
Vadul lui Voda) 2.7 usor 08 usor 50
lacul extrem de poluata poluata
Ghidighici 275 poluati 2:5 usor 2:5 usor
lacul Danceni |83  |POlU@® |4 poluatd |4 g E;’(l)‘rlata

Valorile indicatorului de monitorizare pentru apele fluviului au fost cuprinse n limitele

(1.8-2.7)-10° s, iar valoarea parametrului pentru apele afluentilor a fost egald cu 2.0-10°

s, O situatie diferitd privind gradul de poluare cu substante cu proprietiti de captori de

radicali "OH a fost nregistrata pentru apele lac. Ghidighici. Valoarea capacitatii de inhibitie
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stabilitd pentru acest obiect acvatic era de cca 4 ori mai mare (27.5-10° s) comparativ cu
valoarea inregistrati pentru apele lac. Danceni (8.3-10° s) si practic cu un ordin depisea
valorile pentru restul apelor.

Dupa datele pentru acest indicator, se poate deduce ca toamna gradul de poluare a tututor
apelor cu captori de radicali ‘OH era practic la acelasi nivel ca si vara, cu exceptia lac.
Ghidighici, unde poluarea cu substante ce intrerup lantul de autopurificare radicalica a
descrescut aproape cu un ordin.

Dinamica indicatorilor cinetici — anul 2021

Urmarind datele pentru fluxul de H>O- si cel al reducatorlor peroxidazici in apele fluviului
Nistru se constata ca stare redox cinetica instabild a apelor (situatia cand 1n ape nu este
atestatd prevalenta nici a H>O», nici a reducatorilor peroxidazici) a durat pe perioada de
primavara-vara. Dupa care, in sezonul de toamna, cresterea fluxului de reducatori a condus
la instaurarea starii redox cinetica reducatoare (Tab. 3). Aceeasi tendinta privind fluxul de
H>0; si de Red si starea redox a fost atestata si pentru apele lac. Ghidighici. Masurarile
demonstreaza ca in apele afluentilor si ale lac. Danceni fluxul de reducatori peroxidazici
prevala asupra fluxului de oxidant pe intreaga perioadd a masurarilor, respectiv starea redox
cineticd a apelor s-a mentinut reducatoare pe perioada supravegherii.

Tabelul 3
Continutul de HO; (ug/L) si al reducatorilor peroxidazici (ug/L) (2021)

Perioada captarii
31.03.2021 29.06.2021 20.10.2021
[H20:]/ | starea | [H202]/ | starea | [H202]/ | starea
[Red] redox | [Red] redox | [Red] redox

Punct de captare

fl. Nistru (aval Raut,
baraj Dubasari)

r. Raut (gura de varsare) | 0.0/0.0 | inst. 0.0/3.1 | red. 0.0/1.6 | red.

0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst.

fl. Nistru (amonte or.
Criuleni)

r. Ichel (gura de varsare) | 0.0/2.7 | red. 0.0/2.9 | red. 0.0/2.0 | red.

0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst. 0,0/0.9 | red.

fl. Nistru (or. Vadullui | o 5 65 inst. | 0.0700 |inst. | 0.0/05 | red.

Voda)
lacul Ghidighici 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.6 | red.
lacul Danceni 0.0/2.4 | red. 0.0/1.8 | red. 0.0/1.2 | red.

ox — oxidanta; red — reducatoare; inst. — instabild
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Datele obtinute mai demonstreaza ca in apele monitorizate, chiar si in perioada cu actvitate
fotosinteticd 1naltd, asa cum este sezonul de vara, fluxul de substante cu proprietiti
reducatoare a depasit fluxul de peroxid de hidrogen. Astfel ca nu au fost identificate valori
inalte ale oxidantului in aceasta perioada, chiar mai mult, s-a constatat lipsa acestuia.

Rezultale supravegherii mai aratd cd procesele de autopurificare cu radicali in apele
nistrene au decurs, aproximativ, cu aceeasi intensitate pe intreg tronsonul monitorizat. Atat
in sezonul de primavara, cat si in cel de toamna, gradul de poluare al apelor fluviului cu
captori de radicali "OH se mentine la nivelul de poluare usoara si moderata (Tab. 4).

Tabelul 4
Dinamica indicatorului capacitatea de inhibitie (2021). Grad de poluare — (GP)
Perioada captarii
Punct de captare 31.03.2021 29.06.2021 20.10.2021
Q. .10° <. 105 2..10°
Zk_.lS. 10™, GP 2_11<.S. 10~, GP 21_(1.8. 10~, GP
S S S
fl.  Nistru (aval luata luata luata
Raut, baraj | 1.3 POTIAte g 4 potuatd 11 5 potuata
Dubasari) usor usor
I. vRﬁut (gura de a1 poluata 23 poluata 53 poluata
varsare) moderat
fl. Ni§tru _(amonte 18 poluata 38 poluata 36 poluata
or. Criuleni) usor moderat moderat
r'VICheI (qura de 42 poluata 125 E)oluaté 6.7 poluata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru ' 20 poluata 36 poluata 36 poluata
(or. Vadul lui Voda) usor moderat moderat
lacul Ghidighici 17 poluata 59 poluati 35 poluata
usor moderat
lacul Déanceni 39 poluata 79 poluata 0.8 poluata
moderat

In sezoanele de primivari si toamnd, a fost inregistratd aceeasi situatie privind gradul de

poluare cu substante ce intrerup lantul de autopurificare si pentru apele lac. Ghidighici.
Poluarea inalti cu componenti cu proprietiti de captori de radicali ‘OH (3.6-12.5)-10° s a
fost caracteristicd tuturor apelor in anotimpul de vara, iar pentru afluenti si lac. Danceni si
in cel de toamna. Comparand datele din amonte si aval de gura de varsare, nu se remarca
impactul apelor afluentilor asupra fluxului de captori de radicali ‘OH in apele nistrene.

Confruntand limitele de valori ale indicatorului 2k;S; pentru apele r. Raut (4.1-7.8)-10° s
si r. Ichel (4.2-12.5)-10° s, se poate deduce cd urmare a prezentei unei cantititi mai inalte
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de captori de radicali "OH procese radicalice sunt mai incetenite Tn r. Ichel. Supravegherea
lacurilor a scos in evidenta poluarea mai inaltd a apelor lac. Danceni comparativ cu cele
ale lac. Ghidighici. Astfel, cantitatea de substante ce intrerup lantul de autopurificare in
apele lac. Dinceni (3.9-9.8)-10° s este de aproape de 2 ori mai mare decét in lac.
Ghidighici (1.7-5.9)-10° s™.

Dinamica indicatorilor cinetici — anul 2022

Rezultatele masurarilor privind continutul de H2O- si al reducétorilor peroxidazici denotd
despre manifestarea acelorasi legitati pentru fluxurile de oxidant si reducatori pentru
sezonul de primédvara, ca si cele din sezonul de primavara 2021. Si anume, egalitatea ca
mirime a fluxurilor partenerilor procesului redox (0.0 / 0.0). in perioada de vara reducitorii
castigd intaietatea fatd de H»O., astfel ca in toate apele investigate se atesta prevalenta
reducatorilor peroxidazici, dar aceste cantitati nu sunt mari si constituie 0.8-2.0 pg/L (Tab.
5).

Tabelul 5
Continutul de HO; (ug/L) si al reducatorilor peroxidazici (ug/L) (2022)

Perioada captarii
17.03.2022 09.06.2022 21.09.2022 30.11.2022
[H20.]/ |starea [H.0;]/ |starea [H20]/ |stare |[H20.]/starea

[Red] redox [Red] redox [Red] redé(l)x [Red] redox

Punct de captare

fl. Nistru
(aval Raut, baraj |0.0/0.0 | inst. 10.0/0.94) red. |0.0/0.0 |inst. |0.2/0.0| ox.
Dubasari)

r. Raut
(gura de 0.0/0.0 | inst. |0.0/0.96| red. |61.7/0.0| ox. |2.7/0.0| ox.
varsare)

fl. Nistru

(amonte or. 0.0/0.0 |inst. |0.0/1.15 red. [0.0/0.0|inst. |3.2/0.0| ox.
Criuleni)

r. Ichel
(gura de 0.0/0.0 |inst. |0.0/2.0| red. [0.0/0.0|inst. |1.3/0.0| ox.
varsare)
fl. Nistru
(or. Vadul lui 0.0/0.0 | inst. |0.0/0.81| red. |0.0/0.0|inst. - -
Voda)

lacul Ghidighici |0.0/0.0 | inst. |0.0/0.98| red. [24.4/0.0| ox. [6.9/0.0| ox.
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lacul Danceni 0.0/0.0 |inst. [0.0/1.8| red. |0.0/0.1| red. [9.4/0.0| ox.

0x — oxidantd; red — reducétoare; inst. — instabila

Tn debutul toamnei (luna septembrie), in apele nistrene si in cele ale r. Ichel continutul de
reducitori (0.0) practic este egal cu cel al oxidantului (0.0). In apele r. lac. Ghidighici si
cele ale r. Raut se inregsitreaza cantitati relativ mari (24.4 pg/L) si destul de inalte de
oxidant (61.7 pg/L). Valori de asemenea ordin au fost obtinute extrem de rar pe parcursul
monitorizarii de cca 10 ani a acestor ape naturale [1].

Situatia cu privire continutul de oxidant se imbunatiteste spre sfarsitul de toamna
calendaristica (luna noiembrie). In apele tuturor obiectelor acvatice este prezent H,O,.
Concentratiile cele mai inalte ale oxidantului au fost stabilite in apele afluentilor (1.3-2.7
Hg/L) si ale lacurilor (6.9-9.4 pug/L). In apele fluviului continutul de H,O, a fost in limitele
0.2-3.2 pg/L.

Primavara devreme valorile indicatorului capacitatea de inhibitie caracterizeaza apele
nistrene (1.2-1.5)-10° s ca fiind poluate usor cu captorii de particule "OH si arati la o
poluare mai mare a apelor afluentilor (4.1-4.4)-10° s si a lacurilor (4.5-4.9)-10° s™.
Continutul inhibitorilor proceselor cu participarea radicalilor ‘OH este, Tn medie, de cca 3

ori mai mic n apele nistrene comparativ cu restul apelor investigate (Tab. 6).

Tabelul 6
Dinamica indicatorului capacitatea de inhibitie (2022).
Perioada captarii
17.03.2022 09.06.2022 21.09.2022 30.11.2022
Punct de
captare sk | 9rad | sks, | grad ks | grad s | grad
10°,| de 10°, | de 10°, | de 10°, | de
1 -1 -1 -1

S poluare | S poluare | S poluare P poluare
fl. Nistru (aval 9 o < <
Raut, baraj 12 poluata 0.8 poluata 39 poluata 15 poluata
Dubasari) usor usor moderat usor
rRaut (gurade |, | poluatd | g 4 | poluatd | g7 | 4159 | poluata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru < < < <
(amonte o, 15 poluata 05 poluata 20 poluata 20 poluata
Criuleni) usor usor usor usor
r. Ichel (qurade |, | | poluatd |5 g | 1 oia | 159 | POMAR | 74 | lata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru (or. poluata poluata poluatd | )
Vadul lui Voda) 15 usor 0.4 usor 2.0 usor
lacul Ghidighici 45 poluata 25 poluata 48 poluata 34 poluata

moderat usor moderat moderat
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Lacul Danceni poluata poluata

4.9 moderat 5.7 poluata 7.4 poluata |10.4 Tnalt

In anotimpul de vara (luna iunie) poluarea apelor nistrene cu captori de radicali "OH (0.4-
0.8)-10° s este de la 1.5 pani la 3.0 mai mici decat in sezonul de primavara. Daci in apele
fluviului gradul de poluare cu substante ce intrerup procesul de autopurificare radicalica a
descrescut, practic cu un ordin, atunci pentru celelalte obiecte acvatice, exceptand apele
lac. Ghidighici, acesta este in crestere. Cea mai mare majorare a fost constatata in apele .
Riut, de cca 2.5 ori, 4.4-10° s* in luna martie, fati de 11.4-10° s in luna iunie.

Pe parcursul sezonului de toamna, comparand datele obtinute in luna septembrie si pe cele

din luna noiembrie, nu se atesta variatii semnificative ale parametrului de monitorizare.
Odata cu avansarea sezonului vedem o imbunatatire a procesului de autopurificare prin
radicali, capacitatea de inhbitie a apelor naturale este in descrestere. Desi apele afluentilor
au fost mai poluate cu captori de radicali ‘OH, aceasta poluare nu s-a reflectat asupra apelor
fluviului.

CONCLUZII

Monitorizarea a relevat urmatoarele: in apele investigate a existat un consum Tnalt de
echivalenti oxidativi (H202, "OH) ce sustin capacitatea de autopurificare prin procese
redox; lipsa frecventd sau la limita de 0.0 pg/L a peroxidului de hidrogen sugereaza ca
sistemele acvatice naturale constant sunt supuse unui aflux de substante reducatoare care
se oxideaza preferntial cu H2O», in detrimentul oxidarii cu oxigenul molecular; apele
afluentilor si ale lacului Danceni au o poluare mai mare cu substante cu proprietati de
captori de radicali ‘OH, comparativ cu apele nistrene si cele ale lacului Ghidighici; apele
afluentilor nu influenteaza poluarea apelor fluviului Nistru cu substante peroxidazie si
captori de radicali ‘OH; cele mai vulnerabile la poluarea antropogena sunt obiectele
acvatice mici.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizata in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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14. MODELAREA PROCESELOR DE AUTOPURIFICARE AAPELOR TN
PREZENTA COMPUSILOR TIOLICI

Angela LIS, Gheorghe DUCA, Viorica GLADCHI, Elena BUNDUCHI, Vladislav
BLONSCHI,

Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Substantele tiolice prezente in sistemele acvatice naturale se impart in doua
categorii: substante autohtone precum cisteina (Cys) si glutationul (GSH) si substante
alohtone precum tioureea (TU) si acidul tioglicolic (ATG). In lucrarea dati sunt
prezentate rezultatele studiului influentei Cys, GSH, TU si ATG asupra proceselor de
transformare fotochimicd in diverse sisteme model cu scopul estimarii rolului lor in
procesele de autopurificare chimica a sistemelor acvatice. Rezultatele obtinute denota
faptul ca Cys, GSH si TU se supun fotolizei directe, iar ATG - nu. Dupa valorile
randamentelor cuantice, s-a stabilit ca probabilitatea desfasurarii fotolizei directe a Cys
si GSH este minima, deoarece acestea sunt mult subunitare, la iradierea cu SS, Filtrul
AM1.5 D, care simuleaza radiatiile solare. Ca rezultat s-a demonstrat ca TU, Cys, GSH
si ATG, 1n conditiile sistemelor acvatice naturale se vor supune predominant fotolizei
induse cu H>0,. Dupa parametrul timpul de injumatatire al tiolilor, persistenta acestora
in apd va creste in sirul TU-Cys-GSH-ATG, cel mai usor fotodegradabil fiind TU, iar
cel mai persistent — ATG. Rezultatele practice confirma faptul ca tiolii studiati
interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) si formeaza complecsi, care sunt mult mai
reactivi la interactiune cu radicalii OH in comparatie cu tiolii esentiali. Ca rezultat a
cercetarilor S-a demonstrat ca substantele tiolice, dupd comportamentul sdu in procesele
de autopurificare a sistemelor acvatice, se impart in doua grupe: TU si GSH, care sunt
acceptori efectivi de radicali OH, respectiv, conduc la diminuarea intensitatii proceselor
de autopurificare chimicd ale sistemelor acvatice si Cys si ATG, care participa la
regenerarea radicalilor OH, respectiv intensifica procesele de autopurificare chimica ale
sistemelor acvatice.

Cuvinte-cheie: autopurificare, tioli, cisteind, glutation, tiouree, acid tioglicolic,
fotoliza, PNDMA.

MODELING OF WATER SELF-PURIFICATION PROCESSES IN THE PRESENCE
OF THIOLIC COMPOUNDS

Summary. Thiol substances present in natural aquatic systems fall into two categories:
native substances such as cysteine (Cys) and glutathione (GSH) and non-native
substances such as thiourea (TU) and thioglycolic acid (ATG). In this paper, the results
of the study of the influence of Cys, GSH, TU and ATG on the photochemical
transformation processes in various model systems are presented with the aim of
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estimating their role in the chemical self-purification processes of aquatic systems. The
obtained results show that Cys, GSH and TU undergo direct photolysis, and ATG -
does not. According to the quantum yield values, it was determined that the probability
of direct photolysis of Cys and GSH is minimal, since they are many subunits, upon
irradiation with SS, Filter AM1.5 D, which simulates solar radiation. As a result it was
demonstrated that TU, Cys, GSH and ATG, under the conditions of natural aquatic
systems will predominantly undergo H.O--induced photolysis. According to the half-
life parameter of thiols, their persistence in water will increase in the TU-Cys-GSH-
ATG series, the most easily photodegradable being TU, and the most persistent — ATG.
Practical results confirm that the studied thiols interact with Cu(ll) and Fe(lll) ions
and form complexes, which are much more reactive when interacting with OH radicals
compared to essential thiols. As a result of the research, it was demonstrated that thiol
substances, according to their behavior in the self-purification processes of aquatic
systems, are divided into two groups: TU and GSH, which are effective acceptors of
OH radicals, respectively, lead to a decrease in the intensity of the chemical self-
purification processes of of aquatic systems and Cys and ATG, which participate in the
regeneration of OH radicals, respectively intensify the chemical self-purification
processes of aquatic systems.

Keywords: self-purification, thiols, cysteine, glutathione, thiourea, thioglycolic acid,
photolysis, PNDMA.

1. INTRODUCERE

In compozitia chimicd a apelor naturale intrd un numar mare de substante de origine
naturala si antropogend, deoarece aceasta reprezintd un sistem deschis ce se afld in
permanenta interactiune cu mediul ambiant. Substantele de origine naturala in mare parte
sunt biodegradabile si mai putin afecteazd calitatea acestora. lar cele de origine
antropogena, care patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire, reziduale, meteorice etc.,
cele mai multe sunt nebiodagradabile si toxice pentru hidrobionti, astfel conduc la
dezechilibrul ecosistemelor acvatice. Totodata, compozitia chimica si calitatea apelor
naturale este influentatd de prezenta componentilor oxidativi, reducatori, catalizatori,
lumina solara etc.

Cresterea gradului de civilizatie si dezvoltarea impetuoasa a industriei a condus la sporirea
gradului de poluare a sistemelor acvatice cu numerosi poluanti de origine antropogena.
Situatia datd a condus la cercetdri si controlul asupra calititii apelor si la Incercari de
rezolvare a problemelor de epurare ale acestora. Patrunderea unor poluanti in apele naturale
poate perturba grav echilibrele ecologice. In bazinele acvatice unele grupe de poluanti, cum
ar fi Ingrasamintele, pesticidele, detergentii, produsele petroliere etc., pot afecta abundenta
sau chiar pot conduce la disparitia unor specii de hidrobionti.
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Un grup de substante, care afecteaza echilibrul ecologic al sistemelor acvatice este
prezentat de substantele tiolice, avand 1n vedere faptul ca acestea au proprietati reducatoare
pronuntate. Substantele tiolice, prezente In apele naturale, pot fi conventional divizate,
dupa provenienta lor, in doud grupe principale. Primul grup include substantele tiolice care
participa la metabolismul hidrobiontilor, de exemplu — cisteina (Cys) si glutationul (GSH).

Cel de-al doilea grup este reprezentat de substante care ajung in apele naturale ca rezultat
al impactului antropogen asupra mediului. In calitate de astfel de substante se enumera
tioureea (TU), ce se utilizeaza la sinteza diferitelor substante, in industria fertilizantilor si
insecticidelor, vopselelor, colorantilor si maselor plastice, precum si acidul tioglicolic
(ATG) care patrunde in mediul acvatic din industria prelucrrii pielii, industria cosmetica,
industria petroliera, fabricarea colorantilor etc. Reiesind din aplicatia foarte vastd in
industrie este evidentd prezenta substantelor tiolice in apele de suprafatd. Cu toate ca
substantele tiolice au o importantd enorma in metabolismul hidrobiontilor si capteaza
speciile reactive, prezenta lor in obiectele acvatice — peste anumite limite este nedorita,
deoarece ele conduc la inhibarea proceselor de autopurificare chimicd a sistemelor
acvatice, prin consumul componentilor oxidativi [1-6].

Cercetarile din domeniu au demonstrat ca substantele tiolice sunt greu oxidate de oxigenul
dizolvat, dar usor de H>O». Micsorand sau inlaturand continutul peroxidului de hidrogen,
care joaca un rol important in reglarea starii redox a apelor naturale, acestea contribuie la
formarea starii cvasi-reducatoare a apelor, care este toxica pentru hidrobionti. Totodata,
tiolii la interactiune cu ionii metalelor de tranzitie, formeaza compusi stabili, a caror
activitate cataliticd este scazutd. Este cunoscut si faptul ci, de exemplu, tioureea inhiba
activitatea microorganismelor, la tratarea biologica a apelor reziduale.

Pornind de la faptul ca in procesele de autopurificare chimica ale apelor naturale, cu
implicarea peroxidului de hidrogen, un rol important il au radiatiile UV, care conduc la
degradarea fotoliticd a peroxidului de hidrogen, cu generarea radicalilor OH, devin
importante studiile cu referire la transformarile fotochimice. Cu toate ca cercetari
referitoare la transformarile redox si in sistemele biologice a substantelor tiolice sunt destul
de multe, studii despre transformarile fotochimice sunt limitate.

Scopul lucrarii consta 1n cercetarea transformarilor fotochimice ale unor substante tiolice,
aportul acestora in procesul de autopurificare chimicé precum si impactul tiolilor asupra
calitatii sistemelor acvatice.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Pentru determinarea legitatilor de transformare fotochimica a tiolilor in sistemele acvatice
s-a folosit sistemele model, cu care s-a lucrat dupa principiul de la simplu la compus, pentru
a modela sisteme cu o compozitie cat mai apropiatd de compozitia sistemelor acvatice
naturale. Tn acest scop s-au modelat urmatoarele sisteme: Tiol-H,O—ho; Tiol —-H,0-H,0,—
ho, Tiol -H20-H>0,—Cu(ll) —ho, Tiol -H20-H20>—Fe(l11) —ho, Tiol -H,O-SsH-Av
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Pentru a determina influenta compusilor tiolici asupra procesului de autopurificare a
sistemelor acvatice au fost modelate cateva sisteme cu utilizarea capcanei PNDMA, care
permite determinarea capacitatii de inhibitie si concentratia radicalilor OH 1n sistemele
modelate. In acest scop au fost modelate urmitoarele sisteme: Tiol-H,0.-PNDMA-ho; Tiol-
H202-PNDMA-Cu(ll)-ho, Tiol-H20,-PNDMA-Fe(ll1)-ho. Toate sistemele model au fost
supuse iradierii la lampa policromatica, UV-VIZ, DRT-400, care are un spectru larg de
emisie (220-600 nm) si este destul de rigida, pentru a accelera procesele de degradare
fotochimica a tiolilor selectati. Precum si SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care emite
radiatii apropiate de radiatiile emise de Soare, pentru a simula conditiile apropiate de cele
naturale. Caracteristicile surselor de iradiere precum si modul de calcul a parametrilor
cinetici sunt descrise in lucrarile anterioare [7-10].

Impactul cisteinei asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Initial, pentru a determina impactul cisteinei (Cys) asupra proceselor de autopurificare
chimica a apelor, au fost studiate procesele de fotoliza directd, indusa si sensibilizaté ale
acesteia. Din rezultatele practice au fost calculate constantele efective ale vitezelor de
reactie si timpul de Tnjumatatire (Tab. 1) pentru fiecare sistem, dupa iradierea succesiva la
ambele surse de iradiere.

Din rezultatele practice s-a constatat cd Cys se supune fotolizei directd, indusa si
sensibilizatd cu substante humice (SsH) in conditiile modelate. Randamentul cuantic (),
al Cys, care caracterizeaza probabilitate desfagurarii procesului fotochimic, depinde direct
proportional de concentratia substratului si este mult subunitar (de ordinul 10°-10%).

Aceasta poate fi explicat prin faptul ci procesul are loc in solutie diluati (10°-10° M) si in
acest caz are loc dezactivarea moleculelor excitate fotochimic, in urma ciocnirii cu
moleculele solventului [11] pe de o parte, iar, pe de altd parte, spectrele de emisie ale
surselor de iradiere, precum si al Soarelui, foarte putin se suprapun cu spectrul de absorbtie
ale Cys [11,12]. Tn prezenta peroxidului de hidrogen, dupi parametrul timpul de
injumatdtire, Cys se supune transformarilor fotochimice de pana la 3.1 ori mai rapid
comparativ cu fotoliza directd. Aceasta confirmd ipoteza cd substantele tiolice se
descompun fotolitic, reactionand cu radicalii OH, proveniti din fotodisocierea peroxidului
de hidrogen din sistemele acvatice si prin aceasta pot influenta starea redox a apelor.

Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele model cu continut de tioli si peroxid de
hidrogen 1n absenta ionilor de Cu(II)/Fe(IIl) si in prezenta acestora (Tab. 1) constatim ca
constantele de viteza sunt mai mici de 1.3-2.0 ori, pentru sistemele iradiate cu lampa DRT-
400, iar pentru sistemele model iradiate cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D, acestea au
crescut de 1.3-1.8 ori.
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Tabelul 1
Parametrii cinetici ai fotolizei directa, indusa si sensibilizata ai Cys;
[Cys]o=(0.33-3.33)-10° M, [H20,]o=(0.33-10.00)-10* M, [SsH]o=(0.33-5.00) mg/L,
[Cu(1D]o=[Fe(111)]o=(0.33-10.00)-10° M, pH=6.80, t=25.00°C [7,9,11,12]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM15D
Parametrii cinetici | k-10%, s | k-10%, st | 71

Sistemul
Cys—HO-ho 2.59 44 min 37s | 0.55 3h30min4s
Cys—H,O-H;0,-ho 8.21 12min58s | 1.69 1h8min20s
Cys—H,O0-H,0-—Cu(ll) -ho | 4.38 26 min24s | 2.24 51 min 34 s
Cys—H20-H20—Fe(lll) —ho | 3.58 46 min 33s | 1.58 1h13min7s
Cys—H,0-SsH-hv 5.55 20min48s | 2.95 39 min

De aici reiese cd in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill), la concentratii mici de ioni de
metale, Cys coordineazi cu ionii metalelor astfel dezactivindu-i. La fel s-a constatat ca
concentratiile SsH adadugate in sistem influenteaza constantele efective ale vitezelor de
reactie ale Cys si cresc odatd cu cresterea concentratiilor acesteia in sistem. Daca se
compara constantele efective ale fotolizei directe cu cele ale fotolizei sensibilizata cu SsH
se constatd ca 1n prezenta SsH constantele de viteza ale Cys sunt de 2 ori mai mari pentru
sistemele iradiate cu lampa policromatica DRT-400 si de 6 ori mai mari pentru sistemele
iradiate cu SS in prezenta filtrului AM1.5 D, care are spectrul de emisie cel mai apropiat
de spectrul de emisie al Soarelui. Respectiv rezultatele obtinute pentru acest filtru sunt cele
mai apropiate de cele ce caracterizeaza conditiile reale.

Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de Cys in sistem sunt prezentate in Fig. 1. Din rezultatele prezentate
se constatd ca cresterea concentratiei de Cys conduce la micsorarea capacitétii de inhibitiei
si cresterea concentratiilor stationare de radicali OH in sistem, la ambele surse de iradiere.
Acest fapt demonstreaza cid Cys conduce la regenerarea unei cantititi suplimentare de
radicali OH 1n sistem, ceea ce este un factor favorabil pentru sitemele acvatice si sunt in
concordanta cu datele prezentate in literatura, conform ec. (1) [7,11,12]:

h
SH — CH, — (NH,)CH — COOH - SH — CH, — (NH,)CH — CO* + *OH 1)

Totodata s-a determinat ca in prezenta Cys valorile capacitatii de inhibitie sunt de ordinul
10° s pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400 si de ordinul 10° s pentru sistemele
iradiate cu SS, 1n prezenta filtrului AM 1.5D, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate. Deci, se concluzioneaza ca Cys, avand proprietati puternic reducatoare, conduce
la consumul unei cantitati insemnate de radicali OH pe de o parte, ceea ce demonstreaza
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valorile mari ale capacitatii de inhibitie si valorile mici de radicali OH in sistem (Fig. 1).
lar pe de alta parte conduce la regenerarea unei cantitati suplimentare de radicali OH, ceea
ce conduce la intensificarea proceselor de autopurificare a sistemelor acvatice.

Tot din Fig. 1 s-a constatat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de sursa de iradiere,
ceea ce se datoreaza faptului cd radicalii OH sunt generati fortat la degradarea fotolitica a
peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde de spectrul de emisie al lampii
folosite. Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie, s-au determinat pentru sistemul
iradiat la lampa policromaticd DRT-400 ((7.1-2.9)-10° s), ceea ce se explici prin faptul ci
aceasta lampa emite cea mai mare cantitate de radiatii cu lungimi de unda mai mici si intr-
un domeniu de valori destul de larg (220-600 nm). Deci, spectrul de emisie al acestei lampi
cel mai bine se suprapune cu spectrele de absorbtie ale peroxidului de hidrogen si Cys.
Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie au fost determinate pentru sistemele iradiate
cu SS, AM1.5 D, care au luat valori cuprinse intre 0.9-5.6-10° s si sunt de 3-8 ori mai mari
decat valorile obtinute pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400. Aceasta se explica prin
faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de Soare, respectiv
filtrul folosit permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu lungimi de unda mai
mici de 290 nm. Deci spectrul de emisie al SS, AM1.5 D se suprapune mai putin cu spectrul
de absorbtie al peroxidului de hidrogen, respectiv se genereaza o cantitate mai mica de
radicali OH [7].

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 4 - Sistem model iradiat la SS, filtrul AMl.SI)10
T =
- =N
n g 3" 23 ré =
w = "T— «”
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T4 2 g2 -
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Fig. 1. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia Cys, [PNDMAJo=1.1-10"° M, [H20,]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20°C [7]

Un alt parametru foarte important folosit la determinarea capacitatii de autopurificare
radicalica a sistemelor acvatice este concentratia stationara a radicalilor OH. Ca rezultat a
cercetarilor efectuate s-a constatat ca odatd cu cresterea concentratiilor de Cys in sistem,
concentratiile radicalilor OH cresc, si sunt de ordinul 10™® M, pentru sistemul iradiat la
lampa DRT-400 si de ordinul 10™° M pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D. S-a
constatat ca concentratia radicalilor OH depinde de sursa de iradiere, ceea ce demonstreaza
valorile diferite obtinute pentru sursele de iradiere folosite.
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Ca rezultat s-a stabilit cd concentratia stationard a radicalilor OH la iradiere cu lampa
policromaticd DRT-400 se incadreaza in limitele - (1.4-3.4)-10"" M, iar la iradiere cu SS,
filtrul AM1.5 D - (2.9-7.6)-10™ M. Din rezultatele obtinute s-a concluzionat ci la
concentratii de Cys de ordinul 10° M, dupid parametrul capacitatea de inhibitie si
concentratia stationard a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in categoria
apelor poluate si foarte poluate [7,13].

Ulterior pentru a determina influenta Cys asupra proceselor de autopurificare ale sistemelor
acvatice in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(IIl) s-au determinat valorile capacitatii de
inhibitie (3 kion[Sion]) in prezenta acestora, rezultatele sunt prezentate in Fig. 2, iar
concentratiile radicalilor OH in Tab. 2.

20 , Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D

7
TW - 6
w™ w
s B o™ 5
S -
+"10 E 4
S =1
73 -C'_- 3
s E_._ 2
o =]
[ oz 1
0 o
1] 1 2 3 4 0 1 2 3 4
5
[Cys]y10°, M [Cys],'105, M
@ Cys+H2ZO0Z2+PNDMA A Cys+H202+Cu(ll)}+PNDMA & Cys+H2Z02+PNDMA A Cys+H202+Cu(ll}+PNDMA
W Cys+H202+Fe(lll)}+PNDMA ® Cys+H202+Fe(lll)}+PNDMA

Fig. 2. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia Cys;
[PNDMA]6=1.1-10" M, [H202]0=1.0-102 M, [Cu(11)]o=5.0-10° M, [Fe(111)]o=5.0-10"° M,
pH=0.8,t=20T [7]

Din rezultatele practice s-a determinat ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(Il) si
mai evident a celor de Fe(Ill) se inrdutateste brusc situatia. Valorile capacitétii de inhibitie
in prezenta ionilor de Cu(ll) cresc de 1.2-2.1 ori si depind de concentratia Cys adaugata in
sistem precum si de sursa de iradiere folosita.

In prezenta ionilor de Fe(IlI) in sistem valorile capacititii de inhibitie cresc de 1.5-2.5 ori
si la fel depind atat de concentratia Cys cat si de sursa de iradiere folosita. Deci s-a presupus
ca aceasta se datoreaza faptului ca Cys leagéd ionii de Cu(Il) si Fe(III) in complecsi, conform
mecanismelor descrise in ec. (2-5) [7,9]:

2Cys + 2Cu?t & CySS + 2Cut + 2H* (2)
2Cys + Cu™ - (Cys),Cu* (3)
2Cys + 2Fe3t & CySS + 2Fe?* + 2H* (4)
2Cys + Fe?* - (Cys),Fe?* (5)

unde: Cys- cisteina, CySS- cistina
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Compusii (Cys).Cu* si (Cys)Fe** formati posedi o reactivitate mult mai inalti fati de
radicalii OH comparativ cu Cys si conduc la consumul mai evident al acestora (ec. (6, 7))

[7,9]:
(Cys),Cu™ + *OH - CySS + Cu* + H,0 (6)
(Cys),Fe?* + *OH — CySS + Fe?* + H,0 )

Deci se concluzioneaza cd Cys, in conditii reale ale sistemelor acvatice, are o influenta
duala asupra proceselor de autopurificare radicalica. Pe de o parte consuma radicalii OH
din sistemele acvatice, la oxidarea sa. Iar pe de altd parte conduce la regenerarea unei
cantitati suplimentare de radicali OH. La fel s-a dovedit ca Cys leaga ionii de Cu(II) si
Fe(Ill) in complecsi, astfel neutralizeazd capacitatea lor de catalizatori in procesele de
generare a radicalilor OH.

Astfel, in sistemele 1n care sunt prezenti ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) preponderent are loc
interactiunea Cys cu acestia, ca rezultat formandu-se complecsii care au o influenta
negativa asupra capacitatii de autopurificare a sistemelor acvatice. S-a determinat ca
valorile capacitatii de inhibitie se micsoreaza odata cu cresterea concentratiei de Cys in
sistem, dar totusi sunt de ordinul 10° s*
poluate.

, valori caracteristice apelor poluate si foarte

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele
iradiate la lampa DRT-400 -1.5-10%-5.0-10° s - pentru sistemul in care au fost prezenti ionii
de Cu(Il) si 1.7-10%-6.9-10° s™ - pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(III).
Ceea ce se datoreaza faptului ca aceasta lampa are spectrul de emisie cel mai apropiat de
spectrul de absorbtie al H>O5.

S-a demonstrat ca valorile capacitatii de inhibitie se micgoreazd odatd cu cresterea
concentratiei de Cys, ceea ce incd o datd demonstreaza ca Cys conduce la regenerarea unei
cantititi suplimentard de radicali OH in sistem, dar totusi sunt de ordinul 10° s, valori
caracteristice apelor poluate si foarte poluate. Totodatd s-a demonstrat ca valorile
capacitatii de inhibitie depind foarte mult de calitatea radiatiilor emise si daca extrapoldam
rezultatele obtinute pentru sistemele model la sistemele acvatice naturale, se constatd ca
Cys incetineste procesele de autopurificare chiar si la concentratii de (0.33-3.33)-10° M
[71.

Totodata au fost calculate si concentratiile stationare ale radicalilor OH, in prezenta ionilor
de Cu(Il) si Fe(Ill), rezultatele sunt prezentate in Tab. 2.

Pe langa capacitatea de inhibitie, pentru estimarea capacitatii de autopurificare radicalica
a sistemelor acvatice este important sa se determine si concentratiile stationare a radicalilor
OH.

Concentratia stationara a radicalilor OH este invers proportionald cu capacitatea de
inhibitie, si s-a determinat c creste odata cu cresterea concentratiei de Cys in sistem. In
prezenta ionilor de Cu(II) s-a constatat ci concentratia radicalilor OH este de ordinul 108
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M pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 1078-10" M, valori caracteristice
sistemelor acvatice naturale.

Tabelul 2

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de Cys, in
prezenta ionilor de Cu(ll) si Fe(lll); [PNDMA]o=1.1.10"°M, [H20,]o=1.0-10" °M,
[Cu(11)]o=5.0-10" M, [Fe(111)]o=5.0-10° M, pH=6.8, t=20.0°C [7]

[‘OH]o-10'¢ M
Sursa de iradiereCys-H202-PNDMA-Cu(Il)-hv |Cys-H20,-PNDMA-Fe(l11)-ho

[Cyslo

105 M DRT-400 AM15D DRT-400 AM15D
0.33 6.67 1.99 5.84 1.12

0.83 9.75 2.88 7.50 1.43

1.66 11.61 3.43 8.60 1.64

2.50 18.72 5.52 13.49 2.57

3.33 19.92 7.09 14.39 2.87

Dacé analizdm rezultatele obtinute, se constata ca concentratiile radicalilor OH in prezenta
ionilor de Cu(ll) s-au micsorat si sunt de 1.2-2.1 ori mai mici, in prezenta acestora, ceea ce
incd odatd confirma faptul ca complecsii Cys cu ionii de Cu(Il) au o reactivitate mai Tnalta
in raport cu radicalii OH [7,9,11,13]. Totodata, s-a constatat ca pentru sistemele in care au
fost prezenti ionii de Fe(Ill) sunt valabile legitati similare celor in prezenta ionilor de
Cu(Il), dar concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(lll) sunt de 1.2-1.5 ori
mai mici. Deci, s-a concluzionat ci complecsii ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) formati la
interactiune cu Cys, au o reactivitate mai 1nalta in raport cu radicalii OH, respectiv consuma
0 cantitate mai mare de radicali OH, comparativ cu Cys esentiala.

Concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(III), la iradiere cu lampa DRT-400
se incadreazi in limitele - 5.8-107*8-1.4-10"" M. Pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5
D concentratiile radicalilor OH se incadreazi in limitele - (1.7-4.6)-10% M.

Impactul glutationului asupra proceselor de autopurificare chimica a apelor

Ca si in cazul Cys, pentru a determina impactul glutationului (GSH) asupra proceselor de
autopurificare chimica a apelor, au fost studiate procesele de fotoliza directa, indusa si
sensibilizatd ale acestuia, modelandu-se sisteme dupa principiul de la simplu la compus.
Din rezultatele practice au fost calculate constantele efective ale vitezelor de reactie si
timpul de injumatatire (Tab. 3).
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Tabelul 3

Parametrii cinetici ai fotolizei directd, indusa si sensibilizata ai GSH;
[GSH]0=(0.33-3.33):10"° M, [H20,]0=(0.33-10.00)-10* M, [SsH]o=(0.33-5.00) mg/L,
[Cu(lI)]QZ[Fe(III)]0=(0.33-10.00)-10'6 M, pH=6.80, t=25.00°C [7,14-18]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM1.5D
Parametrii cinetici | k-10%, s | 1 k10% s | 7

Sistemul '
GSH-H»O0-ho 1.06 1h49 min 0.51 3 h 47 min
GSH —-H,0-H,0,-ho 8.21 12min58s | 1.69 1h8min20s
GSH-H,0-H,0,~Cu(ll)-ho | 4.38 26 min24s | 2.24 51 min 34s
GSH-H,0-H,0—Fe(ll)-hy | 3.58 46 min33s | 1.58 1h13min7s
GSH-H,0-SsH-hv 5.55 20 min48s | 2.95 39 min
GSH-H,0-Fe(l11)-hy 3.36 34min23s | - -
GSH-H>O-Cu(ll)-hv 3.90 29 min 37 s -l -
GSH-H,O-HCOs-hv 114 10 min8s - -

Din rezultatele obtinute s-a determinat cd GSH se supune fotolizei directa, iar randamentul
cuantic analog Cys este mult subunitar, ceea ce poate fi explicat prin faptul ca procesul are
loc in solutie diluata si in acest caz are loc dezactivarea moleculelor excitate fotochimic, in
urma ciocnirii cu moleculele solventului. Cu toate ca randamentul cuantic al GSH este mult
subunitar, totusi comparativ cu cel al Cys este cu 2 ordine mai mare, datoritd faptului ca
GSH are un spectru de absorbtie mult mai larg (190-380 nm) si respectiv spectrul de actiune
al surselor de iradiere este mai mare. Dupa valorile randamentului cuantic, se poate de
constatat cd 1n conditii reale, fotoliza directd a GSH analog Cys poate fi neglijata, deoarece
probabilitatea desfasurarii fotolizei directe a acestuia este foarte mica. La adaugarea in
sistem a peroxidului de hidrogen s-a determinat ci constantele de viteza ale GSH cresc
semnificativ, de 4-8 ori. Daca comparam fotoliza indusda a Cys si GSH, ambii tioli de
origine autohtona, care au fost studiati in aceleasi conditii, se constatd ca acestea se vor
supune fotolizei induse dupa legitéti similare. S-a stabilit ca pentru GSH cel mai eficient
procesul de fotooxidare se desfasoara in cazul iradierii la lampa policromatica DRT-400,
care are un spectru larg si respectiv, se suprapune cel mai bine cu spectrele de absorbtie ale
GSH si H;0;. Daca analizam rezultatele obtinute pentru sistemul iradiat la SS, filtrul
AM1.5 D, care emite radiatii cele mai apropiate de radiatiile solare constatam ca totusi Cys
se va supune mai efectiv degradarii decat GSH, ceea ce se datoreaza structurii chimice mai
complexe a GSH, comparativ cu cea a Cys.
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Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele cu continut de GSH si peroxid de
hidrogen 1n absenta si in prezenta ionilor de Cu(Il) s-a constatat ca constantele de viteza,
in prezenta ionilor de Cu(Il), au crescut de 1.3-2.3 ori, pentru sistemele iradiate la lampa
DRT-400, iar pentru sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, au crescut de
3.4-9.0 ori. lar pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(Ill), constatam ca
constantele de viteza sunt de 5 ori mai mici, pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400,
iar pentru sistemele model iradiate la SS, filtrul AM1.5 D sunt de 1.5-2.0 ori mai mici, deci
GSH leaga foarte activ ionii de Fe(II) in complecsi.

Acest fapt conduce la dezactivarea acestora, pe de o parte si formarea complecsilor mai
stabili care degradeaza mai greu, pe de alta parte. Cresterea concentratiei de complecsi ai
Fe(III) in sistem conduce la cresterea probabilitatii de absorbtie a fotonilor de catre acestia,
care conduce la degradarea lor cu generarea de radicali OH. Din cele mentionate putem
concluziona cd GSH are un efect negativ asupra proceselor de autopurificare ale sistemelor
acvatice, fapt ce se manifesta prin excluderea ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) din sistem, care
au rolul de catalizatori 1n sistemele acvatice precum si consumul radicalilor OH, care sunt
cele mai active particule in procesele de autopurificare chimica ale sistemelor acvatice. La
addugarea in sistem a SsH s-a stabilit ¢ca GSH se supune fotolizei sensibilizate. Din
rezultatele practice s-a constatat ca concentratiile SsH adaugate in sistem influenteaza
constantele efective ale vitezelor de reactie ale GSH si cresc odatd cu cresterea
concentratiilor acestora In sistem.

Din rezultatele experimentale a fost stabilit ca constantele de viteza, ale fotolizei
sensibilizate ale GSH sunt de ordinul 102 s pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400. Cele mai mari constante de viteza sunt pentru sistemele iradiate
la aceastd lampa, datorita faptului ca SsH absorb activ radiatii in domeniul 220-400 nm,
respectiv, spectrul de emisie al acestei lampi se suprapune cel mai bine cu spectrul de
absorbtie al SsH si cu spectrul de absorbtie al GSH. Daca comparam constantele efective
ale fotolizei directe [7] cu cele ale fotolizei sensibilizata cu SsH se constata ca in prezenta
SsH constantele de viteza sunt de 20,0 de ori mai mari pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400 si de 2,0-11,9 ori mai mari pentru sistemele iradiate la SS, filtrul
AM15D.

Pentru a determina eficienta catalitica a ionilor de Cu(II) si Fe(IIT) s-au modelat sisteme cu
continut de GSH si ioni de Cu(II) sau Fe(III), care s-au supus iradierii la lampa DRT-400.
Cinetica procesului de fotolizd a fost urmarita dupa doi parametri: constanta efectiva de
vitezd si timpul de injumatatire (Tab. 3). Conform valorilor constantelor de viteza s-a
determinat cd ionii de Fe(IIl) catalizeaza mai putin eficient intensitatea fotolizei, posibil
din cauza valorilor neutre ale pH-lui sistemelor modelate, la care ionii de Fe(lIl) trec in
stare suspendatd. O crestere a vitezei fotolizei s-a inregistrat la addugarea ionilor de Cu(Il)
in sistem. Modificarea mineralizarii sistemelor modelate a avut un impact considerabil
asupra intensitatii fotolizei, astfel ca valoarea constantei de viteza este cu un ordin mai
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mare (Tab. 3). O astfel de crestere a intensitatii fotolizei GSH ar putea fi explicatd de
disocierea grupei tiolice gratie cresterii valorii pH-lui in sistem (Fig. 3).

Formarea ionului tiolat a fost demonstratd de deplasarea batocromd a maximului de

absorbtie a solutiei de GSH (Fig. 4).
'OOG\(NHJ "00C. NH; 00 NH;
pKa pKa, 1\ Ka, H
mooo o PR oo <——= N o B e N _-pK_a4__ W
4 § -H' OWH A 0\)\/SH SH -H' OW'
H&W "

H' o
COOH COOH too

HOOC. NHz* 00 NH3*

Coo Co0™

pKa,; =2,1; pKa, =3,5; pKay; =8,7; pKas =9,1
Fig. 3. Mecanismul de disociere al moleculei de GSH [17,18]
Totodata, s-a observat ca odata cu deplasarea batocroma a maximului de absorbtie are loc

extinderea benzii de absorbtie. Largirea benzii de absorbtie in transformarile fotochimice
duce la cresterea intensitatii acestor procese.
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Fig. 4. Spectrul de absorbtie in domeniul UV al solutiei de GSH; [GSH]=1-10"M,
t=21°C [17,18]

Astfel, pentru a determina daca cresterea intensitatii fotolizei are loc doar datorita cresterii
valorii pH-lui, a fost modelata fotoliza directda a GSH la diferite valori ale pH-lui (Fig. 5).
Valorile constantelor de vitezd demonstreaza ca ionul tiolat poseda o reactivitate mai inalta.
Totusi, valorile constantelor obtinute (Fig. 5) sunt mai mici comparativ cu cea pentru
sistemul GSH-HCOs-hv. Astfel, se presupune ca mineralizarea contribuie la sporirea
intensitatii transformarilor fotochimice ale GSH.
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Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de GSH 1in sistem sunt prezentate in Fig. 6. S-a determinat ca GSH,
desi este un tiol autohton ca si Cys, are un comportament diferit.

4,80

k-104 st
o |l N w SN ()] (o))

6 7 8 9 pH

Fig. 5. Valorile constantelor de viteza ale fotolizei GSH in functie de valoarea pH-
lui [17,18]

Din Fig. 6 este evident cé cresterea concentratiei de GSH in sistem conduce la cresterea
capacitatii de inhibitiei, pentru sistemele iradiate la ambele surse. S-a determinat ca valorile
capacititii de inhibitie in prezenta GSH, care s-a adiugat in concentratii (0.33-3.33)-10° M,
sunt de ordinul 10° s*. Dupi parametrul capacitatea de inhibitie, pentru sistemul iradiat la
SS, filtrul AM1.5 D se clasifica ca ape foarte poluate, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatici DRT-400, valorile sunt de ordinul 10° s si se clasificd ca ape poluate [6,7].
Deci, rezulta cd GSH are o influentd negativd asupra sistemelor acvatice si respectiv
conduce la micsorarea capacitatii de autopurificare a acestora.

Sistemn model iradiat la lampa DRT-400_ Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D _
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Fig. 6. Variatia capacitdtii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia GSH; [PNDMA]o=1.1-10°M, [H202]0=1.0-10"M, pH=6.8, t=20.0C
[7,14]

Continutul de GSH in sistem conduce la consumul radicalilor OH, conform ec. (8, 9), ceea
ce este in concordanta cu studiile anterioare [7,14]:
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G—SH+"0H - G—S"+H,0 (8)
26-S">G-S—S-G 9)

Din rezultatele practice s-a constatat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de sursa
de iradiere, ceea ce se datoreaza faptului cé radicalii OH sunt generati fortat la degradarea
fotolitica a peroxidului de hidrogen [9] si viteza de generare a acestora depinde de
suprapunerea spectrului de emisie al lampii cu spectrul de absorbtie al H,O,. Cele mai mici
valori ale capacitatii de inhibitie s-au determinat pentru sistemul iradiat la lampa
policromatici DRT-400 ((1.4-6.5)-10° s™*) si dupa acest parametru se clasifici ca ape
poluate. Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie s-au determinat pentru sistemele
iradiate la SS, filtrul AM1.5 D (9.7-10° -1.1-10” s™) si sunt practic cu un ordin mai mari
comparativ cu sistemele iradiate la lampa DRT-400. Aceasta se explica prin faptul ca SS,
emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de Soare, respectiv filtrul folosit
permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu lungimi de unda mai mici de 290
nm. Deci, spectrul de emisie al SS, inzestrat cu filtrul AM1.5 D mai putin se suprapune cu
spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.

Analog Cys au fost determinate concentratiile stationare ale radicalilor OH. S-a stabilit ca
odatd cu cresterea concentratiilor de GSH in sistem, concentratiile radicalilor OH scad si
sunt de ordinul 108 M, pentru SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 10" M, valori caracteristice sistemelor
acvatice naturale. Deci, s-a concluzionat ci la concentratii de GSH de ordinul 10° M, dupi
parametrul capacitatea de inhibitie si concentratia radicalilor OH, sistemele acvatice se
clasifica ca ape poluate si foarte poluate. S-a stabilit cd in prezenta GSH, in sistemele
acvatice, intensitatea proceselor de autopurificare scade considerabil si depinde de
concentratia GSH precum si de spectrul de emisie si intensitatea razelor solare [7-14].

Influenta GSH asupra valorilor capacititii de inhibitie (3 kion[Sior]) in prezenta ionilor de
Cu(Il) si Fe(III) sunt prezentate in Fig. 7, iar concentratiile radicalilor OH in Tab. 4. Din
Fig. 7 se constata cd la introducerea 1n sistem a ionilor de Cu(II) si mai evident a ionilor de
Fe(Ill) se inrautateste brusc capacitatea de autopurificare a sistemelor acvatice, care se
manifestd prin marirea valorilor capacititii de inhibitie. Valorile capacitatii de inhibitiei in
prezenta ionilor de Cu(II) cresc de 1.3-3.5 ori si depind de concentratia GSH, precum si de
sursa de iradiere. In prezenta ionilor de Fe(IIl) valorile capacititii de inhibitie cresc de 1.5-
5.3 ori si la fel depind atat de concentratia GSH cat si de sursa de iradiere.

Deci, rezultatele obtinute sunt in concordanta cu datele din literaturd, GSH leaga ionii de
Cu(ll) si Fe(II) in complecsi conform mecanismelor descrise in ec. (10-13) [7,14]:

26 —SH+2Cu?* >G-S —S—G+2Cu* +2H" (10)
2G — SH + Cu* - (G — SH),Cu* (11)
2G — SH + 2Fe3* > G —S—S— G + 2Fe?* + 2H* (12)
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2G — SH + Fe?* - (G — SH),Fe?* (13)

Din rezultatele experimentale se constati ci complecsii (GSH),Cu* si (GSH).Fe**, posedi
o reactictivitate mult mai inalta fatd de radicalii OH comparativ cu sistemele in care este
prezent GSH esential si conduc la consumul acestora conform ec. (14, 15), fapt demonstrat
prin marirea valorilor capacitatii de inhibitie [7,14]:

(G — SH),Cu* +"0H >G—S—S—G+ Cu* + H,0 + H* (14)
(G — SH),Fe?* +*0H > G —S—S—G + Fe** + H,0 + H* (15)

S-a stabilit ca GSH, 1n conditii reale ale sistemelor acvatice, are o influenta negativa asupra
proceselor de autopurificare radicalicd. Pe de o parte consuma agentii oxidativi din
sistemele acvatice, pe de altd parte, leagd ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) in complecsi, care
consuma mai intens radicalii OH. Valorile capacitatii de inhibitie cresc odata cu cresterea
concentratiei de GSH 1in sistem si sunt de ordinul 10° s, pentru sistemele iradiate la SS,
filtrul AM1.5 D, iar pentru sitemele iradiate la lampa policromatica DRT-400, valorile
capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10° s™. Dupi acest parametru sistemele sunt
clasificate ca ape poluate si foarte poluate. S-a demonstrat cd valorile capacitatii de
inhibitie depind de calitatea radiatiilor emise si GSH inhiba procesele de autopurificare a
apelor naturale, iar la concentratii de ordinul 10" M, consumul H,O; de citre acesta poate
sa creeze o situatie de redox-toxicitate” [7,14].

20 Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
'Tm
w15 -,
S %10
- 2
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2 0 1 2 3 4 ;‘Q 0
0 1 2 3 4
GSH],-105, M I~
I lo ’ [GSH]O-IUS, M
GSH+H202+PNDMA A GSH+H202+Cu(ll}+PNDMA GSH+H202+PNDMA A GSH+H202+Cu(ll)}+PNDMA
B GSH+H202+Fe(llI}+PNDMA B GSH+H202+Fe(lll)+PNDMA

Fig. 7. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia GSH,; [PNDMA]o
=1.110° M, [H202]o= 1.0-102 M, [Cu(ID]o = 5.0-10° M, [Fe(lI1)]o=5.0-10° M, pH =
6.8,t=20.0C[7]

Concentratiile stationare ale radicalilor OH scad odata cu cresterea concentratiei de GSH
in sistem (Tab. 4). In prezenta ionilor de Cu(II) concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul
1078 M, pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
DRT-400 valorile sunt de ordinul 10%7-10*® M. Analiza rezultatelor prezentate in Tab. 4
denota ca concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Cu(Il) s-au micsorat brusc si
sunt de 2-4 ori mai mici, in prezenta acestora, ceea ce confirma ipoteza ca complecsii GSH
cu ionii de Cu(ll) au o reactivitatea mai inalta in raport cu radicalii OH [7].
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Tabelul 4

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de GSH, in
prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill); [PNDMA]o=1.1-10% M, [H20,]0=1.0-102 M,
[Cu(1N]0=5.0-10"° M, [Fe(111)]0=5.0-10° M, pH=6.8, t=20.0 °C [7]

["OHJo - 108, M

Sursa de |GSH-H20,-PNDMA-Cu(I)-hv |GSH-H202-PNDMA-Fe(l11)-ho

iradiere
[GSH]o DRT-400 AM1.5D DRT-400 AM1.5D
10° M

0.33 24.40 4.03 16.70 3.62

0.83 19.30 2.09 13.50 1.95

1.66 15.60 1.44 10.60 1.34

2.50 10.90 1.11 7.80 1.03

3.33 7.30 0.89 5.70 0.83

Tn mod similar s-a studiat influenta GSH asupra concentratiilor stationare de radicali OH,
in prezenta ionilor de Fe(IIl), rezultatele sunt prezentate in Tab. 4. Din rezultatele
prezentate, pentru sistemele in care au fost prezenti ionii de Fe(Ill), sunt valabile legitati
similare ca in cazul ionilor de Cu(Il). Totodata, s-a stabilit ca concentratiile radicalilor OH
in prezenta ionilor de Fe(III) sunt de 1.2-1.8 ori mai mici in comparatie cu cele in prezenta
ionilor de Cu(ll).

Impactul tioureei asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Din rezultatele practice s-a constatat ca TU, desi este un tiol de origine alohtona, la fel ca
si Cys si GSH se supune fotolizei directa, indusa si sensibilizata cu substante humice (SsH)
in conditiile modelate. Spre deosebire de Cys si GSH, valorile randamentului cuantic
pentru TU sunt mai mari ca unitate la iradiere cu lampa DRT-400 si putin subunitare la
iradiere cu SS, in prezenta filtrului AMI1.5 D. Aceasta se explica prin faptul ca
concentratiile de TU sunt cu unu-doua ordine mai mari decat cele ale Cys si GSH si totodata
spectrul de absorbtie al acesteia se suprapune mai bine cu spectrele de emisie ale surselor
de iradiere, precum si cu cel al Soarelui. Rezultatele obtinute pentru fotoliza directd a TU
indica asupra faptului cd aceasta nu afecteaza ecosistemele acvatice, deoarece se supune
rapid transformarilor fotochimice, ceea ce este demonstrat si prin valorile constantelor de
viteza (k=(4,74-3,23)-10* s) si timpul de injumititire la diverse surse de iradiere (t1,=24
min 37 s — 35 min 46 s) (Tab. 5).

Tn prezenta peroxidului de hidrogen, dupa parametrul timpul de injumatitire, TU se supune
transformarilor fotochimice mai rapid de 1.6-4.0 ori comparativ cu fotoliza directa.
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Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele model cu continut de TU si peroxid de
hidrogen in absenta ionilor de Cu(II)/Fe(IIl) si in prezenta acestora (Tab. 5) constatam ca
constantele de vitezd sunt mai mari de 1.7-2.6 ori. Ceea ce confirma faptul ca ionii de
Cu(lIl) si Fe(III) catalizeaza procesul de descompunere fotolitica a peroxidului de hidrogen
in radicali OH. Radicalii generati conduc la intensificarea procesului de degradare a TU.

Tabelul 5

Parametrii cinetici ai fotolizei directa, indusa si sensibilizata ai TU;
[TU]o=(2.O-5.2)-10'3 M, [H202]o=(0.5-12.0)-10'2 M, [SsH]o=(0.3-5.0) mg/L,
[Cu(1DJo=[Fe(111)]o=(0.5-12.0)-10° M, pH=6.8, t=25.0°C [7,9,19-21]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM15D
Parametrii | k-10% st | 71 k-10% st | 71
cinetici
Sistemul
TU-H,O-ho 2.90 24 min 37s | 1.27 1 h 30 min57s
TU-H,0-H;0.-ho 18.80 6 min8s 5.30 21 min 47 s

TU-H0-H,0>—Cu(ll) -hv | 48.30 2min 24s 9.00 12 min 50 s
TU-H,0-H20—Fe(lll) -ho | 42.80 2min42s 3.10 37 min 30's
TU-H20-SsH-Av 13.38 8 min37s 2.20 52 min 30's

La fel s-a constatat ca concentratiile SsH adaugate in sistem influenteaza constantele
efective ale vitezelor de reactie ale TU, care depind foarte mult si de spectrul de emisie al
sursei de iradiere. Din rezultatele practice s-a stabilit ca la iradierea sistemelor cu lampa
DRT-400, vitezele de degradare ale TU cresc de 2-3 in comparatie cu valorile obtinute
pentru fotoliza directd. Dacd se compara constantele efective ale fotolizei directe cu cele
ale fotolizei sensibilizata cu SsH, la iradierea cu SS, filtrul AM1.5 D, se constatd ca in
prezenta SsH constantele de viteza ale TU sunt de 1.5 ori mai mari. Ceea ce indica asupra
faptului cé la iradierea SsH cu aceastd sursa de iradiere se formeaza o cantitate mai mica
de particule oxidative, care contribuie la fotodegradarea TU. Dar, reiesind din faptul ca
aceasta sursa de iradiere are spectrul de emisie cel mai apropiat de spectrul de emisie al
Soarelui, rezultatele obtinute pentru el sunt valabile si pentru sistemele reale [7,9,19-21].

Pentru determinarea influentei TU asupra capacitatii de autopurificare a sistemelor acvatice
s-a variat concentratia initiald a TU, iar concentratiile celorlalti componenti au fost
mentinute constante. Rezultatele practice au fost folosite la determinarea capacitatii de
inhibitie si concentratiile radicalilor OH. Din rezultatele prezentate in Fig. 8 este evident
ca cresterea concentratiei de TU in sistem conduce la cresterea capacitatii de inhibitiei, la
ambele surse de iradiere folosite n studiu.
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Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
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Fig. 8. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH functie de
concentratia TU; [PNDMAJo=1.1-10° M, [H202]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20.0 C [7,9,19-
21]

Valorile capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10° s si dupa acest parametru se clasifici
ca ape foarte poluate pentru toate sursele de iradiere folosite in studiu, cu exceptia
sistemului iradiat cu lampa policromatica DRT-400, pentru care valorile au fost de ordinul
10° s si s-au clasificat ca ape poluate.

Deci TU, analog GSH, are o influentd negativa asupra sistemelor acvatice $i respectiv
conduce la micsorarea capacitatii de autopurificare a acestora, deoarece consumai o
cantitate de radicali OH pentru oxidarea sa, conform ec. (16, 17), ceea ce este Tn
concordanta cu studiile anterioare [7,9,19-21]:

NH,(NH)C — SH + *OH > NH,(NH)CS* + H,0 (16)
NH,(NH)CS® + NH,(NH)CS* > NH,(NH)CS — SC(NH)NH, 17)

Desi peroxidul de hidrogen are un spectru destul de larg de absorbtie (190-400 nm), viteza
de descompunere a acestuia, cu generarea radicalilor OH este mai mare la lungimi de unda
mai mici [7,9,19-21]. Cele mai mici valori ale capacititii de inhibitie au fost determinate
pentru sistemul iradiat la lampa policromatici DRT-400 ((0.9-9.3)-10° s), ceea ce se
explica prin faptul cé aceastd lampa emite cea mai mare cantitate de radiatii cu lungimi de
unda mai mici si intr-un domeniu destul de larg (240-600 nm), deci spectrul de emisie al
acestei lampi cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.
Cele mai mari valori ale capacititii de inhibitie au fost Inregistrate pentru sistemele iradiate
la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care au luat valori intre ((1.3-8.5)-10° s™) si sunt
practic cu un ordin mai mari comparativ cu sistemul iradiat la lampa DRT-400. Aceasta se
explica prin faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de
Soare, respectiv, filtrul folosit permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu
lungimi de unda mai mici de 290 nm. Deci, spectrul de emisie al acestei surse se suprapune
putin cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen si respectiv la iradiere se vor
genera cantitati mici de radicali OH [7,9,19-21].
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Un alt parametru foarte important folosit la determinarea capacititii de autopurificare
chimica a sistemelor acvatice este concentratia stationara a radicalilor OH, care este invers
proportionald cu capacitatea de inhibitie. Ca rezultat al cercetarilor efectuate s-a constatat
cad odata cu cresterea concentratiei de TU, concentratiile radicalilor OH scad si se
incadreaz in limitele (4.8-2.3)-10® M, pentru sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului
AML.5 D si practic cu un ordin mai mari pentru sistemul iradiat la lampa policromatica
DRT-400, care se incadreazi in limitele (10.1-1.1)-10*" M. Deci, din rezultatele obtinute
s-a concluzionat ci la concentratiile TU de ordinul 10° M, dupi parametrul capacitatea de
inhibitie si concentratia stationara a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in
categoria apelor poluate si foarte poluate [22].

Pornind de la faptul ca ionii de Fe(IIl) si Cu(Il) joacd un rol foarte important in generarea
radicalilor OH si respectiv in procesele de autopurificare ale sistemelor acvatice [7,9,19-
21], s-a studiat influenta TU in prezenta acestora asupra proceselor de autopurificarea
chimica a apelor. Valorile capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) in prezenta ionilor de Cu(II)
si Fe(IIT) sunt prezentate in Fig. 9, iar concentratiile radicalilor OH in Tab. 6. Din Fig. 9 s-
a stabilit ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(II) si mai evident a ionilor de Fe(III)
se inrautateste brusc capacitatea de autopurificare a sistemelor acvatice, prin marirea
valorilor capacitatii de inhibitie, care in prezenta ionilor de Cu(Il) cresc de 1.6-5.7 ori, iar
in prezenta ionilor de Fe(III) valorile capacitatii de inhibitie cresc de 1.9-7.3 ori.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
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® TU-H202-PNDMA-Cu(II) ATU-H202-PNDMA-Cu(lI)

Fig. 9. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia TU;
[PNDMA]o=1.1-10"° M, [H202]0=1.0-10 M, [Cu(I1)]o=5.0-10"° M, [Fe(111)]o=5.0-10° M,
pH=6.8, t=20.0C [7,9,19-21]

Deci se confirma faptul ca TU, analog celorlalti tioli studiati, leagé ionii de Cu(II) si Fe(III)
in complecsi, cei mai probali fiind (TU),Cu* si (TU).Fe**, conform mecanismelor descrise
inec. (18-21) [7]:

2NH,(NH)C — SH + 2Cu®* - 2Cu* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H* (18)

Cu* + 2NH,(NH)C — SH — (NH,(NH)C — SH),Cu* (19)

2NH,(NH)C — SH + 2Fe3* — 2Fe?* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H* (20)
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Fe?* + 2NH,(NH)C — SH — (NH,(NH)C — SH),Fe?* (21)

Compusii (TU),Cu* si (TU),Fe?* formati, posedi o reactictivitate mult mai inalti fat de
radicalii OH comparativ cu TU si conduc la consumul acestora conform ec. (20, 21) [7]:

(NH,(NH)C — SH),Cu* + 2°0H - Cu* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H,0
(22)

(NH,(NH)C — SH),Fe?* + 2°0H - Fe?t + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H,0
(23)

Deci, s-a concluzionat ca TU, similar GSH, 1n conditii reale ale sistemelor acvatice, are o
influentd negativa asupra proceselor de autopurificare radicalica. Pe de o parte consuma
agentii oxidativi din sistemele acvatice, pe de altd parte, leaga ionii de Cu(II) si Fe(III) in
complecsi, astfel neutralizeaza capacitatea lor de catalizatori in procesele de generare a
radicalilor OH [7,23-26]. La analiza valorilor capacitatii de inhibitie obtinute ca urmare a
iradierii la ambele surse, se atesta legitdti similare, dar valorile capacitatii de inhibitie difera
mult. S-a stabilit ca valorile capacitatii de inhibitie cresc odatd cu cresterea concentratiei
de TU in sistem si sunt de ordinul ~ 10°s™, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost stabilite pentru
sistemele iradiate la lampa policromatici DRT-400, care s-au incadrat in limitele 6.9-10°-
6.5-10% s — pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(III) si 4.9-10°-4.7-10° s* -
pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il). Aceasta se datoreaza faptului ca
lampa datd are spectrul de emisie cel mai apropiat de spectrul de absorbtie al H>Ox.
Respectiv, la iradierea cu aceasta lampa se formeaza cea mai mare cantitatea de radicali
OH si totodata spectrul de emisie se suprapune si cu spectrul de absorbtie al TU, care este
predominant n forma sa tiolicd (deoarece aceastd lampa emite radiatii cu lungimi de unda
mai mari de 300 nm) [7].

Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost determinate pentru
sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care au luat valori cuprinse Intre
6.9-10°-6.5-10° s™* — sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(IIT) si 4.9-10°- 4.7-10° s
- sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il). Aceasta se poate explica prin faptul ca
acest filtru practic nu permite trecerea radiatiile cu lungimi de unda mai mici de 290 nm,
respectiv spectrul de emisie al acestui filtru mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie
al H»O; si la iradierea sistemelor cu acesta, se va forma o cantitate mai mica de radicali OH
care se vor consuma pentru oxidarea substratului. Totodata, spectrul de emisie al filtrului
AML1.5 D este cel mai apropiat de spectrul de emisie al Soarelui, deci procesele ce decurg
la iradierea cu acest filtru caracterizeaza cel mai bine procesele ce decurg in sistemele
acvatice reale.
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S-a demonstrat ca valorile capacititii de inhibitie cresc odatd cu cresterea concentratiei
substratului in sistem si sunt de ordinul 10° s, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate. Totodata s-a demonstrat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de calitatea
radiatiilor emise si daca extrapolam rezultatele obtinute pe sistemele model la sistemele
acvatice naturale, se constatd cd TU incetineste evident procesele de autopurificare si la
concentratiile (2.0-5.2)-10° M, va conduce la consumul total de H,O,, crednd premise
pentru o situatie de ’redox-toxicitate”.

Concentratiile stationare ale radicalilor OH, in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill), la
iradierea TU sunt prezentate Tn Tab. 6.

Tabelul 6

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de TU,
in prezenta ionilor de Cu(ll) si Fe(IIl); [PNDMA]o=1.1.10"° M, [H20,]0=1.0-102 M,
[Cu(1)]o=1.0-10"° M, [Fe(111)]o=1.0-10° M, pH=6.8, t=20.0 °C [7,9,19-21]

['OHJo - 108, M
Sursa de[TU-H,0,-PNDMA-Cu(ll)-ho  [TU-H,0,-PNDMA-Fe(l11)-ho
iradiere
[TU]o DRT-400 AM1.5 D DRT-400 |AM1.5D
10°, M
2.00 20.40 1.54 14.49 1.23
2.80 15.60 1.16 11.23 1.08
3.60 5.81 0.97 414 0.89
4.40 3.98 0.87 2.80 0.72
5.20 2.14 0.76 1.53 0.62

Concentratia stationard a radicalilor OH este invers proportionald cu capacitatea de
inhibitie si s-a determinat ci scade odati cu cresterea concentratiei de TU in sistem. In
prezenta ionilor de Cu(Il), concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul 10 M, pentru
sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 108-10"*" M.

La analiza rezultatelor prezentate in Tab. 6 si in Fig. 9, s-a constatat cd concentratiile
radicalilor OH in prezenta ionilor de Cu(II) s-au micsorat brusc si sunt de 2-6 ori mai mici,
in prezenta acestora, ceea ce inca o datd confirma faptul ca complecsii de TU cu ionii de
Cu(ll) au o reactivitate mult mai inaltd in raport cu radicalii OH, consuménd o cantitate
mai mare. A fost stabilit cd concentratia stationard a radicalilor OH generati in sistemele
analizate depinde si de sursa de iradiere. Cele mai mari concentratii de radicali OH se
formeaza la iradierea sistemului cu lampa DRT-400, iar cele mai mici concentratii se
genereaza 1n sistemele iradiate la SS, 1n prezenta filtrului AM1.5 D.
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Din rezultatele prezentate in Tab. 6 s-a constatat ca pentru sistemele in care au fost prezenti
ionii de Fe(Ill) sunt valabile legitdti similare ionilor de Cu(II). Totusi, concentratiile
radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(Ill) sunt de 1.3-1.5 ori mai mici in comparatie cu
cele in prezenta ionilor de Cu(Il). Analog complecsilor de Cu(II), complecsii de Fe(lll) cu
TU au o reactivitate mai Tnalta in raport cu radicalii OH, respectiv consuma o cantitate mai
mare decét tiolul esential.

Impactul acidului tioglicolic asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Analog TU, acidul tioglicolic (ATG) are provenienta antropogena si totodata are o influenta
negativa directd asupra organismelor vii [7,10]. Spre deosebire de ceilalti tioli s-a stabilit
ca in timpul iradierii la sursele de lumina selectate, concentratia ATG nu se modifica. Acest
fapt confirma ca ATG nu se supune fotolizei directe si pentru transformarile acestuia in
sistemele acvatice e nevoie de conditii mai rigide. La addugarea peroxidului de hidrogen
in sistemul cu continut de ATG s-a determinat cd acesta se supune fotolizei induse 1n
prezenta peroxidului de hidrogen, iar vitezele de fotolizd depind de concentratiile tuturor
componentilor din sistem precum si de sursa de iradiere. Parametrii cinetici ai procesului
sunt prezentati in Tab. 7.

Tabelul 7
Parametrii cinetici ai fotolizei indusa si sensibilizatd ai ATG; [ATG]o=(1.66-4.16)-10

M, [H20,]0=(0.33-2.50)-10 M, [Cu(ID)]o=[Fe(l11)]o=(0.33-10.00)-10° M,
[SsH]o=(0.16-3.33) mg/L, pH=6.80, t=25.00°C [7,8,10,23-26]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM1.5D

Parametrii cinetici [k-10°, | 7. k-10°, s | 7112
Sistemul
ATG-H;0-H;0,-ho 19.30 59 min 50 s 090 R1h23min20s
ATG-H,0-H,0~Cu(Il) -ho | 26.30 43 min 48 s 250 [7h33min2s
ATG-H;0-H;0,-Fe(lll) -hv | 22.20 52 min2s 200 9h37min37s
ATG-H,0-SsH-hv 0.12 6 zile 19 h 10 min 0.01 57 zile 7h

12 s 17min 31s

Constantele efective de vitezi sunt de ordinul 107-10* s si cele mai mari valori au fost
nregistrate pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 ceea ce denota faptul ca spectrul
de emisie al acestei lampi, cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului
de hidrogen. Pentru sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, valorile
constantelor de viteza sunt de 5-20 ori mai mici decét la iradiere cu lampa DRT-400, ceea
ce se explica prin faptul ca spectrul de emisie al acestuia este limitat, razele cu lungimi de
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unda mai mici de 290 nm, fiind foarte putine, respectiv spectrul de emisie al acestei surse
cel mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al H>O».

Dar, totodata, spectrul de emisie al acestei surse cel mai bine se suprapune cu spectrul de
emisie al Soarelui, respectiv rezultatele obtinute pentru acesta, cel mai bine caracterizeaza
procesele ce decurg n sistemele acvatice reale. Tn procesele fotochimice ce decurg cu
participarea HO- si a radicalilor OH, un rol important il au ionii metalelor cu valenta
variabila, cum ar fi Cu, Fe, Mn s.a., in special, ionii de Cu(I) si Fe(III) [7,8]. De aceea, au
fost studiate legitatile cinetice ale procesului de oxidare fotochimicd a ATG in prezenta
H>0:; si a ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tab. 7.

La adaugarea ionilor de Fe(III) si mai evident a ionilor de Cu(II) in sistem s-a determinat
ca constantele de viteza, in procesul de fotodegradare al ATG, cresc considerabil si sunt de
1.2-2.8 ori mai mari. Aceasta confirma importanta ionilor de metale cu valenta variabila in
procesul de fotodisociere al peroxidului de hidrogen si generarea radicalilor OH. Cele mai
mici valori ale constantelor au fost determinate pentru sistemul in care s-a adaugat doar
ATG si SsH, dar totusi s-a constatat cd fotoliza sensibilizatda a ATG in prezenta SsH
decurge. Ceea ce indica asupra faptului ca la iradiere, SsH trec in stare excitata, iar ulterior,
n conditii aerobe, are loc transmiterea energiei de activare oxigenului dizolvat din solutie.
Astfel, are loc generarea particulelor active, care conduc la degradarea ATG.

Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de ATG 1in sistem sunt prezentate in Fig. 10. Din rezultatele prezentate
S-a constatat cd sistemele in care a fost addugat ATG similar Cys, odatd cu cresterea
concentratiei acestuia se micsoreaza valorile capacitatii de inhibitiei si cresc valorile
concentratiilor stationare de radicali OH in sistem. Acest fapt demonstreaza ca ATG ca si
Cys, la iradiere, conduce la regenerarea unei cantitati suplimentare de radicali OH in
sistem, conform ec. (24), ceea ce este in concordanta cu datele din literatura [7,8,23-26]:

h
SH — CH, — COOH + H,0,— SH — CH, — CO* + 3°0H (24)

Deci, din Fig. 10 se constata ca, in prezenta ATG, valorile capacitatii de inhibitie sunt de
ordinul 10* s™* pentru sistemul iradiat la lampa DRT-400 (valori caracteristice apelor curate)
si de ordinul 10°-10° s™* pentru sistemul iradiat cu SS, in prezenta filtrului AM1.5 D (valori
caracteristice apelor poluate). Tot din Fig. 10 se constata ca valorile capacitatii de inhibitie,
depind si de sursa de iradiere, ceea ce se datoreaza faptului ca radicalii OH sunt generati
fortat la degradarea fotolitica a peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde
de spectrul de emisie al lampii folosite.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie, pentru concentratiile ATG in domeniul
(1.7-6.7)-10™* M, au fost determinate pentru sistemul iradiat la lampa policromaticd DRT-
400 ((5.4-3.0)-10* s, ceea ce se explica prin faptul ci spectrul de emisie al acestei lampi
cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen [7,8,10,23-
26].
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Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie au fost determinate pentru sistemul iradiat
la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D si au luat valori in limitele (7.3-0.3)-10° s™ care sunt
cu doud ordine mai mari decat valorile sistemului iradiat la lampa DRT-400. Aceasta se
explica prin faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de
Soare, respectiv filtrul folosit permit trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu
lungimi de undd mai mici de 290 nm. Deci, spectrul de emisie al SS, in prezenta filtrului
AML1.5 D foarte putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.
Concentratiile stationare ale radicalilor OH la fel sunt prezentate in Fig. 10. Ca rezultat s-
a stabilit cd odata cu cresterea concentratiilor de ATG in sistem, concentratiile radicalilor
OH cresc, si sunt de ordinul 10 M, pentru sistemul iradiat la lampa DRT-400 si de ordinul
107-10"® M pentru sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D. Totodata, s-a
constatat ca concentratia radicalilor OH la fel depinde si de sursa de iradiere, ceea ce se
demonstreaza prin valorile acestora.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5 D
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Fig. 10. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia ATG, [PNDMAJy=1.1-10° M, [H202]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20.0°C
[7,8,10,23-26]

La concentratii de ordinul 10* M ale ATG, dupi parametrul capacitatea de inhibitie si
concentratia stationard a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in categoria
apelor pure si poluate. S-a stabilit ca in prezenta ATG, in sistemele acvatice, intensitatea
proceselor de autopurificare creste, deoarece ATG regenereaza o cantitate suplimentara de
radicali OH. Capacitatea de inhibitie si concentratia stationara a radicalilor OH depinde de
concentratia ATG precum si de spectrul de emisie si intensitatea radiatiilor.

Valorile capacititii de inhibitie (3 kion[Sion]), la variatia concentratiei de ATG, in prezenta
ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) sunt prezentate in Fig. 11, iar concentratiile stationare ale
radicalilor OH 1n Tab. 8. Din Fig. 11 se constata ca in prezenta ionilor de Cu(II) si Fe(III)
valorile capacitatii de inhibitie scad, ceea ce indicd asupra faptului cd la marirea
concentratiei de ATG 1n sistem procesele de autopurificare a sistemelor acvatice se
intensificd. Aceasta se explica prin faptul ca ATG in prezenta H,O, are capacitatea de a
reduce ionii de Cu(II) la Cu(I) si ionii de Fe(III) la Fe(I) chiar si la un pH neutru (pH=6.5-
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7.0), care este caracteristic pentru apele naturale. Respectiv la iradiere se genereaza
particule active, ca radicalii OH, conform ec. (25-30) [7,8,10,23-26]:

SH — CH, — COOH + Cu?* & [Cu(HOOC — CH, — $)]* + H* (25)

2[Cu(HOOC — CH, — $)]* » HOOC — CH, — § — S — CH, — COOH + 2Cu*  (26)
h

Cu* + H,0, > CuOH* + *OH @7)

SH — CH, — COOH + Fe3* & [Fe(HOOC — CH, — S)]?* + H* (28)

2[Fe(HOOC — CH, — S)]2* —» HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH + 2Fe2* (29)
h

Fe?* + H,0, - FeOH?* + *OH (30)

Dar, totodata, la fel din Fig. 11, se constata ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(II)
si mai evident a ionilor de Fe(IIl) se inrautdteste situatia, comparativ cu absenta acestora.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
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Fig. 11. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia ATG;
[PNDMA]o=1.1-10"° M, [H202]0=1.0-10 M, [Cu(I1)]o=5.0-10"° M, [Fe(I11)]o=5.0-10"° M,
pH=6.8, t=20.0TC [7]

Valorile capacitatii de inhibitie 1n prezenta ionilor de Cu(Il) cresc de 1.5-3.6 ori si depind
de concentratia ATG, adaugat in sistem precum si de sursa de iradiere folosita. In prezenta
ionilor de Fe(Ill) valorile capacititii de inhibitie cresc de 2.7-6.5 ori si la fel depind atat de
concentratia ATG cat si de sursa de iradiere folositd. Deci se confirma faptul ca complecsii
ATG cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) poseda o reactictivitate mai inalta fatd de radicalii OH
comparativ cu ATG esential (ec. (31, 32) [7,8,10,23-26]:

2SH — CH, — COOH + Cu* — (SH — CH, — COOH),Cu* (31)
2SH — CH, — COOH + Fe?* - (SH — CH, — COOH),Fe?* (32)

Marirea valorilor capacitatii de inhibitie in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill)
demonstreaza faptul ca preponderent are loc reactiile de interactiune ale ATG cu ionii de
Cu(I) si Fe(II), iar compusii (ATG).Cu* si (ATG),Fe?* formati posedi o reactictivitate mai
inalta fatd de radicalii OH conform mecanismelor descrise in ec. (33, 34):
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(SH — CH, — COOH),Cu* + 2°0H - HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH +

Cut+ 2H,0 (33)
(SH — CH, — COOH),Fe?* + 2°0H -» HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH +
Fe?* + 2H,0 (34)

Dupa valorile capacitatii de inhibitie, din Fig. 11, se constata aceeasi legitate pentru ambele
surse de iradiere, dar valorile difera. Valorile capacitatii de inhibitie se micgoreazé odata
cu cresterea concentratiei de ATG in sistem si sunt de ordinul 10°-10° s?, valori
caracteristice apelor poluate si foarte poluate.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele
iradiate la lampa DRT-400, valori cuprinse intre (1.9-1.1)-10° s — pentru sistemul in care
au fost prezenti ionii de Cu(II) si (3.5-1.9)-10° s* - pentru sistemul in care au fost prezenti
ionii de Fe(IIl). Ceea ce se datoreaza faptului ca aceastd lampa are spectrul de emisie cel
mai apropiat de spectrul de absorbtie al H,O,. Respectiv, lampa DRT-400 are cel mai mare
spectru de actiune si la iradierea cu aceastd lampa se formeaza cea mai mare cantitatea de
radicali OH.

Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost atestate pentru
sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D si sunt cuprinse intre 1.1-10°-7.0-10°
s — pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il) si 2.7-10°-2.4-10° s - pentru
sistemul 1n care au fost prezenti ionii de Fe(IIl). Aceasta se explica prin faptul ca spectrul
de emisie al acestui filtru mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al H2O>, respectiv,
la iradierea sistemelor cu acesta se va forma o cantitate mai mica de radicali OH, care se
VOr consuma pentru oxidarea substratului.

Concentratia stationara a radicalilor OH creste odata cu cresterea concentratiei de ATG in
sistem (Tab. 8).

In prezenta ionilor de Cu(II) concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul 10" M, pentru
sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa policromatica
DRT-400 sunt de ordinul 108-10" M. S-a stabilit ci concentratiile radicalilor OH in
prezenta ionilor de Cu(Il) s-au micsorat si sunt de 1.5-3.6 ori mai mici, in prezenta acestora,
ceea ce inca o data confirma faptul cd complecsii acestora au o reactivitate mai Tnalta in
raport cu radicalii OH. Totodata, a fost stabilit ca concentratia stationara a radicalilor OH
generati in sistemele analizate depinde si de sursa de iradiere.

Din rezultatele prezentate in Tab. 8 se constata cad pentru sistemele 1n care au fost prezenti
ionii de Fe(IlI) sunt valabile legitati similare ionilor de Cu(II), dar concentratiile radicalilor
OH 1in prezenta ionilor de Fe(Ill) sunt de 1.7-2.2 ori mai mici in comparatie cu cele in
prezenta ionilor de Cu(Il). Deci se confirma faptul cad ionii de Cu(ll) au o activitate
cataliticd mai pronuntatd in comparatie cu ionii de Fe(Ill). Dar reiesind din faptul ca ionii
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de Fe(Ill) sunt abundenti in sistemele acvatice naturale, sunt forte importante si
proprietétile lor, in special pentru procesele de autopurificare radicalica.

Tabelul 8

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de ATG, in
prezenta ionilor de Cu(Tl) si Fe(Ill); [PNDMA]o=1.1-10%° M, [H202]0=1.0-10? M,
[Cu(ll)]o=5.0~10'6 M, [Fe(lll)]o=5.0-10'6 M, pH=6.8, t=20.0 °C [7]

[‘OHJo - 10", M
Sursa deATG-H,0,-PNDMA-Cu(ll)-ho |ATG-H,0,-PNDMA-Fe(l11)-ho
iradiere
[ATG]o DRT-400 AM15D DRT-400 AM15D
104, M
1.66 5.17 0.09 2.87 0.04
2.66 6.00 0.21 3.33 0.11
3.33 7.19 0.32 3.99 0.21
4.16 8.22 0.77 457 0.33
6.66 9.14 1.25 5.08 0.42
CONCLUZII

Lucrarea data reflecta studiul complex al transformarilor fotochimice ale Cys, GSH, TU si
ATG, care apartin grupelor de substante autohtone si alohtone in apele de suprafatd. Ca
rezultat al cercetarilor s-a stabilit eficienta fotodegradarii necatalitice si catalitice ale
acestora la iradiere cu lampa policromatica DRT-400 si SS, filtrul AM1.5 D. S-a stabilit
aportul substantelor tiolice In procesele de autopurificare chimica, precum si influenta
asupra starii ecochimice a apelor pe sisteme model.

Au fost studiate legitatile fotolizei directe, induse necatalitice si catalitice, precum si
sensibilizate ale celor patru substante tiolice alese si estimate consecintele realizarii
proceselor pentru starea redox a mediului acvatic. S-a demonstrat ca Cys, GSH si TU se
supun fotolizei directe si vitezele procesului depind de concentratia substratului in sistem,
de fluxul de fotoni si de spectrul de emisie al surselor de iradiere. Probabilitatea desfasurarii
proceselor de fotolizd directa ale acestor tioli in apele naturale este foarte mica, fapt
demonstrat si de randamentele cuantice, mult subunitare (5,0-10°-8,3-10), la iradierea cu
SS, Filtrul AM1.5 D, care simuleaza radiatiile cele mai apropiate de radiatiile solare.

S-a demonstrat ca TU, Cys, GSH si ATG, in conditiile sistemelor acvatice naturale se vor
supune predominant fotolizei induse cu H;O, iar vitezele de fotoliza indusa depind direct
proportional de concentratia substratului si mai mult de cea a H>O», precum si de fluxul de

286



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

fotoni si spectrul de emisie al surselor de iradiere. Reiesind din timpul de injumatatire al
tiolilor, persistenta acestora in apad va creste in sirul TU-Cys-GSH-ATG, cel mai ugor
fotodegradabil fiind TU (v12=21 min 47 s), iar cel mai persistent — ATG (v12=21 h 23 min
20 s).

A fost confirmat ca tiolii studiati interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) cu formarea
de complecsi, iar compusii formati sunt mult mai reactivi in raport cu radicalii OH in
comparatie cu tiolii esentiali, ceea ce poate conduce la consumul total al peroxidului de
hidrogen si respectiv stabilirea stérii de ’redox-toxicitate” a apelor naturale.

A fost stabilit ca substantele humice, prezente pe larg in sistemele acvatice naturale, la
iradiere cu razele solare vor contribui la accelerarea proceselor de degradare ale TU, Cys,
GSH si ATG. Astfel de procese au un efect pozitiv in procesele de autopurificare
fotochimica a apelor si contribuie la restabilirea proprietatilor chimice ale mediului acvatic,
adecvat valorii biologice de abitare, ceea ce constituie un principiu de baza al chimiei
ecologice a apelor. Tn apele naturale tiolii studiati se vor supune transformarilor dupi
mecanisme radicalice, foarte complexe, in care reactiile fotochimice vor domina doar la
etapa initiald, urmate de reactii chimice.

Ca rezultat al cercetarilor a fost evaluata persistenta tiolilor studiati in procese de fotoliza
sensibilizatd. Dupa parametrul timpul de injumatatire (1), tiolii studiati se vor supune
transformaérilor fotochimice sensibilizate in apele naturale 1n ordinea cresterii valorilor: TU
(25-50 min) < Cys (40 min - 1 h 5 min) < GSH (40 min - 2 h 40 min) < ATG (10-14 zile).
Timpul de injumatatire v-a depinde si de conditiile fizice ale mediului (temperatura,
nebulozitate, timpul diurn, anotimpul).

A fost demonstrat ca substantele tiolice, dupa comportamentul sdu in procesele de
autopurificare a sistemelor acvatice, se Tmpart in doud grupe: TU si GSH, care sunt
acceptori efectivi de radicali OH, respectiv, conduc la diminuarea intensititii proceselor de
autopurificare ale sistemelor acvatice si Cys si ATG, care participa la regenerarea
radicalilor OH, respectiv intensifica procesele de autopurificare ale sistemelor acvatice.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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15. MODELAREA PROCESELOR DE AUTOPURIFICARE AAPELOR TN
PREZENTA VITAMINELOR GRUPULUI ”B”

Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI , Angela LIS, Maria CULEA
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Tn lucrare sunt prezentate datele experimentale privind modelarea
proceselor chimice de autopurificare a apelor in prezenta vitaminelor grupului B: Be,
By si B12. Rezultatele studiului cinetic al proceselor redox-catalitice si fotochimice cu
participarea vitaminei Bs indica despre o oxidare a acesteia mai rapida cu oxigenul
dizolvat. Vitamina By nu se oxideaza prin procese redox, insa in urma fotolizei,
vitamina genereazd peroxid de hidrogen, ceea ce influenteazd pozitiv procesele
radicalice de autopurificare.

Cuvinte-cheie: vitamine, procese de autopurificare, procese redox, procese
fotochimice, starea redox.

MODELING OF WATER SELF-PURIFICATION PROCESSES IN THE
PRESENCE OF GROUP "B" VITAMINS

Summary. The paper presents the experimental data regarding the modeling of the
chemical processes of water self-purification in the presence of vitamins of the B
group: B6, B9 and B12. The results of the kinetic study of redox-catalytic and
photochemical processes with the participation of vitamin B6 indicate its faster
oxidation with dissolved oxygen. Vitamin B9 does not oxidize through redox
processes, but following photolysis, the vitamin generates hydrogen peroxide, which
positively influences radical self-purification processes.

Keywords: vitamins, self-purification processes, redox processes, photochemical
processes, redox state.

1. INTRODUCERE

Conservarea componentelor mediului ambiant este una din principalele sarcini ale
secolului XXI, urmare a poluarii intensive. Cea mai afectatd componenta a mediului
ambiant sunt apele naturale. Din cauza proprietatii de solubilizare a unei game mari de
compusi chimici, compozitia apelor naturale este complexa si dinamica.
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Sistemele acvatice, de rand cu celelalte componente ale mediului poseda proprietatea de
autopurificare [1], prin care isi restabilesc partial sau integral compozitia chimica fireasca.
Totusi, un flux continuu de poluanti deplaseazd echilibrul dinamic dintre componentele
apelor, ceea ce duce la micsorarea intensititii proceselor fizice, chimice si biologice de
autopurificare.

Este demonstrat ca starea biologica valoroasa a apelor naturale o asigura prezenta unei
forme active a oxigenului dizolvat (principalul oxidant in mediul ambiant) — peroxidul de
hidrogen. Totodatd, echilibrul dintre totalitatea echivalentilor oxidativi, generati de
oxigenul dizolvat si echivalentii reducatori formeaza starea redox a apelor [2].

Echivalentii oxidativi au fost studiati si deduse mecanismele lor de formare [3], pe cand
grupul echivalentilor reducétori sunt putin studiati. Pana in prezent nu se cunoaste cu
exactitate numarul claselor de compusi chimici care formeaza acest grup si contribuie la
formarea starii redox. Cert este ca acestia la fel sunt o componenta obligatorie a compozitiei
chimice a apelor naturale.

O clasa de compusi, care se presupune ca are cel mai mare aport la formarea starii redox
sunt tiolii [4]. Totusi, reiesind din numeroasele procese chimice, biochimice si fizice (de
transport) care decurg In apele naturale este evident cd si alte clase de compusi au rol
similar in formarea starii redox a apei.

Similar presupunerii despre rolul compusilor tiolici in procesele chimice de autopurificare,
unele cercetari sugereaza ca vitaminele ar fi o componenta obligatorie (fireasca) a apelor
naturale [5-9]. Din cele peste 20 vitamine, in literatura de specialitate sunt prezentate studii
doar despre cateva. Evident, obiectul de studiu il constituie vitaminele hidrosolubile,
reprezentate in cea mai mare parte de vitaminele grupului B.

Prezenta vitaminelor in compozitia apelor naturale este datoratd proceselor metabolice ale
hidrobiontilor, in special a microorganismelor si plantelor. Vitaminele reprezinta
metabolitii secundari in metabolismul acestor organisme, sintetizati in vivo in faza de
maturitate (in cele mai dese cazuri).

Se cunoaste ca cianobacteriile elimina vitamina By (acidul folic, AF) in mediul extern [6].
Aceleasi cercetiri demonstreazi prezenta in cantititi foarte mici (10%-10"° M) a
vitaminelor By si B1» in apele cu mineralizare mica (lacuri) si cu mineralizare mare (apele
marilor) [5-9].

Prezenta acestor vitamine sugereaza ca acestea pot si trebuie studiate pentru stabilirea
impactului lor asupra echilibrului redox. Tinand cont de complexitatea proceselor de
autopurificare, rolul vitaminelor se va stabili pentru fiecare proces in parte. Mai mult decét
atat, importanta studiului este accentuatd de faptul ca in apele naturale pot ajunge unele
forme farmaceutice vitaminice rebutate. Poluarea cu substante biologic active prezinta un
risc sporit pentru hidrobionti, care asigura cea mai importantd autopurificare — cea
biologica.
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Astfel, scopul prezentei cercetiri consta in aprecierea rolului unor vitamine din grupul B
n procesele chimice de autopurificare a apelor pe sisteme model.

2. REZULTATE SI DISCUTII:
Autopurificarea chimicd a mediului acvatic in prezenta vitaminei Bs

Din grupul vitaminei Bs fac parte urmatorii compusi chimici: piridoxina, piridoxalul si
piridoxamina si formele fosforilate ale acestora (Tab. 1).

Tabelul 1

Formele biologic active ale vitaminei B

Denumirea Formula de structura Formele fosforilate
CH,OH cH,oH ~ QH
HO CH,OH HO " CH,0-P-OH
.. v xn Rl
piridoxina fj B B
H;C N H;C N
CHO CIO e
. HO CIL,OI HO CH,O0-P-0OH
piridoxal f\j/ i 0
“ “ <
H;C” N 1,¢7 N
CH,NH, CH,NH, OH
.. . HO CH,OH Ho CH,0-P—0OH
piridoxamina f\j/ | = S
.
H;C™ N H;C N7

In solutii apoase cea mai stabild forma este piridoxina stabilizata cu acid clorhidric, care
este si forma farmaceutica comercializata (pH 3,2).

Studiul transformarilor chimice ale piridoxinei a fost divizat in:

e procese redox necatalitice si In prezenta ionilor de Cu(Il) (cel mai abundent
catalizator Tn apele naturale),

e fotoliza directa si indusa in lipsa si prezenta ionilor de Cu(II).

Pentru studiul cinetic al proceselor redox au fost modelate urmatoarele sisteme acvatice in
mediul aerob:

o B0y

o  Bs—O—Cu(ll);

e  Bs—H0y;

e Bs—H0--Cu(ll).

Legitatile cinetice au fost urmaritd dupa modificarea concentratiei piridoxinei in sisteme,
utilizand metoda spectrofotometrica directa cu solutie tampon fosfatica cu pH 7 [10].
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Rezultatele au demonstrat ca 1n prezenta oxigenului dizolvat, piridoxina se oxideaza foarte
lent (Ws00-10™° M/s), rezultate ce confirmi stabilitatea acestei forme active in solutii.
Prezenta ionilor de Cu(Il) accelereaza procesul de oxidare a piridoxinei de catre oxigenul
dizolvat (Tab. 2).

Tabelul 2

Parametrii cinetici ai proceselor de oxidare a piridoxinei pe sisteme model. [Bs]-10* M,
[H202]-10° M, [Cu(I]-10° M

Sistemul k-10°, -
modelat gt 7172 Ecuatia cinetica

Be—O0—Cu(ll) 531 | 3ore37 minute 33s [B¢]%* - [Cu(1D)]%3
[36]0‘7 ) [HZOZ]O‘S
6

[Bs]© - [H,0,]°7
- [Cu(D]®?

A\
Be— H202 3,55 5ore 25 minute 25s | W
Be—H-O-—Cu(ll) | 4,22 | 4ore 33 minute 45s | W

Constantele efective ale vitezei pentru sistemele cu addugarea peroxidului de hidrogen pe
post de oxidant sunt mai mici comparativ cu sistemul catalitic in care oxigenul dizolvat
joacd un rol de oxidant (Tab. 2). In baza rezultatelor cinetice obtinute, se poate concluziona
despre faptul cd piridoxina nu este substrat de tip peroxidazic, iar in conditiile apelor
naturale se va oxida de catre oxigenul dizolvat.

Un alt grup de procese chimice de autopurificare sunt prezentate de procesele fotochimice.
Piridoxina se supune fotolizei in mediile neutru si bazic si cu intensitate mica in mediul
acid. Piridoxalul are o stabilitate medie in mediul acid, iar piridoxamina se oxideaza in
orice mediu [11]. Spectrul de absorbtie al piridoxinei in domeniul UV prezintd 3 maxime
de absorbtie, insa acestea sunt influentate de pH (Tab. 3).

Tabelul 3

Maximele de absorbtie ale solutiei de piridoxind la diferite valori ale pH-ului

Maximul de absorbtie (A, nm)
pH
I I "
4,0 i 292,5 3275
(cel mai intens)

5,1 256 202,5 321,5

(cel mai intens)
6,8 256 ; 3275

(cel mai intens)
7,0 253 i 325,0

(cel mai intens)
>7.0 245 i 308,0

(cel mai intens)
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Cinetica proceselor fotochimice a fost urmarita dupa concentratia piridoxinei. Rezultatele
Fotoliza piridoxinei a fost efectuatd cu utilizarea simulatorului solar model Oriel 1991X,
dotat cu filtrul AMO ce permite trecerea radiatiei cu lungimile unda 250- 2800 nm, cu
intensitatea maxima in domeniul Vis. Atat fotoliza directa, cat si cea indusa de peroxidul
de hidrogen si ionii de Cu(lIl) au fost modelate in mediul aerob:

o Be hv (L);
o Be—H>0o— hv (2),
o Be—HzOz—CU(| |) - hv (3)

Datele obtinute indicd oxidarea fotochimicd a piridoxinei cu intensitate mai mare,
comparativ cu procesele redox-catalitice, reiesind din valorile constantelor efective ale
vitezei (Tab. 4).

Tabelul 4
Parametrii cinetici ale fotolizei piridoxinei
Sistemul modelat k-10%, st | 7112 Ecuatia cinetica
(1) Be— hv 5,38 21 minute 28's | W = [B4]%°
(2) Be—H,0o— hv 3,69 3l minute 18s | W = [B¢]%3 - [H,0,]%7
) lsz_HZOZ_C”(”)_ 3,91 29 minute 325 | W = Bl [H_Z[(ZZ](O ;)]0,3

Prin compararea valorilor constantelor efective ale fotolizei putem deduce ca fotoliza
directa (k=5,38-10% s™) decurge cu cea mai mare intensitate. Cea mai mici vitezi se atesti
la fotoliza indusa de peroxidul de hidrogen (k=3,69-10%, s™).

Tinand cont ca piridoxina nu este un substrat de naturd peroxidazica, aportul proceselor
redox in timpul fotolizei este minim, adica vitamina se oxideazi pe contul radicalilor OH
generati Tn proportie de circa 50% la fotoliza peroxidului de hidrogen. Valorile putin mai
mari ale constantei de fotoliza (k=3,91-10% s?) n sistemul Bs—H,0,—Cu(ll) — hv se
datoreaza activittii catalitice ale ionilor de Cu(Il) de a descompune peroxidul de hidrogen
in radicali liberi, aditional la cantitatea obtinuta prin fotoliza initiatorului.

Gratie celor doud maxime de absorbtie ale piridoxinei in mediile neutru si bazic, fotoliza
directa decurge cu viteze mari. Piridoxina 1n etapa primara a procesului fotochimic trece in
forma de piridinon-metide [12], compusi cu stabilitate mica, care ulterior, in lipsa iradierii
se descompun in produsi cu masa moleculard mai mica. Conform acestui mecanism,
predominant se formeaza forma 0rto si in cantitati mult mai mici, forma meta (Fig. 1).
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CI1,
a HOH,C o
-
CI1,0I1 |N/ -
HOH,C 3
2 | 3 ol hv forma orto
11,0
~
N7 CIl, O
b H,C G

-
N7 >CH,

forma meta

Fig. 1. Mecanismul fotolizei directe a piridoxinei in solutii apoase la iradierea cu
raze UV

In prezenta radicalilor OH piridoxina formeazi 4 compusi (Fig. 2). Radicalii OH manifesta
tendinta de aditie la inelul piridinic prin substitutia atomului de hidrogen in pozitiile orto.
Prin urmare, Tn cea mai mare cantitate se va forma 6-hidroxipiridoxina (Fig. 2 (E)), iar cu
cea mai mica probabilitate va avea loc substitutia atomului de hidrogen de la gupa metil,
cu formarea 2,4,5- trihidroximetilpiridin-3-olului (Fig. 2 (B)) [13].

-~ CH,0H CHO
HOH,C HOH,C Ol
. ~ OH | ~

- )
CILOI N “c,0H N “cng
2 trih: . i i A .
HOH,C OH 2.,4,5-trihidroximetilpiridin-3-ol (B)  piridoxal (C)
S .
| P + Of < CH,0H — CILOH
N CH, OIIC N OH 2 N o1
piridoxina (A) | . | P
N CH, HO” "N CH,
_ izopiridoxal (D) 6-hidroxipiridoxina (E)

Fig. 2 Mecanismul interactiunii piridoxinei cu radicalii OH

Mecanismul interactiunii piridoxinei cu radicalii OH explica intensitatea relativ joasi a
oxidarii vitaminei cu radicalii liberi, comparativ cu procesele redox-catalitice de oxidare si
fotoliza directd. Oxidarea ulterioard a compusilor B-E formati (Fig. 2) necesitd cantitati
suplimentare de radicali OH, formarea cirora necesita timp, iar probabilitatea interactiunii
radicalilor cu produsii piridoxinei, la concentratii mici, este micsoratd pe contul efectului
Frank-Rabinovici (dezactivarea radicalilor de moleculele solventului). Timpul respectiv
este reflectat prin timpul de injumatatire mai mare in sistemele (2) si (3) (Tab. 4).

Transformarile redox si fotochimice ale vitaminei By (acidului folic, AF)
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Cea de-a doua vitamina studiata este vitamina Bg sau acidul folic (AF). Prezenta AF in
sistemele acvatice naturale a fost demonstratd de numerosi cercetatori si s-a dovedit ca
concentratiile acestuia variazi in limitele 10°-10® M. Unul din factorii ce limiteaza
concentratiile AF in sistemele acvatice naturale este solubilitatea scézutd a acestuia in apa
(1,6 mg-L™). Reiesind din importanta vitald a acestui compus, transformirile AF in
sistemele biologice au fost studiate pe larg in ultima perioada. Totodata, in ultima perioada
tot mai multe cercetari se realizeaza cu largirea spectrului de aplicare al AF 1n industria
cosmeticd, identificarea ionilor de cupru (si alte metale grele) in solutii, stabilizarea
nanoparticulelor ce contin ioni de cupru, etc.

De aceea devine important studiul transformarilor AF in sisteme acvatice si determinarea
rolului lui in procesele de autopurificare a sistemelor acvatice naturale.

Pentru aprecierea impactului vitaminei asupra proceselor redox-catalitice au fost modelate
sistemele acvatice aerobe Bg—O2; Bo—H207; Bg—H:0,—Cu(Il), insa nu a fost depistatd
schimbarea concentratiei acesteia in timp. Prin urmare, se constatd ca vitamina Bg nu
participd sau participa foarte slab in procese redox-catalitice cu oxigenul dizolvat si nici
cu peroxidul de hidrogen, legitata, care poate fi extrapolata si pentru apele naturale [14].

Ulterior au fost modelate procesele de fotoliza ale acidului folic, utilizand doua surse de
iradiere: lampa policromatica DRT-400, pentru determinarea legitatilor fotochimice in
conditii rigide si simulatorul solar model Oriel 1991X, ce imite radiatia solard din mediul
ambiant. Spectrul electronic de absorbtie a demonstrat ca variatia pH-ului nu influenteaza
asupra maximului de absorbtie a solutiei substratului (Amax=281 nm). Totodata, lungimea
de unda 281 nm este caracteristica spectrului solar de la suprafata Terrei, ceea ce Inseamna
ca, cel mai probabil, vitamina By se va supune fotolizei in conditiile apelor naturale.

Studiul cinetic al proceselor de fotoliza directa si indusda de peroxidul de hidrogen la
iradierea cu cele douad surse de radiatie a confirmat ca vitamina Bg Se supune ambelor tipuri
de fotoliza. Astfel, in conditii rigide (sursa de iradiere — lampa DRT-400), timpul de
injumatdtire constituie 11 ore 57 minute 33 secunde, in cazul fotolizei directe si 1 ora 24
minute 19 secunde, la fotoliza indusa (Tab. 5).

Tabelul 5

Unii parametri cinetici ai fotolizei vitaminei By la iradierea sistemelor modelate cu lampa
DRT-400. [By]-10" M, [H20,]-10* M

Sistemul modelat k, st T
By —hv 1,65-10° 11 ore 57 minute 33 s
Bo—H,0,~hv 8,59-10* 1 ord 24 minute 19 s
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Diferenta esentiald intre timpul de injumaititire al ambelor tipuri de fotoliza, cel mai
probabil, este datorati cantitatilor mari de radicali liberi OH generati la iradierea cu razele
rigide.

Pentru a verifica daca in conditiile apelor naturale este valabila legitatea fotolizei induse,

sistemele model au fost iradiate cu simulatorul solar, rezultatele cinetice Insd nu au fost
confirmate (Tab. 6).

Tabelul 6

Unii parametri cinetici ai fotolizei vitaminei By la iradierea sistemelor modelate cu
simulatorul solar model Oriel 1991X. [Bo]-10° M, [H202]-10* M [14-16]

k-10°°, st

Sistemul modelat T2
By —hv 1,12 17 ore 16 minute 3 s
Bo—H>0-hv 1,27 15 ore 10 minute 59 s

Valorile constantelor de viteza, care sunt practic egale (Tab. 6) sugereaza ca radicalii OH
generati la fotoliza peroxidului de hidrogen (in cantititi mult mai mici) nu contribuie la
accelerarea oxidarii vitaminei By, respectiv aceasta se oxideaza preponderent prin fotoliza
directa.

Lipsa interactiunii vitaminei cu radicalii OH nu este tipica pentru un compus reducitor, si
de aceea a fost modelat ncd un sistem, prin utilizarea unei metode indirecte de stabilire a
generarii radicalilor liberi in sistem — determinarea capacitatii de inhibitie, cu utilizarea
colorantului PNDMA [17]. Rezultatele au demonstrat ca vitamina By de fapt contribuie la
marirea continutului de radicali liberi in sistem la fotoliza (Fig. 2.2.3).

— 4 - 30
w
< 3 «. [ | - 25
3. \.\ K i 20 Eﬁ
— . [{o]
I VN o
5 2 ‘- ) 15 g
w0, ",_."' - 10 —
T 1 e N L5 &
S SRS -a Q
5 0 L0

0 2 4 6

[B9]-106, M
AYKi[Si], s-1 m[OH], M

Fig. 3. Dependenta capacitdtii de inhibitie si a concentratiei radicalilor OH de
concentratiei vitaminei By In sistem. [PNDMA]=2-10%, M; [H.0,]=1-102 M; pH=8,7;
t=19°C

Conform rezultatelor parametrului capacitatea de inhibitie, apele poluate cu vitamina Bg
in concentratiile utilizate vor corespunde apelor pure, adica prezenta vitaminei By va spori
intensitatea proceselor radicalice de autopurificare.
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Legitatile deduse in procesele de fotolizd ale vitaminei Bg pe sistemele model sunt
confirmate de mecanismul specific al fotolizei acestei vitamine Th mediul aerob (Fig. 4).

0
O 50-0l
0 C OH 0 ('
II2 Py (_Il
. L N’ 0 I
1 N P
j/ G b, O, Iy | \]/ 1 +H2N©,C\ e,
“NiI- CH 0,025 s z NH-CH
HN NN ¢
R \Y
acid folic IIU 0 6-formilpterin HO O

acid p-aminobenzoilglutamic

Oy~ by o
Hy0, ¢=0,049 ‘C,UII

0 CH2
HzNQ c. 7 u I
)i j’ O yN— CH
¢
H,N ud o

acid glitamic

acid p-aminobenzoic

G-carhoxiplerin

Fig. 4. Mecanismul fotolizei vitaminei Bg in solutii apoase in prezenta oxigenului

In mediul anaerob, vitamina nu se supune fotolizei [18]. In prezenta oxigenului dizolvat
fotoliza vitaminei By decurge dupa un mecanism auto-foto-catalitic [18-20].

Astfel, rezultd cd oxidarea 6-formilpterinei — produs format la fotoliza vitaminei By,
genereaza 1n raport molar de 1:1 peroxid de hidrogen, care nu este produsul intermediar in
proces, dar reprezinta un produs final. Formarea peroxidului de hidrogen a fost demonstrata
si dedus mecanismul exact de formare al acestuia. Astfel, fotoliza vitaminei By nu este
directd, dar una sensibilizatd, in care sensibilizatorul (S) initial este Tnsdsi molecula de
vitaminad, ulterior 6-formilpterina (ec. 1-8).

s 515 B g (1)
3§* + 0, » S+ 10, (2)
35* + By - S* + By 3)
S™+By—S+B, 4)
ST+0,->S5S+0,; )
2H* + 205, - H,0, + 0, (6)
By + 05 - By + 0, @)
B; + 0, - Bg(oxidata) )

Pe parcursul realizarii procesului se formeaza particole radicalice de oxigenul singlet, dar
acesta nu oxideazi vitamina sau produsii primari ai fotolizei. In conditiile apelor naturale
acestia, probabil, ele vor spori procesele radicalice de autopurificare. Intensitatea fotolizei
sensibilizate a vitaminei By este determinata de reactia (3), iar ecuatiile reactiilor (4) si (7)
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sunt caile posibile de dezactivare a particulelor active formate. Ecuatia reactiei (6) arata
calea de formare a peroxidului de hidrogen in timpul fotolizei si, respectiv, aportul fotolizei
vitaminei Tn procesele radicalice de autopurificare.

Asadar, vitamina Bg va avea un impact pozitiv in procesele radicalice de autopurificare
dupa fotoliza acesteea. Vitamina poate fi o sursa de peroxid de hidrogen in straturile
superioare ale apelor naturale, unde fotoliza este dominanta din toate procesele chimice de
autopurificare. Cu toate acestea, prin celelalte procese chimice, vitamina nu poate fi
inlaturatd din compozitia apelor naturale.

CONCLUZII

1. A fost estimat aportul vitaminelor hidrosolubile din grupul B (Bs, Bg) in procesele
chimice de autopurificare a apelor naturale prin modelarea proceselor redox si
fotochimice. Rezultatele obtinute, care sunt in concordanta cu literatura de specialitate,
indica despre faptul ca vitamina Bs (piridoxina) se oxideaza mai eficient cu oxigenul
dizolvat in prezenta ionilor metalelor de tranzitie (k = 5,31 - 10°s™), decét in procesele
n care oxidantul este peroxidul de hidrogen (k= 3,55-10° s™), ceea ce exclude aceasti
vitamina din grupul substantelor de tip peroxidazic. Rezultatele cinetice ale fotolizei
indicd aceeasi legitate, vitamina Bs se oxideazd predominant prin fotoliza directa, in
mediul aerob (k=5,38-10"* s%), iar in prezenta radicalilor OH, initial, are loc o reactie
de aditie a acestora la inelul piridinic, dar nu de oxidare. Prin urmare, vitamina Bg nu
va participa la formarea starii redox a apelor naturale ca echivalent reducator.

2. Procesele radicalice de autopurificare a apelor in prezenta vitaminei Bg vor decurge cu
o intensitate sporita din contul formarii peroxidului de hidrogen la fotoliza vitaminei.
Mecanismul fotolizei vitaminei este unul specific de tip auto-foto-catalitic, care necesita
prezenta in sistem doar a oxigenului dizolvat. Totusi, acidul folic nu va fi inlaturat din
compozitia apelor prin procese redox catalitice. Prin urmare, vitamina Bg va participa la
formarea starii redox a apelor naturale ca sursad de echivalenti oxidativi doar Tn straturile
superioare ale apei unde domina procesele fotochimice de autpurificare.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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16. EVALUAREA CAPACITATII SISTEMULUI REDOX DE
AUTOPURIFICARE A APELOR LACULUI DANCENI LA POLUAREA
CU TIOLI SI VITAMINE

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2. REZULTATE SI DISCUTII

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a) b)

150 120

N N

fgo C110

S B

%) )

B ‘ ‘ ‘ o I I ‘ | I I I | I
0 90

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

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

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

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

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

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

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

(Fig. 9).

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

Totusi, dupa cum aratd evolutia valorilor indicatorului, procesul de autopurificare cu
participarea radicalilor ‘OH este aproape inhibat dupa 24 h. Probabil ca particulele active
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care existau 1n sistemul natural au fost consumate si, ulterior, dat fiind faptul ca nu existau

a) b)
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Fig. 9. Dinamica capacitatii de inhibitie in microscome: a) — cu vitamina Be;
b) — cu vitaminaBy. 1 -0h;2—-2h;3-24h; 4-48h;5-96 h.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CONCLUZII

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

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

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

Un alt aspect care trebuie de avut Tn vedere la interpretarea rezultatelor studiului sunt
concentratiile de substante care au fost implicate In studiu. Daca confruntam aceste
concentratii cu cele reale din mediul natural acvatic, atunci intelegem ca patrunderea unor
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asemenea concentratii in obiectele acavatice poate avea loc doar in cazul unei deversari de

tip catastrofa tehnogena.

NOTA DE APRECIERE

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

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

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

sistemelor studiate §i determinarea parametrilor analizati.
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17. COMPOZITIA CHIMICA, PROCESE DE POLUARE SI
AUTOPURIFICARE A FLUVIULUI NISTRU IN PORTIUNEA BARAJUL
DUBASARI (AMONTE R. RAUT) — OR. VADUL LUI VODA (AMONTE
R. ICHEL). PERIOADA ANILOR 2020 — 2022

Viorica GLADCHI, Vladislav BLONSCHI, Elena BUNDUCHI, Angela LIS
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Articolul include rezultatele monitoringului apelor fluviului Nistru Tn
portiunea barajul de la Dubasari, amonte virsare a r. Raut — or. Vadul lui Voda, aval de
varsare a r. Ichel pe parcursul anilor 2020-2022. Sunt analizate parametrii hidrochiici
traditionali, care reprezintd dinamica macroelementelor, mineralizarii si indexul
hidrochimic al apelor fluviului. La fel, a fost analizat regimul de oxigen al apelor,
variatia diferitor forme minerale ale elementelor biogene, precum si gradul de poluare
a apelor cu substante organice de diferit tip. Rezultatele obtinute indica influenta apelor
afluentului Raut asupra parametrilor hidrochimici al Nistrului in portiunea
monitorizata si un grad avansat de poluare a apelor fluviului cu substante organice greu
degradabile, care sunt in mare parte de origine antropogena.

Cuvinte-cheie: monitoring, ionii principali, mineralizarea apelor, indexul
hidrochimic, elemente biogene, regimul de oxigen, substante organice dizolvate.

CHEMICAL COMPOSITION, POLLUTION AND SELF-PURIFICATION
PROCESSES OF THE DNISTRE RIVER IN THE DUBASARI DAM PORTION
(UPSTREAM RAUT RIVER) - VADUL LUI VODA CITY (UPSTREAM ICHEL

RIVER). YEARS 2020 — 2022

Summary. The article includes the results of the monitoring of the waters of the
Dniester river in the portion of the Dubasari dam, upstream of the Raut river - town
Vadul lui Voda, downstream of the Ichel river during the years 2020-2022. The
traditional hydrochemical parameters are analyzed, which represent the dynamics of
macroelements, mineralization and the hydrochemical index of the river waters. In the
same way, the oxygen regime of the waters, the variation of different mineral forms of
the biogenic elements, as well as the degree of water pollution with organic substances
of different types were analyzed. The obtained results indicate the influence of the
waters of the Raut tributary on the hydrochemical parameters of the Dniester in the
monitored portion and an advanced degree of pollution of the river waters with hard-
to-degradable organic substances, which are mostly of anthropogenic origin.

Keywords: monitoring, main ions, water mineralization, hydrochemical index,
biogenic elements, oxygen regime, dissolved organic substances.
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1. INTRODUCERE

Fluviul Nistru este un rau principal al Republicii Moldova si bazinul hidrografic ale
acestuia ocupd o parte considerabild a tarii noastre. Apele Nistrului sunt utilizate pentru
asigurare cu apa potabild a mai multor localititi, inclusive si a capitalei tarii, mun.
Chisinau. La fel Nistru reprezinta o valoare ecologica si de recreere, de aceea este important
de monitorizat compozitia chimica si gradul de poluare a apelor fluviului.

Pentru a evalua compozitia chimica, gradul de poluare si capacitatea de autopurificare a
apelor din bazinul fluviului Nistru, pe parcursul anilor 2020-2022 a fost monitorizata
portiunea fluviului de la amonte de varsare in el a r. Raut (priza de captare — aval barajului
de la Dubasari) — aval de varsare in Nistru a r. Ichel (or. Vadul lui Voda). Pentru a evalua
influenta afluentilor asupra compozitiei chimice a apelor din fluviul Nistru, au fost
prelevate probe din sectiunile de varsare a r. Raut si Ichiel in fluviu. In total, pe parcursul
realizarii proiectului, au fost alese 5 prize de captare:

- Prizanr. 1. — Nistru, barajul de la Dubdsari, amonte de varsare a r. Raut;

- Prizanr. 2. — Raut, gura de vérsare in Nistru, s. Ustia;

- Prizanr. 3. —Nistru, or. Criuleni, aval de varsare a r. Raut, amonte de varsare ar. Ichel;
- Prizanr. 4. - Ichel, regiunea de varsare in Nistru;

- Priza nr. 5. — Nistru, Vadul lui Voda, aval de varsare a r. Ichel;

Pe parcursul realizarii monitoringului anual au fost organizate, de regula, a cate 4 expeditii
sezoniere cu prelevarea probelor din prize nominalizate, efectuarea determinarilor
hidrochimice clasice in cAmp, conservarea probelor si apoi analiza acestora in laborator. Tn
conditiile pe teren au fost determinate dinamica diurna a valorilor temperaturii, pH-ului,
Eh-ului, schimbarii continutului de oxigen dizolvat. in toate probe de apa prelevate au fost
determinati parametrii hidrochimici traditionali §i parametrii ce indica poluarea apelor cu
sobstante organice dizolvate.

2. METODE DE ANALIZA A PROBELOR

Pentru analiza chimica a apelor in portiunea nominalizatd probele au fi colectate in vase
din plastic alimentar. Au fost masurati urmatorii parametri: temperatura apei, pH-ul,
potentialul Eh, duritatea totald, concentratia ionilor principali, a oxigenului dizolvat si
gradul de saturatie a apelor cu oxigen, compusi minerali ai azotului si fosforului,
CBOs5,CCOwmn 51 CCOc .

Echipamentul analitic de teren DREL-2010 (Hach), ce prezinta un laborator complet de
analiza a apei si poate fi utilizat nemijlocit in teren. El este dotat cu un spectrofotometru la
care se poate determina concentratia formelor anorganice ale azotului (NHs*, NO,” NOg),
fosfatilor (PO4>). Echipamentul mai contine: un pH-metru portabil (dotat cu electrod din
sticld) si un electrod de Pt in cuplu cu electrodul de referintd Ag/AgCl pentru masurarea
potentialului Eh.
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Echipamentul laboratorului de Chimie Ecologica este echipat cu instrumente tipice pentru
laboratoarele de analiza a calitatii apei, pH-metrul, fotocolorimetrul si altele.

3. REZULTATE SI DISCUTII

Cercetarile au fost realizate In portiunea Nistrului, cuprinsa intre avalul barajului Dubasari
— or. Vadul lui Voda, in aval si amonte de varsare in fluviu a afluentilor sai - raurilor Raut
si Ichel. Drept scop al cercetarilor a constatat monitorizarea compozitiei chimice a apelor
fluviului, estimarea nivelului de poluare, capacitatii de autopurificare a apelor, precum si
estimarea influentei afluentilor asupra apelor Nistrului. Pentru analiza si generalizare datele
multianuale obtinute au fost supuse prelucrarii statistice.

a. Continutul ionilor principali si regimul hidrochimic
Priza de captare Nistru, amonte r. Raut (avalul barajului Dubdsari)

Continutul ionilor principali a apelor a fost determinat de masele de apa ce patrundeau din
rezervorul de acumulare de la Dubasari (Tab. 1).

Tabelul 1
Duritatea totala a apelor si continutul ionilor principali in apele Nistrului
in amonte de varsare a v. Raut in perioada anilor 2020-2022

2 2+ 2+ Na™ + 2- . | HCOs 21
Data o§§ Ca™ Mg K* S04~ C +COs” | mg/dm®| |ndex
E mg/dm?
iunie 2020 3,7(56,1 [10,9 | 30,6 |68,0 (251 |164,6 | 355 Cy
septembrie 34 (481 (12,2 | 13,3 (44,0 |41 |1738 | 295 cy
2020
noiembrie 2020 3,5 | 48,1 (12,8 | 11,4 (43,3 |9,0 [164,7 | 289 Cy
martie 2021 40 [ 641 (92 |29,0 |[57,3 |14,1 [213,8 | 388 Cy,
iunie 2021 41 (635 (10,9 | 20,8 (68,4 12,2 [190,9 | 367 C
octombrie 2021| 3,9 | 63,3 |94 | 121 |52,2 (12,7 |181,2 | 331 Cy
noiembrie 2021| 3,9 | 56,1 |13,4 | 9,4 46,9 11,6 |181,2 319 C%
martie 2022 42 (615 (13,4 | 24,8 [553 21,6 (2074 | 384 C
iunie 2022 4,1 (587 (14,6 | 353 (30,3 |205 (264,1 | 424 c
septembrie 39 (56,7 (12,6 | 21,6 |47,9 12,9 |1934 | 351 c%y
2022
noiembrie 2022| 3,6 | 54,1 (10,9 | 51,4 [56,7 |16,8 [223,1 | 413 C
Media 38 |57,3 [11,8 | 23,6 |51,9 (146 |196,7 | 356 Ceay
Minimum 34 (481 (92 | 94 (30,3 |41 [164,6 | 289
Maximum 42 | 64,1 (14,6 | 51,4 (684 |251 [264,1 | 424

In apele Nistrului in aceastd priza de captare a fost observat un continut ionic relativ stabil,
care se manifesta prin diapazonul de variatie a mineralizirii apelor de la 289 mg/dm?® in
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noiembrie 2020 pani la 424 mg/dm?® in luna iunie 2022, mineralizarea medie fiind de 356
mg/dm?®. Schimbarea tipurilor de cationi si anioni dominanti si instabilitatea indexului

hidrochimic al apelor nu a fost depistat, apele fiind din clasa hidrogenocarbonata, grupa
calciului de tipul II.

Aceastd situatie se deosebeste esential de rezultatele monitoringului in aceasta priza pe
parcursul anilor 2015-2019, perioada in care se evidentia fenomenul cand din cantitatea
totala de 25 de probe prelevate, in 16% de cazuri apele se caracterizau ca fiind apele clorice,
grupa sodiului si potasiului; in 12% din probe investigate grupa apelor se clasifica in cea
din grupa sodiului si potasiului. Mineralizarea si duritatea totald a apelor in perioada anilor
2020-2022 au un trend spre crestere, spre deosebire de perioada precedentd (anii 2015-
2019), cand se atesta trendul de micsorare ale acestor parametri pe parcursul anilor
respectivi de investigare (fig. 1).
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Fig.1. Dinamica duritatii totale si a mineralizarii apelor Nistrului in priza de
captare Dubdsari pe parcursul anilor 2020-2022

In perioada de studiu a fost depistatad legitatea sezonierd de formare a continutului

compozitiei chimice a apelor. In general, valorile maximale ale mineralizarii si duritatii se
inregistreaza primavara si vara, iar minimale — toamna (fig. 2).
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Fig.2. Dinamica sezonierd a mineralizarii apelor si a duritdtii totale a apelor din
Nistru, priza Dubasari (valorile medii pe parcursul anilor 2020-2022)

Analiza dinamicii valorilor medii anuale in perioada investigate denotd cresterea
continutului tuturor ionilor principali, precum si cresterea mineralizarii (fig.3 a, b). Cea
mai mare crestere se atestd la continutul ionilor de Na™+K" (cu cca 80%), CI (cca
40%)HCOs (cca 30%) si a mineralizarii (cca 25%).
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Ca(2+) S0O4(2-) HCO3(-) =1, mg/l
= media 2020 50,8 51,8 163,7 313
media 2021 61,8 56,2 191,4 351
= media 2022 57,8 47,6 217,0 393
= media 2020 media 2021 = media 2022
40,0
30,0 - b)
:c" 20,0 -
E 10,0 - . . . I
0,0
Mg(2+) Na(+)+K(+) Cl-
= media 2020 12,0 18,4 12,7
media 2021 10,7 17,8 12,6
= media 2022 12,9 33,3 18,0

= media 2020 = media 2021 = media 2022

Fig. 3. Dinamica continutului mediu a ionilor principali in apd. Perioada anilor
2020-2022. a) Continutul mediu a ionilor de Ca®*, SO,*, HCO;" si mineralizarii;
b) Continutul mediu a ionilor de Mg?*, Na*+K*, CI".

La fel, au fost depistate corelatii dintre componentii principali al apelor (tab. 2).
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Tabelul 2

Coeficintul de corelatie liniara dintre diferiti parametric al apelor Nistrului Tn

amonte de varsare in el a r. Raut. Perioada anilor 2020-2022

Parametrii Coeficient de corelatie liniara, r | Interpretarea valorii r
Ca?* - duritatea totala 0,88 Corelatie foarte inalta
Na'+K" - mineralizarea 0,86 Corelatie foarte inalta
HCOs™ - mineralizarea 0,81 Corelatie foarte inalta
CI" - mineralizarea 0,69 Corelatie inalta
HCOs" - duritatea totala 0,62 Corelatie inalta

Cel mai avansat grad de corelatie se atestd intre continutul ionilor de calciu si duritatea

totala, continutul cationilor monovalenti si mineralizarea apelor, precum si intre continutul

hidrogenocarbonatilor si mineralizare.

Priza de captare: Nistru, aval r. Raut

In aval de varsare a apelor afluentului Raut, compozitia chimica a apelor Nistrului poate fi

caracterizatd ca una relativ stabild, cu diapazonul de valori ai parametrilor hidrochimici

urmatori (tab. 3).

Tabelul 3

Duritatea totala a apelor si continutul ionilor principali in apele Nistrului in aval de
varsare a r. Raut in perioada anilor 2020-2022

- E| ca?| Mg”Na™+K* | 50| CI HCO"’;_ 2. 5
Data & ?ED +COs™  mg/dm®| |ndex
£ mg/dm?®
iunie 2020 3,8 |58,1|10,9| 25,0 65,0229 | 1646 | 347 | C%,
septembrie 2020 3,6 |48,1|14,0| 15,6 55,01 45 | 173,8 311 C%
noiembrie 2020 | 3,8 |51,1|15,2| 27,6 73,3 9,8 | 186,0 363 C%y
martie 2021 47 |64,1|18,6| 31,2 [104,9(14,6| 206,2 | 440 | C%,
iunie 2021 46 [63,1|17,1| 38,7 [124,0(115| 1952 | 450 | C%,
octombrie 2021 | 4,2 |58,7|158| 22,4 |76,0|13,2| 1934 | 379 | C%,
noiembrie 2021 |4,8 |58,1(23,1| 21,9 84,9 113,4| 2153 | 417 C%
martie 2022 48 |64,7|19,1| 46,5 99,7 130,3| 227,5 | 488 C%
iunie 2022 42 |56,7|16,3| 44,3 73,6 22,7 230 444 | C%y
septembrie 2022/ 4,2 | 56,7 | 17 | 255 66,7 | 17,3 | 205,6 389 C%
noiembrie 2022 | 4,4 |57,5|19,0| 49,2 [105,0|19,2| 2239 | 474 | C3,
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Media 43 |579(169| 31,6 |84,4|16,3| 2020 | 409 | C¥
Minimum 36 [481]109| 156 |55,0| 45 | 1586 | 311
Maximum 48 |64,7|123,1| 49,2 |124,0/30,3| 236,0 | 488

Datele obtinute denota faptul cad valorile mineralizarii si duritatii totale a apelor Nistrului
sunt in crestere dupa varsare in el a Rautului. Valorile medii ale mineralizarii apelor in
Nistru in aval Raut se schimbau pe parcursul anilor 2020-2022 n intervalul 340-421-449
mg/dm?®, valorile durititii totale — respectiv, in intervalul 3,7-4,6-4,4 mmol/dm?, ceea ce
depaseste valorile corespunzatoare in priza de captare Nistru amonte Raut (fig. 5 a, b.).

a) b)

600 - 6
-
200 | 313340 5 4 353

o

g IS

200 - 2
—_ o

g a
E 0 0 ‘

2020 2021 2022 l%\%spru, amonfd Raut 2022

= Nistru, amonte Raut

Fig. 5. Mineralizarea (a) si duritatea totald medie (b) pe parcursul anilor in apa
fluviului Nistru

Pentru aceasta priza de captare au fost depistate mai multe corelatii Inalte si foarte Tnalte
intre parametrii determinati (tab. 4).

Tabelul 4
Coeficientul de corelatie liniara dintre diferiti parametric al apelor Nistrului in aval
de varsare in el a r. Raut. Perioada anilor 2020-2022

Parametrii Coceficient de corelatie liniard, r | Interpretarea valorii r
Na'+K" - mineralizarea 0,88 Corelatie foarte inalta
HCOs™ - mineralizarea 0,86 Corelatie foarte inalta
Duritatea totala-mineralizarea 0,85 Corelatie foarte inalta
Ca*" - duritatea total 0,84 Corelatie foarte inalta
Mg?* - duritatea totald 0,84 Corelatie foarte inalta
HCOs - duritatea totala 0,74 Corelatie inalta
CI - mineralizarea 0,69 Corelatie inalta

Cel mai avansat grad de corelatie se atestd Intre continutul cationilor monovalenti si
mineralizarea apelor, continutul hidrogenocarbonatilor si mineralizare, duritatea totala si
mineralizarea, continutul ionilor de calciu/magneziu si duritatea totala.
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Apele Rautului au contribuit si la schimbarea raporturilor dintre continutul ionilor
principali in apa Nistrului in aval de virsare a afluentului (tab.5).

Tabelul 5

Ponderea ionilor principali (forma echivalentd) in apele Nistrului in amonte §i aval
de Raut. (Anii 2020-2022)

Ca®*,% Mg®*,% Na*+ K* % [SO4*,% [CI,% [COs*+ HCO3,%
Nistru, amonte Raut 31 11 10 12 4 32
Nistru, aval Raut 26 13 12 16 4 29

Rezultatele obtinute denota faptul cé in apele Nistrului in aval de varsare a Rautului creste
ponderea ionilor de Mg, Na*, K* si SO4*, pe contul diminuirii ponderii ionilor de Ca?*,

CO32_ §i HCOs'.

Dinamica sezoniera a compozitiei chimice a apelor nistrene in aval de varsare a r. Raut
demonstreaza cd ambele se micsoreaza spre toamna (fig. 6).
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Fig. 6. Dinamica sezoniera a duritdtii si mineralizarii apelor Nistrului in aval de
varsare a r. Raut. Valorile medii in perioada anilor 2020-2022

Priza de captare: Vadul lui Vodi

Aceasti prizi de ciptare se afla in naval de virsare in Nistru a afluentului Ichel. In perioada
inestigatd in apa fluviului au fost Inregistrate cantitati diferite de ioni principali (tab. 6.).

Ca si in alte prize de ciptare, in acest punct a fost observatd o variete larga in continutul
ionilor principali si a indexulul apelor.
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Tabelul 6

Duritatea totala, continutul ionilor principali si indexul apelor Nistrului in priza de
captare Vadul lui Voda (perioada anilor 2020-2022)

T ca?* Mg? Nat+K* [SOZCI HCOs +COZR

= mg/dm
Data g Index

g mg/dm?

5
iunie 2020 38 |561]122] 219 |658 215 1616 339 | C°,
septembrie 33 |481/109| 160 |488|44| 1677 296 | CC,
2020
noiembrie 2020 35 |49.1|12.2| 193 |511|91| 1738 314 | .,
martie 2021 | 42 | 61,7 |131| 238 |657 12,8 2062 383 | C%,
iunie 2021 41 [621]125| 120 |728 136 1653 338 | C°9,
octombrie 2021| 3.9 |56.7 | 13.4| 154 |616|118] 1787 338 | C°o9,
noiembrie 2021| 4.7 |57.1|221| 12 |606 1.5  190.9 343 | C°,
martie 2022 | 4.4 |60,7|17.0| 158 |6209 19.6 1952 371 | C%,
iunie 2022 42 1607 |142| 373 |6L9[189 2361 429 | Co,
septembrie 38 |647| 66| 224 |505158 1903 350 | C%,
2022
Media 40 |57.7|134| 185 |602[139 1866 350 | C3,
Minimum 33 |481| 66 | 12 |488|44| 1616 296
Maximum 47 | 647 |221| 373 |728 215 2361 429

Pe parcursul anilor 2020-2022 dinamica spatiald a mineralizarii si a duritdtii totale a fost

similara cu alte prize de captare pe Nistru (fig 7 a,b).

Se observa respectarea trendului general, care constd In cresterea lentd a mineralizarii si
duritatii totale a apelor pe parcursul perioadei de cercetare. Mineralizarea medie a apelor
in aceastd priza constituie 350 mg/dm®, cu variatiile dintre 296 mg/dm?® si 429 mg/dm®.
Duritatea generald a apelor variaza intre 3,3 mmol/L si 4,7 mmol/L, media fiind de 4,0

mmol/L.
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Fig. 7. Dinamica duritatii totale (a) si a mineralizarii (b) in fl. Nistru, aval de varsare
r. Ichel. Perioada anilor 2020-2022

In perioada de cercetare se atesti cresterea mineralizrii apelor cu 25% in anul 2022
comparativ cu media anului 2020. Acest fenomen este determinat de majorarea
considerabila a ponderii continutului echivalent de cloruri (cresterea cu 40%) si ioni
monovalenti (cresterea cu 10%) pe contul micsorarii continutului de ceilalti ioni principali

(tab. 7).

Tabelul 7
Ponderea ionilor principali (forma echivalenta) in apele Nistrului
n aval de Ichel
Ca**,% |Mg**,% | Na*+K*,% |S04*,% |CI",% COs*+HCO5,%|Y I, mg/dm?
Anul 2020 30 12 9 14 3,5 33 165
Anul 2022 31 10 9,8 12 4.9 3 206

Analiza ponderii ionilor In continutul mineralizérii denota cd pe parcursul observatiilor
apele au fost preponderent din clasa apelor hidrogenocarbonate, din grupa calciului, de
tipul 11, ceea ce este caracteristic pentru acest tip de rauri.

Tn aceasta priza de captare a fost depistatd o corelare foarte inalta dintre mineralizare si
continutul hidrogenocarbonatilor (r=0,91), o corelare inaltd dintre mineralizare si
continutul ionilor de calciu (r=0,67), ionii monovalenti (r=0,61), cloruri (r=0,65), precum
si dintre duritatea totala si continutul ionilor de magneziu (r=0,75) si calciu (r=0,63).

Rezultatele obtinute demonstreaza ca pentru variatia sezoniera a apelor in aceasta priza de
captare este caracteristica cresterea mineralizdrii in perioada de primdvara si apoi
diminuarea acesteea vara si toamna (fig. 8 ).
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Fig. 8. Dinamica valorilor medii de mineralizare si duritate totald a apelor din Nistru
aval Ichel. (Perioada anilor 2020-2022)

In general, rezultatele monitoringului fluviului Nistru in portiunea preconizati in perioada
anilor 2020-2022, denota urmatoarele. Pe portiunea fluviului, cuprinsa intre barajul de la
Dubasari, In amonte de varsare a r. Raut — or. Vadul lui Voda, in aval de varsare a r. Ichel,
nu se inregistreazd schimbari esentiale in compozitia chimicd a macrocomponentelor
(tab.8).

Tabelul 8

Continutul mediu a ionilor principali in apele Nistrului pe portiunea barajul de la
Dubdsari — vadul lui Voda. Perioada anilor 2020-2022

Na* + HCOs +| I,

Elca g |2, [so | cr :
toeaia | FZ| 7 [ | K [T | | 00| mylm ncex
e
= mg/dm®
Barajul de la
Dubisari, 38 [57,3|11,8| 236 |51,9|146| 1967 | 356 | C
amonte de

varsare a r. Raut

Aval de varsare
ar. Raut

Vadul lui Voda,
aval de varsare | 4,0 | 57,7 [13,4| 18,5 |60,2 (13,9 | 186,6 350 C%y
ar. Ichel

Media 40 |57,6 [140 | 246 |655 [14,9 | 1951 372 Cey

43 1579|169 31,6 |84,4|16,3| 202,0 409 Ce

Cu toate acestea, rezultatele obtinute demonstreaza influenta vaditd a Rautului asupra
continutului ionilor principali si mineralizarii apelor din Nistru. Valorile medii pe toata
perioada de investigare denota cresterea duritatii apelor Nistrului in aval de vérsare a
Rautului cu cca 15% In comparatie cu situatia depistata in Nistru in amonte de vérsare a
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afluentului. La fel, se observa si cresterea mineralizarii apelor nistrene cu 15% 1n aval de
varsare a Rautului (fig. 9).
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Fig. 9. Valorile medii ale mineralizarii si duritdtii totale a apelor din Nistru in
perioada anilor 2020-2022

Fenomenul similar este caracteristic si pentru continutul tuturor ionilor principali (tab. 8).
Pe parcursul curgerii apelor din albia Nistrului, acestea se supun dilutiei, amestecarii i, ca
rezultat, in priza de la Vadul lui Voda parametrii hidrochimici practic se restabilesc la
nivelul punctului initial de monitoring. Cu alte cuvinte, se inregistreazd realizarea
procesului de autopurificare chimica a apelor nistrene, ceea ce constituie un factor pozitiv
pentru ecosistemul fluviului.

b) Parametrii de calitate a apelor: regimul de oxigen, continutul elementelor
biogene si poluarea cu substantele organice

Parametrii de calitate a apelor nistrene: continutul oxigenului dizolvat i gradul de saturatie
a apelor cu el, continutul diferitor forme ale elementelor biogene si a substantelor organice,
n perioada anilor 2020-2022 au fost in dinamica sezoniera si multianuala (tab.9 a, b, ¢).

Tabelul 9

Parametrii de calitate a apelor in Nistru n perioada anilor 2020-2022

a) Nistru barajul Dubasari, amonte Raut

Data oD, GS, CBO:s, CCOCr, CCO Mn
mgOz/dm? % mgO,/ dm? mgO/dm® | mgO/dm?
iunie 2020 8,9 96 4,8 4,5 13
septembrie 2020 4,5 49 0,6 4,8 14
noiembrie 2020 8,7 80 2,6 5,6 15
martie 2021 9,9 77 0,6 7,1 17
iunie 2021 6,9 78 2,6 6,3 16
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octombrie 2021 9,4 81 4,6 8,1 19
noiembrie 2021 10,6 88,8 7,4 8,9 20,0
martie 2022 13,6 98 3,8 4,5 13
iunie 2022 7,4 79 3,6 7,7 18
septembrie 2022 7,8 78 15 8,7 20
noiembrie 2022 10,2 85 2,5 10,7 23
Media 8,9 81 31 7,0 17
Minimum 45 49 0,6 45 13
Maximum 13,6 98 7,4 10,7 23
b ) Nistru aval Raut
Data oD, GS, CBO:s, CCOCr, CCO Mn
mgO,/dm® % mgOz/ dm*® | mgO/dm® mgO/dm?®
iunie 2020 8,9 96 4,8 4,5 13
septembrie 2020 42 45 0,5 41 18
noiembrie 2020 11,0 97 0,5 5,2 21
martie 2021 12,2 95 1,6 6,3 23
iunie 2021 5,9 68 2,2 6,3 23
octombrie 2021 9,3 82 2,4 8,4 27
noiembrie 2021 10,9 87,2 4,3 5,0 20,0
martie 2022 13,9 101 3,7 5,0 20
iunie 2022 8,0 87 4,1 6,2 23
septembrie 2022 8,1 79 1,9 7,0 24
noiembrie 2022 9,8 80 2,8 6,1 22
Media 9,3 83 2,6 5,8 21
Minimum 4,2 45 0,5 4,1 13
Maximum 13,9 101 4,8 8,4 27
¢) Nistru, Vadul-lui-Voda, aval Ichel
Data oD, GS, CBO:s, CCOCr, CCO Mn
mgO/dm® % mgOy/ dm? mgO/dm?® mgO/dm?®
iunie 2020 9,2 100 4,4 3,6 14
septembrie 2020 4,4 48 1,2 4,1 16
noiembrie 2020 9,2 85 0,9 4,6 17
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martie 2021 114 89 19 58 19
iunie 2021 5,6 65 1,4 57 19
octombrie 2021 10,1 89 2,6 4,6 16
noiembrie 2021 10,7 85,9 4,3 57 19,0
martie 2022 13,0 91 2,4 4,3 16
iunie 2022 5,6 19 7,5 81,0 3
septembrie 2022 10,2 103 2,7 59 19
Media 8,9 77 2,9 12,5 16
Minimum 4.4 19 0,9 3,6 3
Maximum 13,0 103 75 81,0 19

Regimul de oxigen

Pentru perioada de cercetare continutul oxigenului dizolvat in mediu a fost incadrat in
cantitatile normale: in priza de captare Nistru, amonte Raut - media gradului de saturatie a
constituit 81%, cu variatia de la 49% pana la 98%; Nistru aval Raut — media gradului de
saturatie — 83% cu variatia de la 40% pana la 101%; Nistru aval Ichel — media gradului de
saturatie — 77% cu variatia de la 19% pana la 103%. In general, dupa gradul de saturatie
mediu pe parcursul cercetdrilor apele nistrene sunt de categoria II-1Il — ape pure sau
moderat poluate (tab. 10).

Tabelul 10
Gradul de saturatie a apelor nistrene cu oxigen (in %) in perioada anilor 2020-2022
Mediile anuale Pentru Clasa
Priza de captare Diapazonul variatiilor toata medie de

perioada calitate

anul 2020 | anul 2021 | anul 2022
INistru, amonte Raut 4 £ 6 77%3 9 7 % 8 4%'9% 1
Nistru aval Raut 458%7 688%5 79?_;01 45%01 .
Nistru aval Ichel 48%;00 6;%9 19?_1103 197_103 i

Analiza schimbarilor sezoniere 1n ceea ce priveste continutul oxigenului dizolvat in apele
nistrene denotd ca gradul de saturatie maximal se inregistreaza primavara, iar cel minimal
— toamna (fig. 10). Vara se observa scaderea gradului de saturatie a apelor nistrene de la
Dubasari pana la Vadul lui Voda, ceea ce poate fi explicat prin activitatea proceselor
biochiice Tn acest timp.
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Fig. 10. Dinamica sezoniera medie a gradului de saturatie a apelor Nistrului cu
oxigen n perioada anilor 2020-2022

Substante organice

Continutul substantelor organice (SO), particularitatile si dinamica distributiei pe parcursul
anilor a fost studiat prin intermediul parametrilor CCOmn, CCOc, CBOs. In perioada de
cercetare cantititile substantelor organice variau in diapazonul larg — de la continutul
minimal ale acestora, pana la depasirea limitelor admisibile pentru ecosistemele acvatice.

La priza de captare Nistru, barajul de la Dubdsari, patrundeau masele de apa cu CCOcg
mediu de 17 mgO/dm?, ceea ce corespunde apelor din clasa de calitate a I11-a— ape poluate
moderat (cod galben). Circa 35% din substante organice greu degradabile au fost
reprezentate de substantele humice (CCOwmn mediu fiind 7 mgO/dm?®). Continutul
substantelor organice biodegradabile corespundea clasei II de calitate a apelor — apele de
calitate buna (CBOs mediu 3,1 mgO2/dm?®). Ponderea acestor substante constituie cca 12%
din totalul SO (tab. 11).

Tabelul 11

Continutul mediu (in numarator) si variatia (in numitor) substangelor organice in apele
Nistrului Tn perioada anilor 2020-2022

Priza de captare CBOs, CCOcr, |[CCOwn  |CBOs CCOwmn
mgO,/dm® mgO/dm® CCOcr % |CCOcr %

Nistru baraj 0,631%’4 13%23 4’5_110,7 35 41

Nistru aval Raut 0,5%§4,8 13%7 4,%%4 12 28

Nistru, aval Ichel 0,51%,5 3%9 3%1%9 18 31

Afluentii Raut si Ichel au contribuit la poluarea suplimentard a apelor fluviului cu
substantele organice. In aval de varsare ale acestora in fluviu, continutul mediu ale
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substantelor organice persistente creste, influentand negativ calitatea apelor din fluviu (tab.
11).

Continutul mediu a diferitor tipuri de substante organice este prezentat in fig. 11. Datele
monitoringului indica faptul ca afluentul Raut cel mai mult contribuie in poluarea apelor
nistrene cu substante organice greu degradabile, continutul carora creste cu cca 25% in aval
de varsare ale acestui afluent in fluviu (fig. 12).
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Fig.11. Continutul mediu a Fig.12. Continutul substantelor organice in
diferitor  tipuri de substante fluviul Nistru
organice

Asadar, rezultatele obtinute demonstreaza influenta pronuntatd a Rautului asupra
continutului substantelor organice greu degradabile in apele nistrene si influenta Ichelului
in ceea ce priveste continutului substantelor organice biodegradabile in fluviu.

Analiza datelor monitoringului a scos 1n evidentd existent corelatiilor semnificative dintre
parametrii analizati in diferite prize de captare (tab. 12).

Tabelul 12
Coceficintul de corelatie liniara dintre diferiti parametrii al apelor Nistrului in n
portiunea barajul de la Dubdsari — or. Vadul lui Voda. Perioada anilor 2020-2022

Parametrii, prizd de captare Coeficient de nterpretarea valorii r
corelatie liniara, r

G.S. - CBOs, 0,44 Corelatie inversa rezonabila
Nistru, Vadul lui Voda, aval Ichel ’
CBOs - CCOC, 0.78 Corelatie inversa Tnaltd
Nistru, Vadul lui Voda, aval Ichel ’
CCOwmn — CCOc, 0,99
Nistru, barajul Dubasari, amonte Corelatie directa foarte inaltg
Raut
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C_COMn B CC?Cr, 0,89 Corelatie directa foarte Tnaltg
Nistru, aval Raut ’
C.CoMn — CCOc 0,99 Corelatie directa foarte inaltg
Nistru, aval Ichel ’

Cele mai 1nalte corelatii se observa intre parametrii CCOmn si CCOcr, ceea ce inca odata
denotd poluarea apelor Nistrului cu sobstante organice greu degradabile si incarcatura
apelor cu substante xenobiotice, proveniote din activitatea antropogena.

Continutul diferitor forme ale elementelor biogene

In prizele de captare au fost determinate continuturile formelor minerale ale azotului si ale
fosforului - N-NOs", N-NO,, N-NHy4, PO4*, continutul sumar ale azotului si fosforului
mineral (Nmin, Pmin), raportul dintre continut de azot si fosfor mineral (Nmin/Pmin). La fel a

fost estimatd dinamia multianual3, sezoniera si spatiala pentru perioada de cercetare (tab.
13).

Tabelul 13
Continutul mediu (in numdrdtor) si variatia (in numitor) formelor minerale ale
azotului si fosforului in apele Nistrului in perioada anilor 2020-2022 (mg/dm?®)

Priza de captare N-NOz | N-NOz* | N-NHs" | > Nnin Pmin | Nmin/Pnmin
Nistru, amonte Raut 014257 0 0000(())(2)6 0 001108 74 1,45 0,21 6,90
Nistru,aval Raut 013220 0000856 000125 1,30 0,08 16,25
Nistru, aval Ichel 002720 0000835 0001:316 0,90 0,19 4,74

Conform datelor obtinute in apele nistrene practic permanent au fost prezente formele
minerale ale azotului si fosforului, continutul carora varia pe segmentul studiat. Continutul
acestora varia de la valorile tipice pentru apele in stare normald pana la valorile ce
caracterizeaza apele moderat poluate.

Valorile medii ce caracterizeaza continutul N-NOs™ in apele nistrene demonstreaza ca pe
segmentul studiat concentratia acestori ioni nu se deosebeste esential si se gaseste in
cantiitati nu mai mari de 4,50 mg/dm®. La fel, nu a fost depistatd schimbarea esentiald in
continutul mediu al nitritilor pe parcursul anilor. In schimb, a fost depistatd cresterea
ponderii ale azotului de amoniu pe tronsonul cercetat ale Nistrului de la 12,4% la prize de
captare de la barajul Dubasari pana la 15,6% la Vadul lui Voda: Aceasta incd odata denota
contributia afluentilor in poluarea apelor fluviului cu apele reziduale netratate, deseurile
menajere si animaliere (tab. 12).
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Continutul total a azotului mineral total scade de la priza de captare de la Dubasari pana la
priza in aval de virsare a r. Ichel de la 1,45 mg/dm®pani la 0,90 mg/dm?, fenomen, care
necesita un studiu aparte.

Continutul mediu al fosforului mineral in Nistru pe segmentul studiat constituia in priza de
captare la barajul de la Dubasari 0,21 mg/dm?; in aval de varsare a r. Raut - 0,08 mg/dm?®
si in aval de virsare a r. Ichel — 0,19 mg/dm?. Aceste valori sunt mult mai mari decét cele
maximale recomandate pentru sisteme lotice si contribuie la desfasurarea proceselor de
eutrofizare a apelor, ceea ce are un efect negativ asupra starii ecologice a fluviului Nistru.

CONCLUZII

Rezultatele monitoringului fluviului Nistru in portiunea preconizatd in perioada anilor
2020-2022 denota urmatoarele. Datorita proceselor ce decurg in rezervorul de la Dubasari,
apele Nistrului 1n aval de acesta se caracterizeaza prin compozitia schimbata, comparativ
cu portiunea Nistrului de sus. Aceastd compozitia chimicd a apelor este modificata
suplimentar din cauza patrunderii apelor din afluentii din dreapta, principalul effect avand
raul Raut.

A fost demonstrata influenta pronuntata a Rautului asupra continutului ionilor principali si
mineralizarii apelor din Nistru. Acest afluent contribuie la cresterea duritétii totale si
mineralizarii apelor fluviului. La fel, in aval de varsare in Nistru a r. Raut se observa
micsorarea ponderii ionilor de calciu si hidrogenocarbonat si cresterea ponderii ionilor de
magneziu, sodium, potasiu si sulfati.

Regimul de oxygen a fluviului in perioada vizata a fost, in general, in norma. Conform
acestui parametru apele pot fi caracterizate ca fiind pure sau moderat poluate. Substante
organice dizolvate greu degradabile au fost depistate In cantitéti care caracterizeaza apele
din clasa a lll-a de calitate — ape moderat poluate. Poluarea cu astfel de substante se
realizeaza preponderant pe calea antropogena, ceea ce indica presiunea activitdtii umane
asupra starii ecochimice a fluviului.

Prezenta formelor minerale ale elementelor biogene denotda Inregistrarea concentratilor
marite de ioni fosfati, ceea ce creaza premise pentru decurgerea proceselor de eutrofizare
a apelor, ceea ce reprezintd un factor negativ pentru ecosistemul cercetat.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NTr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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18. DINAMICA CONTINUTULUI COMPUSILOR TIOLICI iN APELE
LOTICE SI LENTICE DIN REPUBLICA MOLDOVA

Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In acest studiu sunt prezentate rezultatele monitoringului continutului
compusilor tiolici in apele fluviului Nistru, afluentilor acestuia, raurile Raut si Ichel,
lacurile Ghidighici si Danceni. Este analizatd influenta lor asupra incarcéturii cu
compusi tiolici in apele fluviului. Variatia sezonierd a tiolilor, determinata in apele
nistrene In amonte si aval de raul Raut, in apele raurilor Ichel si Raut, indicd despre
provenienta preponderent naturald a acestor compusi, iar lipsa dinamicii sezoniere a
continutului de tioli in apele Nistrului dupa varsarea celor doi afluenti indicd despre o
capacitate scdzutd de autopurificare a apelor si totodatd o influentd negativd a
afluentilor nistreni asupra fluviului ca mediu de viata pentru hidrobionti. A fost stabilit
ca compusii tiolici in cele doua lacuri studiate sunt de provenientd naturald, respectiv
sunt compusi firesti ai apelor de suprafata.

Cuvinte-cheie: monitoring, compusi tiolici, ape lotice, ape lentice, afluenti, capacitate
de autopurificare.

DYNAMICS OF THE THIOLIC COMPOUNDS CONTENTS IN LOTIC AND
LENTIC WATERS IN THE REPUBLIC OF MOLDOVA

Summary. This study presents the results of monitoring the content of thiol compounds
in the waters of the Dniester River, its tributaries, the Raut and Ichel rivers, the
Ghidighici and Danceni lakes. Their influence on the load of thiol compounds in the
river waters is analyzed. The seasonal variation of thiols, determined in the Dniester
waters upstream and downstream of the Raut river, in the waters of the Ichel and Raut
rivers, indicates the predominantly natural origin of these compounds, and the lack of
seasonal dynamics of thiol content in the Dniester waters after the discharge of the two
tributaries indicates about a low water self-purification capacity and at the same time
a negative influence of the Dniester tributaries on the river as a living environment for
hydrobionts. It was established that the thiol compounds in the two studied lakes are
of natural origin, respectively they are natural compounds of the surface waters.

Keywords: monitoring, thiol compounds, lotic waters, lentic waters, tributaries, self-
purification capacity.
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1. INTRODUCERE

Reteaua hidrografica a Republicii Moldova include doud rauri mari, Nistru si Prut, cu
lungimea peste 600 km, ambele fiind transfrontaliere. Economia tarii este asiguratd in
proportie de 54% cu necesarul de apa din fluviul Nistru, ceea ce determina importanta
conservarii fluviului ca mediu de viatd [1]. Protectia apelor de suprafatd presupune
monitorizarea starii ecologice nu doar a obiectului tinta, dar si a afluentilor acestuia, care
pot avea influentd majord asupra proceselor ecochimice din apele fluviului. Principalii
afluenti ai fluviului Nistru, pe teritoriul tarii, sunt raurile Raut si Ichel.

Pe teritoriul Republicii Moldova sunt situate 126 lacuri cu volumul mai mare de 1 mil. m?,
dintre care doar 6 lacuri naturale [2, 3]. Tn prezent lacurile de acumulare construite pe
cursurile raurilor mici sunt utilizate pentru irigare, piscicultura, recreere sau suplinirea
necesitatii in apa tehnici. In zona centrali a tarii, in apropiere de municipiul Chisinau, pe
cursul a doud rauri au fost construite doua lacuri mari de acumulare. Lacul Ghidighici, cu
volumul de 40 mil. m?, a fost construit pe cursul raului Bic, un afluent al fluviului Nistru —
principala artera de api a tirii. Lacul Dinceni, cu volumul de 4 mil. m®, a fost construit pe
cursul raului Isnovat, un afluent al raului Bic.

Pe parcursul ultimilor 30 ani, pe teritoriul tarii, nu a fost construit nici un lac de acumulare
[2], ceea ce impune utilizarea rationald a acestor resurse si conservarea lor ca medii de
viata. Bunastarea ecologica a acestor lacuri presupune monitorizarea unui spectru amplu
de metode de analiza, care ar permite aprecierea corecta a starii ecologice. Totodata, trebuie
tinut cont de faptul ca regimul acvatic este unul incetinit, respectiv procesele ce au loc cu
viteze mari in sistemele lotice, in acest caz se vor desfasura mult mai lent. Valoarea
biologica a apelor lacului la fel se apreciaza prin determinarea continutului de peroxid de
hidrogen si evaluarea starii redox. Indirect, similar sistemelor lotice, starea redox a apelor
lacurilor, poate fi apreciatd prin determinarea continutului unor reducatori de naturd
peroxidazicd, cum sunt compusii tiolici [4].

Pentru aprecierea stérii ecologice a apelor naturale este necesara utilizarea unui spectru
amplu de metode de cercetare, cum ar fi cele chimice, fizice, biochimice, ca urmare a
compozitiei chimice complexe ale acestora si mai mult din cauza caracterului dinamic al
apelor. Totodata este necesar de tinut cont de tipul apelor naturale, lotice sau lentice. Astfel
cd, apele lotice se deosebesc de cele lentice printr-un sir de particularitati [S]:

e schimbul energic de substante dintre apa si solul sau rocile cu care vine in contact,
e interactiunea apei cu atmosfera,

e legdtura reciprocd dintre regimul acvatic si cel hidrochimic,

e dependenta dintre regimul acvatic si conditiile climaterice.

Monitoringul compozitiei chimice a apelor de suprafatd nu ofera informatia deplind despre

bunastarea ecologica a apelor, din acest motiv este necesar de determinat unii parametri

specifici ce caracterizeaza procesele ce decurg in interiorul bazinului acvatic. Acesti
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parametri specifici permit aprecierea capacitdtii de autopurificare a apei, si anume a
fluxului de compusi oxidanti si reducatori, care formeaza un echilibru dinamic, caracterizat
prin starea redox a apelor [6]. Starea redox se determind prin continutul de peroxid de
hidrogen, care este forma activa a oxigenului dizolvat in apa si este responsabil de formarea
starii biologice valoroase a apelor naturale de suprafatd. Un alt parametru ce permite
caracterizarea starii ecologice este continutul de compusi tiolici — compusi de naturd
peroxidazica care, impreuna cu echivalentii oxidativi formeaza starea redox a apei.

Astfel, scopul cercetarii consta in studiul dinamicii continutului compusilor tiolici in apele
lotice si lentice care furnizeaza informatii, la nivel calitativ, despre intensitatea proceselor
biochimice, natura fluxului de compusi reducatori ce patrund in aceste ape si indirect
despre starea redox.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Apele lotice

Tn perioada anilor 2020-2022 a fost determinat continutul reducitorilor peroxidazici
(compusii tiolici) in sistemele lotice, cu intensitatea de 4-5 ori pe an, n 5 prize de captare,
selectate astfel incat sa fie posibila stabilirea impactului afluentilor asupra fluviului Nistru
(Tab. 1).

Tabelul 1
Mediile anuale ale continutului compusilor tiolici in apele lotice monitorizate in perioada
anilor 2020-2022

[R-SH]-10°, M
2020 2021 2022 Media
Priza de captare © © © ©
S @ ® ol B o T 4
REILQT| LS| LC| 8288|8584
S| 2= 2% 2= 2% 8= 2% 25
fluviul Nistruamonte | 3 oo | 5 cg 1185 [ 127 |101 | 031 | 196 | 130
de raul Raut
raul Raut 847 |542 | 177 | 175 |203 | 144 | 409 | 287

fluviul Nistru aval de
raul Raut si amonte | 3,35 |2,38 |162 |152 |1,74 |[108 |224 |1,66

de réaul Ichel
raul Ichel 756 | 732 |346 1,79 |211 |1,39 |4,38 | 3,50
fluviul Nistru aval de
raul Ichel

426 |1,73 |137 |119 |168 |163 |244 |152

Continutul compusilor tiolici, a fost determinat cu ajutorul metodei Ellman modificate, in
probele de apa nefiltrate si trecute prin filtrul cu diametrul 0,45 pm pentru inlaturarea
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compusilor (acizi humici) ce provoaca interferente in metoda utilizata [2, 4]. Concentratia
tiolilor, in ambele probe s-a incadrat in limita ordinului 10° M in toate corpurile de apa,
cele mai mari concentratii au fost determinate in apele raurilor Ichel si Raut (Tab. 1).

Filtrarea probelor de apd a determinat scaderea de circa 1,4 ori a concentratiei grupelor -
SH prin metoda utilizata, ceea ce indica despre prezenta acizilor humici in apele raurilor.

Cele mai mari concentratii au fost determinate pe parcursul anului 2020, urmate de o
scadere semnificativa, dar in limita aceluiasi ordin, incepand cu anul 2021, probabil urmare
a diminudrii activitatii social-economice provocate de pandemia COVID-19.

Pentru a stabili provenienta tiolilor in apele raurilor, rezultatele experimentale au fost
interpretate sezonier, pornind de la faptul ca intensitatea proceselor biologice este maxima
vara si mai mica primédvara si toamna. Stabilirea acestei variatii sezoniere firesti denota ca
tiolii sunt de provenientd naturala, adicd produse ale proceselor metabolice ale
hidrobiontilor.

Pe cursul fluviului Nistru a fost determinatd variatia sezoniera fireasca in primele doua
prize de captare, iar in a treia prizd concentratia maximai este primavara (1,72:10° M) si
minima vara — 1,08:10° M (Fig. 1). Astfel, se poate concluziona despre faptul ci
intensitatea proceselor de autopurificare chimica a apelor nistrene scade pe cursul acestuia,
dupa deversarea apelor afluentilor lui.

Primavara Vara Toamna

2,0

X.6, M
[E=Y
w

-
o

[R-SH]-10e

o
w

o
o

u f]. Nistru amonte de r. Raut
fl. Nistru aval de r. Raut, amonte de r. Ichel

Fig. 1. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice in apele
fluviului Nistru, pe parcursul anilor 2020-2022.

Variatia sezonierd fireascd a continutului compusilor tiolici a fost determinata si pentru
apele raurilor Raut si Ichel (Fig. 2). Concentratiile tiolilor In apele afluentilor sunt mai
ridicate, ceea ce duce la o “Incarcare” a apelor nistrene cu compusi de natura reducatoare,
care la randul sau conduce la micsorarea capacitatii de autopurificare a acestor ape.
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Priméavara Vara Toamna

o
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»
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w
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N
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[R-SH]-10ex.6, M

=
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o
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mraul Raut = raul Ichel

Fig.2. Variatia sezonierda multianuald a concentratiei substantelor tiolice in apele
raurilor Raut si Ichel, pe parcursul anilor 2020-2022.

Provenienta naturald a compusilor tiolici poate fi confirmata si prin prelucrarea statistica a
rezultatelor experimentale a continutului de tioli i a consumului biochimic de oxigen
(CBO) si determinarea corelatiei liniare dintre acesti parametri.

Datele sezoniere ale acestor parametri indica corelatii liniare de la puternice la apropiate
de perfecte. Dacd compusii tiolici sunt produsii proceselor metabolice, atunci corelatia intre
concentratia acestora si consumul biochimic de oxigen va fi pozitiva si respectiv corelatia
negativa sau inversd, daca tiolii au patruns In compozitia apei din surse externe.

Pe cursul fluviului Nistru, In primele doua prize de captare, corelatiile sunt pozitive si
puternice, respectiv tiolii sunt produsi ai metabolismului hidrobiontilor. in a treia priza de
captare, corelatia liniara este puternic negativa (Tab. 2). Tinand cont ca in apele afluentilor
a fost stabilita variatia sezoniera fireasca a compusilor tiolici, apele acestora nu pot fi sursa
de poluare a fluviului cu tioli alohtoni [1].

Explicatia unei corelatii negative pentru apele nistrene in a treia prizd de captare ar putea
fi:
e tiolii se oxideaza prin alte procese de autopurificare, decat cele biologice, urmare
a Incarcaturii organice din apele raului Ichel,
e tiolii sunt absorbiti de compusi cu masa moleculard mare nebiodegradabili, cum ar
fi acizii humici (procese fizice de autopurificare) si eliberati (desorbtie) 1n timp,
ceea ce ar explica concentratiile ridicate primavara si toamna.

Asadar, dinamica continutului compusilor tiolici in apele lotice monitorizate este una
fireasca, iar tiolii sunt produsi ai proceselor metabolice ale hidrobiontilor. Totusi, afluentii
Nistrului au impact negativ asupra proceselor de autopurificare a apelor fluviului prin
aportul suplimentar de compusi reducatori care modifica intensitatea decurgerii acestora.

Tabelul 2
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Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si consumul biochimic de oxigen,
monitorizati pe parcursul anilor 2020-2022

Media multianuala

Coeficientul de

N . :
Priza de captare | Parametrul § © Co,re,la’t fe Tipul .
,g . = liniara corelatiei
= = < Pearson, R
£ | 8|8
fl. Nistru amonte [R-SH]-10° M | 0,86 | 1,63 |1.24
- 0,81 puternica
de . Raut CBOs, mgO /L | 2,24 | 3,65 |3,81
r. Raut [R-SH]-10°, M | 1,42 | 3,78 |2,15
0,89 puternica
CBOs, mgO /L | 3,60 | 5,02 |4,63
ﬂ NiStrU aval de I [R'SH]].OG, M 1,22 1,84 1,60
Raut, amonte de r. 0,76 puternica
Ichel CBOs, mgO /L | 2,64 | 4,38 | 2,54
[R-SH]-10°, M | 1,42 | 4,75 |2,43 apropiata
r. Ichel 0,92 de
CBOs, mgO /L | 6,96 | 8,23 |6,81 perfectd
£l Nistru aval de r| [R-SH]-105,M | 1,72 | 1,08 |1,59 puternica
-0,87
Ichel CBOs, mgOJ/L | 2,16 | 2,95 2,69 (inversd)

Apele lentice

Tn perioada anilor 2020-2022 concentratia tiolilor, in toate probele s-a incadrat n limita
ordinului 10° M, cele mai mari concentratii au fost determinate in apele lacului Ghidighici

(Tab. 3).

Filtrarea probelor de apd a determinat scaderea de circa 1,2 ori a concentratiei grupelor -
SH in compozitia apei din lacul Ghidighici si de 2 ori in cazul apei din lacul Danceni, ceea

ce indica despre prezenta acizilor humici in compozitia acestor ape in cantititi mai mari
comparativ cu sistemele lotice.

Similar, rezultatelor obtinute pentru apele raurilor, cele mai mari concentratii au fost
determinate pe parcursul anului 2020, urmate de o sciddere semnificativa incepand cu anul
2021, probabil urmare a diminuarii activitatii social-economice provocate de pandemia

COVID-19.
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Tabelul 3
Mediile anuale ale continutului compusilor tiolici in apele lentice monitorizate n
perioada anilor 2020-2022

[R-SH]-10°, M

Priza  de 2020 2021 2022 Media
captare probe probe probe Probe probe probe probe probe

nefiltrate | filtrate | nefiltrate | filtrate | nefiltrate | filtrate | nefiltrate | filtrate
lacul
Ghidighici 8,49 7,49 1,59 1,11 1,60 1,41 3,89 3,34
lacul
. . 10,51 4,95 2,15 0,91 1,77 1,31 4,81 2,39
Danceni

Pentru a stabili provenienta tiolilor in apele lacurilor, rezultatele experimentale au fost
interpretate sezonier, pornind de la faptul ca intensitatea proceselor biologice este maxima
vara si mai mica priméavara si toamna.

Ca consecintd a diminudrii continutului compusilor tiolici dupa anul 2020, variatia
sezoniera este una bine delimitatd (Fig. 3), comparativ cu rezultatele din anii precedenti
[5], concentratiile maxime fiind pe perioada de vara in apele ambelor lacuri.

Provenienta naturald a compusilor tiolici a fost confirmata si prin prelucrarea statistica a
rezultatelor experimentale a continutului de tioli si a consumului biochimic de oxigen
(CBO) si determinarea corelatiei liniare dintre acesti parametri.

7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00

Fam D m T am .
0,00 e e

R-SH]-10ex.6, M

Primavara Vara Toamna

= lacul Ghidighici lacul Danceni

Fig. 3. Variatia sezoniera multianuald a concentratiei substantelor tiolice in apele
lacurilor Ghidighici si Danceni, pe parcursul anilor 2020-2022

Datele sezoniere ale acestor parametri indica corelatii liniare de la puternice, in cazul apelor
lacului Danceni, la apropiate de perfecte, in cazul apelor lacului Ghidighici (Tab. 4).
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Tabelul 4
Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si consumul biochimic de oxigen,
monitorizati pe parcursul anilor 2020-2022

Media multianuala o
Coeficientul
S : T
Priza de captare | Parametrul § < d,e ,cofela’”e Tipul o
,g = liniara corelatiei
B g < Pearson, R
£]8 |8 |
[R-SH]-10°, M | 1,72 | 6,57 | 1,57 ats
lacul Ghidighici 0,97 apropiata
CBOs, mgO,/L | 5,36 | 7,37 |5,83 de perfecta
R-SH]-105 M | 1,27 | 4,24 | 1,42
lacul Dinceni [R-SH]-10% ’ ' ’ 0,86 puternic
CBOs, mgO2/L | 3,84 | 7,97 | 6,09

La evaluarea starii redox a apelor lacurilor trebuie tinut cont de valorile experimentale ale
consumului biochimic de oxigen, care indica despre o cantitate sporitd de compusi

biodegradabili [7].

De aici reiese ca compusii tiolici nu sunt determinanti in consumul echivalentilor oxidativi,
deoarece acestia sunt transformati prin procese biologice.

CONCLUZII

1. Tn perioada anilor 2020-2022 a fost determinat continutul compusilor tiolici in
sistemele lotice si lentice monitorizate, care s-a incadrat in ordinul 10° M.

2. A fost stabilit cad compusii tiolici in cele trei rauri si doua lacuri studiate sunt de
provenienta naturald, respectiv sunt compusi firesti ai apelor de suprafata.

3. In baza corelatiilor statistice calculate a fost demonstrat ca tiolii sunt oxidati pe
cale biologica, totusi odatd cu mdrirea continutului de compusi organici in
compozitia apelor, intensitatea proceselor biologice scade semnificativ.

4. Afluentii Raut si Ichel au impact negativ asupra intensitatii proceselor de
autopurificare a apelor fluviului Nistru.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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19. CONTINUTUL SI LEGITATILE MIGRARII DIVERSELOR FORME
EXISTENTIONALE ALE CUPRULUI SI FIERULUI TN APELE
BAZINULUI NISTRULUI DE JOS PE PARCURSUL ANILOR 2015-2022

Ruslan BORODAEV
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In capitol a fost studiatd migratia de fier(IIl) si cupru(I) in apa sectiunii a
fluviului Nistrului de Jos si a bazinului lui. Rezultatele studiului anilor 2015-2022 sunt
prezentate In forma distributiei metalelor dintre formele de migrare in fluviu Nistru,
Raut, Ichel, precum si in lacurile de acumulare Ghidighici si Danceni. Pentru fiecare
obiect de apa naturald sunt prezentate, de asemenea, rezultatele modelarii statistice
unde sunt legate concentratiile diferitelor forme de migrare a metalelor cu indicatori
ai calitdtii apei naturale. S-a stabilit ca cuprul migreaza prioritar sub forme coloidal-
dizolvate si fier sub forme suspendate. Procesele radicalice de autopurificare a apei
naturale sunt posibile Tn apa Nistrului cu participarea formelor coloidal-dizolvate a
cuprului si in apa lacurilor de acumulare cu participarea formelor coloidal-dizolvate a
fierului. Procesele de autopurificare chimici a apei afluentelor Nistrului (Raut, Ichel),
probabil, au loc numai prin mecanismului ion-molecular.

Cuvinte-cheie: formele de migrare a fierului si a cuprului, forme coexistente
suspendate si coloidal-dizolvate, modelarea statistica, procese radicalice de
autopurificare a apei naturale, forme de migrare a metalelor de natura minerala,
mineralo-organica si organica

CONTENTS AND MIGRATION REGULARITIES OF VARIOUS EXISTENTIAL
FORMS OF COPPER AND IRON IN THE LOWER DNIESTER RIVER BASIN
DURING 2015-2022

Summary. The chapter studied the migration of iron(l11) and copper(ll) in the water
of the Lower Dniester river section and its basin. The results of the study for the years
2015-2022 are presented in the form of the distribution of metals among the forms of
migration in the Dniester, Raut, Ichel rivers, as well as in the Ghidighici and Danceni
reservoirs. For each natural water object, the results of the statistical modeling are
also presented, where the concentrations of different forms of metal migration are
related to natural water quality indicators. It was established that copper migrates
preferentially in colloidal-dissolved forms and iron in suspended forms. Radical
processes of self-purification of natural water are possible in the water of the Dniester

347


https://doi.org/10.59259/PRTEP2023_19

PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

with the participation of colloidal-dissolved forms of copper and in the water of
reservoirs with the participation of colloidal-dissolved forms of iron. The processes of
chemical self-purification of the water of the Dniester tributaries (Raut, Ichel)
probably take place only through the ion-molecular mechanism.

Keywords: migration forms of iron and copper, coexisting suspended and colloidal-
dissolved forms, statistical modeling, radical self-purification processes of natural
water, migration forms of mineral, mineral-organic and organic metals

1. INTRODUCERE

Probele de apa au fost aduse din sapte puncte de prelucrare a probelor de apa. Punctele de
prelucrare au fost plasate pe Nistru de Jos (Dubasari, Criuleni, Vadul-lui-Voda), rauri mici
(Raut, Ichel) si lacuri de acumulare (Danceni, Ghidighici).

Din probele de apa dupa determinarea diferitelor indicatori hidrochimici (temperatura apei-
T, pH, turbiditate, oxigen dizolvat, oxidabilitatea permanganatometrici - CCOwmn) si
ecochimici (Eh, rHy) au fost separate prin metoda de filtrare membranarda formele de
migrare coloidal-dizolvate (FCD <0.45um) si suspendate (FS >0.45um) a metalelor.
In bilantul formelor coloidal-dizolvate a metaleor cercetatorii identific forme de natura
minerald, mineralo-organica si organica. Concentratia cuprului si fierului, legate cu diferite
forme de migratie, a fost determinata in faza lichida prin metoda spectroscopiei atomice de
absorbtie la aparatul I1L-551.

Pentru a determina legitatile migrarii fierului si cuprului in apele de suprafatd au fost
studiate interlegituri dintre formele de migrare ale metalelor si diferitori indicatori
hidrochimici si ecochimici a apei prin metoda analizei statistice de corelare §i regresie
liniara cu estimarea veridicitatii dependentelor puternice. Cu alte cuvinte au fost efectuata
asa numitd modelarea statistica. Parametrul care descrie gradul de asociere liniard a doua
variabile se numeste coeficientul de corelare — r. Corelatiile determinate au fost supuse
testarii prin ipoteza nula, pentru a exclude dependentele corelative puternice, aparente.
Indicatorul folosit pentru aceasta verificare este coeficientul Student, care presupune ca
daca valoarea obtinuta pentru coeficientul Student (t;) este mai mare ca cel tabelar (tos) si
intervalele de incredere pentru r si b nu includ valoarea nula, atunci corelatia si regresia
sunt reale.

2. REZULTATE SI DISCUTII

2.1. Distribuirea cuprului (II) si fierului (III) dintre formele de migrare ale metalelor
n apele fluviului Nistru de Jos [1, 2, 3, 4, 5]

Punctul de captare a probelor de apd Dubdsari, hidrocentrala aval, fluviul Nistru

In Tab.l sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de
migrare a Cu(Il) si Fe(IIl) in punctul de captare a probelor de apa Dubasari
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Tabelul 1

Concentratii medii anuale §i multianuale ale diferitelor forme de migrare
a Cu(ll) si Fe(lll) (Dubasari)

Anii Metal, Formele | Concentratia metalului, Procent de la
prelevarii | concentratia de pg/l concentratia totald , %
probelor |totala medie, migrare al Medie | Diapazon | Medie Diapazon

po/l metalului
2015 Cupru, FS 013 |000+050| 357 | 0.00+14.29
2.38ug/l | FCD 225 |200+3.00| 96.42 | 85.71+100.00
Fier, FS 2819 |4.00-52.50| 91.67 | 66.67 < 100.00
28.69 ug/l | FCD 050 |000+200| 833 | 0.00-3333
2016 Cupru, FS 008 |000-050| 556 | 0.00=33.33
3.08 ug/l Fep 300 |1.00-4.00| 94.45 | 66.67 < 100.00
Fier, FS 2633 |3.00+91.75| 99.14 | 96.99 = 100.00
26.83 ug/l [ Fcp 050 |000+200| 0.86 | 0.00=3.01
2017 Cupru, FS 040 |000+1.00| 1352 | 0.00+33.33
3409/l Fep 300 |200-500| 8648 | 66.67 = 100.00
Fier, FS 2215 |0.00+57.25| 78.28 | 0.00+ 100.00
22.95ug/l [ Fep 080 |000+2.00| 21.72 | 0.00+100.00
2018 Cupru, FS 155 |000+425| 1854 | 0.00+5152
4359/l [ Fep 280 |000+500| 6146 | 0.00<100.00
Fier, FS 33.15 1150+ | 10000 | 100.00+
33.15 pgll 77.00 100.00
FCD 000 |000+000| 0.00 | 0.00=0.00
2019 Cupru, FS 070 |000+1.50| 19.91 | 0.00+42.86
2709/l T Fep 200 |1.00-3.00| 80.09 | 57.14=100.00
Fier, FS 1225 |1.00+26.75| 87.98 | 50.00+ 100.00
13.05ug/l [ Fcp 080 |000+3.00| 12.02 | 0.00=50.00
2020 Cupru, FS 025 |000+075| 9.09 | 0.00=27.27
1929/l " Fcp 167 |1.00-2.00| 90.91 | 72.73+100.00
Fier, FS 74.83 1400+ | 97.78 | 93.33+100.00
75.16 pgll 184.75
FCD 033 |000+1.00| 222 | 000=667
2021 Cupru, FS 000 |000+000| 0.00 | 0.00=0.00

349



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

150ug/l | FCD 150 1.00-2.00] 100.00 | 100.00=
100.00
Fier, FS 16 |0.00+64.00| 25.00 | 0.00+100.00
16 g/l FCD 000 |000+000| 0.00 | 0.00=0.00
2022 Cupru, FS 000 |0.00-000| 000 | 0.00=0.00
1759/l T Fcp 175 |1.00=2.00]| 100.00 | 100.00+
100.00
Fier, FS 081 |0.00=3.25| 25.00 | 0.00< 100.00
206 pg/l Fep 125 |0.00+3.00| 50.00 | 0.00+100.00
Mediile Cupru, FS 0.4 0.0+1.06 8.8 0.0+25.3
multianuale|  2.6+0.8 Fcp | 22+05 | 1.1+33 [88.7+10| 68.6<100.0
anii 2015+ 9
2022) Fier FS [26.7+18.4 | 4.2+69.7 |75.6+26] 50.9= 100.0
27.2+18.2 8
FCD 05 00-16 | 11.9 00-366

Analizand mediile multianuale din Tab. 1 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendatd, forme coloidal-dizolvate a
metalului nu a depasit 36.6 % de la continutului total al metalului n proba de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata, forme suspendate
nu a depasit 25.3 % de la continutului total al metalului 1n proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 6 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab. 2.

Tabelul 2
Indicatori statistici (Dubasari, aval de hidrocentrala)

Corelarea Ecuatia b r tr tos
Curcp= f (Fers) y=1,83+0,02x b=0,020+0,019 | 0,8+0,7 | 2,70 | 2,57
Curco=f (pH) y=18,15-1,9x b=1,90+0,96 | 0,9+0,4 | 4,68 | 2,37
Curco= T (T) y=0,22+0,15x b=0,15+0,09 | 0,840,5| 3,93 | 2,37
Fees=f (Turbiditate) y=5,35+0,059x b=0,059+0,033 | 0,9+0,5| 4,62 | 2,57
Fers=f (T) y=-30,83+4,51x b=4,51+3,53 | 0,840,6 | 3,33 | 2,57
pH=f (T) y=9,34-0,069x b=0,069+0,037 | 0,9+0,5 | 4,45 | 2,37

Dependenta formelor coloidal dizolvate ale cuprului de formele suspendate de fier
confirméd proprietatea fierului in forme suspendate de a absoarbe formele de cupru.
Dependenta Curcp= f (pH) denota despre prevalarea in bilantul formelor existentionale a
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metalului formelor minerale si mineralo-organice de migrare a cuprului. Corelari Curcp= f

(T), Fers=f (T) se oglinda caracter sezonier in migrarea metalelor.

Punctul de captare a probelor de apa Criuleni, fluviul Nistru

Tn Tab. 3 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de

migrare a Cu(II) si Fe(IIT) in punctul de captare a probelor de apa Criuleni.

Tabelul 3

Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(ll) si
Fe(ll1) (Criuleni, aval Raut)

Anii Metal, For- | Concentratia metalului, Procent de la
prele- |concentratiajmele de pg/l concentratia totald , %
varii  |totala medie,migrare| Medie Diapazon Medie Diapazon
probelor po/l a meta-
lului
2015 Cupru, FS 0.44 0.00+-0.75 23.48 0.00+33.33
194pg/l [ FCD | 150 1.00-2.00 | 7652 66.67 -
100.00
Fier, FS | 15.00 | 12.25-2000| 96.60 92.45 =
15.50 pg/l 100.00
FCD | 050 0.00=1.00 3.40 0.00+755
2016 Cupru, FS 0.50 0.00+1.75 16.82 0.00+36.84
217pd/l Meep | 167 0.00-3.00 | 8318 | 0.00=100.00
Fier, FS | 4342 | 1.00-17150 | 98.89 93.33+
43.58 pg/l 100.00
FCD | 0.16 0.00+1.00 111 0.00+6.67
2017 Cupru, FS 1.25 0.00+-2.50 28.26 0.00+60.00
425u9/l "rcp [ 3.00 1.00-4.00 | 7174 40.00 =
100.00
Fier, FS | 4730 | 0.00=124.75| 8000 | 0.00=100.00
4790 w9l "Fcp [ 0,60 0.00=3.00 | 20.00 | 0.00=100.00
2018 Cupru, FS 0.75 0.00+1.75 32.61 0.00-+100.00
300/l "Fep [ 225 0.00-4.00 | 67.39 | 0.00=100.00
Fier, FS | 5531 | 000-113.75| 7500 | 0.00=100.00
55.81 9/l Fcp | 050 0.00+2.00 | 2500 | 0.00=100.00
2019 Cupru, FS 0.00 0.00+0.00 0.00 0.00=0.00
1.60ua/l "Fep | 1.60 0.00-3.00 | 80.00 | 0.00=100.00
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Fier, FS | 1120 | 250+2050 | 98.14 90.70 -
11.40 pg/l 100.00
FCD | 020 | 0.00=1.00 1.86 0.00+9.30
2020 Cupru, | FS 100 | 000-200 | 3333 | 0.00-6667
233u9l I"FCD | 133 | 1.00+200 | 66.67 3333+
100.00
Fier, ES | 110.92 [10.50=176.75 | 100.00 100.00 =
110.92 pg/l 100.00
FCD | 000 | 0.00=0.00 0.00 0.00=0.00
2021 Cupru, | FS 013 | 000+050 833 | 00023333
113wl "Fep | 1.00 000200 | 6667 | 0.00=100.00
Fier, FS 444 | 000-17.75 | 2500 | 0.00=100.00
469ud/l "Fcp | 0.25 000+1.00 | 2500 | 0.00+100.00
2022 Cupru, | FS 013 | 0.00+050 500 | 0.00=20.00
163ud/l "Fcp | 1.50 1.00+2.00 | 95.00 80.00 =
100.00
Fier, FS | 11.63 | 00023275 | 4831 | 0.00=100.00
12639/l ["Fcp | 1.00 000+2.00 | 5169 | 0.00+100.00
Mediille | Cupru, | FS | 05+0.4 | 00+12 |[185+108 | 0.0<438
multi- | 2.3%08 e T 05 | 05-28 | 759483 | 275-100.0
anuale
(anii Fier FS |37.4+29.7| 33:847 [77.7+23.2 | 47.1+100.0
22()()152; 3784296 "Een 04403 | 00-14 |160+151 | 00=529

Analizand mediile multianuale din Tab. 3 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendata, forme coloidal-dizolvate a
metalului nu a depasit 52.9 % de la continutului total al metalului in proba de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata, forme suspendate

rar a ajuns 43.8 % de la continutului total al metalului in proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 6 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab.4. Dupa cum urmeaza din Tab. 4 (Curcp= f(pH)) formele minerale
si mineralo-organice de migrare a cuprului prevalau in bilantul formelor existentionale a
metalului tot asa ca si in punctul de prelevare a probelor de apa Dubasari.
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Tabelul 4
Indicatori statistici (Criuleni, aval Raut )
Corelarea Ecuatia b r tr tos
CUrco= y=L21+0915 |\ 1 915+0,003 0,7140,70 | 2,47 | 2.45
f(CUFs)
Crco™ y=1,26-8,63x b=1.26+1,09 09408 |357 |318
f(pH)
Clrco= y=0,88+0,00735x
= + +
fTurbiditate) b=0,00735+0,00722 | 0.71+0,70 | 2,47 | 2,45
Clrs= y=0,093+0,0056x
= + +
fTurbiditate) b=0,0056+0,0029 | 09+0,5 | 4,78 |2.45
Fers= y=0,083+0,24x
= =+ +
(Turbiditate) b=024+0,13 09+05 | 446 |237
= = - = +
?(I-T|) y=9.35-00630x | b=00630:00617 | oo

Turbiditatea probelor de apa in punctul de prelevare Criuleni se determine nu numai prin
prezenta formelor suspendate a fierului (Fers=f( Turbiditate)), dar si prin prezenta formelor
suspendate(Curs=f(Turbiditate)) si coloidal-dizolvate(Curcp=f(Turbiditate)) a cuprului.

Despre existenta echilibrului dintre formele suspendate si coloidal-dizolvate a cuprului
indica dependenta puternica Curcp= f(Curs).

Toate aceste fapte ne informeaza despre intensitatea inalta a proceselor de sorbtie (sorbtia-
desorbtia) care posibil are loc 1n apele fluviului Nistru cu implicarea metalelor studiate.

Punctul de captare a probelor de apa Vadul-\ui-Vodad, fluviul Nistru

Tn Tab. 5 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de
migrare a Cu(II) si Fe(III) in punctul de captare a probelor de apa Vadul-lui-Voda.

Analizdnd mediile multianuale din Tab.5 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendatd, forme coloidal-
dizolvate a metalului nu a depdsit 43.4 % de la continutului total al metalului h proba
de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata, forme
suspendate nu a depdsit 38.3% de la continutului total al metalului in proba de apa.
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Tabelul 5

Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(ll) si
Fe(I11) (Vadul-lui-Voda, aval Ichel)

Anii Metal, Formele | Concentratia metalului, | Procent de la concentratia
prele- | concentra- | de ug/l totald , %
var lt; tia totala | migrare a | Medie Diapazon Medie Diapazon
For? € | medie, pg/l | metalului
2015 Cupru, FS 1.25 1.00+1.50 46.55 33.33+
2.75 pgll 60.00
FCD 1.50 1.00+2.00 53.45 40.00 ~
66.67
Fier, FS 2494 | 8.25+39.00 | 100.00 100.00+
24.94 pg/l 100.00
FCD 0.00 0.00+0.00 0.00 0.00=0.00
2016 Cupru, FS 0.88 0.00+2.25 1930 | 0.00+52.94
4.38pg/l Fcp 3.50 2.00+8.00 80.70 47.06+
100.00
Fier, FS 3971 | 1.75-87.75 | 99.63 97.77:
40.04 pg/l 100.00
FCD 0.33 0.00: 2.00 0.37 0.00: 2.23
2017 Cupru, FS 1.25 0.00=4.00 2342 | 0.00+66.67
4.25ug/l " Fep 3.00 2.00+4.00 76.58 3333+
100.00
Fier, FS 26.95 | 0.00=111.75 | 75.86 | 0.00: 100.00
28.15ug/l M Fep 1.20 0.00: 3.00 2414 | 0.00: 100.00
2018 Cupru, FS 0.00 0.00-+0.00 0.00 0.00=0.00
200 g/l Fcp 2.00 0.00+4.00 75.00 0.00=+
100.00
Fier, FS 58.38 | 0.00-102.75 | 75.00 | 0.00:100.00
58.88 ug/l Fcp 0.50 0.00: 2.00 25.00 | 0.00: 100.00
2019 Cupru, FS 0.30 0.00+1.00 1067 | 0.00+33.33
2109/l Fcp 1.80 1.00+3.00 77.33 66.67 =
100.00
Fier, FS 1815 | 000+37.75 | 76.08 | 0.00-100.00
18.75ug/l [ Fcp 0.60 0.00: 2.00 3.92 0.00: 17.02
2020 Cupru, FS 0.17 0.00+-0.50 11.11 0.00+33.33
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150 ug/l | FCD 1.33 1.00=2.00 88.89 66.67-
100.00
Fier, FS 3575 | 30.75+4050 | 97.20 94.74-
36.75 pg/l 100.00
FCD 1.00 0.00: 2.00 2.80 0.00+5.26
2021 Cupru, FS 0.00 0.00:0.00 0.00 0.00:0.00
150ugl Fcp 1.50 1.00+2.00 | 100.00 100.00 =
100.00
Fier, FS 3.88 0.00:6.75 65.84 | 0.00:100.00
4639/l Fcp 0.75 0.00:2.00 9.16 0.00:22.86
2022 Cupru, FS 0.50 0.00-1.50 20.00 0.00-60.00
L17wdl Fcp 0.67 0.00:1.00 46.67 | 0.00:100.00
Fier, FS 4.33 0.00:13.00 30.95 | 0.00:92.86
566 g/l " Fcp 133 0.00:2.00 69.05 | 7.14:100.00
Mediile | Cupru, FS 0.5+0.4 01: 13 | 16.4+126| 42 ~383
m“'“l' 2.5+1.0 FCD | 1.9+08 10: 33 | 748+146 | 442 =958
anuale
(anii Fier, FS | 265+154 | 51:549 | 77.6+19.3 | 36.6+-99.1
2015+ | 27-2*¥152 TEeDp | 0.7+0.4 0.0: 1.9 16.8 09+:434
2022)

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 5 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab. 6.

Tabelul 6
Indicatori statistici (Vadul-lui-Voda, Ichel aval)
Corelarea Ecuatia b r tr tos
CUrco= f(CCOWy) | Y=-1:43+087X | =0 740,72 0,740,6 | 2,83 | 2,37
Curco= f(EN) | Y=454-0.0080x |- 0080+0,0059 | 0,8£0,6 | 3,27 | 2,45
Curco=f(tHy) | Y™ 79-0:28x b=0,28+0,15 0,905 | 478 |245
pH=f(T) y=8,95-0,0242x | h=0,0242+0,0236 | 0,76+0,75 | 2,61 | 2,57
Turbiditate=f(T) | y=-50,76+10,82x | b=10,82+8,56 0,0£0,7 |352 | 278
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Dupa cum urmeaza din Tab.6 (Curcp= f(CCOwmn)) in bilantul formelor existentionale a
cuprului formele organice de migrare a metalului prevalau. Dependentele Curcp= f(Eh),
Curcp=f(rH2) dau posibilitate de a presupunem, ca in punctul de prelevare a probelor de
apd Vadul-lui-Voda se realizeazd un canal de autopurificare radicalica a apei naturale cu
implicare puternica in acest proces formelor coloidal-dizolvate a cuprului.

Concluzii

e In apele fluviului Nistrului de Jos fierul migreazi preponderent in forme susendate.
Tn cazul cuprului au prevalat formele coloidal-dizolvate;

e In cursul raului se schimba natura formelor de migrare a fierului si cuprului;

e Formele coloidal-dizolvate a cuprului sunt mai activi Tn procese radicalice de
autopurificale a apei naturale comparativ cu formele coloidal-dizolvate a fierului.

2.2. Distribuirea cuprului (IT) si fierului (IIT) dintre formele de migrare ale metalelor
in apele raurilor mici Raut si Ichel [3,4]

Raul Raut — afluentul de dreapti a fluviului Nistru

In Tab.7 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de
migrare a Cu(Il) si Fe(IIl) in punctul de captare a probelor de apa Raut.

Tabelul 7
Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(Il) si
Fe(lll) (Raut)

Anii Metal, Formele | Concentratia metalului, | Procent de la
prele- | concentratia | de po/l concentratia totald , %
varii totala medie, | migrare a | Medie Diapazon Medie Diapazon
Probe- | pg/l metalului
lor
2015 Cupru, FS 6.64 0.50+20.83 48.62 14.29 +
9.64 g/l 87.41
FCD 3.00 3.00+3.00 51.38 12.59 +
85.71
Fier, FS 372.58 159.50 + 99.41 98.89 +
374.08 pg/l 672.00 100.00
FCD 1.50 0.00+3.00 0.59 0.00+1.11
2016 Cupru, FS 1.00 0.00+2.25 35.95 0.00+
3.17 pgl/l 100.00
FCD 2.17 0.00+4.00 64.05 0.00+
100.00
Fier, FS 205.54 10.75+ 99.35 97.96 +
207.21 pg/l 336.50 100.00
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FCD 167 | 0.00=7.00 0.65 0.00+2.04
2017 Cupru, FS 185 | 009+4.00 | 39.32 20.00 ~
4.65 pg/l 80.00
FCD 280 | 1.00-4.00 | 6068 20.00
80.00
Fier, FS 21353 | 11950+ 99.02 97,55+
215.33 pgll 302.75 100.00
FCD 180 | 0.00=3.00 0.98 0.00+2.45
2018 Cupru, FS 200 | 0.00-4.00 | 43.46 0.00+
4.75 pg/l 100.00
FCD 275 | 000+500 | 5654 0.00=
100.00
Fier, FS 319.88 3350+ 98.18 9437+
322.13 pgll 597.00 99.61
FCD 2.25 1.00+3.00 1.82 0.39+5.63
2019 Cupru, FS 035 | 0.00=1.00 682 | 0.00=33.33
2.55 pg/l FCD 2.20 1.00-4.00 | 87.88 66.67 -
100.00
Fier, FS 87.65 575+ 98.87 97.02+
89.05 pgll 15450 100.00
FCD 140 | 0.00=3.00 113 0.00+2.98
2020 Cupru, FS 092 | 050=125 | 3352 20.00 ~
2.92 pgll 55.56
FCD 200 | 1.00-3.00 | 6648 44.44 =
80.00
Fier, FS 107.33 23.00 - 95.95 88.46 -
108.66 pg/l 162.75 100.00
FCD 133 | 0.00+3.00 405 | 0001154
2021 Cupru, FS 019 | 0.00=0.75 682 | 0.00=27.27
1.69 pg/l FCD 150 | 1.00-2.00 | 93.18 7273+
100.00
Fier, FS 7875 750+ 98.82 98.14 +
80.00 pg/l 125.75 100.00
FCD 125 | 0.00=2.00 118 0.00+1.86
2022 Cupru, FS 000 | 0.00=0.00 0.00 0.00=0.00
1.50 pg/l FCD 1.50 1.00+2.00 | 100.00 100.00 =
100.00
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Fier, FS 2100 | 0.00-635 | 49.24 0.00+
22.50 pg/l 100.00
FCD 150 | 0.00-2.00 | 50.76 0.00+
100.00
Mediile Cupru, FS 1.6 0.2+4.3 26.8+16.0 | 6.8+60.4
m“'til' 3.3+2.5 FCD | 22405 | 10+34 | 725+154 | 39.6+93.2
anuale
(anii Fier, FS | 175.8+10 | 44.9+301.8 | 92.4+14.6 | 84.0=99.9
2015+ | 1774+1041 3.9 | |
2022) FCD | 1.6+03 | 01+33 76 0.05+156

Analizand mediile multianuale din Tab.7 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendata, forme coloidal-dizolvate
a metalului nu a depasit 15.6 % de la continutului total al metalului in proba de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata,

forme

suspendate rar a ajuns 60.4% de la continutului total al metalului in proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 4 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab.8.

Tabelul 8
Indicatori statistici (Raut)

Corelarea Ecuatia b r tr tos
Curco=f (pH) y=2041-2,19 15 104187 -(0,85£0,73) | 3,23 | 2,78
Clleen= y=-5.37+0.0LIX | 011+0,005 | 0,9+0.4 5,67 | 2,57
f (Turbiditate)
Ferco= y=315-0,0038x | () 0038+0,0026 | -(0.8+0,6) | 3.50 | 2,45
f (Turbiditate)
pH=f (T) y=9,.31-006x | 4 060,04 (08+0,5) | 3,78 245

Dupa cum urmeaza din Tab.8 (Curcp= f(pH)) in bilantul formelor existentionale a cuprului
formele minerale si mineralo-organice de migrare a metalului prevalau. Aceste formele de
migrare a metalului sunt legate cu asa indicatorul de calitate a apei ca turbiditate (Cugcp=
f (Turbiditate)). Tot cu turbiditate sunt legate si forme coloidal-dizolvate a fierului (Fercp=
f (Turbiditate)). Aici se poate de facut o presupunere, cid formele coloidal-dizolvate a
metalelor studiate provin din aceeasi structura geologica.

Raul Ichel — afluentul de dreapti a fluviului Nistru

Tn Tab. 9 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de

migrare a Cu(Il) si Fe(III) in punctul de captare a probelor de apa Ichel.

358




Academician, Profesor Gheorghe DUCA

Tabelul 9
Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(ll) si
Fe(111) (Ichel)
Anii Metal, Formele | Concentratia metalului, | Procent de la
prele- | concen- de po/l concentratia totald ,
varii tratia totald | migra- %
probe- | medie, pg/l | re a | Medie Diapazon Medie |Diapazon
lor metalu-
lui
2015 Cupru, FS 1.58 0.50+2.75 39.35 [14.29-+-57.89
3.91 g/l FCD 2.33 2.00+3.00 60.65 |42.11+85.71
Fier, FS 187.83 156.25 + 99.18 98.12 +
189.16 g/l 235.00 100.00
FCD 1.33 0.00+3.00 0.82 0.00+1.88
2016 Cupru, FS 1.54 0.00+4.00 29.46 |0.00-+50.00
437w/l mFep 283 | 2.00+400 | 7054 | 50.00+
100.00
Fier, FS 230.13 45.50 + 99.03 |97.85+99.65
231.96 pg/l 361.00
FCD 1.83 1.00+4.00 0.97 0.35+2.15
2017 Cupru, FS 2.15 1.00+3.75 35.85 |20.00-+60.00
59510l TECD | 380 | 2.00+500 | 64.15 |40.00+80.00
Fier, FS 196.55 35.25+ 96.24 83.43 +
198.75 ug/l 432.25 100.00
FCD 2.20 0.00+7.00 3.76 | 0.00+16.57
2018 Cupru, FS 1.44 0.00+3.75 37.10 |0.00-+-100.00
4449l TTECD | 300 | 0.00+5.00 | 62.90 |0.00+100.00
Fier, FS 241.13 43.00 + 97.77 93.48 +
243.13 pgll 430.50 100.00
FCD 2.00 0.00+3.00 2.24 0.00+6.52
2019 Cupru, FS 1.05 0.00+3.00 20.59 |0.00-+-52.94
32509/l FCD | 220 | 100+3.00 | 7941 | 47.06+
100.00
Fier, FS 158.70 26.25+ 96.94 92.92 +
160.30 pg/l 351.75 100.00
FCD 1.60 0.00+3.00 3.06 0.00+7.08
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2020 Cupru, FS 158 | 050275 | 4469 |33.33+57.89
3.25 pg/l FCD 167 | 1.00-2.00 | 55.31 |42.11+66.67
Fier, FS 118.00 0.00=+ 66.31 |0.00= 100.00
119.33 g/l 186.75
FCD 133 | 000+200 | 33.69 |0.00=100.00
2021 Cupru, FS 069 | 000-1.75 | 3258 |0.00=63.64
1.69ug/l FCD 100 | 1.00-1.00 | 67.42 | 36.36=+
100.00
Fier, FS 95.06 11.00 < 94.98 | 8462+
96.06 pg/l 177.25 100.00
FCD 100 | 000-200 | 502 |000=1538
2022 Cupru, FS 038 | 0.00<1.00 | 20.83 |0.00+50.00
1.63ug/l FCD 1.25 1.00+2.00 | 7917 | 50.00+
100.00
Fier, FS 2894 | 000-985 | 47.40 |0.00+100.00
30.44 ug/l Fcp 15 0.00+3.00 | 52.60 |0.00<100.00
Mediil | Cupru, FS | 1.3+05 | 03=28 [32.6+7.2] 85<615
e | 3.6+1.2 FCD | 23+08 | 1.3+31 [67.4+7.2] 385+915
multi-
anuale Fier FS | 157.0+6 | 39.7=284.1 | 87.2+ | 68.8+99.9
anii | 15864609 07 16.3
2015 FCD | 1.6+03 | 0134 128 | 004+312
2022)

Analizand mediile multianuale din Tab.9 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendata, forme coloidal-dizolvate
a metalului nu a depasit 31.2 % de la continutului total al metalului in proba de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata,

forme

suspendate rar a ajuns 61.5% de la continutului total al metalului in proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 8 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab.10.

Corelari Cugcp= f (T), Fers=f (T), Curs=f(T) se oglinda caracter sezonier in migrarea
metalelor. Dependenta formelor coloidal-dizolvate ale cuprului de formele suspendate de
fier (Curcp= f(Fers)) confirma proprietatea fierului in forme suspendate de a absoarbe
formele de cupru.
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Tabelul 10
Indicatori statistici (Ichel)
Corelarea Ecuatia b r tr | tos
Curcp= f(Curs) y=0,97+0,68x b=0,68+0,58 0,85+0,73 | 3,23 | 2,78

y=1,75+0,0056x

Curco= f(Fers) b=0,0056+0,0045 | 0,82+0,66 | 3,20 | 2,57

y=1,78+0,086x

Curco=F(T) b=0,086+0,068 | 0,82+0,66 |3.20 | 2,57
Curs=F(T) y=-0.59+0.16x | 5 164013 073061 | 283|237
Ferco=f(Curco) | Y- 1O7H125X 11 o541 07 0724062 | 2,75 | 2,37

_ y=8,85-0,038x | b=0,038+0,035 | -
pH=f(T) (0.78:0.72) | 279 | 257

y=423,15+16,8x | b=16,8+14,9

Turbiditate=f(T) 0,79+0,70 | 2,88 | 2,57

y=49,12+11,0x

Fers= f(T) b=11,0+9,8 0,75+0,66 | 2,78 | 2,45

Despre existenta echilibrului dintre formele suspendate si coloidal-dizolvate a cuprului
indica dependenta puternici Curcp= f(Curs). Toate aceste fapte ne informeaza despre
intensitatea Tnalta a proceselor de sorbtie (sorbtia-desorbtia) care posibil au loc in apele
raului Ichel cu implicarea metalelor studiate.

Concluzii:

> In apele raului Raut formele coloidal-dizolvate a fierulului si cuprului
preponderent sunt de natura mineralo-organica;

> 1In apele raului Ichel formele coloidal-dizolvate a fierulului si cuprului
preponderent sunt de natura organica,

» Procesele de oxidare Th ambele afluente al Nistrului, probabil, au loc numai prin
mecanizme ion-moleculare.

2.3. Influenta Rautului si Ichelului asupra legititilor migrarii cuprului si fierului in
Nistru [3,4]

Pe sectorul cercetat al Nisrului in raul se revarsa doud afluente Raut si Ichel. Debitul apei
in Raut este aproape in 13 ori mai mare comparativ cu debitul apei in Ichel. Se difere
afluente si pe natura formelor de migrare a metalelor cercetate.

In Raut, in general, predomina forme de migrare a metalelor de natura mineralo-organica.
Despre aceasta se indica corelari evaluate Curcp=(pH); Curco=(Turbiditate);
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Ferco=(Turbiditate). Revarsarea asa tipuri de apa, unde intensiv probabil au loc procese de
sorbtie si sedimenare, in Nistru trebue se aduce la micsorarea formelor coloidal-dizolvate
de migrare a cuprului si fierului, cresterea formelor de migrare suspendate ale metalelor
studiate. Datele medii multianuale din tabelele 1(Dubasari) si 3(Criuleni) se confirme
presupunerea expusa.

In apele afluentului Ichel predomina formele de migrare a metalelor de naturd organica,
despre aceasta se indica lipsa dependentilor dintre concentratia diferitelor forme de migrare
a metalelor si pH, concentratia diferitelor forme de migrare a metalelor si turbiditate. In
aceeasi timp sunt evaluate dependentele care se indica despre caracter sezonier in migrarea
fierului si cuprului: Fers=f(T); Curs=f(T); Curco=f(T). Apararea in apele de suprafata
naturale asa tip de dependente cercetatorii de obicei lamuresc prin influenta puternica a
periodei de vegetare a florei de apa asupra migrarea metalelor.

Anume datorita acestui fapt dupa revarsarea Ichelului in punctul de prelevare a probelor
de apa Vadul-lui-Voda (Nistru) a fost evaluatd asa dependenta ca Curcp=f(CCOwmn), care
clar demonstreaza de natura organica a formelor de migrare a cuprului. Fierul, probabil, se
acumuleaza in depunerii de fund, datorita faptului ca cantitatea substantei organice
dizolvate in apele Nistrului nu este destul pentru concurarea cu procesele de sorbtie si
sedimentare unde activ se implic formele de migrare a fierului.

Dependentele evaluate Curcp= f(Eh) si Curcp=Ff(rH.) dau posibilitate de a presupunem, ca
in punctul de prelevare a probelor de apa Vadul-lui-Voda se realizeaza un canal chimic de
autopurificare radicalicd a apei naturale cu implicare puternica in acest proces formelor
coloidal-dizolvate a cuprului in calitate de catalizatori. Procesul de autopurificare cu
radicali liberi impreuna cu procesul biologic de autopurificare a apei naturale asigura un
nivel satisfacator a bunastarii ecologice a apei Nistrului in punctul de prelevare a probelor
Vadul-lui-Voda. Prezenta formelor organice de migrare a cuprului ih punctul de prelevare
a probelor Vadul-lui-Voda trebuie se asigura cresterea continului formelor coloidal-
dizolvate a metalului comparativ cu punctul de prelevare a probelor Criuleni. Datele
mediile multianuale din tabele 3 si 5 se confirm presupunerea expusa.

In asa mod se poate de a constata, ci apele Rautului se acordi pastrarea migrarii fierului si
cuprului n apele Nistrului Tn forma mineralo-organica. Apele Ichelului se asigura trecerea
formelor de migrare a cuprului Tn apele Nistrului din forme mineralo-organice la forme
organice.

2.4, Distribuirea cuprului (II) si fierului (III) dintre formele de migrare ale metalelor
in apele lacurilor de acumulare Ghidighici si Danceni[3]

Lacul de acumulare Ghidighici

Tn Tab.11 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de
migrare a Cu(Il) si Fe(IIl) a probelor de apa din lacul de acumulare Ghidighici.
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Tabelul 11
Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(ll) si
Fe(111) (lacul de acumulare Ghidighici)

Anii Metal, Forme | Concentratia Procent de la
prelevarii concentra- | le de | metalului, pug/I concentratia totald ,
probelor tia  totald | migra- %
medie, g/l | re  a | Medie Diapazon Medie |Diapazon
meta-
lului
2015 Cupru, FS 092 | 0.00=2.00 | 25.76 | 0.00+50.00
292ug/l | FCD | 200 | 200200 | 7424 | 50.00+
100.00
Fier, ES | 11225 | 73.00= | 98.78 | 97.33+
113.25 g/l 162.50 100.00
FCD | 1.00 | 0.00=200 | 1.22 | 0.00+2.67
2016 Cupru, FS 096 | 0.00=225 | 26.03 | 0.00+60.00
413ugl TEcp | 317 | 1.00-6.00 | 73.97 | 4000+
100.00
Fier, FS 61.46 1025+ | 88.59 [77.36+ 99.5]
63.63 pg/l 229.00
FCD | 217 | 1.00=3.00 | 11.41 | 0.43+22.64
2017 Cupru, FS 145 | 0.00=3.00 | 23.77 | 0.00+42.86
485ug/l "Fcp | 340 | 3.00-4.00 | 7623 | 5714+
100.00
Fier, FS 26.80 |0.00+54.00| 72.66 |0.00~+ 95.74
29409/l FEcD | 260 | 2.00-4.00 | 27.34 |3.57+100.00
2018 Cupru, FS 0.35 0.00+1.75 | 5.19 |0.00+25.93
335ugl "Fcp | 3.00 | 1.00-500 | 9481 | 74.07=+
100.00
Fier, FS 48.15 |0.00=119.25| 76.95 [0.00+ 100.0(
49.95u9/l TFep | 1.80 | 0.00+5.00 | 23.05 |0.00= 100.00
2019 Cupru, FS 045 | 0.00+225 | 857 |0.00+42.86
20519l "Fcp | 160 | 1.00-3.00 | 91.43 | 5714+
100.00
Fier, FS 26.45 |0.00=65.75| 75.43 0.00= 100.0(
280519/l I"FCD | 160 | 0.00+3.00 | 24.57 |0.00+100.0C

363



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

2020 Cupru, FS 050 | 0.00-150 | 14.29 | 0.00+42.86
183u9/l ["Fcp | 1.33 | 0.00+2.00 | 52.38 |0.00=100.00
Fier, FS 9825 | 26.00+- | 96.15 |92.86-98.55
100.58 pg/l 203.25
FCD | 233 | 2.00-3.00 | 385 | 1.45=7.14
2021 Cupru, FS 000 | 0.00-0.00 | 000 | 0.00-0.00
175wl "Fcp | 1.75 | 1.00+3.00 | 100.00 | 100.00 =
100.00
Fier, FS 2381 |000+4950]| 72.12 |0.00=100.00
2581ug/l ["Fcp | 200 | 0.00+3.00 | 27.88 |0.00+ 100.00
2022 Cupru, FS 038 | 0.00-150 | 1500 | 0.00=60.00
188ug/l ["FcD | 150 | 1.00+2.00 | 85.00 | 40.00~
100.00
Fier, FS 4063 |0.00+125.25| 69.85 |0.00+ 100.0C
4213p9/l "Fcp | 150 | 0.00+3.00 | 30.15 |0.00+ 100.0q
Mediile Cupru, FS | 06+04 | 00+18 |14.8+82 0.0-406
multianuale | 2.8+10 TEcp [ 22+07 | 1.3+34 [81.0+1252.3+100.0
(anii 2015 7
+2022) Fier, FS | 54.7+28 | 13.7+126.1 |81.3+9.6| 33.4+99.2
56.6+28.2 4
FCD | 1.9+04 | 06+33 [18.7+9.6] 0.7+66.6

Analizand mediile multianuale din Tab.11 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendatd, forme coloidal-
dizolvate a metalului rar a ajuns 66.6 % de la continutului total al metalului in proba

de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata,

forme

suspendate nu au depasit 40.6 % de la continutului total al metalului in proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 5 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab.12.

Dupad cum urmeaza din Tab.12 corelarea Curs= f(T) se oglinda caracter sezonier in
migrarea formelor suspendate a cuprului. Turbiditatea probelor de apa in lacul de
acumulare Ghidighici se determine nu numai prin prezenta formelor suspendate a fierului

(Fers=f(Turbiditate)),

(Fchsz(TUl’bid itate)).
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Tabelul 12
Indicatori statistici (Lacul de acumulare Ghidighici)

Corelarea Ecuatia b r tr tos
Curs= f(T) y=0.79+0.099X 1 09940,073 |0,820,6 | 3.39 | 245
Ferco= f(E) y=544-0.013% 1 0,013+0,011 (0,806 | 3.06 | 2,45
Ferco=f y=2,61-0,0031x_ 6031+0,0030 |0,7240,70 | 2,54 | 2,45
(Turbiditate)

Fers=f(Turbiditate) | Y-022*030X 10304015 [0.9020,44 | 5,06 | 2.45
pH=F(T) y=8,49+0,047x |b=0,047+0,045 |0,82+0,80 | 2,87 | 2,78

Dependenta Fercp= f(Eh) da posibilitate de a presupunem, ca in apele lacului de acumulare
Ghidighici se realizeaza un canal de autopurificare radicalica a apei naturale cu implicare
puternica in acest proces formelor coloidal-dizolvate a fierului.

Lacul de acumulare Danceni[6]

Tn Tab.13 sunt aduse concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de
migrare a Cu(Il) si Fe(IIl) a probelor de apa din lacul de acumulare Danceni.

Tabelul 13
Concentratii medii anuale si multianuale ale diferitelor forme de migrare a Cu(ll) si
Fe(111) (lacul de acumulare Danceni)

Anii Metal, Formele | Concentratia metalului, ug/l | Procentde la concentrafia
prele- | concentrati | de migra; totala , %
varii a totald | re a Medie Diapazon Medie Diapazon
Probe- | medie, pg/l | metalu-
lor lui
2015 Cupru, FS 1.97 0.00+5.13 34.80 0.00+71.95
422 pg/l | FCD 2.25 2.00+3.00 65.20 28.05+
100.00
Fier, FS 131.59 65.00+214.10 98.71 97.72 +
133.34 g/l 100.00
FCD 1.75 0.00+3.00 1.29 0.00+2.28
2016 | Cupr, FS 0.63 0.00+225 | 2009 | 0.00+52.94
296 po/l Fcp 2.33 1.00+4.00 79.01 47.06+
100.00
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Fier, FS 91.25 13.00+26850 | 90.33 56.52 ~
95.42 pg/l 100.00
FCD 417 0.00=10.00 967 | 0.00+43.48
2017 Cupru, FS 0.90 0.00+3.00 1295 | 0.00=37.50
5109/l Fcp 4.20 3.00+5.00 87.05 62.50 ~
100.00
Fier, FS 44.10 19.75+5550 | 93.07 87.44+
47.30 pgll 100.00
FCD 3.20 0.00+7.00 693 | 0.00+12.56
2018 Cupru, FS 0.00 0.00+0.00 0.00 0.00-+0.00
3.00ug/l Fcp 3.00 1.00+6.00 100.00 100.00 =
100.00
Fier, FS 46.95 0.00=95.25 7874 | 0.00+100.00
48.15ug/l " Fcp 1.20 0.00+4.00 21.26 | 0.00=100.00
2019 Cupru, FS 0.70 0.00=-2.50 19.76 0.00+45.45
2709/l T Fcp 2.00 1.00+3.00 80.24 5455+
100.00
Fier, FS 59.00 2750+106.00 | 98.36 96.49 =
59.80 pg/l 100.00
FCD 0.80 0.00+2.00 1.64 0.00+351
2020 Cupru, FS 0.92 0.00+2.75 1930 | 0.00-57.89
22519/l T Fep 133 1.00+2.00 80.70 4211+
100.00
Fier, FS 118.08 100.25+ 97.31 | 95589901
121.41 pgll 146.00
FCD 333 1.00=5.00 2.69 0,99+ 4.42
2021 Cupru, FS 0.63 0.00+1.75 2238 | 0.00=46.67
213u9/l T Fcp 1.50 0.00+3.00 52.62 | 0.00+100.00
Fier, FS 21.00 7.75+40.50 84.93 71.83+
24.00 pg/l 100.00
FCD 3.00 0.00=6.00 1507 | 0.00+2817
2022 Cupru, FS 0.38 0.00+150 1500 | 0.00=60.00
188 g/l ["Fcp 1.50 1.00+3.00 85.00 40.00 +
100.00
Fier, FS 17.69 0.00+37.75 68.71 | 0.00+ 9452
20.44 ug/l Fcp 2.75 1.00=6.00 31.29 | 5.48=100.00
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Mediil Cupru, FS 0.8+0.5 00+24 18.0+8.2 0.0+-46.6
e 3.0+0.9 FCD 2.3+0.8 13+36 78.8+12. | 46.8+100.0
multia

nuale 0

(anii Fier, FS | 6624360 | 29.2+1205 | 88.8+9.0 | 63.2+99.2
2015 | 6874360 "Fcp | 25+10 03+54 | 112+9.0 | 0.8+368
2019)

Analizand mediile multianuale din Tab.13 se poate constata ca:

1) fierul a migrat in cea mai mare parte sub forma suspendata, forme coloidal-

dizolvate a metalului rar a ajuns 36.8 % de la continutului total al metalului in

proba de apa;

2) cupru a migrat in cea mai mare parte sub forma coloidal-dizolvata, forme
suspendate rar a ajuns 46.6 % de la continutului total al metalului in proba de apa.

In rezultatul modelarii statistice au fost obtinute 5 dependente puternice si veridice, acestea
fiind prezentate in Tab.14.

Tabelul 14
Indicatori statistici (Lacul de acumulare Danceni)

Corelarea Ecuatia b r tr tos
Curs= (T) y=2,26-0,082x | b=0,082+0,076 | 0,74+0,70 | 2,68 | 2,45
Ferco= f(rH2) y=38,90-1,22x | 1 9941 19 076075 | 2,61 | 2,57
Fers= f (Turbiditate) | Y= "2810 *045X 1 4 454029 0.9+0.6 3.95 | 2,57
Curs=F(Turbiditate ) | Y= 10800101 1 6 5101400008 | 0,762075 | 2561 | 2,57
pH=F(T) y=8,717+0,039% 11, 0,039+0,030 | 0,9+0,7 3,71 2,78

Dupéd cum urmeaza din Tab.14 corelarea Curs= f(T) se oglinda caracter sezonier in

migrarea formelor suspendate a cuprului. Turbiditatea probelor de apd in lacul de
acumulare Danceni se determine nu numai prin prezenta formelor suspendate a fierului
suspendate a cuprului
(Curs=f(Turbiditate)). Dependenta Fercp= f(rH2) da posibilitate de a presupunem, ca in
apele lacului de acumulare Danceni se realizeaza un canal de autopurificare radicalici a
apei naturale cu implicare puternica in acest proces formelor coloidal-dizolvate a fierului.

(Fers=f(Turbiditate)),

dar

si
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Concluzii:

Tn apele ambelor lacurilor de acumulare formele coloidal-dizolvate a fierulului si
cuprului preponderent sunt de natura organica;

Formele coloidal-dizolvate a fierului sunt mai activi in procese radicalice de
autopurificale a apei naturale comparativ cu formele coloidal-dizolvate a cuprului.

CONCLUZII GENERALE

In apele bazinului Nistrului de Jos fierul migreaza, preponderent in forme
susendate. Tn cazul cuprului au prevalat formele coloidal-dizolvate;

In cursul fluviului Nistru pe segmentul cercetat se schimba natura formelor de
migrare a fierului si cuprului de la mineralo-organica la organica;

Tn apele Nistrului formele coloidal-dizolvate a cuprului sunt mai activi in procese
radicalice de autopurificale a apei naturale comparativ cu formele coloidal-
dizolvate a fierului;

in apele raului Raut formele coloidal-dizolvate a fierulului si cuprului
preponderent sunt de natura mineralo-organica;

Tn apele raului Ichel formele coloidal-dizolvate a fierulului si cuprului
preponderent sunt de natura organica;

In apele lacurilor de acumulare Danceni si Ghidighici formele coloidal-dizolvate
a fierului sunt mai activi in procese radicalice de autopurificale a apei naturale
comparativ cu formele coloidal-dizolvate a cuprului;

Concentratiile de fier si cupru determinate in apele bazinului Nistrului de Jos se
incadreaza in concentratii limite admisibile igienice.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NF.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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20. OXIDAREA FOTOCATALITICA ETEROGENA CU DIOXID DE TITAN
AANTIBIOTICELOR SI ANTIINFLAMATOARELOR
DIN SOLUTII APOASE

Maria GONTA, Larisa MOCANU, Vera MATVEEVICI
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. In ultimii ani, problema poludrii surselor de apa cu diferite preparate
farmaceutice si metabolitii acestora a devenit actuald in intreaga lume. In prezent
solutia la problema indepartarii complete a reziduurilor de substante farmaceutice si a
altor substante din apele reziduale este asociatd cu utilizarea proceselor oxidative
avansate (AOPs). In lucrarea dati au fost studiate modele cinetice de
fotooxidare/mineralizare eterogend a unor antibiotice si antinflamatoare si a
amestecului de medicamente (amoxocilind (AMX), cefalexind (CLX), diclofenac de
sodiu (DCF)) la iradierea cu raze UV in prezenta dioxidului de titan. Procesul de
oxidare a fost studiat prin metode spectrofotometrice dupa variatia concentratiei
substantelor medicamentoase (SM) individuale, cat si dupa concentratia totald a
substantelor organice prin determinarea valorilor CCOc,. A fost studiatd degradarea
SM in procesul oxidarii fotocatalitice eterogene in diferite sisteme model
(SMITIO2/UV, SMITiO2/H,0,/UV) si transformarea substraturilor in compusi mai
simpli, in functie de diferiti parametri si anume: concentratia peroxidului de hidrogen
si a catalizatorilor, temperaturd, timpul de reactie si valoarea pH-ului. Ca urmare a
studiilor experimentale, conditiile de oxidare au fost optimizate 1n functie de
concentratia H.O,, TiO. si lungimea de undd a radiatiei UV pentru fotocataliza
eterogena. In procesul de fotooxidare/mineralizare eterogend a SM au fost determinate
concentratiile optime de TiO,, in prezenta si absenta peroxidului de hidrogen,
stabilindu-se astfel, raporturile optime dintre oxidant si catalizatorilor. S-a constatat,
ca viteza de fotooxidare eterogend, constantele de vitezd si gradul de
degradare/mineralizare a AMX si DCF sunt mai inalte comparativ cu a CLX, ceia ce
este determinat de structura lor chimica, in special, structura inelului benzenic. AMX
si DCF contine in structura inelului benzenic substituenti de ordinul 1, care duc la
marirea densitatii electronice si la marirea reactivitatii substratului, astfel ca rezultat se
mareste viteza de oxidare si degradare a acestor poluanti.

Cuvinte cheie: amoxicilina, cefalexin, diclofenac, dioxid de titan, proces eterogen de
fotocatalizd, procese avansate de oxidare (AOPs), tratarea apelor reziduale
farmaceutice.
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HETEROGENEOUS PHOTOCATALYTIC OXIDATION WITH TITANIUM
DIOXIDE OF ANTIBIOTICS AND ANTI-INFLAMMATORIES
FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Summary. In recent years, the problem of pollution of water sources with various
pharmaceutical preparations and their metabolites has become topical around the
world. Currently the solution to the problem of complete removal of residues of
pharmaceutical substances and other substances from wastewater is associated with the
use of advanced oxidative processes (AOPs). In the given work, kinetic models of
heterogeneous photooxidation/mineralization of some antibiotics and anti-
inflammatory drugs and the mixture of drugs (amoxocillin (AMX), cephalexin (CLX),
diclofenac sodium (DCF)) were studied under UV irradiation in the presence of carbon
dioxide titanium. The oxidation process was studied by spectrophotometric methods
after the variation of the concentration of individual medicinal substances (MS), as well
as after the total concentration of organic substances by determining the CCOc;, values.
The degradation of SM in the process of heterogeneous photocatalytic oxidation in
different model systems (SM/TiO2/UV, SM/TiO2/H,0,/UV) and the transformation of
substrates into simpler compounds was studied, depending on different parameters,
namely: hydrogen peroxide concentration and of catalysts, temperature, reaction time
and pH value. As a result of the experimental studies, the oxidation conditions were
optimized according to the concentration of H20,, TiO; and the wavelength of UV
radiation for heterogeneous photocatalysis. In the photooxidation/heterogeneous
mineralization process of SM, the optimal concentrations of TiO, were determined, in
the presence and absence of hydrogen peroxide, thus establishing the optimal ratios
between the oxidant and the catalysts. It was found that the rate of heterogeneous
photooxidation, the rate constants and the degree of degradation/mineralization of
AMX and DCF are higher compared to CLX, which is determined by their chemical
structure, in particular, the structure of the benzene ring. AMX and DCF contain 1st-
order substituents in the structure of the benzene ring, which lead to an increase in
electron density and an increase in substrate reactivity, thus increasing the rate of
oxidation and degradation of these pollutants.

Keywords: amoxicillin, cephalexin, diclofenac, titanium dioxide, heterogeneous
photocatalysis process, advanced oxidation processes (AOPs), pharmaceutical
wastewater treatment.

1. INTRODUCERE

De mult timp cercetatorii stiintifici si-au concentrat eforturile pe studiul poluérii mediului
ambiant cu substante chimice, care sunt reglementate in diferite legislatii. Acestea includ,
in mare parte, hidrocarburile aromatice policiclice, policlorurate, bifenili sau dioxine. Tn
ultimele decenii, progresele in metodele analitice au permis detectarea unor valori scazute
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de concentratii (de ordinul ng/L) a diversilor compusi din ape. Astfel prin utilizarea unor
metode de analizd mai sensibile a fost posibild detectarea prezentei altor potentiali
contaminanti periculosi, denumiti la nivel global ,,poluanti emergenti” (PE). Acesti
poluanti sunt necunoscuti sau nerecunoscuti, nereglementati de legislatie si ale caror efecte
asupra sandatatii si mediului nu sunt inca suficient de studiate. Aici pot fi incluse produsele
farmaceutice si de ingrijire personala, antiseptice, agenti tensioactivi, produse pentru
dezinfectie, coloranti, conservanti etc. Aceste grupe de poluanti sunt cunoscute, dar apare
ingrijorarea cu privire la posibilele sale consecinte, deoarece impactul lor asupra diferitor
medii naturale si sanatatii populatiei este necunoscut. Riscul asociat cu prezenta acestor
poluanti in mediu nu se datoreaza doar toxicitatii lor acute, ci si genotoxicitatii, capacitatii
lor de a dezvolta rezistentd la agenti patogeni si riscul de modificari endocrine datorita
expunerii continue a organismelor acvatice la acesti contaminanti.

Datorita utilizérii pe scara larga si folosirii gresite in scopuri umane, veterinare si agricole,
antibioticele au fost deversate continuu in mediul acvatic. Acesti compusi tind sa aiba o
structura foarte complexa, care 1i face destul de stabil si, in consecinta, slab biodegradabili.
Prin urmare, eliminarea medicamentelor (antibioticelor, antiinflamatoarelor si
surfactantilor) din mediul apos constituie una dintre cele mai semnificative provocari in
domeniul epurdrii apelor reziduale.

Dintre antibiotice, aproximativ 50~70% sunt din clasa cefalosporinelor. Aceste produse
concepute pentru a fi biologic active pot la fel afecta semnificativ pestii si plantele acvatice,
chiar si la concentratii foarte mici. Degradarea mediului acvatic cauzata de acesti poluanti
(medicamente: antibiotice, antinflamatoare si surfactanti) trebuie prevenita.

Tratamentul conventional cu ndamolul activ, utilizat pe scara larga in statiile de epurare a
apelor uzate urbane, nu este foarte eficient pentru tratamentul apelor uzate de poluanti
persistenti sau celor emergenti, deoarece acesti compusi prezintd o stabilitate chimica
ridicata care impiedica degradarea lor completd. Prin urmare, este necesar sa se utilizeze
alte tehnologii pentru eliminarea acestor PE din apele reziduale.

O importantd mare in zilele noastre pentru reducerea poluantilor din efluenti este aplicarea
tehnologiilor durabile din punct de vedere ecologic Tn procesele industriale. Tn cadrul
acestor tehnologii, procesele avansate de oxidare (AOPs) au un potential mare de aplicare,
determinat in principal din reactivitatea ridicatd si selectivitatea scazuta a radicalilor
hidroxil. AOPs-urile includ toate procesele catalitice si necatalitice, care se datoreaza
capacitatii mari de oxidare a radicalului hidroxil (OH) si diferd unul de celélalt prin modul
in care se genereaza acest radical [6.7] Aceste procese se bazeaza in principal pe generarea
,»iN Situ” a radicalului hidroxil, care reactioneaza rapid cu majoritatea compusilor organici,
cu exceptia alcanilor clorurati.

2. MATERIALE SI METODE

Reactivi. Toti reactivii utilizati in lucrarea de fatd au fost chimic puri. Amoxicilina sub
forma de pulbere, a fost furnizata de catre SA ,,Acros”. A fost preparatd o solutie stoc
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apoasa de 2000 mg/L de AMX si prin metoda dilutiei au fost preparate solutii pentru curba
de calibrare cu concentratiile cuprinse intre 5 si 500 mg/L. Dioxidul de titan sub forma de
nanoparticule a fost procurat de la Sigma-Aldrich, Germania) si a fost utilizat in calitate
de catalizator in procesele de oxidare catalitica eterogena. In calitate de oxidant, pentru a
spori reactia de fotooxidare si mineralizare a medicamentelor, a fost utilizat peroxidul de
hidrogen de 30% (Sigma-Aldrich, Germania).

Metodologia cercetarii si echipamentul. Pentru a determina concentratia reziduald si
gradul de oxidare a unui amestec de poluanti emergenti, supusi oxidarii intr-un sistem
eterogen cu TiO; folosit in calitate de catalizator, a fost utilizata metoda spectrofotometrica.
Amestecul de medicamente a fost alcatuit din antibiotice si antiinflamatoare: amoxicilina
(AMX), cefalexina (CLX) si diclofenacul de sodiu (DCF). Pentru a construi curbele de
calibrare, s-au preparat 5 solutii cu concentratii de 5, 10, 20, 30, 50 mg/L pentru fiecare
medicament, Tn timp ce pH-ul mediului nu a fost modificat. Pentru determinarea
concentratiei PE in sistemele model a fost analizata densitatea optica la lungimile de unda
corespunzatoare: AMX Amax =228 nm, CLX Amax = 260 nm, DCF Amax = 276 nm. Densitatea
optica pentru inelele aromatice dintr-un amestec de medicamente a fost determinata la Amax
=280 nm. Folosind ecuatiile dreptelor din curbele de calibrare si valorile densitatii optice
obtinute, s-a calculat concentratia rezidualda a medicamentelor si inelelor aromatice n
sistemele model la momentul dat (Cy). Apoi, in conformitate cu relatia (1), se calculeaza
gradul de oxidare pentru fiecare medicament n parte [6]:

P(%)=(Cg—'oct) 100% )

unde Co este concentratia initiald de medicamente/inele aromatice (mg/L), iar C; este
concentratia in timpul t (mg/L). Legea Lambert-Beer se respectd in intervalul de
concentratie de la 5 pana la 400 mg/L.

Concentratia reziduala sumard a compusilor organici s-a determinat, la fel, prin metoda
spectrofotometrica dupa determinarea valorii consumului chimic de oxigen (CCOQOc) cu
spectrofotometrul UV-Vis T 80+. Pentru a construi curba de calibrare pentru CCOc, s-au
folosit solutii de dicromat de potasiu, iar densitatea optica a solutiilor a fost determinata cu
fotocalorimetru Metertech SP-830 la o lungimea de unda de 600 nm, iar in baza valorilor
obtinute s-a construit graficul de calibrare al dependentei A = f (CCOc).

Tn studiul experimental s-a determinat CCOc; la diferite intervale de timp, iar in baza
valorilor CCOc; obtinute se calculeaza gradul de oxidare/mineralizare conform relatiei 2.

Oxid/min (9) =252 . 10094 2)
0

unde CCOyq este valoarea CCO la momentul initial si CCOt la momentul t (min.).

Procesele fotochimice s-au realizat intr-un reactor de tip deschis cu o capacitate totala de
0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L, amplasat intr-o camera cu radiatie UV,
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dotata cu lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz, cu puterea fiecarui tub de
15 W), care a fost pozitionata orizontal deasupra reactorului.

Cercetirile experimentale s-au realizat la temperatura camerei (20-22 °C). Sistemele model
au avut un volum de 0,25 L si au inclus proba alicota de medicamente (cu concentratia de
10 mg/L fiecare), apa distilata si apoi a fost ajustata valoarea pH-ului cu ajutorul pH-
metrului de tip Consort C3030. Solutiile au fost transferate in reactorul de tip deschis in
camera UV si s-au adaugat nanoparticulele de oxid de titan cu concentratia
corespunzatoare, cantarite in prealabil la balanta analiticd Kern 200. Agitarea solutiei s-a
realizat cu o viteza de 500 rpm cu ajutorul agitatorului magnetic de tip WissStir MSH-20D.
Se fixeaza timpul de reactie si la anumite intervale de timp (1, 10, 30, 45, 60 min) se
determind concentratia remanentd a medicamentelor si valoarea consumului chimic de
oxigen.

3. REZULTATE SI DISCUTII

3.1. Oxidarea fotocataliticd a amoxicilinei cu dioxid de titan si peroxid de hidrogen in
sistemele: AMX/TiO/UV, AMX/TiO/UV/H,0,, AMX/TIO2/ZrO,/UV,
AMXITiO2/ZrO,/UV/H,0;

Se cunoaste faptul ca reactiile fotocatalitice se initiazd atunci cand un fotocatalizator
semiconductor este iradiat cu lumina infrarosie, vizibild sau ultravioletd. Au fost studiati
mai multti fotocatalizatori, precum ZnO, TiO,, Fe;0s, CdS, SnO,, ZnS, CeO,si WO si s-a
concluzionat cd oxidul de titan este cel mai eficient deoarece este netoxic, foto-reactiv cu
o0 foto-sensibilitate ridicata, la fel, este inert chimic si biologic si desigur, cel mai mare
avantaj este pretul scazut. Mecanismele de reactie a compusilor organici cu oxidul de titan
sunt cunoscute in literatura de specialitate [1,15]. Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct
in reactiile de oxidare, 1nsd asigurd conditiile necesare pentru continuarea reactiilor,
conform ec. 3-8.

TiO; + hv — TiOz2 + € o + TiOz + h*up ®)
TiO; + e o+ H,0, — TiO2 + OH + OH” 4)
TiO, + h*yp + OHs — TiO, + OH” (5)
TiO2 + h*yp + H0— TiO, + OH" + H* (6)
AMX + *OH — degradarea compusului (7
e +0;" -0 (8)

Solutia de lucru s-a realizat in urmatorul mod: intr-un balon cotat de 0,25 L s-a trecut o

proba alicotda de AMX ce urmeaza a fi oxidata, s-a addugat un volum de apa distilata si s-a

ajustat valoarea pH-ului. Dupa stabilirea pH-ului solutiile au fost transferate in reactorul

de tip deschis din camera UV si s-a adaugat oxid de titan sub forma de pulbere cu

concentratia corespunzatoare. La un anumit interval de timp se ia cate 5 mL de proba pentru
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determinarea degraddrii AMX si consumului chimic de oxigen.
3.2. Influenta valorii pH-ului de reactie

Pentru a studia efectul pH-ului initial asupra fotodegradarii AMX, s-au realizat o serie de
studii experimentale in intervalul de pH de la 3,0 pana la 9,0, la concentratia AMX de 200
mg/L, dioxid de titan — 100 mg/L si concentratia H.O. de 34 mg/L. Valoarea pH-ului are
un rol important in procesele fotocatalitice deoarece, in mediului de reactie are loc
distributia sarcinii pe suprafata catalizatorului (TiO.), precum si capacitatea amoxicilinei
de a adsorbi sau disocia.

Efectul pH-ului asupra degradarii antibioticelor poate fi explicat ludndu-se in considerare
proprietatile atat ale catalizatorului, cat si a amoxicilinei. Cand suprafetele AMX si TiO:
sunt ambele incarcate positiv sau negativ, nu exista nici o atractie electrostatica intre ele.
Ca urmare, adsorbtia nu poate contribuie la indepartarea AMX si are loc numai degradarea
fotocatalitica. Cand pH-ul solutiei este acid, atat TiO», cat si AMX sunt incarcate pozitiv,
astfel adsorbtia AMX pe TiO; se reduce. Pe masurda ce pH-ul creste, sarcina totala de
suprafata a TiO; se schimba de la pozitiv (pKal = 2,6) la negativ (pKa2 = 9,0), punctul de
incércare zero fiind la pH de 6,4. La fel si pentru speciile ionice ale antibioticului in mediul
puternic acid predomina forma cationicd cu sarcini pozitive, iar in mediul alcalin AMX
este incarcata negativ, predominind forma anionica [1,3].

Ca rezultat al cercetarilor de laborator s-a constatat cd amoxicilina se oxideaza eficient in
prezenta peroxidului de hidrogen, catalizat de oxidul de titan la iradierea cu raze UV in
intervalul de pH 3,5-4,0. Degradarea ajunge pana la 50% timp de 600 s, iar cu marirea
timpului de reactie sau a valorii pH-ului, efectul de degradare sa micsoreaza.

Procentul de degradare pentru AMX dupa 300 sec de iradiere a fost 15, 18, 50, 26, 10 si
1% corespunzitor la pH 3,0, 3,5, 4,0, 5,0, 7,0 si 9,0, iar gradul de oxidare/mineralizare a
fost de 96-97% pentru tot intervalul de pH studiat. Degradarea AMX la pH = 4.0 a fost mai
mare in comparatie cu pH-ul neutru, fapt care poate fi atribuit hidrolizei amoxicilinei. La
pH = 9.0 procentul degradarii AMX este minimal (1%) deoarece atat TiO», cat si AMX au
fost incarcate negativ si s-au creat forte respingatoare intre TiO, si AMX. Fiindca procesul
de oxidare a amoxicilinei depinde de activitatea adsorbantului (dioxidul de titan), n
continuare, a fost studiat procesul de oxidare a AMX cu peroxid de hidrogen in prezenta
dioxidului de titan in functie concentratia lui initiala.

3.3. Influenta concentratiei fotocatalizatorului

Cresterea concentratiei catalizatorului are ca rezultat o performantd fotocatalitica
imbunatatita, doar pana la un anumit nivel, iar orice dozare a catalizatorului mai mare de
valoarea optima duce la o scidere a eficientei de indepartare (Fig. 1).
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Fig. 1. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX in functie de concentratia
oxidului de titan (1V); [AMX]o= 0,2 g/L, pH=3,8, UV-C

Cercetatorii explicd acest fenomen dupad cum urmeazi: o crestere a concentratiei
fotocatalizatorului creste numarul de situsuri active disponibile pe suprafata catalizatorului,
iar un numar mai mare de site-uri active absorb mai multi fotoni si, ca urmare, un numar
mai mare de specii reactive sunt produse (de exemplu, radicali hidroxil), care iau parte la
mineralizarea antibioticelor. Ca rezultat, gradul de eliminare a antibioticelor si eficienta
procesului pot fi mai mari.

Pentru a observa efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii AMX,
concentratia TiO; a fost variata in intervalul 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 si 0.5 g/L la pH optim de 3,8,
iar restul parametrilor s-au pastrat constanti.

Procentul de degradare a AMX in functie de concentratia TiO, dupé 300 s de iradiere cu
raze UV (254 nm) a fost de 29, 26, 16, 13 si 5% corespunzitore dozei de fotocatalizator de
0.1,0.2,0.3,0.4 51 0.5 g/L, iar gradul de oxidare/mineralizare a fost, in medie, de 96-97%
pentru tot intevalul de concentratii.

Cresterea suplimentard a concentratiei de TiOz peste 0,3 g/L nu a produs o imbunatatire
semnificativa a procesului de degradare si oxidare/mineralizare a antibioticului (AMX). Tn
aceste conditii dozele excesive de catalizator limiteazd utilizarea luminii din cauza
agregdrii mai mari a fotocatalizatorului, turbiditatii crescute a solutiei de reactie si
sedimentarii la o concentratic mai mare de catalizator.

Prima duce la o scadere a suprafetei active a catalizatorului in timp, iar cea din urma, la
patrunderea redusd a luminii prin efectul de imprastiere a luminii. Aceasta are ca rezultat
generarea unui numar mai mic de specii reactive si, prin urmare, eficienta fotocatalitica
scade. Prin urmare, optimizarea dozei de TiO; poate ajuta la reducerea cantitatii, precum si
a costului TiO; implicat in degradarea fotocatalitica a AMX [5].
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Desi, a fost observata o eficienta maxima de oxidare/mineralizare de aproximativ 96-97%
pentru tot intervalul de concentratii ale catalizatorului, viteza de reactie a fost relativ mai
mare pentru doza de TiO. de 0,1-0,2 g/L. Aceste concentratii au prezentat constante de
viteza (0,001 s™), ceea ce poate fi util, n special, pentru epurarea unor volume relativ mai
mari de apa uzata.

Aceasta se explica prin faptul ca oxidul de titan catalizeaza descompunerea peroxidului de
hidrogen cu formarea radicalilor OH, conform ecuatiilor 3-8. Concentratia radicalilor
formati depinde direct de concentratia catalizatorului, insd pana la un anumit nivel. Excesul
de catalizator scade performanta de oxidare/mineralizare deoarece o parte din radicalii OH
interactioneaza intre ei si se formeaza peroxid de hidrogen.

3.4. Influenta oxidantului asupra procesului de foto-oxidare

Adaugarea H,O; la suspensiile de TiO; este o procedura binecunoscutd, iar in multe cazuri
duce la o cresterea vitezei fotocatalitice de oxidare a PE. Pentru a mentine eficienta H>O»
adaugata, acesta este necesar sa se aleaga concentratia optima de H>O, conform structurii
si concentratiei poluantilor. Se considerd ca H,O, indeplineste functii binare in oxidarea
fotocatalitici (Ec. 9). Acceptd un electron fotogenerat din banda de conductie a
semiconductorului pentru a forma radical OH.

H,0, +e- — OH ™ + 'OH 9)

In plus, formeazi OH radicali (Ec.10). Astfel prezenta oxidantului H,O, in timpul
procesului de oxidare fototcatalitica contribuie la cresterea concetratiei de radicali OH si,
prin urmare, mareste rata de degradare si de oxidare/mineralizare.

H,O0;, + O, “— OH +'OH +0, (10)

Pentru a investiga influenta adaugarii de H>O; la oxidarea AMX s-au efectuat o serie de
studii experimentale prin modificarea concentratiei initiale de oxidant in intervalul 27-102
mg/L.

In Figura 6 sunt expuse curbele cinetice de degradare fotochimicd a AMX de unde se poate
observa ca la concentratia maxima de 102 mg/L constanta de viteza este cea mai nalta,
0,0019 s*, insd nu cu mult mai mare decat la concentratia de 68 mg/L (0,0014 s™).
Liniaritatea graficelor (Fig. 2), ne indica ca degradarea fotocatalitica a antibioticului AMX
urmeaza o reactie de ordinul pseudo intai [8].

Performanta de degradare a amoxicilinei in prezenta peroxidului de hidrogen depinde atét
de concentratia oxidantului, cat si de timpul de reactie. Pe masura ce timpul de expunere
larazele UV-C creste, are loc o imbunatatire a performantei de degradare, care trece printr-
un maximum — 55,8% la 300 s, atunci cand concentratia oxidantului este de 34 mg/L, iar
cu marirea, in continuare, a concentratiei peroxidului pana la 102 mg/L, performanta
degradarii este de 58% doar in 60 s, conform graficului de mai jos (Fig. 3).
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Aceasta se explica prin faptul cd odatd cu marirea concentratiei initiale de oxidant, se
mareste viteza de oxidare a amoxicilinei (Fig. 2), ceea ce duce la o performanta mai ridicata
ntr-un timp relativ scurt.

y=0.0019x-0.0703

03 R?=0,9997 .‘-_x
04 /A y =0.0014x- 0.0061
‘ R?=0.9954
803
3 e
€02 y = 0.0009x + 0.0388
! R*=0.996
0.1
0
0 100 200 300 400

timpul de reactie, sec
O0-34mg/L 468 mg/L —102mg/L

Fig. 2. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX in functie de concentratia
oxidantului — H2O2; [AMX]o = 200 mg/L, [TiOz]o= 200 mg/L, pH = 3,8, UV-C.

Gradul de oxidare/mineralizare este, in medie 98%, pe tot intervalul de concentratii a
oxidantului. Aceasta se explica prin faptul ca in timpul procesului de oxidare a substratului
are loc atat oxidarea cat si mineralizarea compusilor organici intermediari cu formarea de
acid hidroxobenzoic, CO; si HO, oxidarea caruia decurge mai lent si se oxideaza cu mult
mai greu in asemenea conditii.

Performanta de degradare, %
T T T R Y Y- S
(=] (=] o o (=] (=] o

o

0 100 200 300 400 500 600
timpul de reactie, secunde

—-34 mg/L -0-68 mg/L —2-102 mg/L

Fig. 3. Performanta degradarii (%) AMX in functie de timpul de reactie la diferite
concentratii de oxidant; [AMX]o=200 mg/L, [TiO2]o=200 mg/L, pH=3,8, UV-C.

Ca rezultat, concentratia lui se micsoreaza nesemnificativ si, de aceea, valorile consumului
chimic de oxigen, practic, nu se schimba. Aceasta ne indicd despre o concentratie
permanenta de compusi organici neoxidati, nivelul carora depaseste concentratia maxima
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admisibila de deversare (Fig. 4).
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Fig. 4. CCO remanent in functie de timpul de oxidare la diferite concentratii de
oxidant; [AMX]o = 200 mg/L, [TiOz]o = 200 mg/L, pH = 3,8, UV-C, CCO;= 470 mgOI/L.

Ca rezultat al procesului de oxidare fotocatalitica, valorile CCO dupa 60 s au fost de 12,5,
13,1, 14,4, 15,6 mgO/L, iar dupa 300 s au scdzut nesemnificativ pana la 10-12 mgO/L.
Conform digramei (Fig. 5) se observa ca timpul de iradiere influenteaza performanta de
degradare a antibioticului, la fel, este influentat si de energia razelor UV.
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Fig. 5. Degradarea AMX (%) in functie de timpul de reactie; [AMX]o = 212 mg/L,
pH = 3,8, [TiOZ]oz 200 mg/L, [HzOz]o =1,0 mM.

Astfel, acelasi sistem iradiat la 254 nm are o degradare de 60,9 % timp de 180 s, iar in timp
gradul de degradare se micsoreaza treptat. La iradiere cu raze UV-A, din contra
performanta procesului de oxidare creste treptat timp de 20 min, de la 10 pana la 52 %.
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Amoxicilind are o absorbanta maxima la 245 nm, astfel la iradiere cu UV-C poate avea loc
fotocataliza directd, iar, in continuare, viteza acestui proces scade. La iradierea cu raze UV-
A, probabil ca, in timp se activeaza catalizatorul si are loc formarea speciilor active, care
duc la cresterea performantei procesului de oxidare a AMX.

3.5. Influenta concentratiei amoxicilinei

Desi AMX 1n apele uzate municipale se gaseste in concentratii mici (ng/L-mg/L), Insa este
destul de ridicata in efluentul apelor reziduale farmaceutice. Pentru elaborarea unor
potentiale metode eficiente de inldturare, concentratia amoxicilinei in solutiile de lucru a
fost variata de la 100 pana la 300 mg/L. In intervale de concentratii mai mici de o 100 mg/L
s-au realizat o serie de studii anterioare.

Concentratia initiala a substratului de amoxicilind joaca un rol semnificativ in procesul de
oxidare fotocataliticd si, prin urmare, are un efect considerabil asupra vitezei de oxidare a
antibioticului in faza apoasd. Influenta concentratiei initiale de amoxicilind asupra
eficientei eliminarii a fost studiatd prin variatie concentratiilor de amoxicilind de la 200
pana la 300 mg/L, la un raport eficient intre concentratia initiald (mol/L) de H2O: si
concentratia initiald de AMX (mol/L) de 3 1a 1.

Conform Figurii 6, se poate observa ca viteza de oxidare a antibioticului depinde esential
de concentratia initiala a peroxidului de hidrogen, in special, pentru concentratia
amoxicilinei de 200 mg/L, ins4, la fel, depinde si de concentratia initiald a substratului.

© 12
S o—
%)
o
¥ o8
=
4 0/0/0
0
0 0,001 0,002 0,003

[H202]0, mol/L
—0—200mg/L =300 mg/L

Fig. 6. Dependenta vitezei de oxidare a AMX in functie de concentratia oxidantului
la diferite concentratii initiale de substrat (200 si 300 mg/L de AMX); [TiO2]o = 200 mg/L,
pH=3,8, UV-C,t=60s.

La o concentratie mai mare de amoxicilind (300 mg/L), viteza de reactie se dubleaza si este
de 11,68-10° M/s™ fati de viteza de reactie pentru concentratia AMX de 200 mg/L (5,7-10°
® M/s™). Aceasti crestere poate fi explicat prin faptul ci la concentratii mai mici de AMX
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siturile active de pe suprafata fotocatalizatorului sunt partial ocupate de molecule adsorbite
astfel, transferul de masa a substratului este limitat.

60 . 98
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. %
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B
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60 180 300 600 1200 60 180 300 600 1200
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a— Performanta de degradare b — Gradul de oxidare/mineralizare

Fig. 7. Eficienta de epurare a antibioticului in functie de timpul de foto-oxidare la
diferite concentratii initiale de substrat (100, 200 si 300 mg/L de AMX),
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH=3,8, UV-C.

Conform datelor rezultate dupé procesul de oxidare fotocataliticd, Figura 7, performanta
de degradare a AMX este de 1-2% pentru concentratia substratului de 100 mg/L, iar pentru
200 si 300 mg/L, gradul de degradare este de 55% dupa 300 secunde si, respectiv, 65%
dupa 180 secunde conform diagramei prezentate in Figura 7a.

Procesul de oxidare (Figurii 7b) este cu mult mai eficient fatd de procesul de degradare. In
urmatoarele etape de oxidare a amoxicilinei, se oxideaza si se mineralizeaza compusii
organici intermediari, iar in rezultat eficienta este de peste 90%, iar in functie de timpul de
expunere creste pana la 92-95% pentru 100 mg/L AMX si, in medie, 97-98% pentru restul
concentratiilor de antibiotic.

Gradul de oxidare/mineralizare se mareste nesemnificativ odatd cu marirea timpului de
oxidare de la 60 secunde pand la 1200 secunde. Epurarea are loc pand la 97%, iar
concentratia compusilor remanenti este de 11,9-12,5 mgO/L, conform rezultatelor
prezentate in Figura 7, ceea ce ne indica despre prezenta unor compusi organici stabili, care
sunt greu oxidabili in conditiile de mai sus [18].

Ca rezultat al cercetdrilor s-a determinat ca atat viteza de oxidare (Tab. 1), cét si
performanta de degradare depind de concentratia initiald a antibioticului. Insi, la fel,
performanta de epurare depinde si de concentratia reactantilor (Tab. 2).
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Tabelul 1
Influenta concentratiei initiale a amoxicilinei asupra vitezei de fotoxidare in faza apoasa;
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH=3,8,t =60 s

AMX/TiOz/ H,0,/UV-C AMX/TiOz/ H,02/UV-A
CoAMX, mg/L W-10°, Ms™* k-10% st W-10°, Ms™ k-10°% s*
106 0,09 3,13 0,09 0,38
212 4,20 6,80 4,83 1,20
304 7,40 8,40 9,90 1.83

Activitatea fotocataliticd a semiconductorilor depinde mult de procesul de formare a
sarcinilor electrice fotodegradate (e/h) si de rata de recombinare a lor, care depinde de
structura si de natura fotocatalizatorului. Desi, TiO; are activitate fotocatalitica mare, exista
doud dezavantaje principale care limiteaza aplicarea sa practicad largd. Aceste limitari
includ dinamica nefavorabila a purtétorilor de sarcind fotogenerati (recombinarea rapida a
electronilor si a gaurilor) si absorbta slaba a luminii vizibile. Banda interzisa larga de TiO»
(3,0-3,2 eV) limiteaza utilizarea TiO; doar la lumina UV (lungimi de unda mai scurte de
390 nm). Se stie ca lumina UV reprezinta doar 3-5% din lumina solard, iar lumina vizibila
constituie 45% din spectrul solar. Utilizarea luminii solare este foarte importantd atunci
cand este implementata la scard industriald pentru a realiza un proces rentabil si durabil.
Este evident cé pentru utilizarea de succes a TiO; sub actiunea luminii vizibile este necesar
de modificat compozitia fotocatalizatorului pentru a extinde absorbtia razelor din regiunea
vizibild a spectrului solar.

Tabelul 2
Dependenta concentratiei substratului de concentratia reactantilor;
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH =3,8, UV-C,t =60 s
CoAMX, W-10°, Ms™ k-10% st P, % Oxid/min, %
mg/L
AMXI/TiO2/H20,/UV
106 0,91 0,38 20,0 95,2
212 4,83 1,18 50,9 96,8
304 9,90 1,18 66,7 96,6
AMX/TiO/UV

106 2,10 1,0 45,2 97.1
212 3,69 8,2 39,1 96,0

382



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

304 7,30 1,0 48,0 96,7
AMX/UV

106 2,69 1,4 57,5 97.6

212 4,01 9,2 42,4 96,7

304 9,12 1,6 61,2 97,4

Pentru marirea activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan se aplicd metoda de dopare a
lui cu diferite metale de tranzitie sau se obtine la amestecarea lui cu oxizi ai acestor metale
de tranzitie (obtinerea fotocatalizatorilor micsti). Adaosul de diferite metale de tranzitie, ca
Pt*, Li*, Zr**, Cd*, Ag*, COs*, Cr¥*, Fe**, AI** etc. duce la mirirea activititii fotocatalitice
a dioxidului de titan pe contul reducerii recombinarii sarcinilor de pe banda de valenta si
de conducere. Acesta favorizeazd formarea radicalilor OH fie prin modificarea
proprietatilor la suprafata catalizatorului, fie prin crearea unor site active, prezentate de
defectele din structura catalizatorului, favorizand astfel reactiile la suprafata prin adsorbtia
lor selectiva. Cuplarea TiO; cu un alt semiconductor (SnO2, ZrO,, Zn0, SiO,, CdS) pentru
a obtine heterojonctiuni contribuie, de asemenea, la 0 mai buna separare a purtitorilor de
sarcind si Tmbunatateste utilizarea luminii vizibile.

De aceea, in continuare, a fost studiat procesul de oxidare a amoxicilinei cu peroxidul de
hidrogen in prezenta catalizatorului de dioxid de titan amestecat cu dioxid de zirconiu (Tab.
3).

Tabelul 3
Compararea performantelor fotocatalizatorilor;
[AMX]o = 200 mg/L, [H20,]o= 34 mg/L, pH = 3,8, UV-C,t =60 s

Doza de TiO,, mg/L W-10°, Ms k-10?, st P, % Oxid/min, %
AMX/Ti0,/H20,/UV
200,0 4,70 1,00 47,0 95,8
300,0 3,65 0,75 36,0 97,6
400,0 3,19 0,63 31,6 98,0
Doza de ZrO,, mg/L AMX/TIO,/ ZrO,/H,0,/UV
25,0 4,01 0,85 40,0 97,1
50,0 4,70 1,00 47,0 96,4
100,0 6,48 1,77 65,6 97,1
200,0 6,98 2,00 70,8 96,9
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Conform rezultatelor din Tabelul 9, se poate observa ca viteza de oxidare a AMX se mareste
cu marirea dozei oxidului de zirconiu de la 25 pana la 200 mg/L si este cu mult mai mare
decat la oxidarea SM in lipsa lui, avand aceiasi concentratie a oxidului de titan Tn sistem.
De exemplu, viteza de oxidare a antibioticului la folosirea amestecului de 200 mg/L de
TiO, cu 100 mg/L de ZrO, este aproape de 2 ori mai mare fata de viteza de oxidare la
folosirea oxidului de titan cu concentratia de 300 mg/L. Natura razelor UV nu influenteaza
semnificativ procesul de oxidare fotocatalitica si, respectiv, se observa aceleasi legitati.

Astfel constatam cd performanta procesului si viteza de oxidare a amoxicilinei cu
peroxidul de hidrogen in prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV se mareste cu
marirea timpului de oxidare, concentratiei peroxidului de hidrogen, a antibioticului si trece
prin maximum la valoarea pH-3,5-4,0. Raportul optim dintre concentratia peroxidului de
hidrogen si concentratia AMX este de 3: 1. S-a stabilit ca viteza de oxidare depinde de
lungimea de undd a razelor UV ( 254 si 365 nm), iar gradul de oxidare/mineralizare se
micsoreaza in timp la iradierea cu raze UV-C si creste la iradiere cu raze UV-A.

3.6. Oxidarea fotocatalitici eterogend a cefalexinei in sistemele: CLX/TiO./UV,
CLX/TiO2/UV/H20,, CLX/TiO2/ZrO2/UV, CLXITiO,/ ZrO,/UV/H,0,

Procesul de oxidare si degradare a CLX depinde de multi parametri fizico-chimici, care
afecteaza performanta, de exemplu, concentratia de poluanti organici, doza de
fotocatalizator, intensitatea luminii, pH-ul solutiei de reactie etc. Astfel, conditiile de
realizare a procesului de oxidare ar trebui sa fie proiectate corespunzator, parametrii trebuie
sa fie testati si optimizati, astfel incat performanta maxima de oxidare/mineralizare sa poata
fi realizata, mentinand costurile la minimum.

Degradarea cefalexinei prin oxidare eterogena s-a realizat la pH de 3,8 (care a fost stabilit
experimental ca pH optim), concentratia CLX de 50 mg/L si a H,O; de 3,4 mg/L si iradiere
cu raze UV-A, utilizdnd modelul cinetic de ordin pseudo intai. Conform cercetarilor, s-a
stabilit ca procesele eterogene au eficienta ridicata la iradiere cu raze monocromatice de
tip UV-A deoarece semiconductorul de dioxid de titan nu poate fi activat decat de razele
cu lungimea de unda < 390 nm.[2].

Pentru a determina efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii CLX, s-au
testat 3 valori: 25, 50 si 100 mg/L pentru sistemul CLX/TiO2/UV. S-a determinat ca la
concentratia de 50 mg/L CLX s-a degradat 65%, iat mineralizarea a atins 90% in prezenta
a 25 mg/L TiO,. Cresterea suplimentara a concentratiei de TiO peste 25 mg/L nu a produs
o Tmbunitdtire semnificativdi a procesului de degradare si oxidare/mineralizare a
antibioticului. Acest lucru poate fi atribuit reducerii patrunderii luminii, cresterii dispersiei
luminii, aglomerarii si sedimentarii la o concentratie mai mare de catalizator.

Prin urmare, optimizarea dozei de TiO; este importanta deoarece reduce costul TiO; utilizat
in degradarea fotocatalitica a CLX [17]. Constantele de viteza (k) obtinute 1n functie de
doza de catalizator (25, 50 si 100 mg/L si timpul de 30 min) au fost 0,0166, 0,0111 si 0,0055
s, iar performanta de mineralizare de 65, 66 si 67% corespunzitor.
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Astfel constatdm cd si constantele de vitezd la fel se micsoreaza odatd cu cresterea
concentratiei de TiO». Din rezultatele experimentale prezentate cu privire la performanta
de mineralizare a AMX si a CLX constatim cia CLX se oxideaza mai greu. In sistemele
CLX/TiO2/UV/H;0;si CLX/TiO2/UV performanta de mineralizare este, in jur, de 76%, iar
pentru AMX - 96%. Astfel, se poate constata, ca viteza si gradul de degradare/mineralizare
a antibioticelor (AMX si CLX) depinde de structura inelului benzenic si de prezenta
substituentilor din inelul benzenic, care intra in compozitia antibioticului. Substituentii de
ordinul 1 duc la marirea densitatii electronice si la marirea reactivitatii, astfel ca rezultat
se mareste viteza de oxidare si degradare, iar prezenta substituentilor de gradul 2 duce la
micsorarea vitezei de oxidare si degradare a antibioticelor.

Din structurile prezentate in Figura 8, se observa ca AMX contine substituenti de ordinul
1 (OH-), iar CLX nu contine astfel de substituienti in inelul benzenic. Deoarece
reactivitatea inelului benzenic se mareste datoritd maririi densitétii electronoce din benzen
prin prezenta substituentilor de ordinul I, viteza de oxidare a AMX este mai 1nalta fata de
viteza de oxidare a CLX.

NHz |, NHZ
HO j;r‘x

Jon ll

(@) (b)

Fig. 8. Structura chimica a amoxocilinei (a) si cefalexinei (b)

Prezenta oxidantului (H20,) a condus la sciderea eficientei de degradare/mineralizare de
la 66 pana la 61% pentru degradare si de la 82 la 76% pentru mineralizare. Cinetica
procesului s-a realizat cu o viteza de reactie de 1,46.10-6 molL™s™, cu o contanta de vietza
k de 0,0160 s si timpul de injumititire de 43 s.

Ca rezultat al cercetarilor s-a constatat ca atit viteza de oxidare, cat si performanta de
degradare/mineralizare depind de concentratia initiald a CLX. Astfel, la oxidarea
CLX/TiO2/UV cu concentratia CLX de 50, 100 si 200 mg/L rezulta o degradare de 66, 63
si 60% cu o viteza de reactie de 1.45, 2.95 si, respectiv 5,28 - 10°® molL™s™, k de 0,0166,
0,0171 si 0,0249 s si timpul de injumitatire 41, 62 si 124 s.

Pentru marirea activitatii fotocatalitice a TiO; se aplica metoda de dopare cu diferite metale
de tranzitie sau se utilizeaza amestecuri de TiO2 cu dioxizi ai metalelor de tranzitie
(obtinerea fotocatalizatorilor micsti). Adaosul unor metale de tranzitie cum ar fi: Pt", Li",
Zr?*, Cd*, Ag* etc. duce la mirirea activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan pe contul
reducerii recombinarii sarcinilor de pe banda de valentd si de conducere. Acesta
favorizeaza formarea radicalilor OH fie prin modificarea proprietitilor la suprafata
catalizatorului, fie prin crearea unor site active, prezentate de defectele din structura
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catalizatorului, favorizand astfel reactiile la suprafata prin adsorbtia lor selectiva [2,13].

Tabelul 4
Indepartarea CLX prin oxidare eterogend; [CLX]o= 50 mg/L, [TiOz]o = 50 mg/L,

[2rO2]o = 25 mg/L, [H20:]o = 3,4 mg/L, pH= 3,8, UV-A, j=0,5 Am’, t = 60 s

W+ 106' K, S'l T1/2, S P, % Oxid/min, %
molLs
CLX/TiO2/UV 0,75 0,006 | 115 31 76
CLX/TiO2/UV /H20; 0,75 0,006 | 115 31 76
CLXITiO2/ZrO2/UV 0,76 0,007 99 32 82
CLXITiO2/ZrO2/UVIH,0, 0,75 0,006 | 115 31 81
Energie electrica
CLX/TiO/UV 0,80 0,007 99 33 82
CLX/TiO2/UV/ H,0; 0,93 0,008 87 40 82
CLXITiOz/ZrOz/UV 1,03 0,009 77 47 82

In continuare, a fost studiatd degradarea CLX prin oxidarea cu dioxid de titan in amestec
cu dioxid de ziconiu CLX/TiO2/ZrO2/UV, CLX/TiO2/ZrO,/UV/H;0,. Concentratia CLX a
fost 50 mg/L, TiO»-25 mg/L si s-au testat 2 concentratii de ZrO2 (25 si 50 mg/L) la valoarea
pH-ului 3,8. Ca rezultat al cercetarilor, s-a constatat cd prezenta metalului de tranzitie nu
schimbi performanta de degradare, rezultind o constanti de vitezi de 0,0165 s™. Prezenta
peroxidului de hidrogen, la fel, nu a schimbat rata de inlaturare a CLX. insi gradul de
mineralizare a CLX se mareste cu 5% comparativ cu sistemele care contin doar
fotocatalizator CLX/TiO2/UV, CLX/TiO2/UV/H20- []10,11.

Rezultatele acestui studiu, precum si datele din literatura de specialitate indica o eficienta
ridicata a metodelor fotocatalitice in degradarea oxidativa a poluantilor organici in mediile
acvatice [14,16,19]. Rezultatele experimentale releva ca procesul de indepartare a CLX ar
putea fi descris prin reactie pseudocinetica de ordinul 1. Conform literaturii de specialitate,
ca rezultat al degradérii se reduce activitatea antibacteriand prin actiunea radicalilor
hidroxil asupra nucleul penicilinei, scade toxicitatea si se formeaza metaboliti, care nu
poseda activitate antimicrobiana.

3.7. Legitatile cinetice de transformare a antiinflamatorului (diclofenac sodic) in
procesele de oxidare/mineralizare fotocatalitici eterogend

Diclofenacul sodic (2-[2-(2,6-dicloranilino)fenil]acetat de sodiu) este unul dintre cele mai
utilizate medicamente antiinflamatoare nesteroidiene utilizat pe scard larga ca analgezic,
antiartritic si antireumatic. Nivelul ridicat de consum al acestui medicament (1000 tone
anual) duce la valori ridicate Tn apele municipale. Diclofenacul sodic, in calitate de
medicament a fost inclus legal in lista de supraveghere a substantelor poluante din cadrul
Directivei 2013/39/UE in ceea ce priveste substantele prioritare din domeniul politicii ape.
Standardele de calitate a mediului ambiant pentru diclofenacul sodic sunt 100 ng/L pentru
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apele din rauri si lacuri si 10 ng/L pentru apele marine.

Diclofenacul sodic (DFC) se caracterizeaza prin biodegradabilitate scazuta si persistenta
ridicata in statiile de epurare a apelor uzate, ceea ce duce la bioacumularea sa in apele de
suprafatd, sedimente si ndmoluri. Avand o compozitie complexa, este dificil de indepartat
prin metode conventionale sau biologice, iar aplicarea proceselor de oxidare avansatd
(AOPs) este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea lui din efluentii
reziduali. Se cunoaste cd viabilitatea acestor metode depinde de sursa de formare a
radicalilor OH.

Rezultatele raportate cuprind studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata a
DCF prin oxidare cataliticd eterogend la iradiere cu raze UV-C si UV-A in sistemele
DCF/UV, DCF/H,0./UV, DCF/TiO2/UV, DCF/TiO2/H202/UV.

Degradarea diclofenacului sodic din solutiile apoase prin aplicarea fotolizei si a proceselor
de oxidare avansatd (POA) a fost estimatd prin studierea cineticii procesului catalitic
(vitezele de reactie (W, molL*s™), determinarea constantelor de viteza (kt, s ™), timpului de
injumatdtire (T2, s) si a mecanismelor de oxidare. Procesul de degradare a fost monitorizat
dupa variatia concentratiei de DCF si a valorilor CCO, in functie de diferiti parametri
fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H20,), a catalizatorului (TiO2), concentratia initiald a substratului (DCF), intensitatea
razelor UV (254 nm si 365 nm).

In procesul eterogen de oxidare fotocatalitici cu TiO2, valoarea pH-ului poate afecta
incarcatura de suprafatd a catalizatorului, dimensiunea agregatelor, precum si pozitiile
benzilor de valenta si de conductie. Pentru a stabili valoarea optima a pH-ului, s-a studiat
degradarea/mineralizarea sistemelor model cu concentratia de 50 mg/L de DCF la 3 valori
diferite de pH (4.0, 6.5 si 7.5), iar concentratia initiala a catalizatorului de 0,1 g/L. Ca
rezultat, degradarea DCF 1n primele 60 s de reactie, se schimba nesemnificativ pentru toate
trei valori. Cu toate acestea, la un timp mai mare de reactie, se inregistreaza o Imbunatatire
evidentd in activitatea fotocatalitici la pH acid egal cu 4.0 (W de 0,71-107 molL™s™)
comparativ cu viteza de 0,5-107 molL™s™ pentru pH 6,5 si 0,44-10” molL"*s™ pentru 7,5.

3.7.1. Influenta intensitatii razelor UV asupra degradarii diclofenacului sodic

Pentru a observa efectul fotolizei diclofenacului sodic la iradiere cu raze UV, experimentul
a fost efectuat la o concentratie initiald de 50 mg/L solutie de DCF si pH 2,5. La fotoliza
directd si indusd a DCF din solutie apoasé cu raze UV ( A < 400 nm), s-a constatat ca in
cazul iradierii cu raze UV-C, procesul de oxidare decurge mai intens, parametrii cinetici de
degradare/mineralizare sunt mai mari: constanta vitezei de reactie (k) fiind de 4,810 s
si viteza de reactie de 5,05-107 molLs™, comparativ cu constanta vitezei de reactie (k) de
2,6-10% s si viteza de reactie de 3,33-107 molL’s™, obtinute la iradierea sistemelor model
cu raze UV-A. Aceasta diferenta 1n viteza proceselor de oxidare intre razele UV-C si UV-
A se poate explica prin faptul cd DCF are maximul de absorbtie la L =276 nm, ceea ce se
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incadreazd in intervalul de absorbtie a razelor UV-C. Lipsa In structurd a gruparilor
capabile sda absoarbd in domeniul radiatiilor solare cu A = 300+400 nm, reduc
susceptibilitatea substratului la fotoliza directa, astfel n-au fost remarcate schimbari ale
concentratiei initiale a substratului, de unde s-a dedus ca energia radiatiilor UV-A (A =
315+400 nm) nu este suficientd pentru a genera transformari aleDCF. In baza rezultatelor
experimentale obtinute, in continuare, solutia de diclofenac sodic se va iradia cu raze UV-
C, in vederea obtinerii unor performante inalte de degradare/mineralizare [4,12].

3.7.2. Influenta naturii catalizatorului asupra degradarii antiinflamatorului

Pentru a stabili influenta naturii catalizatorului asupra cineticii de degradare/mineralizare,
s-au studiat diferite tipuri de sisteme model (Tab. 5).

Tabelul 5

Inlaturarea DCF (50 mg/L) din solutii apoasd in functie de natura catalizatorului; UV-
C, [H20:]0 = 0,34 mg/L, [TiOz]o=0,1g/L, t=600s, 25 °C

Sisteme model P, % Oxid/min, k-10%, | w- 106, T12, S

% s* molL s
DCF/UV 5,2 77,9 0,5 0,08 1386
DCF/H0,/UV 58,3 77,1 1,14 1,50 608
DCF/TiO,/UV 32,7 92,9 0,54 0,71 1290
DCF/TiO2/H,0,UV 14,0 82,4 0,16 0,23 4359

Solutia de diclofenac sodic poate fi supusa procesului de transformare prin fotoliza directa
la iradiere cu raze UV-C, datorita faptului ca absoarbe in domeniul radiatiilor ultraviolete
laA =276 nm. Insd parametrii cinetici de degradare prin fotoliza directa sunt mai scizuti
comparativ cu parametrii obtinuti la foto-oxidarea in sistemul DCF/H.O./UV timp de 10
min, deoarece procesul de oxidare are loc nu numai prin absorbtia razelor UV-C de DFC,
dar si oxidarea cu radicalii OH. Un potential mecanism de oxidare a poluantului la fotoliza
directd este redat de ecuatia 11 si 12. Absorbtia luminii poate promova o moleculd
fotosensibilizatd prezenta 1n sistem. Ca rezultat, la absorbtia unei cuante de lumina, DCF
poate fi transformat la starea sa de singlet sau la starea de triplet excitat (Ec. 11), iar o
varietate de cai pot dezactiva astfel de tripleti. Una dintre ele duce la formare oxigenului
molecular singlet atunci cand energia se transfera la oxigen (Ec. 12). Oxigenul singlet este
o forma excitatd de oxigen, care poate reactiona rapid cu anumiti acceptori, formand adesea
produse peroxidice. Astfel, ecuatia 12 duce la stabilizarea moleculei de DCF si micsorarea
parametrilor cinetici.

DCF + hy — 1DCF* + 3DCF* (11)
3DCF* + 0, — DCF + 10, (12)

In prezenta peroxidului de hidrogen, pentru sistemul DCF/H,O,/UV s-a obtinut o
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performantd de degradare/mineralizare mult mai mare (58%), iar cinetica de conversie a
DCEF are loc cu o vitezi de reactie de trei ori mai mare (1,5-10” molL™s™) comparativ cu
sistemul DCF/UV (0,08-107" molLs™). Fotoliza UV-C a H,0; este considerati a fi cea mai
simpla si eficientd modalitate de generare in situ a radicalilor OH, particule cu potential
oxidativ Tnalt (Eo=2,8 V). Ca rezultat al fotolizei directe a H,O,, conform mecanismului
redat de ecuatia 13, are loc scindarea homolitica a moleculei de H,O, cu formarea a doi
radicali OH per moleculd, desi se considerd ca doar unul este implicat in degradarea
substantelor organice, in timp ce celdlalt suferd transformari dupa un mecanism radicalic
in lant. Datorita faptului ca DCF are absorbanta maxima in regiunea UV-C (A = 276 nm),
se supune fotolizei directe, concurénd cu oxidantul (H2O;) prezent in solutie pentru energia
emisa. Prin urmare, cinetica de conversie sporitd poate fi atribuita efectului combinat al
ambelor mecanisme (Ec. 14).

H,O, + hu — 2 HO- (13)
DCF + -OH — produsi de degradare (14)

Oxidarea eterogend este o metoda eficientd de degradare si mineralizare a produselor
farmaceutice. Mecanismele de interactiune a compusilor organici cu dioxidul de titan sunt
cunoscute in literatura de specialitate. Procesul de fotocataliza este determinat de iradierea
catalizatorului cu raze UV-C, iar ca raspuns la absorbtia acestor radiatii se pot forma diferite
particule oxidative (Ec. 3-8). Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct in oxidarea si
mineralizarea solutiei de DCF, insa asigura conditiile necesare pentru formarea particulelor
oxidantive.

O cinetica de conversie mult mai lentd a DCF observata in cazul sistemului DCF/UV/TiO,
(W de 0,7-10" molL™s™) in comparatie cu sistemul DCF/UV/H,0, (W de 1,5-:107 molL"
!s1), poate fi atribuiti ratei de recombinare relativ ridicatd a h* cu e si influentei scizute a
fotolizei directe. Tn sistemul aplicat DCF/UV/TiO,, perechile electroni/gauri (e/h*) sunt
generate pe suprafata fotocatalizatorului (Ec. 3), cu formarea ulterioarad a radicalilor OH
(Ec. 4 si 6) sau OH cu gauri fotogenerate (Ec. 17). Astfel, in procesul fotocatalitic, DCF
poate fi oxidat direct de gaurile fotogenerate sau prin reactii conduse de radicalii OH. Insa,
trebuie remarcat faptul ca h* poseda un potential de oxidare mai mic (Eo = 2,53 V) decat
potentialul radicalului OH (Eo = 2,8 V) desi, timpul de injumatatire a DCF din sistemul
DCF/TiO2/UV (1290 s) a fost de doud ori mai mare decat a sistemului DCF/H,02/UV. Tn
prezenta oxidantului DCF/ TiO2/H202/UV, conversia DCF are loc cu o viteza de reactie
mult mai mici (0,23-107 molL*s™) fata de sistemul DCF/TiO2/UV (0,71-107 molLs?),
deoarece a crescut capacitatea de adsorbtie a TiO- fatd de DCF in lipsa oxidantului.

3.8. Fotocataliza eterogenda la oxidarea amestecului de medicamente (antibiotice,
antiinflamatoare) in prezenta dioxidului de titan

3.8.1. Studiul influentei concentratiei TiO, asupra procesului de oxidare foto-catalitica
a unui amestec de medicamente
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A fost studiatd pe sisteme model influienta concentratiei de dioxid de titan in prezenta si
absenta peroxidului de hidrogen, la lungimea de unda de 254 nm si 365 nm in procesul
oxidarii unui amestec de medicamente. Parametrii pentru sistemele mixte studiate AMX :
CLX : DFC au fost urmatorii: [AMX : CLX : DFC]o = 30 mg/L, pH = 4,5 (nemodificat),
iradiere cu raze UV-C si UV-A, [TiOz]o = 0,1, 0,05 si 0,025 g/L, [H202]o = 1 mM.
Cercetarile experimentale de oxidare catalitica eterogena au fost realizate in aceleasi
conditii pentru diferite medicamente si a fost determinata variatia concentratiei lor in timp.
In baza acestor rezultate a fost calculat gradul de oxidare al medicamentelor si inelelor
aromatice intr-un sistem fotocatalitic heterogen cu [H202] = 1 mM si [TiO2] = 0,05 g/L
(Fig. 9). Din Figura 1 se observa ca cel mai inalt grad de oxidare este obtinut pentru inelele
aromatice, iar apoi pentru DCF. Gradul inalt de oxidare al inelelor aromatice din Figura 9
indica un nivel ridicat de conversie a intermediarilor de reactie in produsi finali (H-0, CO5).
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pH = 4,5, [TiO2]o = 0,05 g/L,
[HzOz]o =1mM

Fig. 10. Oxidarea/mineralizarea n
sistemul [AMX : CLX : DCF] =
30 mg/L in functie de [TiO2]:
1-0,025g/L, UV-C;
2-0,025 g/L, UV-A;
3-0,05g/L, UV-C; 4-0,05 g/L, UV-A; 5-
0,1g/L, UV-C; 6-0,1g/L, UV-A

Prima etapa a procesului de fotocataliza este absorbtia radiatiei UV de catre catalizator cu
formarea perechilor de electroni si golurilor (h+/e—) (Ec. 3). Cum a fost mentionat procesul
de oxidare al medicamentelor se realizeaza Intr-un reactor de tip deschis, ce se desfasoara
in conditii aerobe, iar oxigenul poate si fie adsorbite pe suprafata catalizatorului. Prin
urmare, electronii electrogenerati (Ec. 3), datorita puterii inalte de reducere, reduc oxigenul
adsorbit pe suprafata TiO», dand astfel nastere generarii ionului radical superoxid (O2—)
(Ec. 15). Invers, gaurile pot sa interactioneaze cu apa si anionii OH-, determinand oxidarea
apei si/sau a speciilor adsorbite de HO™ in radicali OH (Ec. 16 si 17), care vor oxida ulterior
compusii organici studiati.

TiO; (e—) + 02 — TiO, + Oy~
TiOy(h*) + Ho0 — TiO; + -OH + H*
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TiOz(h™) + HO™ — TiO, + -OH 17)

In Figura 10, sunt prezentate rezultatele procesului de oxidare fotocatalitica eterogeni a
DCF 1n prezenta si in absenta peroxidului de hidrogen. Cum a fost mentionat mai sus,
procesul de oxidare are loc si in absensa H>O., deoarece are loc activarea oxigenului si
formarea radicalilor hidroxil (Ec. 3, 15-17), dar in concentratii mai mici. Se observa ca
odata cu cresterea [TiO2] in intervalul (0,025-0,1) g/L gradul de oxidare creste pana la
[TiO2] = 0,5 g/L, iar la o concentratie de TiO, = 0,1 g/L se poate observa o scidere a
gradului de oxidare. Acest lucru se datoreaza concentratiei mari de dioxid de titan (0,1 g/L),
UV in sistem. La fel, s-a studiat oxidarea DCF in functie de A, la iradierea cu raze de diferite
lungimi de unda (254 si 365 nm) si s-a constatat ca la 365 nm gradul de oxidare este mai
nalt (Fig. 10). Acest lucru se datoreaza faptului ca TiO; absoarbe radiatia in intervalul de
lungimi de unda 300-400 nm. Concluzia data a fost obtinuta la fel si la determinarea gradul
de oxidare/mineralizare, al amestecului de medicamente, care a fost calculat din
concentratia reziduala a substantelor organice (CCOc). Datele prezentate in Tabelul 6,
indicd un grad de oxidare mai inalt la A = 365 nm (86,6%) comparativ cu procesul de
oxidare laA =254 nm (79,4 %) la 60 min.

Tabelul 6

Gradul de oxidare/mineralizare al unui amestec de medicamente determinat dupd CCOcy
cu [TiOy] = 0,1 g/L in prezenta si absenta H>Oy; [AMX : CLX : DCF] = 30 mg/L

t, min AMX : CLX : DCF/ TiO2/UV-C AMX : CLX : DCF/ TiO2/UV-A
[HzOz]o =0 [HzOz] =1 [HzOz] =0 [HzOz] =1
mM mM mM mM
1 74,1 73,1 82,1 83,9
10 75,0 75,9 82,1 84,9
30 75,0 77 83,0 84,9
45 75,9 78,6 83,0 85,7
60 75,9 79,4 83,9 86,6

Dupa cum se poate observa din Figura 11 si Tabelul 6, procesul de oxidare al unui amestec
de medicamente decurge mai eficient la iradierea sistemelor model cu raze UV-A. Cum a
fost mentionat acest lucru se datoreaza faptului ca TiO; absoarbe radiatia in intervalul de
lungimi de unda 300-400 nm. De asemenea, trebuie remarcat faptul ca eficienta procesului
(Fig. 11) este influientata si de prezenta H.O- in sistem, deoarece utilizarea acestuia duce
la producerea suplimentara a radicalilor OH. O crestere suplimentard a concentratiei de
TiO; peste 0,05 g/L nu a condus la o imbunatatire semnificativa a proceselor de degradare
si oxidare a amestecului de medicamente. Acest lucru se poate datora penetrarii reduse,
imprastierii crescute a luminii, aglomerdrii si sedimentarii TiO, la concentratii mai mari.
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Astfel, optimizarea concentratiei de TiO; poate facilita reducerea cantitatii de catalizator,
precum si a costului. Concentratia radicalilor rezultati depinde direct de concentratia
catalizatorului, dar pana la o concentratie optima. Excesul de catalizator reduce eficienta
oxidarii, deoarece unii radicali OH reactioneaza pentru a forma peroxid de hidrogen. Astfel,
concentratia optima de dioxid de titan a fost de 0,05 g/L. Principalele avantaje ale AOPs
sunt ca ele pot fi realizate la presiune si temperaturd normald, posibilitatea de a folosi
lumina solara pentru iradierea catalizatorului, costul scazut si reutilizarea catalizatorului.
Cu toate acestea, exista si dezavantaje semnificative, cum ar fi dificultatile de atingere a
radiatiilor uniforme pe intreaga suprafata a catalizatorului la scard mai mare sau necesitatea
unui tratament ulterior de separare pentru recuperarea catalizatorului din suspensie, ceea
ce face procesul mai costisitor.

3.8.2. Studiul influentei concentratiei H,O, asupra procesului de oxidare al
medicamentelor

A fost studiat efectul concentratiei de H,O> in fotocataliza heterogenda a SM cu dioxid de
titan sub actiunea radiatiilor UV. Sistemul model a avut urmatorii parametri: [AMX : CLX
: DCF] = 30 mg/L, pH = 4,5, iradiere cu raze UV-C si UV-A, [TiOz] = 0,05 g/L, [H202] =
0,5,1,0si 1,5 mM. Oxidarea SM in prezenta H>O; si a radiatiilor UV duce la fotodisociarea
homoliticad a moleculei de peroxid de hidrogen, dand astfel nastere la doi radicali hidroxil
(Ec. 18).

H,0, — 2 OH* (18)

s
il

Oxid/min, %
w
b

mA=254nm » A=365nmM

Fig. 11. Gradul de oxidare al sistemului mixt [AMX : CLX : DCF]o = 30 mg/L la
fotocataliza heterogena cu TiO; in functie de concentratia de H02; 1 — 0,5 mM, 2— 1 mM,
3-15mM
Din Figura 11, se observa ca cu cresterea [H2O;] gradul de oxidare creste semnificativ.
Acest efect se poate datora generarii radicalilor hidroxil in concentratii mai mari, careduc
la 0 crestere considerabild a ratei de formare a radicalilor OH ca rezultat al interactiunii
H20; cu TiO2(e—) generat, cand dioxidul de titan este excitat la iradierea cu raze ce au o
lungime de unda optima (Ec. 4). Reactia dintre TiO2(e—) si H2O, genereaza radicali OH
suplimentari, usor accesibili pentru a contribuila cresterea vitezei in procesele de oxidare a
SM.
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In cecetirile experimentale de oxidare fotocatalitica heterogeni cu TiO, a amestecului de
SM s-au studiat sisteme model in prezenta H,O si in absenta acestui oxidant. Tn Tabelul 7
sunt prezentate rezultatele oxiddrii In absenta H»O,, iar in Tabelul 8, in prezenta
oxidantului. Din Tabelul 7, se poate constata ca cel mai inalt grad de oxidare la iradiere cu
raze UV-A, n lipsa H,O,, il are DCF (53,4 %), inelele aromatice la fel se oxideaza
comparativ bine (47,6%), iar AMX si CLX se oxideaza mai greu. Aceste rezultate pot fi
explicate reesind din structura chimica a PE. Observam ca in lipsa H,O, procesul de oxidare
decurge, deoarece electronii fotogenerati (Ec. 3-6) pot fi, de asemenea, transferati direct pe
O dizolvat, apa, astfel, incat se formeaza radicali hidroxil, superoxid (O.—) (Ec. 15), care
interactioneaza cu substraturile de oxidare.

Tabelul 7
Degradarea (%) unui amestec de SM n procesul fotocatalizei heterogene
AMX : CLX : DFC/TiO2/UV-C cu TiO2 dupd determinarea concentratiei SM

t, min AMX : CLX : DFC/TiO/UV-C
Inele
AMX | A 228 nm CLX, X 260 nm DCF, A 276 nm aromatice,

A 280 nm

1 33,3 28,1 46,5 40,5
10 41,1 34,1 53,8 46,9
30 51,2 42,5 64,1 56,7
45 27,5 29,3 54,7 47,6
60 28,6 27,4 53,4 45,7

La fel, au fost studiate procesele de oxidare ale acestor SM in prezenta H.O-, Intr-un sistem
heterogen cu TiO> la o concentratie de H>O, = 1,5 mM, sub actiunea radiatiilor UV-A, iar
rezultatele sunt prezentate in Tabelul 8. Onform datelor din tabel, constatim ca gradul de
oxidare este aproximativ de doud ori mai inalt decit in lipsa H,O,: inele aromatice au un
grad de oxidare de 91,4%, DCF-65,7%, AMX-51,0%, CLX-42,3%. in prezenta H,O, (Tab.
8) are loc electogenerarea suplimentara a radicalilor OH dupa interactiunea TiOz(e—) cu
H.0O; (Ec. 4), care produc o oxidare mai Inalta.

Tabelul 8
Degradarea (%) unui amestec de SM (10 mg/L fiecare) n procesul fotocatalizei
heterogene TiOz; [H202] = 1,5 mM, [TiO2] = 0,05 g/L, UV-A

t, min AMX : CLX : DFC/TiO2/H20,/UV-C
Inele
AMX , X 228nm | CLX, X 260 nm DCF, X 276 nm aromatice,
A 280 nm
1 14,7 23,1 44,8 78,3
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10 20,1 26,2 48,8 80,7
30 28,6 32,0 56,5 85,5
45 51,0 41,6 64,4 90,4
60 51,0 42,3 65,7 91,4

Cinetica procesului de oxidare/mineralizare fotocatalitica a amestecului de medicamente
a fost studiata, la fel, dupa variatia in sistemul model a CCOc;, utilizadnd Tn acest scop
metoda spectrofotometrica. Concentratia SM a fost de 10 mg/L pentru fiecare SM. Procesul
a fost studiat in functie de concentratia H>O- (0,5, 0,1 si 1,5 mM) si de lungimea de unda a
razelor incidente (A = 365 nm, A = 254 nm). Rezultatele experimentale obtinute sunt
prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9
Gradul de oxidare/mineralizare (%) al unui amestec de medicamente determinat de
CCOCtr intr-un sistem heterogen cu TiO2 (0,05 g/L) in functie de concentratia H20-

t, min [HzOz]o = 0,05 mM [HzOz]o = 0,1 mM [HzOz]o = 1,5 mM
A =254 A =365 A =254 A =365 A=254 A =365
nm nm nm nm nm nm
1 78,6 81,3 83,0 84,9 84,9 86,6
10 79,4 83,0 83,0 85,7 84,9 87,4
30 80,3 84,9 83,0 85,7 85,7 88,4
45 80,3 84,9 83,0 85,7 85,7 89,3
60 80,3 84,9 83,0 85,7 86,6 89,3

In baza rezultatelor prezentate in Tabelul 9, constatim ci oxidarea unui amestec de
medicamente decurge mai eficient la o concentratie de peroxid de hidrogen de 1,5 mM si
o lungime de unda a radiatiei UV egald cu A = 365 nm. Cel mai inalt grad de
oxidare/mineralizare este de 89,3% pentru inelele aromatice si nu variaza foarte mult in
functie de [H202]. Astfel, constatam ca pentru fotocataliza heterogena cu TiO-, oxidarea
unui amestec de medicamente are loc mai eficient la o lungime a radiatiei UV de A = 365
nm, concentratia H-O, = 1,5 mM si concentratia TiO2 = 0,05 g/L. Cresterea in continuare
a concentratiei de H>O» nu duce la marirea gradului de oxidare/mineralizare, dar din contra,
micsorarea lui. Eficienta oxidarii/mineralizarii componentelor la o crestere suplimentara a
concentratiei de H,O, (mai mult de 1,5 mM) incepe s scada, deoarece H2O- Tn exces poate
reactiona cu radicalii OH prezenti pentru a forma apa si oxigen conform reactiilor 18 si 19:

H>0, + «OH — HOO+ + H,O (18)
HOO-« + OH — H;0 + O, (19)

Astfel, un exces de H,O, duce la o scadere a concentratiei de radicali OH i, in consecinta,
la o scadere a ratei de degradare a componentelor. Prin urmare, este foarte important sa se
optimizeze doza de H,O, adaugata pentru a maximiza viteza reactiei de oxidare.
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CONCLUZII

1.

Performanta procesului si viteza de oxidare a amoxicilinei cu peroxidul de hidrogen in
prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV se mareste cu marirea timpului de
oxidare, concentratia peroxidului de hidrogen, a antibioticului, depinde de lungimea de
unda si de pH, trecAnd prin maximum la valoarea pH-3,5-4,0 pentru concentratia
oxidului de titan de 200 mg/L.

S-a stabilit ca performanta procesului si viteza de oxidare si degradare a amoxicilinei
cu peroxidul de hidrogen in prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV, la
lungimea de unda de 254 nm se mareste cu marirea concentratiei oxidantului si trece
prin maximum la raportul dintre concentratia peroxidului si concentratia AMX de 3 :1,
iar aceasta duce la marirea vitezei de oxidare de 2,0-2,5 ori.

Viteza de oxidare se mareste odata cu marirea lungimii de unda de la 254 la 365 nm, iar
gradul de oxidare/mineralizare se micsoreaza si solutiile se epureazd numai la
concentratii mari de dioxid de titan (300-400 mg/L) si concentratii mici de peroxid de
hidrogen (0,8 mM).

In prezenta oxidului de zirconiu, viteza de oxidare eterogena a AMX creste pe masura
ce creste doza oxidului, Insé se micsoreaza cu marirea lungimii de unda de la 254 pana
la 365 nm.

S-a constatat, ca viteza de fotooxidare eterogend, constantele de viteza si gradul de
degradare/mineralizare a AMX sunt mai Tnalte comparativ cu a CLX, ceia ce este
determinat de structura lor chimica, in special, structura inelului benzenic. AMX contine
n structura inelului benzenic substituenti de ordinul 1 (grupe OH), care duc la marirea
densitatii electronice si la marirea reactivitatii substratului, astfel ca rezultat se mareste
viteza de oxidare si degradare a acestor poluanti.

Degradarea amestecului de SM 1n procesul oxidarii fotocatalitice eterogene in sistemele
SM/TiO,/UV, SMITiO.2/H,0./UV cu scindarea inelelor benzenice si transformarea
substraturilor in compusi mai simpli, depinde de mai multi parametri si anume:
concentratia peroxidului de hidrogen si a catalizatorilor, temperatura, timpul de reactie
si valoarea pH-ului. Ca urmare a studiilor de laborator, conditiile de oxidare au fost
optimizate in functie de concentratia H,O,, TiO; si lungimea de unda a radiatiei UV
pentru fotocataliza eterogena. Conditiile optime stabilite sunt: [H2O2] = 1,5 mM, [TiO2]
=0,05g/L, A =365 nm.

S-a dovedit ca influenta concentratiei H>O n timpul oxidarii componentilor sistemului
influienteaza in diferite moduri. Cresterea concentratiei de H>O» pana la un anumit nivel
duce la cresterea concentratiei de radicali OH, care favorizeaza procesul de oxidare si
cresc eficienta. Cu toate acestea, pe masura ce concentratia de H>O> creste in continuare,
eficienta oxidarii incepe sa scada, deoarece H.O, 1n exces poate reactiona cu radicalii
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OH generati si forma apa si oxigen.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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21. OXIDAREA CATALITICA OMOGENA A SUBSTANTELOR
MEDICAMENTOASE DIN SISTEME APOASE MODEL

Larisa MOCANU, Maria GONTA, Vera MATVEEVICI
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Aplicarea AOPs este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea
poluantilor emergenti din efluenti reziduali de provenientd farmaceuticd. Conform
normelor sanitare Europene, preparatele farmaceutice trebuie sa lipseasca complet din
apele potabile si bazinele acvatice. Ca urmare, s-a studiat reducerea poluantilor
emergenti (PE) prin aplicarea oxidarii Fenton si Fenton/UV 1in functie de diferiti
parametri fizico-chimici in prezenta surfactantilor. Rezultatele stiintifice prezinta
studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata a sistemelor simple cu
continut de amoxicilind, cefalexind, diclofenac sodic, precum si a sistemelor mixte
amoxicilind : cefalexind : diclofenac sodic, in prezenta surfactantilor, prin oxidare
catalitici omogeni: a) fird surse de energie PE/H,0,/Fe?* si b) cu diferite surse de
energie (radiatii UV A = 254 si 365 nmy) in sistemele PE/UVPE/H.0,/UV si
PE/H,0,/Fe**/UV; radiatie ultrasonici (50/60 kHZ) PE/H,O,/US. Procesele de
degradare si oxidare/mineralizare a PE au fost studiate in functie de diferiti parametri
fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H20), a catalizatorului (ioni Fe®"), intensitatea razelor UV, concentratia substratului,
lipsa si prezenta surfactantilor. La oxidarea Fenton a PE din solutie apoasa simple si
mixte, S-a constatat cd atat performanta de degradare, cat si gradul de
oxidare/mineralizare depinde de raportul molar dintre reactanti [H202]o/[Fe*]o si
substrat. In prezenta razelor UV, viteza reactiei de oxidare se mareste si aceasta duce
la micsorarea timpul de oxidare de 4-5 ori. S-a stabilit cd concentratia initiald a
substratului din sistemele model simple influenteaza viteza de oxidare, iar dependenta
vitezei de oxidare de concentratia PE in coordonatelelnW = f (InC) reprezinta o linie
dreapta, ceea ce ne indici ca reactia de oxidare este de ordinul 1. In prezenta
surfactantului anionic SBS care contine inele benzenice, valorile CCOt a sistemul mixt
de medicamente [AMX : CLX : DFC: SBS]o S-au redus cu trei unitati, timp de 30 min,
iar oxidarea/mineralizarea s-a realizat, in medie, 84%, comparativ cu sistemul mixt
[AMX: CLX : DFC]o. Prezenta surfactantului cationic in sistemele mixte [AMX : CLX
: DFC: SBS : CTAB]o din a carei structura lipseste inelul benzenic, mareste valorile
CCO:. Aceste mariri sunt cauzate de lipsa inelelor benzenice din structura
surfactantului CTAB, care sunt destul de stabile si se supun atat oxidarii, cit si
mineralizarii mai lent, chiar si In prezenta radicalilor OH.
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Cuvinte cheie: antibiotice, antiinflamatoare, diclofenac siduc, surfactanti, foroliza
directd, oxidare catalitica omogena, oxidare sonolitica, sisteme model simple si mixte,
reagent Fenton, reagent Fenton/UV

HOMOGENEOUS CATALYTIC OXIDATION OF MEDICINAL DRUGS
IN AQUEOUS MODEL SYSTEMS

Summary. The application of AOPs is an effective alternative for the reduction or
elimination of emerging pollutants from residual effluents of pharmaceutical origin.
According to European health regulations, pharmaceutical preparations must be
completely absent from drinking water and water bodies. As a result, the reduction of
emerging pollutants (PE) by applying Fenton and Fenton/UV oxidation was studied
according to different physicochemical parameters in the presence of surfactants.

The scientific results present the study of the kinetic legitimacy of the advanced
oxidation processes of simple systems containing amoxicillin, cephalexin, diclofenac
sodium, as well as mixed systems amoxicillin : cephalexin : diclofenac sodium, in the
presence of surfactants, through homogeneous catalytic oxidation: a) without sources
of PE/H,0,/Fe** energy and b) with different energy sources (UV radiation at 1 = 254
and 365 nm) in PE/UVPE/H,0,/UV and PE/H,0./Fe**/UV systems; ultrasonic
radiation (50/60 kHZ) PE/H.0,/US. The degradation and oxidation/mineralization
processes of PE were studied according to different physico-chemical parameters, such
as: reaction time, pH value, concentration of the oxidant (H20.), of the catalyst (Fe**
ions), the intensity of UV rays , substrate concentration, lack and presence of
surfactants.

In the Fenton oxidation of PE from single and mixed aqueous solutions, both the
degradation performance and the degree of oxidation/mineralization were found to
depend on the molar ratio of reactants [H.0,]0/[Fe?*]0 and substrate. In the presence
of UV rays, the speed of the oxidation reaction increases and this leads to the reduction
of the oxidation time by 4-5 times. It was established that the initial concentration of
the substrate in simple model systems influences the oxidation rate, and the
dependence of the oxidation rate on the PE concentration in the coordinatesinW = f
(InC) represents a straight line, which tells us that the oxidation reaction is of order 1.
In presence of the anionic surfactant SBS containing benzene rings, the CCOt values
of the mixed drug system [AMX : CLX : DFC: SBS]o were reduced by three units during
30 min, and the oxidation/mineralization achieved, on average, 84 %, compared to the
mixed system [AMX : CLX : DFC]Jo. The presence of the cationic surfactant in the
mixed systems [AMX : CLX : DFC: SBS : CTAB], from whose structure the benzene
ring is missing, increases the CCOt values. These increases are caused by the lack of
benzene rings in the CTAB surfactant structure, which are quite stable and undergo
both oxidation and mineralization more slowly, even in the presence of OH radicals.

Keywords: antibiotics, anti-inflammatories, diclofenac siduc, surfactants, direct
phorolysis, homogeneous catalytic oxidation, sonolytic oxidation, simple and mixed
model systems, Fenton reagent, Fenton/UV reagent
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1. INTRODUCERE

Dezvoltarea diferitelor domenii industriale si a altor sectoare importante ale economiei
mondiale a crescut consumul de apa, ceea ce a dus la degradarea calitatii acesteia. Un rol
esential 1l are contaminarea apei naturale cu deseuri farmaceutice, parte a poluantilor
emergenti (PE) [1-26]. Aceasta contaminare este cauzatd de dezvoltarea economica, la
nivel mondial, care a crescut semnificativ consumul de medicamente cu proprietati
antibiotice si antiinflamatoare, urmare a grijii oamenilor fatd de sanatatea lor si a
animalelor [2,4,9,11,13]. Odati evacuate in apele menajere, produsele farmaceutice, sub
actiunea diferitilor factori externi (lumind, temperatura, umiditate etc.), se degradeaza si
are loc formarea de noi substante, inclusiv cu proprietati mai toxice decat produsele initiale
[1-26]. Dupa proprictatea de a se oxida sub influenta factorilor naturali, produsele
farmaceutice se pot clasifica in stabile, greu si usor oxidabile, atat in statia de epurare, cat
si in mediul natural [3]. Eliminarea produselor farmaceutice din mediul apos este una dintre
cele mai semnificative prioritati in domeniul epurarii apelor uzate. Astfel, de actualitate
sunt cercetdrile care au la baza reducerea impactului negativ al acestor poluanti asupra
mediului ambiant, si anume, limitarea poludrii prin epurarea apelor reziduale farmaceutice
pana la normele sanitare. Insi, poluantii emergenti de naturi sintetici au o compozitie
complexa, sunt destul de activi si stabili din punct de vedere chimic si, din cauza acestor
proprietati, sunt dificil de indepartat prin metode conventionale sau biologice [5,9,11].

Astfel, experimental, s-a constatat ca pentru a evita contaminarea bazinelor acvatice, apele
subterane, solul etc., reducerea cantitdtii de contaminati se realizeaza prin aplicarea
metodelor combinate, Insd eficacitatea nlaturarii preparatelor farmaceutice stabile nu
depaseste 20%. Urmare a ineficientii metodelor conventionale de eliminare a poluantilor
emergenti din solutii apoase, majoritatea cercetarilor recente s-au concentrat pe aplicarea
unor metode non-biologice, cum ar fi procesele oxidare avansate (AOPs). Aplicarea AOPs
este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea PE din efluenti reziduali.
Conform normelor sanitare Europene, produsele farmaceutice trebuie sa lipseasca complet
din apele potabile si bazinele acvatice.

Se cunoaste cd viabilitatea acestor metode, in mare parte, depinde de sursa de formare a
radicalilor hidroxil (OH) si de raportul concentratiilor dintre oxidant, catalizator si substrat.
Ca urmare, s-a studiat reducerea produselor prin aplicarea oxidarii Fenton si Fenton/UV
din solutii model simple si sisteme model mixte [12].

Rezultatele stiintifice prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata
a sistemelor simple cu continut de amoxicilind, cefalexind, diclofenac sodic, precum si a
sistemelor mixte amoxicilind : cefalexind : diclofenac sodic, in prezenta surfactantilor, prin
oxidare cataliticd omogeni: a) fard surse de energie PE/H,02/Fe®" si b) cu diferite surse de
energie (radiatii UV A = 254 si 365 nmy) in sistemele PE/UVPE/H.O./UV si
PE/H,0./Fe**/UV; radiatie ultrasonica (50/60 kHZ) PE/H,0,/US. Procesele au fost studiate
in functie de diferiti parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-
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ului, concentratia oxidantului (H,05), a catalizatorului (ioni Fe*"), intensitatea razelor UV,
concentratia substratului, lipsa si prezenta surfactantilor.

Degradarea PE din sisteme model simple prin aplicarea proceselor de oxidare avansata
(POA) a fost estimata prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de reactie (AC/At,
molL?s™?), determinarea constantelor de vitezd (ki, S*) si a mecanismelor de oxidare,
procesul fiind monitorizat dupa variatia concentratiei de medicament (Ct) si dupa valorile

CCOt
2. METODOLOGIA CERCETARII

Cercetdrile au fost efectuate in cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice ,,Chimie
ecologica si tehnologii chimice moderne”, Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica,
Universitatea de Stat din Moldova.

Toate antibioticele, antiinflamatoarele si surfactantii studiati (Amoxicilina, Cefalexina si
Diclofenacul sodic, Sodiul dodecilbemzosulfonat si Cetriamoniu bromid) cu specificatiile
prezentate in Tabelul 1 au fost de Tnalta puritate (>98%) si furnizate de Sigma-Aldrich
(Germania).

Tabelul 1
Structura chimica, formula moleculara si specificatiile medicamentelor si a
surfactantilor studiati

pKa1=2.69 Formulzi C16H19N30sS
0 empirica
0 Masa 365,4 g/mol
0 -
. " moleculara
0 Stare Solida
e : H OH — = )
W\ Solubilitate Tn | 3,43 g/L 1a 298 °K
HoH pKas=9.63 .
apa
HN
pKa:=7.49
Formula moleculara a Amoxicilinei
Formula C15H17N304S
pKa2=7.2 empirica

Masa 347,4 g/mol

NH,
t
@ ﬁ/“ H s moleculara
o 1 Nf\ Stare Solida
o
o~ “OH

Solubilitate in | 10 g/L la 298 °K

apa
pKal=2.68

Formula moleculara a Cefalexinei

Formula C14HloC|2N NaO,
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empirica
© Masa 318,13 g/mol
cloy ONa moleculara
CEN Stare Solida
CI Solubilitate Metanol: 5 g/L
Apa: 1591 g/ (la
Formula moleculard a Diclofenacului 298°K)
sodic
C”) Formula CH3(CH3)1:CsH4SO3Na
§—ONa empirica
O Masa 348,48 g/mol
CH3(CH2)19CH3 moleculara
Formula moleculari a  Sodiului | Stare Solida
dodecilbemzosulfonat Solubilitate 0,8¢g/L la 298 °K
Formula CH3(CHa)1sN(Br)(CHs)3
CH; Br- empirica
H30(H20)15_[{|+‘CH3 Masa 364,45
(I:Hs moleculari
Formula moleculard a Cetriamoniului Stare Solida
bromid Solubilitate 36,4 g/L la 298 °K

Solutii stoc au fost preparate n apa distilata si pastrate la 20 °C. Solutiile de lucru cu o
concentratie de 1 g/L din fiecare medicament au fost preparate zilnic. Concentratiile de
lucru atat pentru medicamente, cat si pentru surfactanti au fost mai mari decét valorile
tipice de antibiotice si antiinflamatoare gasite in efluentii reziduali, in vederea obtinerii
cineticii mai lente si pentru a facilita urmarirea degradarii compusilor tinta. Pentru a mari
solubilitatea medicamenteor s-a addugat metanol (99%). Tn calitate de agent de oxidare s-
a folosit peroxidul de hidrogen (H203, 30%,). Sarea Mohr ((NH.)2Fe(SO4)2 - 6 H20 (99%)
a servit drept sursi de ioni Fe®*. Pentru ajustarea pH-ului s-a utilizat solutie obtinuti din
acidul sulfuric concentrat (H2SO4, 98%). Toate solutiile de lucru au fost preparate pe baza
de apa distilata.

Echipamentul si modelarea sistemelor pentru oxidarea omogend

Procesele de oxidare omogena au fost efectuate intr-un reactor termostatic discontinuu cu
0 capacitate de 500 mL (din sticla borosilicata, diametru interior: 15 ¢cm, inaltime: 10 cm).
Solutiile de lucru cu continut de medicament cu concentratia initiald ce variaza de la 25
pana la 200 mg/L au fost agitate cu o viteza de 500 rpm timp de 2 min.

Pentru procesul sonolitic, valoarea pH-ului a fost 5 (valoare neajustata). Dupa agitare,
reactorul de tip deschis a fost transferat in baia ultrasonica (50/60 kHZ), s-a adaugat
cantitatea de oxidant si s-a fixat timpul de reactie zero.
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Pentru realizarea procesului de oxidare Fenton, in reactorul de tip deschis s-a adaugat
solutie de ioni Fe?* in concentratie prestabilita si s-a reajustat pH-ul cu ajutorul pH-metrului
Consort C3030, folosindu-se solutie de HoSO4 (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru inca
1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20D si s-a adaugat oxidantul H,O, in
concentratie prestabilitd. S-a fixat timpul de reactie zero.

Procesele fotochimice s-au realizat intr-un reactor discontinuu de tip deschis (confectionat
din sticla borosilicat cu urméatoarele dimensiuni: volumul de 0,5 L, diametrul de 15 cm si
inaltimea de 10 cm) plasat pe un agitator magnetic in camera de foto-iradiere dotata cu
lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) cu 2 tuburi UV, puterea fiecarui tub
(Philips) fiind de 15 W, pozitionata orizontal deasupra reactorului.

Solutiile de lucru cu continut de medicament, s-au modelat in felul urmator:

ntr-un reactor de sticla de tip deschis cu o capacitate totala de 0,5 L si un volum de solutie
de lucru de 0,25 L s-a adaugat un volum prestabilit de solutie de medicament cu
concentratia initiala de 2,0 g/L. Solutiile au fost agitate cu o viteza de 500 rpm timp de 2
min dupi care S-a adiugat solutie de ioni Fe®* si s-a reajustat pH-ul cu pH-metrul de tip
Consort C3030, folosindu-se HSO. (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru inca 1 min cu
ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20 D si solutiile au fost transferate in reactorul
de tip deschis din camera UV. S-a continuat agitarea pentru inca 30 s si s-a adaugat
oxidantul (H20:) cu concentratia corespunzatoare. S-a fixat timpul de reactie zero.

Dupa fixarea timpului de reactie zero, la intervale fixe de timp de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90
si 120 min s-a prelevat cite 5 mL de proba si s-a determinat concentratia remanentd a
antibioticelor, antiinflamatorelor (C;) si consumul chimic de oxigen (CCOy).

Metode de analiza

Determinarile spectrofotometrice au fost efectuate cu ajutorul spectrofotometrului UV/Vis
T80+ dotat cu soft de Inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor. Spectrofotometria
s-au aplicat pentru determinarea concentratiei remanente a medicamentelor dupa maximul
de absorbtie (Cy) si concentratia compusilor organici (CCOy) [2,9,13,18,]. Concentratia
remanentda a amoxicilinei — C; (mg/L) a fost determinatd din curba de calibare, conform
ecuatiei de regresie: y = 0,0009 x + 0,0041, unde coeficientul de corelatie este 0,9992.
Mecanismul de formare a complexului este bazat pe diazotarea acidului sulfanilic cu ionul
nitrit in mediul acid si pe cuplarea produsului cu AMX in mediul alcalin cu utilizarea
solutiei de NapCOs. Ca urmare, se formeazd un azocolorant galbui, iar absorbanta
complexului format se masoara la

i = 455 nm fatd de proba martor. Legea Lambert-Beer se respecta in intervalul de
concentratie 5-400 mg/L.

Concentratia remanentd a cefalexinei — C; (mg/L) a fost determinata prin masurarea
absorbantei la & =260 nm din curba de calibrare, conform ecuatiei de regresie: y = 0,0298
x + 0,00458, unde coeficientul de corelatie este 0,9994. Tn conformitate cu legea Lambert-
Beer, concentratiile se Inscriu pe o dreapta in intervalul de concentratii de la 1,0 pana la
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100 mgl/L.

Concentratia remanentd a diclofenacului sodic — C; (mg/L) a fost determinatd prin
masurarea absorbantei la & = 276 nm din ecuatia curbei de etalonare, conform ecuatiei
dreptei: y = 0,0252 x + 0,0636, unde coeficientul de corelatie este 0,9993. Legea Lambert-
Beer se respecta in intervalul de concentratie de la 5,0 pand la 100 mg/L.

Pentru determinarea ordinilor partiale de reactie si a constantei de viteza s-a folosit metoda
izolarii, prin variatia succesiva a concentratiilor initiale a unui reactant si mentinerea
constanta a concentratiilor celorlalti reactanti, conform ecuatiei de mai jos:

Log(W) = log (k) + n Log ([Co]), unde:
W-viteza de reactie pentru diferite concentratii initiale ale reactantilor;
[Co]- concentratiile initiale ale reactantilor;

k —constantele de vitezd; n—ordinile partiale de reactie. Din regresia lineara
Log(W)= f(Log[Cq]) se calculeaza k si n: Log(W) = f(Log[Cq]).

Performanta de degradare a fost calculata conform relatiei 1, unde
Co - concentratia initiala a medicamentelor (mg/L), iar C; - concentratia remanentd a
medicamentelor (mg/L).

P (%) =% - 100% @

Concentratia compusilor organici a fost determinata din curba de etalonare pentru CCO,
conform ecuatiei dreptei y = 0,0016 x + 0,003, unde coeficientul de corelatie este 0,9998.
Tn baza valorilor CCOy, s-a calculat gradul de oxidare/mineralizare, conform relatiei 2, unde
CCOq este valorarea CCOg la timpul 0, iar CCO;este valoarea CCO la timpul t (min).

(CCO—CCOy) 100% @)

Oxid/min (%) ===2=
0

3. REZULTATE SI DISCUTII
Degradarea si oxidarea/mineralizarea AMX in sisteme model omogene

Conform datelor obtinute s-a stabilit ca valoarea pH-ului afecteaza generarea radicalilor
hidroxil si, in consecintd, eficienta degraddrii/mineralizdrii. Astfel, au fost testate valori ale
pH-ului in intervalul 2,9 pana la 6,5. Alegerea acestui interval a fost realizatd in
conformitate cu valorile pKa a amoxicilinei [1,2]. La valori de pH mai mici de 2.5-3
coloratia complexului interfereazd cu azo colorantul gélbui, iar in rezultat concentratia
remanentd de AMX este madrita artificial. La pH < 2, existd o inhibitie In formarea
radicalilor hidroxil (Ec. 3), iar la valori mai mari de 4 are loc precipitarea hidroxizilor de
fier, inhiband atit regenerarea speciei active de ioni Fe*, cat si formarea radicalilor
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hidroxil. Tn mediul bazic are loc precipitarea ionilor de fier, iar la pH mai mare de 10 are
loc descompunerea H,0,.

OHe + H" + e— — H0 3)

Prin urmare, substratul din sistemul model cercetat se oxideaza eficient la valoarea pH-ului
cuprinsa intre 2,2-2,5.

Pentru a determina timpul de reactie necesar unei eficiente maxime de oxidare a
amoxicilinei, rezultatele obtinute 1n aceste studii experimentale au fost analizate cu atentie.
Dupa cum s-a stabilit, la utilizarea unor cantitati mici de reactiv Fenton

(0,56 mg/L), timpul necesar pentru degradarea completd a AMX este 1nalt. Astfel ca,
concentratia compusilor organici remanenti (CCOy) si concentratia remanenta (C;) se
micsoreaza cu aproape 90%, brusc, in primele 60 s, ceea ce indica cd o parte din compusii
organici formati se oxideaza in continuare si, se degradeaza pana la CO> si apa, iar o altd
parte sunt stabili in timp. Aceeasi legitate se respectd si pentru oxidarea Fenton in prezenta
razelor UV. Ceea ce poate fi explicat prin formarea de radicali OH activi, concentratia
cirora depinde de raportul dintre concentratia peroxidului si a ionilor Fe** la o anumiti
lungime de unda, pe de o parte, iar pe de altad parte depinde de raportul dintre concentratia
radicalilor formati si concentratia amoxicilinei in solutie [1-6].

Pentru a determina concentratia optimi a ionilor Fe?*, experimentele au fost efectuate la
concentratie constantd de H,O, (102 mg/L) si substrat (AMX) de 215 mg/L si s-a variat
concentratia ionilor Fe?* in intervalul 0,56-16,8 mg/L la pH = 2,2, timp de 30 de min.

Conform datelor experimentale, concentratia catalizatorului are un rol important in
procesul de oxidare Fenton al AMX. La concentratii mici (0,56 mg/L) de ioni Fe**, valorile
CCO ajung la 40 mgO/L, iar degradarea s-a realizat, in medie, 80% cu o constanta de viteza
k de 0,0007 s™*. Prin cresterea concentratiei ionilor Fe?* pana

la 5,6 mg/L, valorile CCO s-au redus pana la 6,3 mgO/L, timp de 10 min, iar concentratia
AMX s-a redus aproape 90%, cu o constanta a vitezei k de 0,12 s, Cu toate acestea, odata
cu marirea concentratiei de la 5,6 pana la 16,8 mg/L, a existat o scadere nesemnificativa a
valorilor CCO de 1,5 ori timp de 10 min [1-6].

S-a stabilit ca viteza de oxidare cu reactivul Fenton este mare la inceputul procesului, iar
timp de 1800 s, atat procesul de mineralizare, cat si procesul de degradare sunt lente.
Cresterea concentratiei de ioni ferosi Tmbundtateste generarea de radicali hidroxil (HO*)
ntr-o perioada scurti de timp (Ec. 4), cu toate acestea, ionii Fe?" insisi pot fi un consumator
de radicali hidroxil, ceea ce reduce eficienta procesului (Ec. 5).

Hz0; + Fe** —Fe?* + H* + HOe (4)
Fe?* + HO» — Fe*" + HO— (5)

Pentru mineralizarea completa a unui mg/L de AMX, teoretic, sunt necesare 4,38 mg/L de
peroxid de hidrogen. Insi, este necesar un exces de oxidant pentru eliminarea completi a
AMX din apele uzate. Cu toate acestea, concentratia de oxidant trebuie stabilitd
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experimental pentru fiecare sistem studiat. Astfel, s-a variat concentratia oxidantului in
intervalul 10,2-170 mg/L, la concentratie constantd de AMX de 215 mg/L si 16,8 mg/L
Fe®* in functie de timp.

Conform datelor experimentale, eficienta de indepértare a crescut prin cresterea timpului
de reactie si a concentratiei H2O,. Astfel, concentratia AMX pentru cele doud concentratii
(34 si 102 mg/L de peroxid de hidrogen) s-a redus cu 58,1 si 62% 1in primul minut. Dupa
30 de min, eficienta de Indepértare a AMX a crescut pana la 70% si, respectiv, 82%, cu o
constanti de vitezi (k) de 0,0145 s, iar valorile CCO s-au redus cu 93% si, respectiv, 96%.
Conform reactiei Fenton, odatd cu cresterea concentratiei de HO, de la 10,2 pana la 102
mg/L, se produc mai multi radicali OH si tendinta de indepartare a antibioticului creste
pana la un anumit timp (1800 s), cand procesul este la echilibru. Valorile CCO; mai mari
comparativ cu valorile C; indicd ca AMX a fost transformat in produse intermediare [1-6].

Astfel, se poate concluziona ca reactia de oxidare a amoxicilinei la prima etapa se
realizeaza conform reactiei de ordinul 1 si marirea concentratiei peroxidului nu mareste
semnificativ vitezei reactiei de oxidare, dar la etapa a doua de oxidare, atunci cand are loc
oxidarea compusilor organici intermediari, formati la prima etapa de oxidare, este necesara
o concentratie mai mare de radicali OH pentru oxidarea si mineralizarea lor. De aceea,
marirea concentratiei peroxidului duce la marirea concentratiei radicalilor OH si, respectiv,
la marirea degradarii/mineralizarii.

Oxidarea/mineralizarea amoxicilinei in conditiile de operare optimizate

Concentratia initiala a substratului (AMX) joaca un rol semnificativ in procesul de oxidare
catalitica si, prin urmare, are un efect considerabil asupra vitezei de oxidare in procesul
Fenton. Pentru a evalua cinetica de fotodegradare a antibioticului, s-au calculat vitezele de
reactie (Ac/At, molL™s™) si constantele de vitezi (In Co/C; = -kt, s) la diferite concentratii
de amoxicilina (105, 215 si 305 mg/L). A fost studiata influenta concentratiei de antibiotic
asupra degradarii/mineralizarii la diferite concentratii de amoxicilina (100, 200 si 300
mg/L). Astfel, conform rezultatelor din Figura 1, viteza de oxidare a amoxicilinei
reprezinta o linie dreaptd conform coordonatelor In W = f (InC), ceea ce corespunde vitezei
de reactie de ordinul 1.

[Hz°2]o=1 mM

[H,0.]=3 mm

W08, M/s

[AMX o oretcalo. M@/L
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Fig. 1. Dependenta vitezei de oxidare a amoxicilinei in functie de concentratia ei

initiald; [Fe?*]o = 16,8 mg/L, pH = 2,2, 25 °C.

S-a constatat ca viteza de reactie depinde direct de concentratia initiald al AMX si,
respectiv, ea se mareste odatd cu marirea concentratiei substratului in solutia apoasa. Pe
masura ce concentratia initialda de amoxicilind a crescut de la 105 la 305 mg/L,
oxidarii/mineralizarii a crescut de la 83 pana la 94%. Rezultatele obtinute demonstreaza ca
cresterea concentratiei de amoxicilind duce la o imbunététire a eficientei de epurare prin
procedeul Fenton. Valori maxime de oxidare/mineralizare a substratului de pana la 96% s-
au Inregistrat la concentratia amoxicilinei de 200 si 300 mg/L, la un timp mai mare de 5
min [1-6].

Tabelul 2
Cinetica degradarii catalitice a AMX in functie concentratia initiala a antibioticului;
[Fe?*]o= 16,8 mg/L, pH =2,2,t =605, 25 °C.

CoAMX_ mg/L AC/At-10° molL's™ | k-10?, st T2, S

[HzOz]oZ 34 mg/L

105 2,89 1,50 47

215 5,82 1,47 48

305 10,0 2,54 28
[H202]o= 102 mg/L

105 2,83 1,41 49

215 5,77 1,43 48

305 8,00 1,44 48

Conform datelor prezentate in tabelul 2, viteza de reactie depinde direct de concentratia
initiald de AMX si, respectiv, creste odatd cu cresterea concentratiei substratului in solutia
apoasd. Prin urmare, la o concentratie de H.O, de 34 mg/L, aceasta a fost de 2,81, 5,7 si
10,8 -10° molL™s?la concentratia initiald a amoxicilinei de 105, 215 si, respectiv, 305
mg/L in primele 60 s. Cand concentratia initialda de H,O, a fost de 102 mg/L, viteza de
reactie a fost 2,73, 5,7 si 8,06-10° molLs™. Viteza de reactie a scizut la 300 mg/L de
AMX de la 10,8 pani la 8,06-10° molL™s?, deoarece, excesul de H,O, reactioneazi cu
ionii Fe** si formeazi superoxidul de hidrogen (HO;¢), care are activitate scizutd a
radicalilor OH. Constanta de viteza creste prin cresterea concentratiei initiale de antibiotic:
k1< kz < ks la concentratia de 34 mg/L H,O,. Astfel, cinetica de indepartare a antibioticului
AMX ar putea fi descrisa printr-o reactie de ordinul pseudo intai [1-6].

Aceleasi sisteme model cu concentratia substratului ce variaza in intervalul 100-300 mg/L,

s-au oxidat in prezenta razelor UV si reagentul Fenton. Reiesind din datele obtinute, s-a

stabilit ca odatd cu marirea concentratiei oxidantului la iradiere cu raze UV-C, gradul de

oxidare/mineralizare se mareste atunci cand concentratia de AMX este de 200-300 mg/L si

scade pentru sistemele cu concentratia substratului de 100 mg/L. La iradiere cu raze UV-

A, performanta de degradare se mareste doar la concentratia substratului de 200 mg/L.
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Viteza reactiei de oxidare a amoxicilinei din sitemul AMX/Fe**/H,0, se schimbi la
iradierea cu razele UV (reagentul Foto-Fenton). In prezenta razelor UV-A viteza reactiei
de oxidare se mareste si aceasta duce la micsorarea timpul de oxidare de 4-5 ori. S-a stabilit
ca dependenta vitezei de oxidare in functie de concentratia amoxicilinei Tn coordonatele
InW = f (InC) reprezinta o linie dreapta, ceea ce ne indica ca reactia de oxidare este de
ordinul 1 [1-6].

Tabelul 3
Cinetica degradarii fotocatalitice a AMX in functie concentratia initiald a antibioticului,
[Fe**10=16,8 mg/L, pH= 2,2, UV-A, t=60s, 25 °C.

CoAMX, Fenton Fenton/UV-A
mg/L ACIAt-10°, molL™s? | k-107 s | AC/At-10° molL s | k-107 s™
[HzOz]o =34 mg/L
106 2,89 1,50 2,078 8,69
212 5,82 1,47 9,246 4,53
304 1,10 2,54 13,92 5,95
[HzOz]o =102 mg/L
106 2,83 141 4,11 2,64
212 577 1,43 8,16 5,37
304 0,80 1,44 11,96 5,96

Deoarece procesul de oxidare a amoxicilinei din sistemele model are o cinetica mai mare
la iradiere cu raze UV (Tab. 3), se propune un posibil mecanism de degradare (Fig. 2), in
baza datelor din literatura de specialitate. Calea de degradare propusa conform produsele
secundare identificate ale solutiilor de amoxicilind iadiate cu raze UV sugereaza ca
molecula de amoxicilina iradiatd pierde un atom de oxigen si o grupa metil (demetilare).
Initial, are loc deschiderea inelului tiazol. Aceasta este urmata de procesul de decarboxilare
(pierderea —COOH) si pierderea unui atom de sulf. Mai mult, are loc o rearanjare intre
elementele de carbon, hidrogen si oxigen. In sfarsit, mineralizarea solutiilor are ca rezultat
ruperea lantului alifatic cu obtinerea diferitor produse secundare.

Oxidarea catalitica si fotocatalitica a cefalexinei in sisteme omogene (CLX/H,0,/Fe*",
CLX/UV, CLX/H,0,/UV, CLX/H,0./Fe*/UV, CLX/H,0,/US

Valoarea pH-ulu optim s-a stabilit prin oxidarea solutiei de cefalexina cu regentul Fenton
si Fenton/UV. Valoarea pH-ului influenteaza asupra structurii poluantului (CLX), vitezei
reactiei de oxidare, precum si, asupra concentratiei radicalilor OH. Procesul de degradare
a CLX a fost studiat la pH-ul 2,0, 2,5, 4,0, 7,5 si 11,0, mentinandu-se constante
concentratiile initiale a reactantilor (5,6 mg/L ioni Fe?* si 3,4 mg/L H,0,) si a substratului
(50 mg/L CLX). Timpul de reactie a fost 60 min. S-a stabilit ca valoarea optima a pH-ului
este de 2,5. La pH < 2,5 creste concentratia protonilor de hidrogen in mediu de reactie, iar
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prin absorbtia lor se modifica structura CLX ducand la eliminarea ei din solutie.

Nllr 0
UHQLH—L—NHm o5 ifw'
CHsz
U l. OH
Amoxicilina

[M] =429 amu / \

OH

[M]'=341 amu
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Fig. 2. Posibil mecanism de degradare a amoxicilinei in conditii optimizate, unde:

[M+] =429 amu (C16H22N309S), loni fragmentati = 124 amu (C7TH802);

[M+] = 341 amu (CI5SH22N304S), loni fragmentati = 156 amu (C7H603), 59 amu
(C2H5NO);

[M+] = 355 amu (CI13HI5N307S), Ioni fragmentati = 341 amu (C15H22N3045S), 249
amu (C8H12N206);

[M2+] = 209 amu (CIOHI3N203), Iloni fragmentati = 156 amu (C7H603), 94 amu
(C6H50H);

[M+] =140 amu (C7H703), loni fragmentati = 110 amu (C6H7NO), 94 amu (C6H50H).

Pentru degradarea catalitica si fotocatalitica la pH=2,5 a fost determinate constantele de
viteza (k de 1,61 si 1,65 s™) si vitezele de reactie (Ac/At=13 si 1.42:10° molL™s?)
corespunzitor. Comparativ cu k in mediul neutru (1,28 si 1,39 s™) se observi ci la pH 2,5
eficienta de degradare catalitica si fotocatalitica a fost, in medie, 60% si, respectiv, 80%,
iar mineralizarea a atins s-a realizat, Tn medie, 85% [7-11].

Cefalexina prezintd absorbantd maxima la A=260 nm si poate absorbi lumina la A < 300
nm. Prin urmare, era de asteptat o degradare nesemnificativa din cauza iradierii UV-A si,
probabil, ca degradarea s-a realizat datorita hidrolizei antibioticelor. Reactia de hidroliza
are loc prin atacul nucleofilului H2O la inelul g-lactamic urmat de deschiderea inelului. La
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fotoliza directd a CLX cu raze UV A <400 nm are loc disocierea CLX in fragmente mici.
Astfel, are loc degradarea abiotica prin hidroliza ceea ce duce la indepartarea CLX (40%
pentru degradare si 75% pentru mineralizare) cu o viteza de reactie de 0,9610° molLs™
cu obtinerea de subproduse instabile din punct de vedere cinetic si mai toxice decat
precursorul. Prezenta peroxidul de hidrogen in sistemele CLX/H,0,/Fe®*, CLX/H,0,/UV,
CLX/H,0,/Fe**/UV si, respectiv, CLX/H,0,/US sporeste generarea radicalilor OH
proveniti prin scindarea homolitica a legaturii O-O in H.O. astfel, contribuind la
degradarea substantelor poluante, precum si a produselor secundare potential toxice [7-11].

Pentru stabilirea concentratiei optime de H>O> s-a mentinut constanta concentratia ionilor
de Fe** (0,56 mg/L) si s-a variat concentratia oxidantului: 0.34, 3.4, 17 si 34 mg/L la pH-
ul 2,5 timp de 120 min. S-a observat ca performanta proceselor AOPs depinde de
concentratia initiala a oxidantului, fapt confirmat si de constantele de viteza, ky < ko> k3>
Ks si au valori dupa cum urmeaza: 1,1, 1,26, 1,2 si 1,12 st La concentratii mai mari de
H>0, (34 mg/L), viteza de oxidare se micsoreaza deoarece cresterea concentratiei de H,O»
poate promova un efect inhibitor prin eliminarea radicalilor hidroxil si formarea unui alt
radical (HOy"), care are un potential de oxidare considerabil mai mic decat radicalul OH.
Desi dozele mari de H,O, produc o cantitate mai mare de radicali OH, atunci cand este in
exces, peroxidul de hidrogen poseda o capacitate de absorbtie radicalica transformandu-se
n hidroperoxil radical (HO>®), astfel concentratia de OH" se micsoreaza si scade eficienta
de indepartare a CLX. Aceasta legitate este valabilad pentru toate sistemele studiate [7-11].

Astfel, eficienta eliminirii CLX (50 mg/L) in cele patru sisteme (CLX/H,02/Fe**, CLX/UV,
CLX/H,0,/UV, CLX/H,0,/Fe**/UV) a fost, in medie, de 60, 78, 85 si, respectiv, 81%.
Degradarea s-a realizat cu o viteza de reactie de 1,3, 1,1, 1,42 si respectiv, 1,5 - 10 molL"
s, jar performantele de mineralizare au fost de 85, 78, 83 si, respectiv, 80%. Pe misuri
ce concentratia CLX creste n sistemele analizate (50, 100 si 200 mg/L), viteza de oxidare,
la fel, se mareste de 4 ori. Aceasta legitate se respecta pentru toate tipurile de oxidare [7-

11].

Tn calitate de catalizatori pentru oxidarea CLX s-a utilizat ioni Fe*, raze UV-C, UV-A si
energia ultrasonica US (50/60 Hz). Conform rezultatelor obtinute in tabelul 4, s-a stabilit
ci prezenta ionilor Fe** sporeste eficienta de inliturare a CLX, iar iradierea cu raze UV-C
accelereaza regenerarea ionilor Fe?*, ceea ce duce la cresterea cantitatii radicalilor OH
disponibili pentru degradarea CLX, astfel rezultand performante de indepartare inalte [7-
11].

Pentru a determina concentratia optima de catalizator, s-a mentinut constantd concentratia

CLX (50 mg/L) si a H,0, (3,4 mg/L) si s-a variat concentratia ionilor Fe?* in intervalul 0-

28 mg/L pentru sistemele CLX/H202/UV, CLX/H,0,/Fe**, CLX/H,02/Fe**/UV, tinandu-se

cont ci concentratia limitd admisibilid (CLA) a ionilor Fe** in apele deversate este de 10

mg/L. In baza rezultatelor obtinute (Tab. 4), se observa ci in prezenta ionilor Fe?', pe

misuri ce concentratia ionilor Fe?* creste, performanta de fotodegradare a CLX scade, Tn
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medie de la 75% pentru concentratia de 0,56 mg/L pani la 45% pentru 28 mg/L ioni Fe**
dupa 60 min de reactie [7-11].

Aceasta ineficienta este confirmata si de constantele de viteza timp de 30 min, unde ki > ko
> k4> ks si au valori dupi cum urmeazi: 1,26, 1,00, 0,64 si 0,85 s™ pentru 0,56, 2,8, 5,6 si
28 mg/L ioni Fe?*. Prin urmare, performanta de fotodegradare a CLX a crescut odati cu
cresterea concentratiei de Fe* pani la un nivel optim (0-0,56 mg/L) si apoi a inceput s
scada (2,8-28 mg/L). Astfel, se constanta ca degradarea solutiei de CLX este proportionala
cu concentratia radicalilor OH. Dar pe masurd ce concentratia catalizatorului creste,
excesul de ioni Fe®" reactioneazi cu radicalii hidroxil si reduc concentratia lor, astfel, se
reduce si eficienta procesului.

Tabelul 4

Cinetica de degradare//mineralizare a cefalexinei in conditii optimizate experimental

AC/At - 10°%, | k-10° st | 12,8 | P, % Oxid/min,

molL™s™ %

CLX/H,0,/Fe** 1,30 1,61 24 50 85

CLX/UV 0,96 2,00 35 40 75

CLX/H20,/UV 1,10 2,00 35 50 78

CLX/H;0,/Fe” 1UV 1,42 2,00 35 55 82

CLX/H202/US 1,25 01,65 42 50 80

CLX/H,0,/Fe**/ 1,22 01,50 46 52 81
energie electrica

In vederea optimizarii concentratiei initiale de CLX, s-a investigat efectul de indepartare
si gradul de oxidare/mineralizare in intervalul de concentratii de la 50, 100 si 200 mg/L
pentru sistemul CLX/H,02/Fe?**/UV, care are cea mai mare rati de inliturare in cel mai
scurt timp de reactie (600 s). Astfel, conform rezultatelor experimentale s-a calculat viteza
si constanta vitezei de reactie in functie de concentratia initiala a CLX. S-a stabilit ca pe
masurd ce concentratia CLX se mareste de la 50 pana la 200 mg/L, constantele de viteza a
proceselor se micsoreazi: ki > ko> k3 (1,65, 0,7 si 0,3 s™) astfel ducand la performante de
degradare de la 50 pand la 35%. Mineralizarea, insd, a crescut odatd cu cresterea
concentratiei initiale a CLX de la 80, pana la 92%, dar valorile CCO nu se incadreaza in
concentratia limitd admisibild (CLA = 6-8 mgO/L). Astfel, compusii remanenti (Fig. 3)
necesita un tratament suplimentar, de ex. adsorbtia pe carbune activ.

Conform literaturii de specialitate, molecula originala CEX (m/z=347,77) este atacata de
compusi activi (H" sau *OH), ducand la formarea subprodusilor C1 (acid nesaturat) si C3
(compus heterociclic azo) prin fragmentare. Compusul C4 se obtine prin ruperea inelului
B-lactamic prin hidroxilare, ceea ce duce la formarea altor doi compusi (C5 si C6).
Compusul C1 poate suferi o reducere de electroni prin atac impotriva legaturii C=C prin

reactie de aditie, ducand la formarea produsului secundar C2.
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Fig. 3. Posibil mecanism de degmdare a cefalexinei in conditii optimizate

Legitati cinetice de transformare a diclofenacului sodic din sistemele omogene
DFC/H,0,/Fe*, DFC/UV, DFC/H,0,/UV, DFC/H,0,/Fe*/UV, DFC/H,0,/US prin
aplicarea proceselor de oxidare/mineralizare

Rezultatele stiintifice din perioada evaludrii prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor
de oxidare avansatd a DFC prin oxidare catalitici omogena: a) fard surse de energie
DFC/H,0,/Fe?* (reagentul Fenton) si b) cu diferite surse de energie (radiatii UV-C si UV-
A‘in sistemele DFC/UV, DFC/H,0,/UV si DFC/H,02/Fe**/UV; radiatie ultrasonica (50/60
kHZ) DFC/H,0./US. Procesele au fost studiate in functie de diferiti parametri fizico-
chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului (H20>), a
catalizatorului (ioni Fe?"), intensitatea razelor UV (A = 254 nm si 365 nm) si concentratia
substratului (DFC).

Degradarea diclofenacului din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata (POA) a fost estimatd prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de
reactie (Ac/At, molL*s™?), determinarea constantelor de vitezi (ki, $) si a mecanismelor de
oxidare, procesul fiind monitorizat dupa variatia concentratiei de DCF (Ct) si a CCOn
functie de diferiti parametri fizico-chimici.

Conform datelor prezentate in tabelul 4, s-a determinat ¢ in primele 180 s de reactie,

degradarea/mineralizarea are loc rapid si poate fi descrisa ca reactie cineticd de ordinul

pseudo unu. Valoarea pH-ului influenteaza asupra structurii poluantului DFC, solubilitatii

si vitezei reactiei de oxidare. Efectul pH-lui asupra degradarii/mineralizarii DFC a fost

studiat in intervalul de pH 2,5-5,0, mentinandu-Se constante concentratiile initiale a

reactantilor (5,6 mg/L ioni Fe** si 0,34 mg/L H,0) si a substratului (50 mg/L DFC) timp
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de 30 min. Conform datelor tabelare (Tabelul 5), se observa ca cinetica procesului de
degradare/mineralizare scade pe masura ce pH-lu se mareste.

Tabelul 5
Inldturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasd la diferite valori ale pH-\ui,
t=180s, 25°C
pH-ul Corc, P, % Oxid/min, % k-10% s AC/At -107,

mg/L molL*s*
2,5 12,5 75,5 83,6 7,74 6,55
3,0 14,3 72,0 59,4 6,94 6,22
3,5 20,9 59,1 57,8 4,81 5,05
4,3 29,1 42,9 55,1 2,98 3,61
50 32,8 35,7 50,0 2,32 0,30

La un pH mai acid degradarea diclofenacului creste, iar acest efect este maxim la pH =2,5.
Deoarece pKa-ul diclofenacului este de 4,15, diclofenacul prezinta, de obicei, fie o
structura moleculara (pH < 4,15), fie o structurd cristalind (pH > 4,15). Degradarea mai
mare a diclofenacului la un pH acid s-ar putea datora solubilitatii inalte. Avand in vedere
rezultatele obtinute la pH de 2,5 in sistemul Fenton si Fenton/UV, in continuare procesele
de oxidare s-au realizat la acest pH [12-17].

La fotoliza directa si indusa a DFC din solutie apoasa cu raze UV ( A < 400 nm), s-a
constatat ca in cazul iradierii cu raze UV-C parametrii cinetici de degradare/mineralizare
sunt mai mari, procesul decurge mai intens, astfel constanta de reactie (k) fiind de 4,8 - 10
35t si viteza de reactie (Ac/At) de 5,05 - 10”7 molL™s™ sunt mai mari comparativ cu
constanta de reactie (k) de 2,6 -10° s si viteza de reactie (Ac/At) de 3,33 - 107 molL™s™
obtinute la iradierea sistemelor cu raze UV-A (A = 365 nm). Aceasta se poate explica prin
faptul ca DCF are maximul de absorbtie la A <276 nm, ceea ce se Incadreaza in intervalul
de absorbtia a razelor UV-C. Supunénd colorantul fotolizei directe, nu au fost remarcate
schimbari ale concentratiei initiale a substratului, de unde s-a dedus ca energia radiatiilor
UV-A (A = 315-400 nm) nu este suficientd pentru a genera transformari ale substratului.
Pentru a stabili influenta naturii catalizatorului asupra cineticii de degradare/mineralizare,
s-au studiat urmatoarele sisteme model (Tabelul 6) [12-17].

Tabelul 6
Inlaturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasd in functie de natura catalizatorului;
[H202]0 = 3,4 mg/L, [Fe**]o = 5,6 mg/L, UV-C, US = 50/60 kHz, t = 600 s, 25 °C

Sisteme model P,% | Oxid/min, k-10°, AC/At -107, | T12,S
% st molL s

DCF/UV 5,2 77,9 0,5 0,08 1386

DCF/H20,/UV 58,3 77,1 1,1 1,50 608
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DCF/Fe?*/H,0, 81,6 80,4 2,7 2,11 257
DCF/Fe?*/H,0,/UV 76,2 84,0 2,3 1,98 301
DCF/H,0,/US 11,7 60,9 0,2 0,25 3466

Conform datelor prezentate in tabelul 6, se observa ca la oxidarea a 50 mg/L DFC din
solutie apoasd cu reagentul Fenton rezultdi cea mai f1naltd performanta de
degradare/mineralizare, cu o constantd de vitezd k de 2,7 -10° s si o vitezi de reactie
(Ac/At) de 2,1 - 107 molL*s. Diclofenacul sodic poate fi supus procesului de transformare
prin fotoliza directd cu raze UV-C, datorita faptului cd are un maximum de absorbtie in
regiunea UV-C (A =276 nm), insd parametrii cinetici de degradare sunt mai scazuti,
deoarece se formeaza o concentratie insuficientd de radicali OH (dupa 600 s de reactie) si
se mareste nesemnificativ timp de 60 min. Astfel, pentru o cinetica de conversie completa,
este necesat de marit semnificativ timpul de reactic pani la 240 min. In prezenta
peroxidului de hidrogen, sistemul DFC/H,0,/UV are o cinetica de degradare/mineralizare
mult mai mare deoarece 1n prezenta oxidantului la iradiere cu raze UV se formeaza o
concentratie mai mare de radicali OH, asfel cinetica de conversie a DCF are loc cu o viteza
de reactie de trei ori mai mare (1,5 -10”'molL™s™).

Aceste rezultate pot fi atribuite efectului combinat al ambelor mecanisme. Se poate
concluziona cd mecanismul de oxidare in prezenta radicalilor OH contribuie in mod
semnificativ la cinetica generald de degradare a DCF. Pentru accelerarea procesului de
oxidare, Tn calitate de catalizator s-au folosit ionii de Fe?*. Prezenta ionilor Fe?* (DFC/H,0;
IFe** si DFC/H,0,/Fe**/UV) conduce la o conversie aproape completi in primele 3 min de
reactie, astfel atdt performanta de degradare, cat si gradul de oxidare/mineralizare este, In
medie de 80% [12-17]. Aceste performante inalte sunt rezultatul formarii ionilor aqua ferici
in cantitati mari, care la pH de 2,5 au o activitate cataliticd puternica si interactionand cu
peroxidul de hidrogen formeaza radicali OH, care oxideaza poluantul panad la compusi
organici mai putin toxici. La iradiere cu raza UV-C 1n cinetica de degradare/mineralizare
se respecti aceleasi legitati ca in sistemul Fenton, deoarece ionii Fe(OH)** ce se formeaza,
absorb razele UV in intervalul de lungimi de unda de la 290 pani la & = 410 nm. Tn baza
rezultatelor obtinute, se poate concluziona ca viteza de oxidare/mineralizare a
diclofenacului prin aplicarea reagentului Fenton este mai 1naltd comparativ cu sistemul
foto-Fenton [12-17].

Mecanismul de oxidare are loc in doua etape: in primele 600 s diclofenacul sodic prezent
Tn sistemele model se oxideaza pana la compusi intermediari aromatici cum ar fi compusii
quinonici, catechol, fenol, toluen etc.:

Diclofenac + reagent Fenton — [compusi intermediari aromatici] + CO-, cu o constanta
de viteza mult mai mare (ki), comparativ cu k; de transformare a compusilor aromatici in
compusi intermediari alifatici timp de 30 min.
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[compusi intermediari aromatici] — [compusi intermediari alifatici] + CO»
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Fig. 4. Posibil mecanism de degradare a dclofenacului sodic in conditii optimizate

Concentratia initiald a substratului poate influenta pozitiv sau negativ inlaturarea
poluantului din solutii apoase (Tab. 7), astfel ca in vederea optimizarii concentratiei initiale
de DFC s-a investigat performanta de degradare/mineralizare 1n intervalul de concentratii
de la 25 pani la 100 mg/L pentru sistemul DFC/H,0,/Fe?* care are cea mai mare rati de
inlaturare in cel mai scurt timp de reactie — 600 s [12-17].

Tabelul 7
Inldturarea DCF din solutie aposd DFC/H,0, [Fe** in functie de concentratia
antiinflamatorului; [H202]o = 3,4 mg/L, [Fe**]o = 5,6 mg/L, t = 600's, 25 °C

[DCFlo.mg/L | P,% | Oxid/min, % | k-10° s | Ac/At - 107, molL st | 14, s
25 65,0 55,9 1,6 0,8 430
50 81,6 80,4 2,7 2,1 251
75 88,5 87,1 3,6 3,5 191
100 93,1 90,5 4.4 49 156

Astfel, conform rezultatelor experimentale expuse in Tabelul 3, s-a calculat viteza si
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constanta vitezei de reactie 1n functie de concentratia initiald a DFC. S-a stabilit cad pe
masurd ce concentratia DFC se mareste de la 25 pana la 100 mg/L, constantele de viteza a
proceselor se miresc: ki < ko < ks < kg (0,0016, 0,0027, 0,0036, 0,0044 s™) astfel,
performantele de degradare cresc de la 65 pana la 93%. Mineralizarea, la fel, a crescut
odatd cu cresterea concentratiei initiale a DFC de la 55 pana la 90%, dar valorile CCO nu
se incadreaza in concentratia limita admisibila (CLA = 6-8 mgO/L). Astfel, compusii
remanenti (Fig. 4) necesita un tratament suplimentar, de ex. adsorbtia pe carbune activ [12-
17].

Oxidarea Fenton si Fenton/UV asistemelor model mixt - amestec de amoxicilind,
cefalexina si diclofenac sodic in raport de 1:1:1 in lipsa si prezenta surfactantilor

Performanta de degradare a substantelor medicamentoase se mareste odatad cu maérirea
timpului de reactie de la 0 pani la 40 min, in medie, cu 20%, la concentratia ionilor Fe®*
de 0.0056 mg/L. Cu mirirea concentratiei ionilor Fe** de la 0,0056 pana la 0,56 mg/L, atat
degradarea cat si oxidarea/mineralizarea amestecului de medicamente se micsoreaza.
Aceeasi legitate se respecta si la marirea concentratiei peroxidului de hidrogen de la 0,0034
pand la 0,34 mg/L, insd performanta de degradare este diferitd si depinde de natura
medicamentului: 13,4% pentru amoxicilind, 16% pentru cefalexina si 33,6% pentru
diclofenacul sodic. Aceasta diferentd poate fi explicatd prin faptul cd medicamentele
studiate reactioneaza diferit cu radicalii OH.

Amoxicilina si diclofenacul au in structura inelului benzenic substituenti de ordinul unu,
care se oxideazd in conditii mult mai dure. Astfel, gradul de oxidare/mineralizare a
amestecului de medicamente este maxim (85%), atunci cand raportul dintre catalizator si
oxidant este doi.

La oxidarea omogena Fenton a sistemului mixt amoxicilind (AMX) si cefalexina (CLX),
s-a constatat ca degradarea amoxicilinei are loc mai rapid si mai avansat (90%) comparativ
cu degradarea cefalexinei (70%). Aceasta are loc datoritd prezentei inelului benzenic din
structrura AMX care, fiind un substituent de gradul I ce contine grupa OH, duce la marirea
densitatii electronice in inelul benzenic. Astfel, la oxidarea antibioticelor se formeaza
produsi intermediari cum ar fi acidul hidroxibenzoic pentru AMX si acidul benzoic pentru
CLX, care, la randul lor, au reactivitate diferitd fata de radicalii OH, formandu-se, n
continuare, acizi carboxilici saturati si nesaturati.

Natura produsilor intermediari formati influenteaza atat gradul de degradare, cat si gradul
de oxidare/mineralizare. Rezultatele cercetarilor relevd cd AMX are un grad de
oxidare/mineralizare mai mare (97%) comparativ cu CLX (93%). Daca se compard
rezultatele proceselor de oxidare Fenton a diclofenacului sodic (care are ioni de clor -
substituent de ordinul 1 in compozitia inelului benzenic) cu cele ale cefalexinei (care nu
contine substituenti in compozitia inelului benzenic), se observa cé gradul de degradare a
diclofenacului sodic este cu mult mai mare (90%) decét cel al cefalexinei (70%). Aceeasi
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legitate se respecta si pentru gradul de oxidare/mineralizare. La oxidarea DFC se obtine
acidul diclobenzoic ca produs intermediar, ceea ce-i permite sa se oxideze mai eficient
(91%) datorita prezentei substituentului de gradul 1 (ionii CI"), comparativ cu acidul
benzoic care se obtine la oxidarea si degradarea cefalexinei si, care nu contine substituenti.

Prin urmare, s-a stabilit (Tab. 8) ca gradul de degradare si oxidare/mineralizare este mai
mare pentru substantele medicamentoase care contin substituenti de ordinul 1 in
compozitia inelului benzenic din moleculele amoxicilinei si a diclofenacului sodic, iar
medicamentele care nu contin substituenti in inelul benzenic (cefalexina), au gradul de
degradare si oxidare/mineralizare mai mic, iar solutiile nu se epureaza pana la normele de
deversare n bazinele acvatice.

Tabelul 8
Oxidarea/mineralizarea (%) poluantilor emergenti in lipsa si prezenta surfactantilor,
[Fe**1o = 1,12 mg/L, [H202]o = 0,64 mg/L, pH=2,5, 25 °C

t, [AMX : CLX : DFC]o | [AMX:CLX:DFC: | [AMX:CLX : DFC:
min SBS]o SBS : CTAB]o
1 74,1 84,4 87,0
5 75,9 88,1 87,5
10 77,7 88,7 88,4
20 80,3 89,4 86,1
30 82,1 84,4 86,1

De aceea a fost studiat procesul de oxidare cu reagentul Fenton a substantelor
medicamentoase 1n prezenta substantelor surfactante, care contin inele benzenice —
dodecilbenzosulfonat de sodiu si care nu contin inele benzenice — bromura de cetrimoniu.
Rezultatele cercetarilor, prin comparatie, sunt prezentate in Tabelul 8. prezenta substantelor
surfactante (surfactant anionic si cationic) in solutiile ce contin mix de medicamente, duce
la marirea gradului de oxidare/mineralizare. Astfel, in prezenta surfactantului anionic SBS
[20-26]. care contine inele benzenice, valorile CCOt a sistemul mixt de medicamente
[AMX : CLX : DFC: SBS]o s-au redus cu trei unitati, timp de 30 min, iar
oxidarea/mineralizarea s-a realizat, Th medie, 84%, comparativ cu sistemul mixt [AMX :
CLX : DFClo.

Prezenta surfactantului cationic [18,19,21,24]. in sistemele mixte [AMX : CLX : DFC:
SBS : CTAB]o din a carei structura lipseste inelul benzenic, mareste valorile CCOt. Aceste
mariri sunt cauzate de lipsa inelelor benzenice din structura surfactantului CTAB, care sunt

destul de stabile si se supun atét oxidarii, cit si mineralizarii mai lent, chiar si in prezenta
radicalilor OH.

Supunéand fotolizei indirecte sistemele cu continut de poluanti emergenti, nu au fost
remarcate schimbari esentiale ale concentratiilor initiale a substratului, de unde s-a dedus
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ca energia radiatiilor UV-A nu este suficientd pentru a genera transformari ale substratului.
La iradiere cu raze UV-C, concentratia compusilor degradati (dupa valoarea CCO) se
micsoreazi pana la concentratia maxima admisibila de deversare. In prezenta surfactantului
anionic SBS, la iradiere cu raze UV, se reduce timpul de reactie de la 30 la 10 min.

CONCLUZII

1.

Ca rezultat al cercetirilor de laborator s-a stabilit raportul dintre Fe**: H,0, : AMX
fiind de 1:10:2 n mediul acid (valoarea pH-ului = 2,2) timp de 30 min. in prezenta
razelor UV, viteza reactiei se mareste si aceasta duce la micgorarea timpul de oxidare
de 4-5 ori.

S-a stabilit ca concentratia initiald a amoxicilinei influenteaza viteza de oxidare, iar
dependenta vitezei de oxidare de concentratia amoxicilinei in coordonatele

InW = f (InC) reprezinta o linie dreapta, ceea ce indica ca reactia de oxidare este de
ordinul 1.

S-a constatat ca odatd cu marirea concentratei peroxidului de hidrogen se mareste
viteza si eficienta de oxidare si se micsoreaza timpul de reactie de 2-3 ori.

S-a determinat cd sistemele model simple ce contin AMX, au o eficienta de
degradare/mineralizare mai mare la oxidarea cu reagentul Fenton si iradiere cu raze
UV-A.

S-a stabilit ca pentru a oxida o solutie ce contine 50 mg/L de cefalexind sunt necesare
3,4 mg/L peroxid de hidrogen si 5,6 mg/L ioni Fe?* in mediul acid

(pH = 2,5). Iradierea cu raze UV-C contribuie la producerea suplimentara de radicali
hidroxil. In aceste conditii, performanta de degradare este de aproximativ 88% si scade
pe masura ce concentratia de H>O- o depéseste pe cea optima.

Rezultatele experimentale au aratat ca performanta de degradare a CLX scade odata cu
cresterea concentratiei de CLX de la 50 la 200 mg/L. In conditii optime, eficienta
eliminarii dupa CCO a fost de 83 % si performanta de 88%. Prin urmare, procesul de
indepartare a CLX ar putea fi descris printr-o reactie pseudocinetica de ordinul 1.
Avand in vedere rezultatele mentionate mai sus, sistemul Fenton/UV poate fi
considerat drept o metoda importanta pentru indepartarea CLX din apele uzate.

Degradarea diclofenacului din solutiile apoase prin aplicarea AOPs a fost estimata prin
studierea cineticii procesului catalitic si fotocatalitic de egradare/mineralizare, fiind
monitorizatd concentratia DFC si valorile CCO 1n functie de diferiti arametri fizico-
chimici. Rezultatele obtinute relevd ca oxidarea catalitica depinde esential de
parametrii fizico-chimici ai mediul de desfasurare a reactiei catalitice (pH = 2,5). La
fel, s-au stabilit concentratiile optime de reactanti: astfel, pentru a oxida o solutie de
50 mg/L de DFC este necesara o concentratie de 3,4 mg/L peroxid de hidrogen si 5,6
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10.

mg/L ioni Fe?*. Prin urmare raportul optim (molar) dintre reactanti si substrat este de
1:10:15, iar oxidarea se realizeazi cu o vitezi de reactie (Ac/At) de 2,1 - 107 molL™s’
1

Rezultatele experimentale au indicat cd cinetica de conversie a diclofenacului se
mareste pe masurd ce creste concentratia DFC in sistem de la 25 mg/L pana la 100
mg/L. In conditii optime, eficienta eliminarii dupa CCO este de 80,4% si performanta
de degradare de 81,6%. Prin urmare, procesul de indepartare a DFC ar putea fi descris
ca reactie pseudo cinetica de ordinul intdi in primele 600 s de reactie. Avand in vedere
rezultatele mentionate mai sus, procedeul Fenton poate fi utilizat la depoluarea apelor
uzate cu continut de diclofenac sodic.

La oxidarea Fenton a mixtului de medicamente (amoxicilind, cefalexina si doclofenac
sodic) din solutie apoasa cu concentratia totald de 30 mg/L, s-a constatat ca atat
performanta de degradare, cat si gradul de oxidare/mineralizare depinde de raportul
concentratiilor molare dintre reactanti [H202]o/[F&]o.

Prezenta substantelor surfactante (surfactant anionic si cationic) in solutiile ce contin
mix de medicamente, duce la marirea gradului de oxidare/mineralizare de la 74 pana
la 84% in prezenta sodiului docecilbenzosulfonat care contine inele benzenice si de la
84 pana la 88% 1n prezenta si a bromurei de cetrimoniu din a carei structura lipseste
inelul benzenic. Inelele benzenice sunt destul de stabile si se supun oxidarii si
mineralizarii mai lent, chiar si in prezenta radicalilor OH.

NOTA DE APRECIERE

Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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22. CINETICA OXIDARII FORTATE A ULEIURILOR DE FLOAREA
SOARELUIL, SEMINTE DE STRUGURI, NUC, PORUMB

SUB ACTIUNEA DIFERITOR FACTORI

Rodica STURZA, Raisa DRUTA, Ecaterina COVACI, Iurie SUBOTIN
Universitatea Tehnica a Moldovei

Rezumat. Tn prezentul studiu s-a analizat influenta factorului termic si actiunea unor
antioxidanti in calitate de inhibitori ai oxidarii uleiului din seminte de struguri, nuci si
germeni de porumb. Oxidarea a fost studiatd in regim fortat timp de 700 h, prin
adaugare de peroxid de hidrogen si ioni de Cu?*. Au fost stabilite conditiile optime ale
procesului de oxidare acceleratd in sistemele analizate. Progresul oxidarii lipidelor a
fost evaluat prin masurarea valorii peroxidului (PV) si a dienelor si trienelor conjugate
(CD, CT). Au fost identificati o serie de produsi secundari ai oxidarii lipidelor: hexanal,
octanal si hidroxi-nonadienal. A fost monitorizata intensitatea formarii acestor compusi
in timpul oxidarii. De asemenea s-a studiat efectul stabilizator al extractelor lipofile
din doua tipuri de fructe de padure, catina si macese, asupra uleiului de floarea soarelui.
Aceastd cercetare a inclus analiza produselor si mecanismelor de oxidare a uleiului de
floarea-soarelui, inclusiv determinarea modificarilor chimice care apar in procesul de
oxidare a lipidelor prin LC-MS/MS folosind ionizarea electrospray in mod negativ si
pozitiv.

Cuvintele cheie: oxidarea lipidelor, tratament termooxidativ, produsi secundari,
antioxidanti

FORCED OXIDATION KINETICS OF SUNFLOWER, GRAPE SEED, WALNUT,
CORN OILS UNDER THE ACTION OF DIFFERENT FACTORS

Summary. In the present study, the influence of the thermal factor and the action of
some antioxidants as inhibitors of oil oxidation from grape seeds, nuts and corn germs
were analyzed. The oxidation was studied in forced mode for 700 h, by adding
hydrogen peroxide and Cu?* ions. The optimal conditions of the accelerated oxidation
process in the analyzed systems were established. The progress of lipid oxidation was
assessed by measuring peroxide value (PV) and conjugated dienes and trienes (CD,
CT). A number of secondary products of lipid oxidation have been identified: hexanal,
octanal and hydroxy-nonadienal. The intensity of the formation of these compounds
during oxidation was monitored. The stabilizing effect of lipophilic extracts from two
types of berries, sea buckthorn and rose hip, on sunflower oil was also studied. This
research included the analysis of sunflower oil oxidation products and mechanisms,
including the determination of chemical changes occurring in the lipid oxidation
process by LC-MS/MS using electrospray ionization in negative and positive mode.

Keywords: lipid oxidation, thermooxidative treatment, secondary products,
antioxidants
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1. INTRODUCERE

Oxidarea lipidelor este una dintre cauzele majore ale scaderii valorii nutritionale a
alimentelor, limitand durata lor de valabilitate. Acest fenomen duce la modificarea calitatii
nutritionale si organoleptice ale uleiurilor. Consumul de metaboliti ai degradarii oxidative
a lipidelor este cauza stresului oxidativ al corpului uman si, respectiv, provoaca conditii
morbide multiple pentru sdnatatea umana [1].

Stabilitatea oxidativd a uleiurilor este rezistenta la oxidare In timpul procesdrii si
depozitarii [2, 3]. Rezistenta la oxidare poate fi exprimata ca perioada de timp necesara
pentru a atinge punctul critic de oxidare, indiferent dacid este vorba de o schimbare
senzoriald sau de o accelerare brusca a procesului oxidativ [4]. Stabilitatea oxidativa este
un indicator important pentru a determina calitatea uleiului si durata de valabilitate
deoarece compusii cu masa moleculara scazuta sunt produsi in timpul oxidarii.

Ratele de formare a radicalilor lipidic peroxidic si a hidroperoxidului depind doar de
disponibilitatea oxigenului si temperatura [5]. La interactiunea radicalilor se obtin specii
non-radicale si reactia se stopeaza. Produsele primare de oxidare, hidroperoxizii lipidici,
sunt relativ stabile la temperatura camerei si in absenta metalelor. Cu toate acestea, in
prezenta metalelor sau la temperaturi ridicate, acestea sunt usor descompuse in radicali
alcoxi si apoi formeaza aldehide, cetone, acizi, esteri, alcooli si hidrocarburi cu lant scurt

[6].

In alimente oxidarea lipidelor reprezintd un proces, format dintr-un sir de etape, fiind
influentat de structura chimica a acizilor grasi nesaturati, starea fizica a lor (lichida sau
solidd), prezenta sub o forma sau alta a unor prooxidanti anorganici (ionii ai unor metale:
Fe?*, Cu*, Co*, Mn?") sau organici (hemoglobina, mioglobina), pre-existenta unor radicali
liberi, existenta lipazelor, cantitatea si calitatea substantelor cu rol antioxidant din aliment,
modul de procesare a alimentului, modul de ambalare si conditiile de depozitare a
alimentului [7].

Stoparea sau inhibarea procesului de autooxidare a lipidelor are o importanta practica
pentru diferite aplicatii industriale, in special pentru industria alimentara. Una din cele mai
rationale metode de inhibitie a autooxidarii lipidelor este folosirea unor antioxidanti
naturali accesibili, relativ ieftini, care nu afecteaza sanatatea potentialilor consumatori.

In scopul studierii si selectarii unor antioxidanti potential utili pentru inhibitia procesului
oxidativ a fost necesar de a studia si de a intelege mecanismul si cinetica procesului de
autooxidare a lipidelor, influienta diferitor factori asupra cineticii procesului, atat in lipsa
cat si In prezenta unor antioxidanti.
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Aferent prezentei lucrari, mecanismul procesului de oxidare a lipidelor a fost subiect al
unor studii anterioare 1n cadrul Universitatii Tehnice din Moldova cét si in alte laboratoare
dotate in acest scop [1,7-12].

Schematic, procesul de oxidare presupune trei etape: initierea, propagarea si finalizarea
oxidarii [13].

Initierea oxiddarii lipidelor. Oxidarea grasimilor incepe cu aparitia radicalilor liberi,
consecintd a pierderii atomilor de hidrogen din structura acizilor grasi. De reguld, este
eliminat atomul de hidrogen de la nivelul unui atom de carbon care participa la o legatura
dubla, ceea ce explica sensibilitatea mai mare la oxidare a acizilor grasi nesaturati.
Radicalii liberi, datorita faptului ca au cel putin un electron necuplat, se caracterizeaza
print-o reactivitate ridicata. Radicalii liberi apar sub influenta unor initiatori ai oxidarii
(prooxidanti) sau in prezenta oxigenului activat [14].

Activarea oxigenului se poate realiza prin:
e trecerea oxigenului de la starea triplet la starea singlet;
o formarea de hidroxi-peroxizi, anioni superoxid sau hidroxi-radicali;
e formarea complecsilor feril oxigen-fier.

In plus, oxidarea acizilor grasi poate surveni sub actiunea unor sisteme enzimatice
(peroxidaze, lipo-oxigenaze, etc.) ce pot activa oxigenul.

RH — R-+H- 1)

Propagarea. Odata formati, radicalii liberi de tip alchil produsi la etapa de initiere,
interactioneaza rapid cu oxigenul molecular, formand peroxi-radicali. Fiind instabili,
acestia capteaza rapid atomii de hidrogen de la acizii grasi nesaturati din vecindtate,
formand hidroperoxizi si noi radicali alchil liberi. Reactia se repeta multiplu.

R- +*0, — ROO- 2)

ROO- + RH — ROOH + R- ©)

Finalizarea oxidarii. Intreruperea reactiilor de degradare in lant a acizilor grasi se
realizeaza prin inactivarea radicalilor liberi. Radicalii liberi pot interactiona intre ei, se
dezactiveaza cu formarea de compusi polimerici stabili:

ROO- +R- — ROOR @)
R-+R- — RR (5)
(R: lipid alchil)

Hidroxiperoxizii formati in faza de propagare reprezinta produsii primari ai oxidarii
grasimilor. Acestia sunt instabili si se descompun rapid formand produsii secundari ai
oxidarii, care sunt reprezentati, in majoritatea cazurilor, prin compusii carbonilici (aldehide
si cetone) [14].
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Peroxizii nu influenteaza substantial proprietatile organoleptice ale grasimilor, responsabili
de modificarile de aroma caracteristice grasimilor rancede fiind compusii carbonilici.

Pentru modelarea cineticii oxidarii lipidelor a fost utilizat un prooxidant (peroxidul de
hidrogen) si un catalizator (Cu®"), care initiaza procedura de formare a oxigenului singlet
[15].

Cu?* +RH - Cut + R~ + H* (6)
Cu* + 30, » Cu®* + 03 - (7)
0; + 03 - +2H* - '0, + H,0, (8)
H,0, + 05 cataliza metalelor HO - +OH- + 10, ©)

Cu* + H,0, — Cu?* + OH™ + HO - (10)

De asemenea, metalele accelereazd autooxidarea uleiului prin descompunerea
hidroperoxizilor [16]:

ROOH + Cu* - RO - + Cu* + OH™ (11)
ROOH + Cu?* - ROO - + Cu* + H* (12)

In calitate de substrat au fost utilizate uleiurile din seminte de struguri, din nuca si din
germeni de porumb. S-a realizat un studiu privind procesul de oxidare fortata a uleiurilor
din seminte de struguri, miez de nuca si germeni de porumb in prezenta peroxidului de
hidrogen si a ionilor Cu (II). S-a cercetat actiunea unor antioxidanti asupra procesului de
oxidare asupra uleiurilor cercetate.

2. REZULTATE SI DISCUTII
2.1. Oxidarea uleiului la actiunea factorului termic

Unul dintre obiectivele acestui studiu a fost studierea oxidarii fortate a uleiului de floarea
soarelui. Cu acest scop s-a analizat stabilitatea termica la 90°C pentru o serie de probe de
ulei timp de 50 de ore si s-au determinat urmatorii parametri: indicele de peroxid: indicele
de aciditate, aciditatea uleiului, indicele de iod, indicele de saponificare, indicele de
refractie, densitatea si umiditatea (tab. 1).

Conform valorilor din tabelul 1, indicele de peroxid a crescut esential (de 27 de ori), fapt
ce indici o oxidare fortati drastici a probelor de floarea soarelui studiate. In cazul
tratamentelor termice oxigenul este principalul agent oxidant, indiferent de modul de
initiere a proceselor de oxidare. In stare normala, oxigenul este sub formi de triplet ca 30»,
unde ultimii doi electroni sunt pe orbitalii 7*2p (yz) si au spini paraleli (S cu valoarea 1 a
momentului total de spin). Astfel, molecula de oxigen in starea fundamentald poate
interactiona cu usurintd cu specii care poseda electroni necuplati (radicali). Dar energia de
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activare a reactiilor dintre oxigenul molecular si moleculele cu electroni cuplati este foarte
mare: intre 146 si 273 kJ-mol™ [17]. Deci, fixarea directd a oxigenului triplet de citre
lanturile de acizi grasi este imposibila. Printre alte configuratii electronice ale oxigenului
existd doud forme: 1A g si 1Z g+ care corespund starilor singlet *O,. Prima include cei doi
electroni cu spin anti-paralel, localizati pe acelasi orbital anti-aglomerare, iar a doua — pe
ambii orbitali anti-aglomerare.

Tabelul 1
Valoarea indicilor fizico-chimici ai probelor de ulei studiate
Indicii fizico-chimici analizati Ulei de floarea- Ulei de floarea soarelui
soarelui oxidat
Caracteristici organoleptice Fluid, galben pai  Fluid, culoare inchisa si
miros ranced
Indicele de peroxid, meq. Oxkg ™ 5.30+0.70 1445+ 2.00
Indicele de aciditate, mg KOH-g * 0.18 +0.04 2.46 +0.10
Aciditatea, grade T 0.09 £0.02 1.25 £ 0.06
Indicele de iod, g I 100 g * 1.23+1.20 0.80+1.40
Indicele de sipunificare, mg KOH.g*  192.60 + 2.00 183.79 £ 1.30
Indicele de refractie 1.463 £ 0.035 1.476 £ 0.025
Densitatea, 20 °C 0.912 £ 0.020 0.983 £ 0.020
Umiditatea, % 0.100 £ 0.02 2.00+£0.20

Prima forma este extrem de electrofila si reactioneaza cu legaturd dubla, iar a doua este
instabila si se transforma in prima care ulterior poate initia oxidarea
HOO

g it Al

Fig. 1. Mecanismul de aditie a oxigenului singlet la legatura dubld [14]

Compusii intermediari instabili se transforma imediat in hidroperoxizi mai stabili.
Aditionarea oxigenului singlet la acidul linoleic decurge de 1000-1500 de ori mai rapid
decat aditionarea oxigenului triplet. Produsele primare au amestecuri de hidroperoxizi
conjugati si neconjugati.
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Un alt mecanism de initiere a oxidarii lipidelor implicd descompunerea termica a
hidroperoxizilor [18]. Aceasta reactie endoterma este favorizata de temperaturile ridicate
de procesare a alimentelor:

2 ROOH — RO + H,0 + ROO» (13)

Radicalii alchil produsi 1n etapa de initiere interactioneaza rapid cu oxigenul molecular,
formand radicali peroxil *ROO. Acestea, fiind instabile, capteaza rapid atomii de hidrogen
din acizii grasi nesaturati din vecinatate, formand hidroperoxizi si generdnd noi radicali
lipidici:
Re + O — ROO- (14)
ROOs + RH - ROOH + Re (15)

In cazul acizilor polinesaturati, oxigenul este fixat la un capit al dublei legaturi conjugate.
Ruperea hidrogenului din carbonul 11 generecazd formarea unui radical pentadienil
delocalizat in cazul acidului linoleic. Fixarea oxigenului la acest radical in pozitiile 9 sau
13 duce la formarea a doi radicali: 9 (Z), 11 (E) 13 peroxil —si 10 (E), 12 (Z) 9 peroxil-
linoleic care conduc, dupa fixarea hidrogenului la formarea hidroperoxizilor respectivi.
Ruperea legaturii C-O Tintr-unul dintre hidroperoxizii intermediari (B — fragmentare)
genereazd radicalul pentadienil initial. Daca aceasta scindare este urmatd de o rotatie a
legaturii dintre atomii de carbon 12 si 13, atunci se formeaza un nou radical cu pozitionare
geometricd trans preferentiala. Adaugarea de hidrogen la carbonul 9 va genera formarea
hidroperoxidului linoleic 10 (E), 12 (E) 9 similar mecanismelor descrise in sursele
bibliografice [19,20].

Finalizarea reactiei are loc Tn momentul interactiunii dintre doua specii de radicali, cu
formarea de compusi stabili. Intrucat numarul speciilor prezente si al combinatiilor posibile
este foarte mare, pot interveni diverse mecanisme:

ROs + Re — ROR (16)
2Rs > RR (17)

Astfel, se formeaza compusi cu greutate moleculara mai mare (dimeri si oligomeri), in care
legaturile se formeaza pe baza de grupari eterice sau peroxid. Ele pot avea un impact
semnificativ asupra metabolismului uman. Reactiile de polimerizare sunt favorizate in
special de temperaturile ridicate (la uleiurile de prdjit, de exemplu).

Rezultatele obtinute in studiu au ardtat un impact esential al oxidarii lipidelor asupra
indicatorilor fizico-chimici ai uleiului (tab. 1). Indicele de aciditate al uleiului proaspat de
floarea soarelui a crescut de 13,7 ori, cu o valoare de 2,46 mg KOH-g™ ulei pentru probele
termooxidate comparativ cu valoarea initiali de 0,180 mg KOH-g* ulei. Acidificarea
probelor de ulei s-a datorat reactiei de hidroliza a gliceridelor, acest proces fiind favorizat
de apa continuta in ulei chiar si sub formad de urme. Intensitatea reactiei de hidroliza
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depinde de diversi factori, inclusiv de temperatura aplicata uleiului, precum si de continutul
de apa al acestuia. Acesti doi factori contribuie la hidroliza trigliceridelor pentru a produce
mono- si digliceride (acizi grasi liberi si eventual glicerind). Acizii grasi liberi se
acumuleaza in ulei, crescandu-i astfel aciditatea de peste 10 ori.

Tratamentul termooxidativ duce la reducerea gradului total de nesaturare a uleiului de
floarea soarelui. Aceastd modificare a fost evaluata prin masurarea indicelui de iod. Acest
indice permite masurarea gradului de nesaturare generala a uleiului. Rezultatele noastre
arata o scadere semnificativa a valorii acestui indice dupa termooxidarea probelor de ulei
de floarea soarelui. Indicele de iod masurat in uleiul proaspat de floarea-soarelui este
estimat la 1,23 mg l,-g™, in timp ce in uleiul de floarea soarelui termooxidat este de doar
0,80 mg l,-g™, fapt care poate fi explicat prin oxidarea legiturilor duble si/sau implicarea
lor in procese active de polimerizare.

Cresterea umiditatii uleiului de floarea soarelui termooxidat in timpul studiului, poate fi
explicata prin formarea apei si a unor produse volatile in timpul reactiilor de oxidare. De
fapt, apa si CO> sunt unii dintre produsii finali ai descompunerii hidroperoxizilor de acizi
grasi nesaturati. Umiditatea uleiului creste si datoritd alimentarii cu vapori de apa din aerul
furnizat prin sistem.

Termooxidarea uleiului proaspat de floarea soarelui a determinat o scadere a valorii
indicelui de saponificare. Tn uleiul termooxidat s-a Tnregistrat o valoare de 183,79 mg
KOH-g* de ulei. Indicele de saponificare oferd informatii despre greutatea moleculari
medie a acizilor grasi care fac parte din gliceridele uleiului. Scaderea indicelui de
saponificare in uleiul de floarea soarelui termooxidat indicd un grad mai mare de
polimerizare a acidului. Cresterea densitatii uleiului se explica si prin polimerizarea termo-
oxidativd. Formarea polimerilor poate determina cresterea vascozititii concomitent cu
cresterea lungimii lantului si scaderea odata cu cresterea gradului de nesaturare a uleiului
[21].

Tn timpul oxidarii alchenelor se pot forma epoxizi prin adiugarea de hidroperoxizi la
dublele legdturi, ceea ce contribuie la cresterea gradului de saturatie si viscozitate a
probelor conform mecanismelor descrise schematic mai jos:

~~CH=CH~ + ROO

L ]
" CH—CH
OOR

L]
<— RO + ~~CHCH

Fig. 2. Formarea epoxicilor prin adaugarea de hidroperoxizi la legaturile duble
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Formarea epoxizilor in timpul termooxidarii poate avea loc si in alte moduri descrise in
figura 3. Aceste reactii chimice justificd, de asemenea, saturatia lanturilor de acizi grasi si
vascozitatea uleiului Tn timpul termooxidarii.

Analizdnd rezultatele, s-a constatat o crestere brusca a valorii indicelui de peroxid
concomitent cu scaderea indicelui de iod, ceea ce demonstreazd existenta unui proces
oxidativ intens.

~~CH=CH ~~CH=CH
CH=CH _— “CH=CH

CH- CH~

O-O0—H

~—— ~CH-CH
' ~CH-CH-CH~

(@)
H RO" o o joles
R—CH5C{ - R-CHzC R-CHz-C{
(@) - ROH @) (@]
o CH=CH~~

R—CH5z-C_ " s
o o

Fig. 3. Cai posibile de formare a epoxicilor in timpul termooxidarii

Oxigenul prezent in uleiul proaspat de floarea soarelui si cel introdus experimental de aerul
alimentat activeaza o serie de reactii, care genereaza radicali liberi si hidroperoxizi.

Indicele de peroxid este un indicator al prezentei hidroperoxizilor si hidroxiperoxizilor in
ulei, numiti produsi de degradare primara. Valoarea acestuia indicd gradul de prospetime
al unui ulei.

Indicele de peroxid variaza intre 5 si 20 pentru uleiurile native zdrobite si intre O si 1 pentru
uleiurile rafinate. Uleiul proaspat de floarea soarelui folosit in studiu a avut un indice de
peroxid de 5,30 meq.0,-kg™?, in timp ce in uleiul termooxidat acest indice creste si atinge
nivelul de 144,5 meq.0O2-kg™. Aceasta valoare indicd o alterare profundi (rancezire) a
uleiului Incélzit. Atribuim aceastd crestere esentiala a indicelui de peroxid efectelor
combinate ale temperaturii ridicate si contactului cu aerul in timpul incalzirii prelungite a
uleiului, ce induce formarea peroxizilor. Studiile similare asupra lipidelor termooxidate
sugereaza o crestere a temperaturii de oxidare duce la descompunerea hidroperoxizilor si
deci la o scadere a indicelui de peroxid cu formarea de subprodusi de oxidare precum
aldehidele. Autorii [22] sugereaza ca energia de activare a reactiei de descompunere a
produselor de oxidare primard este semnificativ mai mare decat cea a formarii lor. in
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concluzie, avind in vedere instabilitatea peroxizilor, sugeram ca indicele de peroxid nu
poate servi ca un singur parametru al gradului de degradare oxidativa a uleiurilor. Prin
urmare, sunt necesare alte analize complementare, precum spectrometria IR, care permite
caracterizarea produsilor de descompunere termica a lipidelor. Pentru a evidentia impactul
tratamentelor termice a fost efectuata analiza spectroscopiei IR a probelor de ulei proaspat
si ulei termooxidat (fig. 4 (a) si (b)).
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Prospetimea uleiului de floarea soarelui utilizat in studiul nostru a fost confirmatd de
intensititile joase ale benzilor de 3500 cm™ si absenta benzilor intense de absorbtie in zona
frecventelor joase alocate (< 600 cm™), respectiv, ale primarului si respectiv. produse de
oxidare secundara. Acest rezultat confirma valoarea scazuta a hidroperoxizilor din uleiul
proaspat. Auto-oxidarea sau rancezirea oxidativa este principala cauza a pierderii calitatii
uleiurilor native si rafinate in timpul depozitarii [23].

Tratamentul termo-oxidativ aplicat uleiului a determinat aparitia vibratiilor moleculare si
rotationale 1n structura initiala a trigliceridelor si acizilor grasi, ceea ce explica modificarea
intensitatii sau aparitia unor noi benzi de absorbtie in regiunea de joasa frecventa (la valori
mai mici decit 500 cm™) de spectru infrarosu al uleiului termooxidat de floarea soarelui
[24]. In spectrul IR (fig. 4) al uleiului oxidat se constatd o crestere marcata a intensitatii
benzii largi de absorbtie in intervalul 3600 + 3200 cm™ si maxim la 3465 cm™. Aparitia sa
se datoreaza vibratiei de alungire a gruparilor OH din hidroperoxizi, apa sau trigliceride
care contin grupdri hidroxil. Deoarece in conditiile oxidarii termice accelerate procesul
hidrolitic este favorizat, absorbtia crescuta la aceste lungimi de unda poate fi atribuita si
acumularii de acizi grasi liberi. Din analiza comparativa a spectrelor IR se poate observa
ci intensititile varfurilor la 2928 cm™ si 2878 cm™ din spectrul uleiului oxidat au scizut,
odata cu scurtarea lanturilor hidrocarburice ale acizilor grasi si sciderea totalului. numarul
de duble legaturi trigliceride. Acest rezultat este confirmat de scdderea indicelui de iod si
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sustinut de cresterea absorbantei la 1745 cm™, atribuiti cresterii concentratiei de aldehide,
care sunt compusi de oxidare secundara responsabili de efectul de rancezire.

Tinand cont de cresterea vascozitatii uleiului de floarea soarelui termooxidat, se poate
afirma ca conditiile de termooxidare stabilite n studiul nostru au favorizat acumularea de
produse cu greutate molecularid mare. Benzile de absorbtie la 1464 cm™ si 1377 cm™ n
spectrul IR al uleiului termooxidat sunt mai largi si au intensitati putin mai mari decat cele
nregistrate la 1465 cm™ si 1378 cm™ in spectrul IR al uleiului proaspit de floarea soarelui.
Pe langi aceste benzi, termooxidarea a indus aparitia de noi benzi la 2369 cm™ i 2335 cm’
! si corespunzitoare vibratiei gruparilor — CH; si vibratiei de alungire asimetricid a
grupurilor de atomi — CH din triacilgliceride.

Formarea in timpul termo-oxidarii a izomerilor trans ai acizilor polinesaturati a condus la
aparitia unei benzi de deformare a vibratiei bandi =CH la 966 cm™ n spectrul uleiului
termooxidat, paralel cu o usoara reducere a intensitatii a vibratiei de deformare a benzii,
grupa =CH la 1098 cm™ din izomerul -cis. Acesta este un parametru care afecteaz calitatea
uleiului. Ar fi necesar sd se evalueze modalitatea practica de declansare a hidrolizei
trigliceridelor oxidate Tn mediul fiziologic [25].

2.2. Dinamica formdarii compusilor carbonilici alifatici la oxidarea uleirilor

Majoritatea produsilor de descompunere a hidroperoxizilor au fost responsabili pentru
aroma rancedd a uleiului comestibil oxidat. Compusii carbonilici alifatici au avut o
influentd mai mare asupra aromei uleiului oxidat datorita valorilor scazute ale acestora. Au
fost cuantificati urmatorii produsi ai oxidarii lipidelor din uleiurile vegetale: hexanal,
octanal si hidroxi-nonadienal (tab. 2).

Tabelul 2
Caracteristicile produselor secundare ale oxidarii lipidelor uleiurilor vegetale [26]
Aldehida Masa molara, Fo.rm.ulva Calea de RT
g/mol chimica formare
Hexanal 100 CeH120 Trunchiere 2.89
Octenal 128 CsH160 Trunchiere 4.65
Hidroxi- Trunchiere
nonadienal 154 CgH1402 OH a du‘;ior;are 3.13
(HNE)

Oxidarea lipidelor, in special a uleiurilor ce contin acizi grasi nesaturati, duce la formarea
unei game largi de compusi aldehidici. Formarea acestor compusi a fost monitorizatd in
timpul procesului de oxidare fortatd pentru o perioada de 48 de ore (fig. 5). Analizand
dinamica formarii hexanalului in timpul oxidarii uleiurilor, am observat ca continutul de
hexanal format in urma oxidarii lipidelor din uleiul de struguri creste nesemnificativ in
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primele 6 ore, urmata de o crestere brusca in urmatoarele 18 ore, finalizand cu o valoare
constanta in ultimele 24 de ore.

Este necesar de mentionat ca timp ce uleiurile de nucé si de porumb genereaza cantitati
identice de hexanal, in cazul uleiului de seminte de struguri valorile sunt mult mai mari,
mai ales dupa 6 ore (figura 5 (a)).

La etapa initiala, continutul de octenal este putin mai mare in uleiul din seminte de struguri
in comparatie cu celelalte mostre. Dupa 24 de ore de oxidare, s-a depistat o crestere
semnificativa a cantitatii de octenal in toate cele trei probe de ulei. Ulterior Tn ultimele 24
de ore pentru uleiul de struguri procesul de oxidare decurge relativ mai lent (figura 5 (b)).

Hidroxi-nonadienalul (HNE) este un compus mutagen si citotoxic si se formeaza in urma
oxidarii acidului linoleic. Cresterea continutului de HNE 1n cazul lipidelor din uleiul din
seminte de struguri a prezentat o evolutie considerabild in primele 12 ore de expunere.
Dupa 24 de ore de expunere, s-a depistat o scadere usoard a continutului de HNE, care
poate fi explicata prin degradarea ulterioara a aldehidelor si formarea de noi compusi (fig.

5 (c)).
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Fig.5. Dinamica acumularii compusilor volatili in uleiurile din seminte de struguri,
germeni de porumb si nucd. (a) hexanal; (b) octenal; (c) hidroxi-nonadienal

Procesul de oxidare a lipidelor din uleiul din seminte de struguri a fost cercetat si prin
intermediul spectrelor UV (fig. 6).
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Fig. 6. Spectrul UV al uleiului din semingte de struguri oxidat/neoxidat (solvent -
hexan)

Cresterea valorilor absorbantei la lungimi de unda la 232/270 nm a demonstrat oxidarea
acceleratd a uleiului, care se exprima prin acumularea cantitatii de diene (CD) si triene
conjugate (CT) (tabelul 2). Astfel, in uleiul din seminte de struguri continutul de CD a
crescut de 2,3 ori, iar pentru CT - 1,6 ori.

2.3. Oxidarea uleiurilor in prezenta H-O; si ionilor de cupru Cu®

A fost analizata variatia indicelui de peroxid (PV) pentru uleiurile neoxidate in functie de
timp (figura 6). S-a constatat ca procesul de oxidare fortatd a uleiurilor din seminte de
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struguri, miez de nuca si germeni de porumb s-a finalizat Tn aproximativ 700 de ore. Pentru
a stabili conditiile de oxidare rapida a uleiurilor, a fost analizata influenta concentratiei de
H,0; si a ionilor de Cu?* (concentratia selectati de H,O, si Cu?* a fost de 1 mmol/L.) (fig.
7).
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Fig. 7. Variatia PV in timpul experimentului: ulei din seminte de struguri + [H>05]
=1 mmol/L, [Cu®"] = 1 mmol/L; ulei din germeni de porumb + [H20.] = 1 mmol/L, [Cu?*]
= 1 mmol/L; ulei de nucd + [H>0;] = 1 mmol/L, [Cu?*] = 1 mmol/L
Calea cea mai probabild de descompunere a hidroperoxizilor consta in scindarea homolitica
a legaturii oxigen-oxigen cu formarea radicalilor alcoxi si hidroxi. Radicalul alcoxi sufera
apoi scindarea f -homolitica a legaturii carbon-carbon cu formarea oxo-compusilor si
radicalilor alchil saturati sau nesaturati. Produsii de peroxidare a lipidelor au fost in fond
aldehidele cu masa moleculara mica, cetonele, alcoolii si hidrocarburile cu lant scurt.
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=8—[H,0] =1 mmaolL, [Cu®] =0 mmolL —e—[H.O0]=0.5mmoll, [Cuw*]= 1 mmaliL

[H,0.] = 10 mmaliL, [Cu*] = 1 mmaolL —e— [H.0.] = & mmolL, [Cu®] =1 mmollL

Fig. 8. Oxidarea uleiului din seminge de struguri cu diferite concentratii de HO; in
prezenta ionilor de cupru (Cu?")
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2.4. Oxidarea uleiurilor in prezenta antioxidantilor

La studierea procesului de inhibare a oxidarii uleiurilor s-a analizat actiunea a-
tocoferolului, n-octil galatului, 6-palmitatului de acid L-ascorbic si extractului de matcha
(ceai verde). In urma analizei influentei antioxidantilor asupra uleiurilor analizate, sa
stabilit ca cei mai eficienti inhibitori de oxidare sunt galatul de n-octil si 6-palmitatul de
acid L-ascorbic. O actiune mai putin pronuntatd a fost gasitd in cazurile de a-tocoferol si
extract de matcha (ceai verde) (fig. 9, 10).

Cantitatea maximald de monohidroperoxizi a fost determinatd in primele 48 de ore de
oxidare fortata. Ulterior, s-a inregistrat o scadere a PV (72 h), urmata de o evolutie mai
lentd. Aceastd modificare a procesului de oxidare corespunde initierii procesului de
scindare a monohidroperoxizilor, confirmata prin formarea de produsi secundari de oxidare
a lipidelor [26].

%, mmalfkg

1] 100 200 300 400 500
Timp, ore

Fig. 9. Oxidarea (PV) a uleiului de seminte din seminge de struguri in prezenta
H.0, si antioxidanti: 6-palmitat de acid L-ascorbic (0,1%); n-octil galat (0,1%); a -
tocoferol (1%); extract de matcha (1%) (--- ulei + [H202] = 1 mmol/l; --- ulei + [H.0,] =
1 mmol/l + LAAP; --- ulei + [H202] = 1 mmol/l + Matcha; --- ulei + [H202] = 1 mmol/l +
OcGA; - - ulei + [H202] = 1 mmol/l + a-tocoferol).

%, mrmal/kg

Timp, ore
Fig. 10. Oxidarea (PV) a uleiului din miez de nucd in prezenta HO; si
antioxidantilor: 6-palmitat de acid L-ascorbic (0,1%); n-octil galat (0,1%); a -tocoferol
(1%); extract de matcha (1%). (--- ulei + [H202] =1 mmol/L; --- ulei + [H.0,] = 1 mmol/L
+ LAAP; --- ulei + [H202] = 1 mmol/L + Matcha; -- ulei + [H20,] = 1 mmol/L + OcGA;
ulei + [H202] = 1 mmol/L + a-tocoferol).
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S-a constatat ca probele de ulei cu adaos de antioxidanti au prezentat valori PV considerabil
mai mici comparativ cu proba de ulei oxidata, ceea ce s-a explicat prin micgorarea vitezei
de formare a produselor de oxidare a lipidelor: peroxizi si hidroperoxizi.

2.5. Actiunea stabilizatorie a compusilor biologic activi extrasi din surse vegetale asupra
oxidarii uleiului de floarea soarelui

Sau analizat profilurile individuale ale carotenoidelor extrase din fructele de catina si
macese §i actiunii asupra procesului de oxidare. Au fost analizate concentratiile de
carotenoizi totali si individuali si activitatea antioxidantd a pulberii uscate de catina (tab.
3).

Tabelul 3

Carotenoizii individuali si activitatea antioxidanta a fructelor de catina
Indici Cantitatea
Mutatoxantina, mg/100 g masa proaspata (MP) 0.33+£0.06
Luteina, mg/100 g MP 0.38 £0.03
Zeaxantina, mg/100 g MP 2.54 £0.08
B-Criptoxantina, mg/100 g MP 0.25+0.04
cis-p-Caroten, mg/100 g MP 0.14 £ 0.02
all-trans-p-Caroten, mg/100 g MP 0.45+0.05
y-Carotene, mg/100 g MP 0.12+0.01
Licopene, mg/100 g MP 0.11£0.01
DPPH activitatea antioxidantd, mmol trolox echivalenti 144.2+0.4
(TE)/100 g MP

Rezultatele denota ca pulberea uscata de cdtina continea o concentratie mare de carotenoizi
(66,93 mg/100 g MP). Pop si colab. [27] au determinat continutul total de carotenoizi din
extractele din sase soiuri de catind congelata, constatand ca acesta a variat intre 53 si 97
mg/100 g MP. Mai mult, Criste et al. [28] au analizat continutul total de carotenoizi in patru
soiuri de catind, demonstrand ca valorile variaza intre 35,78 si 5,63 mg/100 g. S-a presupus
ca variatiile continutului total de carotenoizi in catina sunt dependente de compozitia sa
geneticd, originea, conditiile de crestere, stadiul de maturitate la recoltare, conditiile de
depozitare si metodele cu care este analizat.

Identificarea si cuantificarea carotenoizilor din extractele saponificate din boabe de cétina
au fost efectuate prin cromatografie lichida de inaltd performantd in faza inversd (RP-
HPLC). Cantitati semnificative de zeaxantina (2,54 mg/100 g MP) si alltrans-p-caroten
(0,45 mg/100 g MP) si cantititi mici de cis-f3-caroten (0,14 mg/100 g) MP, y-caroten (0,12
mg /100 g MP) si licopen (0,11 mg/100 g MP) au fost determinate in extractele de catind
[29]. Esterii B-criptoxantinei, zeaxantinei si mutaxantinei nu au fost identificati in
extractele saponificate deoarece au fost hidrolizati, formand cantitdti considerabile de
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zeaxantind libera, B-criptoxantina (0,25 mg/100 g MP) si mutatoxantind (0,33 mg/100 g)
MP). Folosind cromatografia lichida de 1nalta performanta cu detectie tandem cu fotodiode
(HPLC-PAD), Criste si colab. [28] a identificat cinci compusi carotenoizi, si anume,
luteina, zeaxantina, B-criptoxantina, cis-p-caroten si B-caroten, in extractele saponificate
din patru soiuri de fructe de catina. Folosind metoda HPLC-PAD pentru analiza, Pop et al.
[27] au raportat ca doudzeci si sapte de compusi carotenoizi au fost identificati in extractele
nesaponificate din sase soiuri de catind, printre care luteina libera, zeaxantina, -
criptoxantina, a-carotenul, y-carotenul, B-carotenul si licopenul. Fractia esterului
carotenoid a fost reprezentata in principal de esterii zeaxantinei, urmati de esterii luteinei
si criptoxantinei.

In plus, activitatea antioxidanta DPPH a fost determinata intr-un extract hidroetanolic
obtinut din fructe de catina (care a fost egal cu 144,2 TE/100 g MP). Carotenoizii sunt
cunoscuti a fi captatori excelente de oxigen singlet, care poate preveni formarea acestuia
prin neutralizarea sensibilizatorilor excitati [30]. Desi capteaza insuficient radicalii liberi,
carotenoizii pot interactiona cu si neutraliza diferite specii de radicali care pot fi generate
in interiorul celulelor, cu exceptia radicalului peroxil [31].

Analiza modificarilor proprietatilor fizico-chimice ale probelor investigate Tn timpul
pastrarii timp de 9 luni la o temperaturd de 4 ~C si In absenta luminii a aratat ca in aceste
conditii, carotenoizii din extractele de catind si maces au influentat pozitiv influenta
oxidativa, stabilitatea extractelor In raport cu uleiul de floarea soarelui [29].

In baza datelor obtinute s-a stabilit ¢ pe perioada decurgerii experimentului in extractele
de catina si maces, continutul de carotenoizi individuali a scazut. Concentratia de -caroten
ascazut de la 8,45 1a 6,51 mg/100 g MP (SLE) side la 21,56 1a 16,26 mg/100 g MP (RLE);
cea a licopenului a scazut de la 9,40 la 6,41 mg/100 g MP (SLE) si de la 24,01 la 16,43
mg/100 g MP (RLE); cea a zeaxantinei a scazut de la 9,55 la 7,35 mg/100 g MP (SLE) si
24,36 la 18,38 mg/100 g MP (RLE); cea a B-criptoxantinei a scdzut de la 8,87 la 6,26
mg/100 g MP (SLE) si 22,68 la 14,96 (RLE); iar cea a luteinei a scizut de la 7,76 la 5,29
mg/100 g MP (LES).

Reducerea continutului de carotenoizi al extractelor lipofile in timpul depozitarii sa datorat
cel mai probabil izomerizarii si oxidarii geometrice. Gradul de izomerizare este direct
corelat cu intensitatea si durata tratamentului termic aplicat. Initial, unele dintre toate-trans-
carotenoidele sunt izomerizate in configuratia cis, iar atat configuratia cis, cit si
configuratia trans sunt supuse procesului de oxidare [31]. Oxidarea carotenoidelor incepe
cu epoxidarea si scindarea la apocarotenale. Detectarea epoxicarotenoidelor si
apocarotenalelor cu grupari hidroxil indica faptul ca este implicata si reactia de hidroxilare
[44]. Fragmentarile ulterioare genereaza compusi cu masa moleculara mica (asemanétori
cu cei formati in timpul oxidarii acizilor grasi). Clivajul, care poate avea loc in diferite
pozitii ale lantului polienic, produce direct fragmente scurte, volatile. Compusii volatili
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sunt reprezentati in principal de aldehide, cetone, alcooli si hidrocarburi, care contribuie la
formarea mirosurilor neplacute n alimente.

Activitatea antioxidantd a carotenoizilor este o consecintd directd a lantului lor lung de
poliena, care este un sistem foarte reactiv, bogat in electroni de legaturi duble conjugate,
care sunt susceptibile de a fi atacate de reactivii electrofili si formeaza radicali stabilizati.
Aceasta caracteristicd structurald este responsabild in principal de reactivitatea chimica a
carotenoizilor fatd de agentii oxidanti si radicalii liberi [31].

CONCLUZII

In urma oxidarii fortate a uleiurilor analizate, s-au identificat produsii reactiei de oxidare:
hexanal, octenal si hidroxinonadienal. Dinamica formarii compusilor de oxidare a lipidelor
a fost stabilitd pe o perioada de 48 de ore. S-a constatat cd modificirile esentiale au loc 1n
primele 12 ore de expunere la conditii prooxidante.

Valoarea PV variaza in timpul oxidarii fortate, fiind atestatd maxim peste 48 de ore, urmata
de o scadere semnificativa (72 ore) si o evolutie ascendentd ulterioara mai lentd. Aceasta
atractie este cauzatd de scindarea intensd a monohidroperoxizilor cu formarea de produsi
volatili ai oxidarii lipidelor. Continutul de CD in uleiurile oxidate a crescut de 2,3 - 5,5 ori,
iar pentru CT - de 1,5- 1,6 ori.

Au fost evaluati produsii volatili dominanti ai reactiei de oxidare: hexanal, octenal si
hidroxinonadienal. Pe parcursul a 48 de ore curbele de formare a hexanalului si hidroxi-
nonadienalului au atins valoarea maximala. S-a depistat o crestere semnificativa a cantitatii
de octenal pentru lipide din uleiurile de nucé si porumb si o valoare mai mica pentru uleiul
din seminte de struguri.

A fost cercetata actiunea inhibitorie a antioxidantilor a-tocoferol, 6-palmitat de acid L-
ascorbic, galat de n-octil si extract de matcha asupra probelor de ulei. Sa stabilit actiunea
eficientd a 6-palmitatului de acid L-ascorbic si a galatului de n-octil. Concentratiile lor
optime au fost de 0,1%. S-a stabilit ca a-tocoferol si extractul de matcha au fost mai putin
eficiente, concentratiile optime fiind de 1%.

Profilurile individuale ale carotenoizilor din citina au fost determinate folosind RP-HPLC,
care a identificat zeaxantina si all-trans-fB-carotenul ca carotenoizi majori, in timp ce
cantitati mai mici de cis-p-caroten, y-caroten si licopen au fost identificate. Activitatea
antioxidantda DPPH observata a fost de 144,2 £ 0,4 mmol TE/100 g FW. Cresterea
temperaturii de la 30 °C la 45 °C a avut un efect pozitiv asupra extractiei carotenoidelor
din fructe de padure, cresterea ulterioara a temperaturii pana la 65 °C a afectat negativ
continutul total si individual de carotenoizi.
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23. POLIFENOLII DIN VINURILE MOLDOVENESTI SI IMPLICAREA LOR
iN PROCESE ANTIOXIDANTE SI ANTI-STRES

Rodica STURZA!, Ecaterina COVACI?!, lurie SUBOTIN?,
Raisa DRUTA!, Gheorghe DUCA?
YUniversitatea Tehnicd a Moldovei
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Prezentul studiu analizeaza proprietitile antioxidante si anti-Stres corelate
polifenolilor din struguri si vin, precum si impactul lor asupra proceselor oxidative din
alimente, care afecteaza diferite clase de compusi: acizii grasi, vitamine, aminoacizi.
Sunt detaliate compozitia, activitatea antioxidantd si mecanismele posibile de reactie
ale flavonoidelor, flavonolilor, flavonelor, antocianiadinelor. A fost cercetata
compozitia polifenolilor individuali si activitatea antioxidanta a vinurilor moldovenesti
de soiuri autohtone. S-a constatat, ca vinurile moldovenesti autohtone: rosii - Rara
Neagra, Feteascad Neagra si albe - Feteasca Alba, Feteasca Regald, Viorica prezinta
surse veritabile de compusi bioactivi, cu capacitate antioxidanta importanta. Dintre
polifenolii importanti, compusii majoritari determinati in toate probele au fost acidul
galic, resveratrolul, acidul cafeic, catehina, epicatehina si procianidinele.

Cuvintele cheie: polifenoli, activitate antioxidanta, vinuri moldovenesti

POLYPHENOLS FROM MOLDOVAWINES AND THEIR INVOLVEMENT
IN ANTIOXIDANT AND ANTI-STRESS PROCESSES

Summary. The present study analyzes the related antioxidant and anti-stress properties
of grape and wine polyphenols, as well as their impact on oxidative processes in food,
affecting different classes of compounds: fatty acids, vitamins, amino acids. The
composition, antioxidant activity and possible reaction mechanisms of flavonoids,
flavonols, flavones, anthocyanidins are detailed. The composition of individual
polyphenols and the antioxidant activity of Moldovan wines of autochthonous varieties
were investigated. It was found that the local Moldovan wines: red - Rara Neagra,
Feteasca Neagra and white - Feteasca Alba, Feteasca Regala, Viorica present genuine
sources of bioactive compounds, with important antioxidant capacity. Among the
important polyphenols, the major compounds determined in all samples were gallic
acid, resveratrol, caffeic acid, catechin, epicatechin and procyanidins.

Keywords: polyphenols, antioxidant activity, Moldovan wines

444


https://doi.org/10.59259/PRTEP2023_23

Academician, Profesor Gheorghe DUCA

1. INTRODUCERE

In ultimul timp populatia a devenit tot mai preocupati de o alimentatie corectd si
echilibratd. Pentru aceasta organismul uman are nevoie de proteine, grasimi, glucide si
substante biologic active. Substantele biologic active sunt necesare organismului in
cantitdti moderate pentru functionarea sa optima, si deoarecet putine dintre ele sunt
sintetizate 1n organism, este necesar un flux continuu de produse alimentare care si
satisfaca aceste necesitdti [1]. O alimentatie sdraca in substante biologic active contribuie
la amplificarea stresului si la aparitia carentelor in sanatate [2].

Numeroase cercetari recente s-au concentrat pe studiul asa-numitului ,,paradox francez”,
fenomen ce se refera la faptul cd in Franta incidenta letald cauzata de boli cardiovasculare
este foarte scazuta, chiar daca factorii de risc, cum ar fi nivelul ridicat al colesterolului,
hipertensiunea, fumatul, sunt aceiasi ca si in alte tari inalt industrializate [3]. Analizele
statistice ale diferitor factori au aritat ca acest fenomen se datoreaza consumului regulat de
vin.

Valoarea cardioprotectivi a vinului este datoratd existentei substantelor fenolice in
compozitia chimica a vitei de vie (vin, struguri, seminte, pielitd), substante care participa
si in diverse procese degenerative si mutagenice. Aceste substante poseda un efect
antioxidant asupra organismului.

Astfel, au un rol foarte important in prevenirea imbatranirii. Multi dintre medici recomanda
ca persoanele ce suferd de scaderi de tensiune arteriald, si consume un pahar de vin rosu
inainte de masa in vederea reglarii tensiunii. Totodatd un pahar de vin rosu la o masa
copioasa aduce un aport si asupra sistemului imunitar, ocrotind organismul de viroze sau
raceli [4].

Pentru producerea vinurilor sunt consumate mai mult de 80% din productia globala de
struguri [5]. La prelucrarea strugurilor este generata o cantitate semnificativa de reziduuri,
in special tescovinei care consta in principal din coji, seminte si tulpini [6]. Aceste reziduuri
sunt 1n general subestimate si utilizate in hrana animalelor (cu valoare nutritiva scazuta),
transformata in ingrasdmant si chiar aruncate in mediu cu toate problemele pe care le
implica (cresterea aciditatii solului, fitotoxicitatea, formarea metanului, etc.).

Tescovina de struguri se caracterizeaza prin continut ridicat de substante fenolice, fapt
cauzat de extractia incompletd in procesul de productie [7]. Acesti compusi fenolici sunt
metaboliti secundari ai plantelor cu potentiale efecte benefice asupra sanatatii umane
datoritad activitdtii lor antioxidante si proprietatilor antimicrobiene, antivirale si
antiinflamatorii. Prin urmare, tescovina de struguri constituie o sursa ieftind pentru
extractia de compusi fitochimici care pot fi utilizati in industriile farmaceutice, cosmetice
si alimentare [8,9].
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2. REZULTATE SI DISCUTII
2.1. Proprietatile antioxidante si anti stres corelate polifenolilor din struguri si vin

Stresul a devenit un fenomen curent in viata omului contemporan. Astazi, Intreaga societate
suferd schimbari esentiale in cele mai diverse domenii, toate aceste transformari fiind
insotite de un stres pe care individul il suporta la nivel psihic, fizic dar si spiritual. Studiile
aratd o Inregistrare a tendintei de reconfigurare a comportamentului uman, ca urmare a
dorintei de “supravietuire” in conditii de suprasolicitare fizica si psihica [10]. Din acest
motiv, este necesar ca tehnicile anti stres sa fie adoptate la noi standarde de performanta.
O solicitare psihica moderata poate induce competente in adaptarea la noi situatii si,
totodata, poate deveni factor motivational.

Consecintele stresului sunt multiple, ele fiind capabile sa afecteze atat sanatatea individului
si comportamentul acestuia, dar si performantele profesionale. Efectele pot fi grupate in
cinci mari categorii, si anume [11,12]:

- efecte subiective: anxietate, agresiune, indiferenta, oboseala, indispozitie, sciderea
increderii in sine, nervozitate, sentimental de singuratate;

- efecte comportamentale: comportament impulsiv, tulburari emotionale,
predispozitie spre erori, abuz de alcool si cafea, tendinta excesiv de a se alimenta si/sau
fuma;

- efecte cognitive: diminuarea abilitatii de a adopta decizii rationale, deficit de
concentrare, scaderea atentiei, hipersensibilitatea la critica, blocaje mentale;

- efecte fiziologice: cresterea pulsului, a tensiunii arteriale, a glicerinei, uscaciunea
gurii, transpiratii reci;

- efecte organizationale: randament scdzut, izolare, lipsa satisfacerii Tn munca,
absenteism, reducerea responsabilitatii, scaderea loialitatii fatd de organizatie, etc.

Antioxidantii sunt compusii ce se supun oxidarii sau inhiba reactiile initiale de oxigen sau
peroxizi, multi din ei (cum sunt tocoferolii) fiind utilizati drept conservanti in diferite
produse (grasimi, produse alimentare, sipunuri). In industria chimici, antioxidantii se
referd de obicei la compusi ce franeazd autooxidarea unui produs chimic [13].
Autooxidarea este cauzati in primul rind de reactiile dintre oxigen si substrat. Tn general,
produsele naturale pot servi ca surse de antioxidanti naturali.

Efectele ale antioxidantilor naturali depind de absorbtia hidrogenului fenolic in reactiile
radicalice, de stabilitatea radicalului antioxidant natural format in timpul reactiilor
radicalice si de substituentii prezenti in structura. Aceasta este probabil contributia cea
mai semnificativa a capacitatii antioxidantilor naturali de a interveni in reactiile radicalice
[13]. Oxidarea reprezintd un proces redox si constd in transferul de electroni de la o
substanta la un agent oxidant si formarea posibila a radicalilor liberi, care provoaca reactii

446



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

distructive in lant. Antioxidantii sunt capabili sd stopeze aceste procese prin oxidarea cu
radicalii liberi si blocind astfel actiunea lor. Aceste proprietdti sunt caracteristice mai
multor familii de compusi chimici: tioli, fenoli, carotenoizi etc.

Desi reactiile de oxidare sunt importante pentru activitatea vitala, radicalii liberi prezinta
un grad crescut de reactivitate, reactioneaza usor si rapid cu alti compusi. Radicalii liberi
se formeaza in organismul uman in conditii fiziologice obisnuite, functia lor in organism
este clar definitd; pentru dezagregarea si neutralizarea lor natura a creat un mecanism de
securitate/protectie multinivelar. Se formeaza radicali liberi si in mediul extern, de
exemplu prin preluarea de energie din oxigenul molecular, din alte molecule Tn urma
radiatiilor ultraviolete sau radioactive, etc. [14]. Unii compusi farmaceutici, substante
chimice utilizate in agriculturd, anestetice, solventi industriali si fumul de tutun sunt de
asemenea considerati surse de radicali liberi [15].

Radicalii liberi ataca inifial moleculele acizilor grasi din componenta grasimilor, fapt
cauzat de sensibilitatea legaturilor duble prezente. Procesele de initiere a peroxidarii
lipidelor sunt declansate de un agent extern sau intern (lumina UV, enzime ce catalizeaza
unele procese fiziologice, ioni metalelor de tranzitie.

Ca urmare se formeaza radicali liberi cu compozitie relativ simpla, cu masa moleculara
micd, de exemplu hidroxil sau superoxid [16]. A doua treapta, propagarea, constd in
interactiunea radicalilor liberi generati in prima faza (superoxid, hidroxil) cu legaturile
duble ale acizilor grasi nesaturati, si generarea noilor radicali liberi (lipidhidroperoxid). in
final, procesul se incheie cu formarea compusilor non-radicalici (de ex. aldehide). Ca
urmare, compusi formati (de exemplu cetonele) pot reactiona cu compusii semnificativi,
precum grasimile, proteinele, ADN.

Radicalii liberi pot modifica si structura moleculele prezente in alimente [17]. Cel mai
cunoscut proces de modificare a produselor alimentare este rancezeala, exprimata prin
modificarea mirosului, culorii §i gustului, paralel generandu-se produsi nocivi pentru
organism. Astfel de produsi sunt de exemplu aldehidele, cetonele, care cauzeaza si gustul
neplacut. Procesele oxidative nu numai modifica structura acizilor grasi, dar afecteaza si
alti compusi, de exemplu vitaminele, si aminoacizii din componenta proteinelor.

Un sir de reactii ale radicalilor liberi ce decurg in organismele vii sunt importante pentru
functionarea organismului. De exemplu, unele celule produc radicali liberi in scopul de
protectie — lupta cu agentii patogeni din organism. Procesele cu participarea radicalilor
liberi si reactia de peroxidare a lipidelor din organism duce la formarea compusilor
indispensabili, de exemplu substantelor de reglare a coagularii sangelui si a tensiunii,
hormoni [18].

Daca procesele de formare a radicalilor liberi este perturbat, de exemplu de un agent
patogen, efort extern sporit (fumatul, administrarea medicamentelor, radiatii puternice
ultraviolete, alimentatie incorectd/dezechilibratd) si se produce o cantitate sporitd de
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radicali, sistemul de protectie a organismului nu este suficient pentru evitarea efectelor
adverse. Astfel, modificarea moleculelor cauzeaza tulburari in procesele biochimice ale
organismului, modifica directia multor procese fiziologice, si in final duce la aparitia
bolilor. Cercetarile medicale au confirmat influienta actiunii radicalilor liberi in aparitia
unui sir de boli. Printre acestea pot fi mentionate in primul rand, bolile cardiovasculare, de
exemplu ateroscleroza, bolile neoplazice, malformatii la nivelul ochilor, ale articulatiilor si
a sistemului nervos [19].

Rezistenta efectului antioxidantilor poate fi caracterizata prin agsa-numitul timp de inductie.
Cu cat este mai eficient antioxidantul, cu atat este mai mare perioada de inductie si cu atat
mai tarziu se reflectd oxidarea moleculei oxidate. Potrivit mecanismului de actiune,
antioxidantii pot fi de ordin primar sau secundar [20]. Cei primari, numifi si antioxidanti
de rupere a lanfului sunt compusi capabili sd neutralizeze radicalii liberi, in primul rand,
prin anihilarea radicalulu cu transfer de hidrogen in compusi activi.

Acesti compusi relativ stabili nu mai pot participa la propagarea peroxidarii lipidice,
ajungandu-se astfel la stoparea reactia in lant. Antioxidantii de ordin primar poseda un
impact in perioada de inductie si in prezenta lor oxidarea incepe mai tarziu. Antioxidantii
de ordin primar sunt formati, in fond, din molecule fenolice, tocoferoli, acid galic si
derivatii lui, flavonoizi si alti compusi.

Antioxidantii secundar impiedica oxidarea lipidelor intr-un mod diferit de cel al
antioxidantilor primari, inhiband spre initierea (primul pas al peroxidarii lipidelor) prin
faptul ca ei insisi se oxideaza in locul moleculelor lipidice sau transforma produsele
intermediare sau finale generate in procesul reactiilor in forme non-toxice, de exemplu prin
reductie [21]. In categoria antioxidantilor naturali sunt incluse fosfolipidele care
sinergizeaza cu antioxidantii de ordin primar sau acidul citric.

Antioxidantii pot fi clasificati in doua grupe mari [22]. Dupa natura lor, antioxidantii pot
fi: antioxidanti naturali (tocoferolii, polifenolii) si antioxidanti de sinteza (sintetici) (BHA,
BHT, etc). Unii din ei sunt polifunctionali si sunt adesea prezentati ca antioxidanti cu
functiune multipla. Datoritd mecanismelor de actiune variate, antioxidantiii sunt capabili
sa intervina in toate etapele a reactiilor radicalice.

Dupa caracterul mecanismului de actiune deosebim [23]:
e Antioxidanti propriu-zisi sau primari;
e Substante care au actiune antioxidanta, dar care prezinta si alte functii;

e Substante sinergice sau de complexare a metalelor, acestea pot intéri actiunea
antioxidantilor primari.

In figura 1 este prezentati clasificarea antioxidantilor dupa compozitia chimica.
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Fig. 1. Clasificarea antioxidantilor dupad natura lor

Polifenolii reprezintd o clasd de compusi cu structuri variate, ce manifestd efecte
antioxidante multiple. Compusii fenolici grupeaza un asamblu de compusi cu caracter
fenolic: acizi fenolici, fenoli volatili, flavone si flavonoli, antociani si proantocianidoli,
taninuri catechinice si microfenoli (stilbene, acidul shikimic). Se deosebesc doua
categorii mari de compusi fenolici [24,25]:

- compusi fenolici neflavonici incolori cu nucleu simplu Cs, care se formeaza in
struguri la toate soiurile si se regasesc atét in soiurile albe cat si cele rosii. Din
aceasta categorie fac parte acizii fenolici, taninurile, acidul shikimic si stilbenele
(resveratrolul);

- compusii fenolici flavonici colorati cu nucleu Cg-C3-Cs (nucleu flavium), ce se
formeaza preponderent in strugurii soiurilor destinate vinurilor rosii. Din aceasta
categorie fac parte flavonele si flavanolii, antocianii si antocianidinele.

2.2. Caracteristica compozitiei si activititii antioxidante a polifenolilor din struguri si
vin

Compusii fenolici sunt 1n principal sintetizati din carbohidrati prin intermediul acidului
shikimic. Acidul shikimique conduce dupé trans-aminare si desaminare la acizi cinamici
si derivatii acestora. Acetatii conduc la policetesteri sau poliacetati (malonat). Structura
compusilor fenolici deriva de la un singur nucleu aromatic cu masa moleculara micé pana
la taninuri complexe cu mase moleculare mari [26]. Compusii fenolici sunt capabili de
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conjugare cu oze sau acizi organici. Compusii fenolici pot fi impartit In doua grupe mari:
flavonoide si non-flavonoide.

Flavonoidele sunt compusi polifenolici ce cuprind 15 atomi de carbon formand o structura
C6-C3-Cs, doud inele aromatice legate printr-o punte din 3 atomi de carbon. Acestea sunt
cei mai numerosi din toti compusii fenolici. Flavonoidele actioneaza diferit in plante ca
metaboliti secundar, fiind implicat in procesele de protectie impotriva razelor UV,
pigmentare, fixarea azotului si rezistenta la boli [27]. Structura din Cg-C3-Cs este produsul
celor doud cai de sinteza ale compusilor fenolici (Fig. 2). Nucleul B si puntea de carbon
constituie o unitate fenilpropanoida sintetizata din fenilalanina pe calea acidului shikimic,
in timp ce nucleul A provine din condensarea a 3 unitati de acetat prin intermediul acidului
malonic. Fuziunea acestor doud parti implicad condensarea unui fenilpronanoid, cel 4-
cumaril, cu 3-malonil CoA fiecare acordand 2 atomi de carbon. Reactia este catalizatd de
calcona sintetizata, generand astfel tetrahidroxicalcona, care poate sa genereze la randul
sau, alte flavonoide.

Fig. 2. Structura flavonoidelor

Exista mai multe grupe de flavonoide, cele mai Tnsemnate fiind flavonele, flavonolii,
flavan-3-oli, izoflavonele, flavanonele si antocianidinele. Izoflavonele nu se contin in
struguri. Structura de baza a flavonoidelor poate suferi multe substitutii, gruparile hidroxil,
de obicei in pozitiile 4,5,7. Majoritatea flavonoidelor exista ca glucoside, variind foarte
mult in functie de specie si de natura zaharurilor. Substituentii modifica solubilitatea
flavonoidelor, hidroxilarea si glicozidarea conduc la o hidrofilitate mai mare, in timp ce
alti substituenti, cum ar fi metilici, maresc lipofilitatea [28].

Flavonolii sunt compusi extrem de raspanditi. Flavonoli, precum myricetina, gercetina,
kaempferolul sunt in majoritatea cazurilor prezenti sub forma de O-glicozide [29].
Legatura este cel mai frecvent pozitionata la al 3 atom de carbon a nucleului aromatic, desi
sunt posibile substitutii si 1n positiile 5,7,4',3" si 5'. Numarul de agliconi este limitat, insa
existd un numar impundtor de derivati. Astfel, doar caempferolul are peste 200 conjugate
cu fragmente osidice diferite Exista o variabilitate puternica a concentratiei de flavonoli in
functie de anotimp si de soiul analizat. Structura lor este platd. Patru flavonoli sunt prezenti
predominant in struguri: kaempferol, qercetind (5-10 mg/kg), miricetina si izorhamnetina.
Derivatii de quercetind mereu sunt predominanti. Continutul mediu maxim de flavonoli
din struguri este in jur de 50 mg/kg, dar poate varia intre 10 si 285 mg/kg.

Flavanonele sunt primii produsi in sinteza flavonoidelor. Ele se caracterizeaza prin absenta
legdturii duble dintre C; si Cs si prin prezenta unui centru de chiralitate C,. La majoritatea
flavanonelor depistate in naturd inelul B este atasat de inelul aromatic C. Structura
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flavanonelor este foarte reactiva si cauzeaza reactii de hidroxilare, O-metilare si glicozilare.
Flavanonele sunt prezente in struguri la concentratii de cateva mg/kg.

OMe

OH OH O
Flavan-3-ol Flavonol
((+)-Catehina) (Quercitind)

Glicozide antocianice
(Malvidin-3-0-f-D-glucozida
Flavonoide

ProcianidinaR=H
Prodelfinidind R = OH

OH
R=Hor 7} OH
0
OH

Galloil

Polifenol polimeric
(tanine condensate, n=no. de unitdti monomerice

Fig. 3. Principalele clase de flavonoide

Flavan-3-olii sunt cea mai complexa grupa de flavonoide [30]. Acesti compusi variaza de
la monomeri simpli (+) - catechina si izomerul sau (-) - epicatechind, pana la oligomeri si
polimeri ai proantocianidinelor (Figura 3). Proantocianidinele sunt formate din catechina
si epicatechind cu cuplari oxidative intre pozitiile C4 ale heterociclului si Cs sau Csg ale
monomerului adiacent. Oligomerii procianidinelor sunt formati de la 2 pana la 5 unitati de
catechine sau epicatechine, polimerii fiind formati din 6 sau mai multe unitati. in plus,
flavan-3-olii pot fi esterificati cu acid galic sau, alternativ, hidroxilati pentru a forma
galocatechine si galotaninuri. Flavan-3-olii din struguri se gasesc in principal sub forma de
polimeri. Taninurile din seminte sunt alcatuite din procianidine (polimeri ai catechinei si
epicatechinei), partial galoilate, in timp ce cele din pielita strugurilor contin si
prodelfinidine (polimeri de galocatechina si epigalocatechind). Numarul mediu de unitati
monomerice, definit ca gradul mediu de polimerizare (DPm), poate ajunge pana la 18 intr-
o fractiune rezultata din seminte si se apropie de 30 de unitati intr-un extract din pielita
strugurilor.

Flavonele sunt structural foarte apropiate de flavonoli, diferenta fiind absenta hidroxilului
in pozitia Cs. Existd, de asemenea, multe substitutii accesibile pentru flavone, cum ar fi
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hidroxilarea, metilarea, O- si C-alchilarea si glicozilarea [31]. Flavonele sunt prezente in
principal sub forma de glucozide. Strugurii contin cantitati foarte mici de flavone.

Antocianiadinele sunt prezente in regnul vegetal, in principal sub forma de glicozide,
exclusiv in strugurii negri la nivelul pielitei (strugurilor albi le lipsesc) [32]. Sunt
responsabili de culorile rosu, albastru si violet in functie de pH-ul mediului. Acesti compusi
sunt implicati in protectia plantelor de la excesul de lumina solara [33]. Cele mai cunoscute
antocianidine sunt pelargonidinaa, cianidin, delphinidina, peonidina si malvidina, insa
acesti compusi sunt prezenti doar in forma de conjugati glucozilati, antocianidine.
Antocianidinele sunt capabile sd formeze conjugate cu acizi hidroxicinamici si acizi
organici (acid malic si acid acetic).

Spre deosebire de alte specii (hibride) care au cantitati ridicate de antociane diglucozilate
in pozitiile C-3' si C-5', specia Vitis vinifera contine doar urme de acesti compusi. Acest
lucru se datoreaza prezentei majoritare a antocianidinei 3-monoglucozidd, in special
malvidind 3-O-glucozida si derivatii ei acil. Antocianidinele sunt prezente in struguri in
cantitati de la 500 pana la 3.000 mg/kg, dar pot atinge si valori de pana la 5.000 mg/kg.

Non-flavonoide. Principalele non-flavonoide de importanta alimentara sunt acizii fenolici,
acizii hidroxicinamici si stilbenii (Figura 4) [34].

0
i OH
HO
OH
Acid hidrobenzoic
(Acid galic)

OH
Non-flavonoide  HO O / O
OH

Stilben
(trans-Resveratrol)
0
=

OH

Tanine hidrolizabile

HO (R1 = OH, R: = H, Vescalagina
OH R: = H, Rz = OH, Castalagina)
Acid hidroxicinamic

(Acid cafeic)

Fig.4. Structura principalelor non-flavonoide
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Acizi fenolici

Acizii hidroxibenzoici poseda o structura Ce-C1, compusa dintr-un inel benzenic de care
este atasat un lant alifatic [35]. Printre acestia pot fi evidentiati acidul vanilic, acidul
siringic, acidul gentisic si acidul galic. Compusul principal este acidul galic, care se contine
in struguri intre 100 si 230 mg/kg.

Acizii hidroxicinamici. Acidul cinamic este un compus Cs-Cs produs printr-o dezaminare
a fenilalaninei catalizata de fenilalanind amoniacolaza, acidul paracumaric (p-cumaric),
fiind apoi produs prin hidroxilarea acidului cinamic [36]. Acidul cinamic si acizii
hidroxicinamici sunt, de asemenea, denumiti fenilpropanoide. Structura lor de baza include
un inel benzenic cu un lant alifatic cu 3 atomi de carbon, cu una sau mai multe grupari
hidroxil esterificate adesea intr-un ester a alcoolului alifatic. Acizii hidroxicinamici cei mai
raspanditi sunt acizii cafeic, p-cumaric, ferulic si sinapic. Sunt generati prin serii de
hidroxilare si metilare si se acumuleaza frecvent sub forma de esteri ai acidului tartric: acizi
coutaric, caftaric si fertaric, respectiv esterii acizilor p-cumaric, ferulic si sinapic. Acesti
constituenti sunt prezenti in fond in pulpa boabelor de struguri. Componenta majora a
acizilor hidroxicinamici din struguri este acidul caftaric (esterul cafeoil tartric) care poate
fi depistat intr-o cantitate de aproximativ 200 mg/kg [37].

Stilbenii sunt compusi polifenolici cu o structurd Cs-C»-Cg, doua inele benzenice legate
printr-o punte de metilen (Figura 4). Sunt produse in plante drept raspuns la atacurile
fungice, bacteriene sau virale, fapt demonstrat pentru transresveratrol [38]. Resveratrolul
este sintetizat prin condensarea 4-cumarilului cu 3 malonil CoA, fiecare oferind 2 atomi de
carbon. Reactia este catalizata de stilben sintetaza, produsii implicati fiind aceiasi ca si
pentru sinteza flavonoidelor, singura diferentd fiind enzima care catalizeaza reactia.
Resveratrolul in formele cis- si trans- se gaseste in tesuturile plantelor, in fond sub forma
de trans-resveratrol-3-O-glucozide [37]. Au fost identificate in struguri si forme
oligomerice ale stilbenilor, cum ar fi palidolul si viniferina, iar mai recent si un tetramer al
resveratrolului - hopeafenolul [39].

Continutul de catechine si procianidine (oligomeri ai catechinelor) variaza in functie de
tipul de struguri. Tn strugurii de masa continutul acestor compusi variaza intre 243 si 1,108
mg/kg, din care peste 89% sunt localizati in general in seminte [40]. O asemenea distributie
atestd faptul, ca tescovina de struguri rezultata in procesul de vinificatie prezintd o sursa
extrem de concentratd de compusi bioactivi.

Proantocianidinele, cunoscute si sub numele de tanini condensati si sunt sintetizati ca
metaboliti secundari polifenolici prin calea biosintetica flavonoida. Descoperite in 1947 de
catre Jacques Masquelier, care a dezvoltat si brevetat tehnici pentru extragerea
procianidinelor oligomerice din scoarta de pin si din semintele de struguri, procianidinele
sunt importante datorita proprietatilor lor biologice si fiziologice [41]. Proantocianidinele
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sunt compusi din fragmente de procianidind si prodelfinidind, legate intre ele printr-0
legatura C4-Csg (Figura 5).

2 "OH
OH
2
96
HO | ™ O, = OH
—
OH
H
SN ed
HO O ok
Ry
OH Ra
3 (R, = H, R, = OH) 5(R, = H, R, = OH)
4(R,=0OH,R,= H) 6 (R,=OH,R, = H)

Fig. 5. Structuri ale flavan-3-olilor si procianidinelor - constituenti principali ai
extractului de seminte de struguri: (+) - catechina (1), (-) - epicatechina (2), procianidina
B1 (3), B2(4), B3 (5), B4 (6) si C1 (7) [28]

Taninurile din tescovina de struguri sunt compuse in fond din proantocianidine sau taninuri
catehetice. Sunt compusi formati din unitati monomerice sau polimerice de flavan-3-oli.

Compusii fenolici din struguri poseda incontestabile proprietéti terapeutice, in special
pentru anumite patologii cronice precum ateroscleroza, diabetul, hipertensiunea arteriala si
anumite tipuri de cancer [42]. Dintre mecanismele de actiune ale compusilor fenolici,
implicate In prevenirea patologiilor cronice putem mentiona:
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— Efectul de captare directd a radicalilor liberi. Strugurii prezintd activitate
antioxidantd maximald, estimata prin testele ABTSe si DPPHe de captare a H>O»,
strans corelate cu prezenta flavan-3-olilor, acizilor fenolici si galatului de etil. Pielita
de struguri poseda activitate antioxidanta celulara asupra celulelor adenocarcinomului

(ECso = 56,4 mg TPC/mL), puternic corelatda cu prezenta flavonolilor si antocianilor
[43].

— Un efect benefic al antioxidantilor endogeni (vitamina E, vitamina C, 3-caroten
etc.) [44].

— Un efect de ,economisire” a enzimelor antioxidante (SOD - superoxid
dismutaza, catalaza, SeGSHPx — glutation peroxidaza) [45].

— Un efect important de micgorare a colesterolului si de reechilibrare a lipidelor
din sdnge (HDL/LDL) [46].

— Efectul de chelatare a cofactorilor de oxidare, acizilor grasi si anumitor ioni
metalici (Fe**, Cu") [47].

— Un efect inhibitor asupra enzimelor oxidative, cum ar fi ciclooxigenaze si
lipooxigenaze [45].

— Efect asupra sintezei NO 1n endoteliu la celulele peretelui arterial, ceea ce
conduce la vasorelaxare si hiperpolarizare a membranei prin eliberare de potasiu
extracelular [48].

— Un efect inhibitor Tn geneza producerii de NAPH oxidaza in celulele peretelui
vascular (aorta toracica si inimii), rezultind o micsorare a cantitatii de radicali liberi
formati [49].

Un efect important se datoreaza prezentei trans-resveratrolului. S-a demonstrat ca trans-
resveratrolul posedd efecte benefice asupra bolilor legate de procesele oxidante si/sau
inflamatorii. Un studiu a estimat aportul alimentar de 4 stilbene asupra populatiei adulte
spaniole a permis de a media aportului si provenienta acestora [50]. Cel mai raspandit
dintre cele patru stilbene studiate a fost trans-piceid (53,6 %), urmat de trans-resveratrol
(20,9 %), cis-piceid (19,3 %) si cis-resveratrol (6,2 %). Drept surse principale de
investigatii a acestor compusi au servit vinurile (98,4 %), strugurii si sucurile de struguri
(1,6 %), alunele, fisticul si fructele de padure (0,01 %). Numeroase studii au demonstrat ca
resveratrolul poseda un potential antioxidant evidentiat. Resveratrolul prezinta, de
asemenea, activitate antitumorald si este considerat un potential candidat pentru prevenirea
si tratamentul mai multor tipuri de cancer [51]. Proprietitile anticanceroase ale
resveratrolului au fost confirmate de multe studii in vitro si in vivo, care arata ci
resveratrolul este capabil sa inhibe toate etapele carcinogenezei (de exemplu, initierea,
promovarea si progresia). Mai mult, au fost raportate si alte efecte bioactive, si anume -
antiinflamatoare, anticancerigene, cardioprotectoare, vasorelaxante, fitoestrogenice si
neuroprotectoare. S-a raportat ca resveratrolul inhibd agregarea de trombocite si oxidarea
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LDL, protejind ficatul de peroxidarea lipidelor la sobolani, in afard de activitatile sale
anticancerogene.

Oligomerii procianidinei din semintele de struguri manifestd efect antioxidant de 20, 50
de ori mai mare in comparatie cu vitaminele C si E [52]. Proantocianidinele monomere si
polimerice din semintele de struguri poseda o activitate de baleiaj a radicalilor de superoxid
si hydroxil. De asemenea, s-a reportat ca anumiti polifenoli, de exemplu, epicatechina-3-
O-galat, procyanidins B2 si B2-3-O-galat, au posedat o activitate mai evidentiatd de
capturare a radicalilor de superoxid la pH 9 decat la pH = 7,5 [52]. Un studiu Tn vivo privind
efectele antioxidantilor a confirmat, ca proantocianidinele din semintele de struguri au o
actiune protectoare mai intensa decit vitamina E, vitamina C, vitamina E si C si -caroten
Tmpotriva peroxidarii lipidelor si fragmentarii ADN-ului la soareci. Un alt studiu in vitro a
aratat ca procianidinele din semintele de struguri ar putea reduce oxidarea acizilor grasi
polinesaturati din microzomii din ficatul soarecelui [53].

Pe linga alte capacitdti, procianidinele din seminte de struguri sunt de asemenea capabile
de a inhiba unele enzime ce catalizeaza formarea unor compusi care participa la vindecarea
inflamatiei, cum ar fi histamina, proteaza sericd, prostaglandina si leucotrenele [54].
Procianidina este capabila sa impiedice activitatea hialuronidazei, o enzima protioglican
violenta care ,,ataca” diferite tesuturi in timpul inflamatiei. Aceasta activitate a fost asociata
cu efectul antihistaminic sau cu capacitatea lor de a consolida membranele celulare de
bazofile si mastocite, care contin alergeni, impiedicind astfel hipersensibilitatea la polen si
alergeni alimentari [55].

2.3. Mecanisme de actiune antioxidanta a polifenolilor din struguri si vin

Efectele moleculare responsabile pentru proprietatile antioxidante ale polifenolilor sunt
cunoscute prin trei mecanisme principale, care decurg din reactia directa cu radicalii liberi
si chelatarea cu metalele libere, acestea din urma implicate in reactii generand in final
radicali liberi (Figura 6) [55].

In calitate de antioxidanti primari, polifenolii inactiveaza radicalii liberi prin transferul de
atom de hidrogen (HAT) (1) si prin mecanisme de transfer de electroni (SET) (2) [57]. In
mecanismul 1, antioxidantul, ArOH, reactioneaza cu radicalul liber Re transferandu-i un
atom de hidrogen prin fragmentarea homolotica a legaturii O-H:

ArOH + Re — ArOe +R (1)

rupturd OH homoliticd

o — 0
Re + RH
Ar Ar

(A) Transferul de atom de hidrogen (HAT) (1)
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extragerea’donarea
electronilor

.0 _ H,o
-, —
Ar Ar

(B) Transfer de electroni (SET) (2)

OH

n+ site 1

chelatarea ionilor
metalelor

—_—

(C) Chelatarea metalelor de tranzitie

Fig. 6. Mecanisme responsabile pentru proprietitile antioxidante ale polifenolilor
[58]

Produsii reactiei sunt speciile inofensive RH si radicalul ArOe oxidat (Figura 6 A). Chiar
daca reactia duce la formarea unui alt radical, acesta este mai putin reactiv fata de R, fiind
stabilizat de mai multi factori. Entalpia de disociere a legaturilor (EDL) al legaturii
fenolice O—H este un parametru important in evaluarea actiunii antioxidante. Cu cat
valoarea EDL este mai mica, cu atdt mai usor decurge disociatia legaturii fenolice O-H
si reactia cu radicalul liber.

Mecanismul SET (2) prevede donarea unui electron radicalului Re:
ArOH + Re — ArOH*" + R~ 2

Anionul R~ este o specie energetic stabild cu un numarul par de electroni, in timp ce
radicalul cationic ArOHe" prezinta specii radicalice mai putin reactive, in special deoarece
polifenolii sunt structuri aromatice in care electronul impar, provenit din reactiile cu
radicalii liberi, are posibilitatea de a fi distribuit in intreaga moleculd, rezultand o
stabilizare radicalici (Figura 6 B) [59]. In mecanismul SET, potentialul de ionizare este cel
mai semnificativ parametru pentru evaluarea activitatii de captare. Cu cat este mai mic
potentialul de ionizare, cu atat este mai usoara extragerea/donarea electronilor si reactia cu
radicalii liberi.

Un alt mecanism antioxidant constd in chelatarea metalelor de tranzitie, capabili de a
genera radicali liberi. lonii metalelor de tranzitie pot fi chelatati de polifenoli, conducand
la compusi complesi stabili (Figura 6 C) [60]. Unele metale in starea lor redusa de oxidare
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(in principal, ionul Fe*") pot fi implicate in reactiile Fenton, din care rezulti specii reactive
de oxigen foarte periculoase (ROS) [61]:

H,0; + M™ — HO + HOs + M(™D* (3)

Radicalul HO- este Tn general acceptat ca fiind unul dintre cei mai reactivi radicali. Are un
timp de Injumatatire foarte scurt (aproximativ 109 s) si o reactivitate foarte mare.
Hidroperoxizii sunt metabolizati de superoxid dismutaza, dar radicalii hidroxil nu pot fi
eliminati prin reactii enzimatice si vor reactiona cu orice tip de substrat [62].

Ionii metalelor de tranzitie precum cuprul, manganul, cobaltul, in anumite conditii, sunt
capabili sa catalizeze aceasta reactie daca nu sunt legati de proteine sau chelatori. Reactii
similare pot provoca o acumulare specifica de radicali liberi, care initiazd procesele de
deteriorare a biomoleculelor.

Reactiile Fenton decurg in neuronii dopaminergici ai tesutului nervos, unde in mod normal
catabolismul dopaminei produce anumite cantitati de peroxid de hidrogen. Acumularea de
radicali liberi Tn acesti neuroni poate fi desemnata ca principalul agent etiologic al bolii
Parkinson. Alte boli neurodegenerative, precum boala Alzheimer (AD) au ca semn
distinctiv o crestere semnificativa a fierului in unele regiuni ale creierului [63].

Agentii de chelare a metalelor diminueaza potentialele lor redox, inactivandu-le. Mai mult,
chelatorii naturali ai metalelor, cum ar fi flavonoidele, manifesta efecte benefice asupra
organismului, Tn timp ce chelatorii sintetici pot prezenta unele probleme de toxicitate.
Flavonoidele cu grupele lor hidroxil multiple si gruparea carbonil la pozitia 4 pe inelul C
pot oferi mai multe pozitii disponibile pentru complexarea metalelor.

Investigatiile experimentale au indicat posibila existentd a chelatilor intre doua molecule
de quercetind si Fe (II) [58]. Formarea chelatilor din doud molecule de quercetine
deprotonate a demonstrat, ca cele mai stabile complexe corespund stoichiometriei de 1:1,
care implicd atomii de oxigen legati de perechile de carbon 3-carbon 4 si carbon 4-carbon
5, precum si pozitiile ,,CiS” si ,,trans” ale celor doi anioni de quercetina din jurul cationului.
Geometria de coordonare este tetraedrica, implicand doud grupari carbonil - O (2,035
si 2,032 A) si doud hidroxil - O3 (1,924 si 1,925 A), iar sarcina ionului de fier este 1,41
eV, ceea ce sugereaza un transfer de sarcind de la ligand la cation. Analiza orbitalilor de
legitura a indicat prezenta a doud legaturi covalente intre Fe** si atomul de oxigen a
ambelor grupari 5-OH deprotonate. Suprapunerea implica cele doua orbitale hibride sp (s-
11,30%, p-88,7%) si sd (s-19,00%, d-81%) de oxigen si, respectiv, fier. De asemenea,
calculele arata ca pozitia ,,-CiS” a quercetinei este favorizata energetic in raport cu pozitia
»-trans”, datorita stabilitatii mai mari a coordonadrii tetraedrice [58].

Polifenolii sunt sisteme plane caracterizate printr-o conjugare extinsa si delocalizare a
electronilor p, implicata de ciclurile aromatice si substituenti. Aceasta delocalizare asigura
indepartarea unui atom de hidrogen sau unui electron cu formarea de specii radicalice
stabile. Electronul impar este delocalizat pe intreaga molecula datoritd geometriei plane a
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moleculelor. Stabilitatea radicalilor este sporita de posibilitatea formarii legaturi interne de
hidrogen intre atomul de oxigen radicalizat si hidroxilul vicinal.

Cele mai eficiente sisteme care pot functiona prin mecanismul de transfer al atomului de
hidrogen moleculele orto-dihidroxifunctionalitate. In aceste cazuri, valorile entalpiei de
disociere a legaturilor sunt foarte mici fatd de compusul de referintd — fenol, deoarece
radicalizarea hidroxililor lor genereaza specii stabilizate de legaturi de hidrogen
intramoleculare, altele decat prin efectele de rezonantd ale substituentilor. Deci,
hidroxitirosolul, acidul galic, acidul cafeic, epicatehina, quercetina sunt excelente
captatoare de radicali liberi prin captare de atomi de hidrogen.

Transferul de electron este mai eficient pentru compusii cu conformatie pland si
delocalizare electronica extinsa, astfel incat valorile potentialelor de ionizare sa fie mai
mici In comparatie cu fenolul de referinta, astfel ca la tocoferol, reseveratrol, quercetina.

Majoritatea polifenolilor elimina radicalii liberi prin mecanismul de transfer al atomului de
hidrogen, deoarece Tn procesul de transfer al unui singur electron sunt implicate energii
nalte. Aceste concluzii ar putea avea o baza mai ferma prin calculele starilor de tranzitie
si a intermediarilor pentru diferite etape ale reactie. Flavonolii prezinta efect antiradicalic
mai puternici in comparatie cu flavonele corespunzatoare datorita prezentei gruparii 3-
hidroxil. O grupare hidroxil suplimentara in inelul B (gruparea pirogalol) pare sa
L~imbundtateasca” si mai mult capacitatea antioxidantd. Dimpotriva, prezenta unui singur
hidroxil in inelul B diminueaza capacitatea antioxidanta. Antocianidinele si glicozidele lor
pot fi echipotente cu quercetina si galatii de catehind, cu conditia ca in inel sa fie prezenta
o structura catecol.

Polifenolii sunt capabili sd chelateze metalele de tranzitie prin intermediul gruparilor OH
multiple si fragmentului carbonil. Flavonolul quercetina, spre exemplu, poate forma
complecsi stabili cu cationii Fe** si Cu*" atat in forma neutrd, cat si in forma ionizata.
Printre posibilele locuri de chelatare, pozitiile 3-OH/4-ceto si 5-OH/4-ceto sunt cele care
prezinta o capacitate mai mare de complexare, in timp ce catecolul pare a fi un agent slab
de chelatare.

2.4. Cercetari privind compozitia polifenolica si activitatea antioxidantd a vinurilor
moldovenesti de soiuri autohtone

Tn ultimele decenii Republica Moldova a realizat un salt enorm in dezvoltarea cultivarii
soiurilor de struguri autohtoni, iar vinurile produse sunt apreciate la un nivel inalt de
specialistii din Intreaga lume. Potrivit datelor prezentate de Ministerul Agriculturii, 11 mii
hectare sunt plantate cu soiuri de vita de vie moldoveneasca. Cele mai populare din acestea
sunt: Feteasca Alba, Feteasca Regala, Feteasca Neagra, Rard Neagra si Viorica [64]. Aceste
soiuri sunt plantate si utilizate pe larg de vinariile autohtone la producerea unor vinuri de
calitate, deja apreciate pe piata internationala.
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Un interes major il prezintd elucidarea compozitiei si a proprietatilor antioxidante a
substantelor biologic active din vinuri rosii de soiurile Rara Neagra, Feteasca Neagra in
comparatie cu soiurile europene, precum si soiurile de struguri albi Viorica, Feteasca

Regala si Feteasca Alba.

Pentru cercetari au fost utilizate vinuri din struguri de soiuri de selectie autohtona (roada

anului 2018-2020), produse in sectia de microvinificatie a Centrului de excelentd in
oenologie, UTM, precum si vin sec rosu Rara Neagra de Purcari, produse la I.M. Viniria
Purcari S.R.L., r-nul Stefan Voda, s. Purcari, Republica Moldova. La prima etapa, au fost

evaluate caracteristicile senzoriale ale vinurilor analizate. Analiza senzoriala a fost

realizata de 10 sommelieri si degustatori de la UASM Cluj-Napoca si UTM. In Tabelul 1
sunt prezentati descriptorii aromatici ai vinurilor studiate, in conformitate cu libera
exprimare a evaluatorilor.

Tabelul 1

Analiza organoleptica a vinurilor Rara Neagra, Feteasca Negra, Feteasca
Regala, Feteasca Alba, Virica

Denumirea Caracteristica organoleptica
vinului Limpeditate | Culoare Aroma Gustul
Rara Limpede, Rosie intensa, | Nuante de | Nuante de mur3, in
Neagrd fara sediment | cu reflexii | coacaza neagra | general, echilibrat,
si incluziuni | violacee, si de fructe | consistent si
strdine culoarea rodiei | uscate, prune si | viguros
ciocolata
Feteasca Limpede, Rosie  foarte | Caracteristica Nuanta de mura,
Neagrd fara sediment | intense soiului cu | este, n general,
si incluziuni nuante de | echilibrat,
straine coacdzd neagra | consistent si
si de fructe | viguros, gust de
uscate si 1n | "copt”
special  prune
uscate
Feteasca Limpede, Alb-verzui cu | Originala, de tip | Gustul placut, bine
Regala fara nuante galbui | floral, usor de | conturat, plin de
sediment. sau  galben- | recunoscut. finete, este acrisor,
verzui. asemdnator cu a
marului romanesc
de vara.
Feteasca Limpede Culoare Flori de cdmp si | Vin catifelat si
Alba galbena, cu | a fructelor bine | corpolent, bine
reflexii verzui | coapte, precum | conturat de
aroma perelor

460




Academician, Profesor Gheorghe DUCA

accentele fructelor
citrice
Viorica Limpede, Culoare galben | Flori de salcam, | Gust inedit,
fara sediment | pai cu reflexii | iasomie, tei; | proaspat de fructe,
Verzui, citrice, busuioc, | cu note de citrice
transparent, cimbru putin condimentate
auriu-deschis

Caracteristicile senzoriale ale vinurilor sunt intr-o corespundere cu soiul analizat. Toate
vinurile se caracterizeaza cu o limpeditate relativa, sunt lipsite de sediment si incluziuni
mecanice.

Aroma vinurilor obtinute din soiul Feteasca Neagra este placutd, complexa si originala,
contribuind la aceasta §i aroma strugurilor din care provin, cu nuante de coacaza neagra
sau aroma de prune uscate.

Gustul cu nuante de mura, este, iIn general, echilibrat, consistent si viguros. Aciditatea
potrivita, caracteristica soiului, intervine benefic, cu o amintire placuta si persistentd. In
conditiile Republicii Moldova soiurile tehnice acumuleaza o cantitae mare de compusi
fenolici, fapt ce se depisteaza in gustul vinului si sd exprimd cu o astringenta inalta,
extractivitate si persistentd in gust indelungata.

Tn Tabelul 2 sunt prezentate rezultatele cantitative ale evaluarii vinurilor autohtone drept
media aritmetica a notelor acordate de evaluatori.

Tabelul 2
Analiza senzoriala a vinurilor autohtone Feteasca Alba, Feteasca Regala, Viorica,
Feteasca Neagra, Rara Neagra

. Vizual Olfactiv Gustativ Armonie/ )

Denumire i Punctaj |Evahator|

vin Evatare) = oo™ | i)

Limpiditate | Aspect | Culoare |Tipicitate| Intensitate | Calitate |Tipicitate|Intensitate | Persistenti| Calitate | globald

i‘l’:’?m 4,36 427 427 3,00 6,82 13,27 491 643 636 18,18 073 81,50 11
Feteasvca 4,00 4,00 410 4,80 6,50 12,60 430 6,00 6,00 15,70 950 77.50 10
Regali
Viorica 3.80 3.80 380 4.80 6,50 13,20 4,70 650 6.70 17.50 980 81,10 10
F:etmsga 3,50 3.80 380 3.80 340 12.40 3.60 540 3,70 15,10 8350 71,00 10
Neagri
Rari
Negri 2,80 2,90 320 3,80 3,00 11,20 380 530 360 14,50 850 66,60 10
2018
Rari
Neagri 4.09 4.18 418 536 6,91 13,27 5.09 718 6.01 18.73 10.00 84.67 1
2020
Punctaj
maxim 3 3 3 6 8 16 6 8 8 2 11 100
oIV

Pentru vinurile rosii se atestd o diferentd semnificativad la criteriul Gustativ, si anume
Tipicitatea, Intensitatea si Calitatea cu diferente a cate 2 unititi. Pentru vinurile albe, o
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diferentd mai semnificativa se observa la fel pentru criteriul Gustativ si anume Calitatea cu
o diferentd de 3 uniati dintre Feteasca Regala si Feteasca Alba. Pe primul loc dintre vinurile
rosii se situeaza Rara Neagra, iar dintre vinurile albe - Feteasca Alba.

Indicii fizico-chimici ai vinurilor examinate au corespuns categoriilor propuse. Toate
vinurile au posedat un grad nalt de alcool (12-14% vol.), ceea ce asigurad o stabilitate
fizico-chimica a vinului. Aciditatea titrabild a probelor analizate se afla in limitele
admisibile (min. 4,0 g/dm?®). Aciditatea volatila prezinta valori medii (0,4-0,5 g/dm®), ce nu
depisesc normele stabilite (1,2 g/dm®). Continutul de acid sulfuros liber si total in probele
analizate reprezinti valori medii (60-80 g/dm?).

Continutul total de polifenoli (CTP) a fost determinatd prin metoda Folin Ciocalteu.
Continutul total de polifenoli al vinurilor rosii a reprezentat valori de pana la 10 ori mai
mare in comparatie cu cele rozé si albe. Aceste diferente sunt rezultatul unei mai bune
extractii a compusilor fenolici, timpului de contact mai mare cu pielita si semintele
strugurilor, conditiilor de fermentare si temperaturii, pentru vinurile rosii, spre deosebire
de cele albe. Valorile CTP pentru vinurile rosii nu a variat esential, continutul fenolic al
vinului Feteasca Neagra fiind mai mare cu cateva unitati in comparatie cu vinul Rara
Neagra. Valoarea CTP a variat intre diferitele probe de vin, in functie de soiul de struguri,
factorii de mediu in podgorie, tehnicile de procesare a vinului (Figura 7).
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Fig.7. Continutul de polifenoli totali, exprimata in ug acid galic/mL proba

Studiile anterioare ne sugereaza ca aproape 70% din polifenolii prezenti raman 1n deseuri
dupa procesare. Acesti polifenoli pot fi utilizati in alte domenii i anume farmaceutica,
alimentard, deoarece prezinta o sursa de compusi biologici activi. Pigmentii rosii din pielita
strugurilor, de exemplu antocianii, degradeaza usor, din acest motiv este necesar de luat in
considerare operatiile tehnologice optime si alte ingrediente din alimente ce pot influenta
capacitatea antioxidanta si proprietatile sensoriale.

Continutul de flavonoide totale in soiurile autohtone Feteasca Neagra si Rara Neagra a fost
relativ mai redus in comparatie cu soiul Cabernet Petit (Figura 8).

462



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

60
E 40
2
£
o
2
L7
=
o 20
=
0 -
> & & . & >
5 Qé‘\ o5 . Q(”d& Q‘;} &
& & & &8 <F o
& & o 4 s o
Q,e}‘dba & & <

Fig.8. Cantitantea de flavonoide totale exprimate in ug quercetind/mL proba

Tn general, flavonoidele si procianidinele sunt considerate a fi doua grupe principale de
constituenti activi din struguri. Timpul si temperatura sunt factori foarte importanti ce
actioneaza asupra continutului flavonoidelor in vinuri.

Studiul efectuat de Spigno si colab. [65] a aratat legatura intre activitatea antioxidanta si
continutul de polifenoli 1n tescovina, iar procesul de liofilizare nu afecteaza compozitia si
activitatea antioxidanta a extractelor din aceastd materie prima. In procesul studiului a fost
evaluata activitatea antioxidanta a vinurilor prin metoda DPPH [66]. Rezultatele obtinute
sunt prezentate n figura 9.

S-a constatat, cd capacitatea antioxidanta a vinurilor autohtone Feteasca Neagrd si Rara
Neagri, desi mai redusa decat a vinurilor din soiul Cabernet Petit, constituie cca 500- 620
uM Trolox echivalent, cee ce denotd un efect antioxidant marcant al acestor vinuri. Este
necesar de constata, ca capacitatea antioxidanta a vinurilor autohtone albe este considerabil
mai redusa.
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Fig. 9. Capacitatea antoxidanta (metoda DPPH) exprimata in uM Trolox
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Un interes deosebit prezinta identificarea compusilor polifenolici individuali din vinurile
moldovenesti autohtone. In acest context, probele de vin au fost analizate prin metoda
HPLC-DAD-ESI, evident, dupa o pregatire speciala. Proba de vin s-a filtrat prin filtru
Chromafil extra nylon 0.45 pm si 20 pl si ulterior analizat. S-a utilizat cromatograful
Agilent 1200 echipat cu pompa quaternara, degazor pentru solventi, autosempler, detector
UV-Vis cu fotodioda (DAD) cuplat cu detector de masa (MS) single quadrupole Agilent
model 6110 (Agilent Techologies, CA, USA).

Separarea compusilor s-a efectuat pe o coloana Kinetex XB C18, dimensiuni 4.6x 150 mm,
cu particule de 5 um (Phenomenex, USA), utilizand fazele mobile (A) apa + 0.1% acid
acetic si (B) acetonitril + 0.1% acid acetic in gradientul de mai jos, timp de 30 minute, la o
temperatura de 25 0 C, cu un debit de 0.5 ml/min. Gradient (exprimat in % B): 0 min, 5%
B; 0-2 min, 5% B; 2-18 min, 5%-40% B; 18-20 min, 40%-90% B; 20-24 min, 90% B; 24-
25 min, 90%-5% B; 25-30 min, 5% B.

Valorile spectrale s-au inregistrat pe domeniul 200-600 nm pentru toate peak-urile.
Cromatogramele s-au inregistrat la lungimea de unda A = 280, 340 si 520 nm. Lungimea
de unda A=280 nm este specificd pentru toate subclasele de compusi fenolici (acizi
hidroxibenzoici, acizi hidroxicinamici, flavanoli, flavonoli si antocianine), A=340 nm este
specificd acizilor hidroxicinamici si flavonolilor, iar lungimea de unda A=520 nm este
specifica antocianelor.

Compusii fenolici s-au identificat dupa timpul de retentie, spectrele de absorbtie UV-Vis si
spectrele de masa inregistrate pentru fiecare peak. Pentru MS s-a utilizat modul ESI pozitiv
de ionizare full scan In urmatoarele conditii de Iucru: tensiune capilara 3000 V, temperatura
350 °C, debit azot 7 1/min si m/z 120-1200. Achizitia datelor si interpretarea rezultatelor s-
a realizat utilizand softul Agilent ChemStation.

Cuantificarea acizilor hidroxibenzoici si flavanolilor s-a efectuat cu ajutorul curbei de
calibrare pentru acid gallic (R* = 0.9978), acizii hidroxicinamici s-au cuantificat ca
echivalent al acidului chlorogenic (R? = 0.9937), flavonolii - ca echivalent de rutina (R? =
0.9981), iar pentru antocianine s-a obtinut o curba de calibrare cu cianidina (R? = 0.9951).

Identificarea si cuantificarea compusilor bioactivi s-a efectuat pentru urmatoarele subclase
de polifenoli: acizii fenolici (hidroxicinamic, hidroxibenzoic) si derivatii lor, stilbena,
flavanoli, antocianine. Exemplul de cromatograme ale viniului rosii Rara Neagra este
prezentat in figura 10. Vinul autohton Rara Neagra ne uimeste cu prezenta unui numar
impunétor de compusi fenolici (A=280 nm), precum: acizii hidroxicinamici (cafeic,
caftaric, cutaric, cumaric, ferulic) si compusi flavanolici (catechina, epicatechina) (A=340
nm), responsabili de activitatea antioxidanta a substantelor biologic active. Rard Neagra
este un soi deosebi de bogat si in antocianine (A=520 nm). Continutul total de compusi
polifenolici Tn probele analizate constituie 1355 mg/dm®.
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Fig.10. Cromatograma probei de vin Rard Neagrd, a.r. 2020:
A (A=280 nm), B (1=340 nm), C (A=520 nm)
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Cromatograma vinului alb (Feteasca Alba, a. r 2020) este prezentata in figura 11.
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Fig. 11. Cromatograma probei de vin Feteasca Alba, a.r.2020: A (A=280 nm),
B (4=340 nm)

In vinurile rosii au fost cuantificati cca 25 de compusi polifenolici. Analiza datelor obtinute

demonstreaza, ca continutul polifenolilor (chiar §i in cazul aplicarii aceleiasi tehnologii)
depinde de anul recoltarii. Astfel, compararea probelor de vin Rara Neagra, anul recoltarii
2018 si 2020, a constatat micsorarea esentiald a continutului total de polifenoli: de la 1355
mg/dm? (a. r. 2020) la 605 mg/dm?® (a. r. 2018). In special se reduce continutul de esteri ai
acizilor hidroxicinamici (exemplu - etilgalat), dimerul procianidinei, epicatechina,
quercetina, quercetin-arabinosida, quercetin-glucoside, quercetin- glucuronide si unii acizi
hidroxicinamici (exemplu — acidul siringic).

Compararea soiurilor autohtone cu vinul obntinut din soiul Cabernet Petit atestd cantitati
apropiate de polifenoli totali (a.r.2020, vinul Rard Neagrd — 1355 mg/dm? vis-a-vis de
Cabernet Petit- 1249 mg/dm®). in cazul soiului Feteasca Neagri continutul total de
polifenoli este mai redus - 792 mg/dm?, insi acest vin se caracterizeazi printr-un continut
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important de resveratrol, care depaseste de 4 ori continutul de resveratrol in vinul din soiul
Cabernet Petit si de 2 ori - vinurile din soiul Rara Neagra.

Prezenta acelorasi antocianine a fost atestata in toate vinurile rosii. Concentratiile unor
antocianine detectate n vinul Cabernet Petit au depasit valorile din vinurile autohtone, de
exemplu - pelargonidin-glucoside, peonidin-acethyl-glucoside, peonidin-cumaroil-
glucosida. Totusi continutul de malvidin-acettil-glucosida a fost mai ridicat in vinul de soi
Rara Neagra.

Continutul total de polifenoli a vinurilor albe autohtone variaza in intervalul 250- 296
mg/dm?, fiind atestati aceeasi compusi, cu exceptia, evident, a antocianinelor (figura 11).
Feteasca Alba se caracterizeaza prin cantitati mai mari de acid p-hidroxibenzoic; Feteasca
Regala — prin cantitati mai mari de acizi galic si trans-caftaric; Viorica — prin prezenta net
superioara a acidului siringic. Prezenta resveratrolului a fost atestatd In cantititi ce nu
depaseai 1,5-1,8 mg/dm?®in vinurile de soi Rara Neagri si Viorica. Rezultatele cercetiriror
demonstreazd, cd vinurile moldovenesti prezinta surse extrem de bogate in compusi
bioactivi.

Resveratrolul poseda un puternic efect antiinflamator si antibacterian, mentine elasticitatea
si fermitatea pielii si Tmpiedicd Tmbatranirea ei prematurd, este, de asemenea, un bun
antialergic, recomandat si persoanelor ce sufera de astm bronsic [67].

i@r/\\/COOH
HO Y

3

OH HO

acid cafeic ~
HO/\\/

S
"
5

reservatrol

Datorita proprietatilor sale amfifile, resveratrolul ofera o protectie antioxidanta mai
puternicad decat vitaminele E si C. Structura sa este caracterizatd de doua inele fenolice,
conectate printr-o legatura dubld, fiind caracterizatd prin planaritate, conjugare si
delocalizare electronicd. Pozitia reciproca a grupelor hidroxile nu permite formarea
legaturilor de hidrogen intramoleculare. Insi radicalizarea gruparilor OH genereaza
radicali extrem de stabili [68]).

Radicalizarea acidului cafeic genercaza doi radicali - 3-OH si 4-OH. Efectul de
delocalizare electronica al gruparii -CH=CH-COOH este responsabil pentru stabilitatea
energeticd a radicalului format. Prezenta puntii -CH=CH- intre benzen si gruparea carboxil
din acidul cafeic favorizeaza rezonanta si efectele de conjugare. Grupurile OH sunt
implicate In formarea legaturilor de hidrogen.

Pentru comparare, in acidul rosmarinic, extras din Rose marinus officinalis L. numai la
prima specie formele de rezonanta aratd electronul nepereche raspandit pe intregul
molecula [69].
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Astfel, acidul cafeic si derivatii lui prezinta proprietdti antioxidante marcante. Catehina si
epicatehina actioneaza drept antioxidant si participa la neutralizarea radicalilor liberi,
compusi chimici instabili care pot distruge membranele celulare si ADN-ul, cauzéand
moartea celulelor [70]. Motivul consta in faptul ca radicalizarea moleculelor de catechina
si epicatechina conduce la formarea unor specii radicalice izoenergetice extrem de stabile.
In absenta conjugirii cu inelul C, principalul factor de stabilizare este legitura interna de
hidrogen la inelul B.

catehina epicatehina

Mai multe studii clinice au evidentiat faptul, ca actiunea antioxidanta a quercitinei este
mult mai evidentiatd in comparatie cu ce a vitaminelor C si E, dar si a betacarotenului.
Calculele teoretice indica faptul ca quercetina poate exista In doi stéri de conformare, care
se pot interconverti cu usurinta [71]. Zece radicali pot sa se formeze rupand legaturile 3-,
3, 4%, 5-si 7- O-H, toate caracterizate drept specii plane. Golurile energetice intre
radicalii formati la radicalizarea inelelor B si C se incadreazd in 8 kcal/mol, in timp ce
radicalizarea inelul A produce radicali cu energie inalta (13-25 kcal/mol) [72].

quercitina

Acesti din urma radicali prezinta o distributie de spin care lasa electronul impar pe locul
de radicalizare.

CONCLUZII

Vinurile moldovenesti autohtone: rosii - Rara Neagra, Feteascd Neagra si albe - Feteasca
Alba, Feteasca Regala, Viorica prezinta surse veritabile de compusi bioactivi, cu capacitate
antioxidantd importanta. Continutul total de polifenoli in vinurile rosii a fost de pana la 10
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ori mai mare in comparatie cu cele albe. Aceste diferente sunt rezultatul unei mai bune
extractii a compusilor fenolici, timpului de contact mai mare cu pielita si semintele
strugurilor, conditiilor de fermentare si temperaturii, pentru vinurile rosii, spre deosebire
de cele albe. Dintre polifenolii importanti, compusii majoritari determinati in toate probele
au fost acizii galic, resveratrol, acid cafeic, catehina, epicatehina si procianidina.

Polifenolii din struguri si vin prezinta sisteme plane caracterizate printr-o conjugare extinsa
si delocalizare a electronilor p, care implicata de ciclurile aromatice si substituenti. Acestea
genereaza specii radicalicee stabile la Tndepartarea unui atom de hidrogen sau un electron
[73]. Electronul impar pare a fi delocalizat pe intreaga moleculd datoritd conformatiei
geometrice plane. Stabilitatea radicalilor formati este sporita de posibilitatea de a stabili
legdturi interne de hidrogen intre atomul de oxigen radicalizat si hidroxilul vicinal.

Cele mai eficiente sisteme care pot functiona prin mecanismul de transfer al atomului de
hidrogen sunt compusii orto-dihidroxifunctionalitati. in aceste cazuri, valorile energiei de
legatura sunt foarte mici fatd de compusul de referintd (fenol), deoarece radicalizarea
hidroxililor genereaza specii stabilizate prin legaturi de hidrogen intramoleculare, altele
decat efectele de rezonanta ale substituentilor.

Majoritatea polifenolilor par sd capteze radicalii liberi prin mecanisme de transfer a
atomului de hidrogen, deoarece in procesul de transfer a unui electron sunt implicate
energii inalte. In cadrul mecanismului de transfer de electron, optimali sunt compusi care
prezinta conformatie plana si delocalizare electronica, astfel incat valorile poitentialelor de
ionizare sd fie mai mici decat pentru fenolul de referintd, asa cum apare in tocoferol,
reseveratrol, quercetina.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NTr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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IMPACTUL ELEMENTELOR CHIMICE DETERMINATE PRIN ANALIZA
DE ACTIVARE CU NEUTRONI ASUPRA CALITATII MEDIULUI
AMBIANT IN REPUBLICA MOLDOVA
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nstitutul de Chimie, Universitatea e Stat din Moldova
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Rezumat. Poluarea mediului a devenit una din cele mai importante probleme in multe
tari ale lumii, inclusiv in Republica Moldova. Pentru prima data in Republica Moldova
a fost folositd analiza prin activare cu neutroni pentru evaluarea continutului de
elemente chimice in muschi, soluri, fructe, si plante medicinale. Determinarea
simultana a unui numar considerabil de elemente chimice a permis evaluarea pe baza
acestor date a starii mediului ambiant. Pelinga aceasta propusa stabilite conditiile
fizico-chimice optime pentru indepartarea pamanturi rare, care prezintd interes
economic si ecologic, folosind sorbenti biologici. Determinarea compozitiei
elementale a probelor de medium este extrem de importanta pentru estimarea calitatii
lor si impactului asupra sanatatii consumatorilor, precum si stabilirea provenintei lor.
In timp ce rezultatele obtinute pentru sorbenti pot fi folositi pentru elaborarea
metodelor de Indepartare a metalelor cu scopul de a reduce concentratiile lor la limitele
maxim admisibile si recupararea elementelor pretioase.

Cuvinte-cheie: poluarea, analiza prin activare cu neutroni, metale, sorbentia, calitatea
mediului

IMPACT OF CHEMICAL ELEMENTS DETERMINED BY THE NEUTRON
ACTIVATION ANALYSIS ON AMBIENT ENVIRONMENT QUALITY
IN THE REPUBLIC OF MOLDOVA

Summary. Environmental pollution has become one of the most important problems in
many countries of the world, including the Republic of Moldova. For the first time in
the Republic of Moldova, neutron activation analysis was used to evaluate the content
of chemical elements in mosses, soils, fruits, and medicinal plants. The simultaneous
determination of a considerable number of chemical elements allowed the assessment
of the state of the environment based on these data. This proposal established the
optimal physico-chemical conditions for the removal of rare earths, which are of
economic and ecological interest, using biological sorbents. Determining the
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elemental composition of medium samples is extremely important for estimating their
quality and impact on consumer health, as well as establishing their provenance. While
the results obtained for sorbents can be used for the development of metal removal
methods with the aim of reducing their concentrations to the maximum permissible
limits and recovering precious elements.

Keywords: pollution, neutron activation analysis, metals, sorption, environmental
quality

1. INTRODUCERE

In prezent, poluarea mediului a devenit una din cele mai importante probleme Tn multe tari
ale lumii. Traditional, unii poluantii precum dioxidul de sulf si dioxidul de carbon sunt
supusi controlului, in timp ce poluarea diferitelor componente ale mediului (aerului, solului
si apei) cu metale grele, care duce la deteriorarea ecosistemelor si prezinta o amenintare
gravd pentru securitatea alimentara si sandtatea umand, urmeaza si intre in vizorul
factorilor de decizie [1]. Pornind de la faptul, cd mediul ambiant este habitatul tuturor
organismelor vii, mentinerea compozitiei chimice adecvate valorii biologice a lui este
foarte importanta. Acest lucru este posibil prin monitorizarea starii mediului si propunerea
metodelor de reducere a nivelului de contaminare pentru a preveni poluarea mediului si a
asigura o dezvoltare durabila. Solutionarea acestei probleme este prerogativa exceptionald
a chimiei ecologice, care este focalizata pe solicitarile urgente ale dezvoltarii economice si
aplicarii abordarilor adecvate pentru satisfacerea acestora [2].

Poluarea mediului cu metale grele este asociatd cu dezvoltarea rapida a industriei si
agriculturii, precum si cu perturbarea ecosistemelor naturale din cauza cresterii enorme a
populatiei [3]. In acelasi timp, cunostintele privind emisiile de metalele grele sunt inca
limitate si incomplete in ceea ce priveste categoriile de surse de emisii si procesele care le
genereaza [4].

In prezent, normele si reglementarile in multe tiri au drept scop minimizarea impactul
negativ al poludrii mediului, incepand cu etapa de planificare, alegerea locatiei de
amplasare si adoptarea celor mai performante tehnologii disponibile. Acest lucru, 1nsé, nu
este Intotdeauna efectiv, mai ales atunci cand tehnologiile vechi continua sa functioneze in
zonele populate sau cind normele si standardele nu sunt respectate [5].

Poluarea aerului este una dintre cele mai grave probleme in Republica Moldova, si in
special in Chisindu. Conform rapoartelor nationale, in probele de aer in general se
determind concentratiile de particule, dioxid de sulf, monoxid de carbon, dioxid de azot,
fenoli si formaldehida [6,7], in timp, informatiile privind determinarea metalelor grele sunt
foarte limitate.
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De rand cu aerul, solul este o altd componentd a mediului, semnificativ afectat de
activitdtile antropogene, si riguros investigat folosind abordarile chimiei ecologice [8].
Solul actioneaza in acelasi timp ca un absorbant de poluanti si ca o sursd de poluare, cu
capacitatea de a transfera poluantii in apele subterane si ai transfera in lantul trofic.
Metalele grele de provenintd antropogend care ajung in sol pot fi usor absorbite prin
sistemul radicular al plantelor si transportate spre diferitele organe, inclusiv spre fructe, in
care se acumuleaza. Legumele, fructele, plantele medicinale contaminate pot cauza
probleme clinice si fiziologice pentru om mai ales atunci cand sunt consumate in cantitati
mari. Constientizarea acestei probleme duce la cresterea interesului analiza continutului
elemental a solului si a produselor agricole si evaluarea transferului de elemente din sol in
produsele agricole [9].

Utilizarea metalelor in diferite procese industriale si tratarea necorespunzatoare a apelor
uzate rezultd in cresterea semnificativa a continutului lor in mediul ambiant comparativ cu
valorile de baza. Prezenta metalelor grele in apele reziduale prezinta pericol pentru
sistemele acvatice si duce la aparitia diferitor riscuri pentru sanitatea umana. Datorita
faptului ca apele reziduale sunt folosite des pentru irigare, ele au un impact negativ asupra
solurilor si produselor agricole. De aceea aste important de a reduce nivelul metalelor grele
la valorile maxim admisibile Tnainte de deversarea lor in apele naturale.

Este evident ca poluarea unuia dinte compartimente mediului in consecinta v-a rezulta in
migrarea metalului dintr-un mediu in altul si v-a mari semnificativ impactul asupra
mediului si a societatii. De aceea este foarte important de a monitoriza nivelul de poluare
a apelor, solurilor si a aerului cu metalele grele, de a identifica sursele de poluare si de a
dezvolta procedee de reducere a concentratiilor metalelor pina la nivelul maxim admisibil.

Scopul lucrarii consta 1n determinarea continutului unor elemente chimice folosind analiza
de activare cu neutroni in diferite compartimente ale mediului ambiant in Republica
Moldova pentru a defini valoarea biologica a mediului, a evalua riscul asupra sanatatii
omului si a elabora tehnologii de indepartare a metalelor grele din apele uzate folosind
diferite tipuri de sorbenti biologici.

2. REZULTATE SI DISCUTII
Evaluarea poluarii aerului cu metale grele in Moldova folosind biomonitorizare pasivi

In 2015 pentru prima datdi RM s-a alaturat studiilor in cadrul Programului de cooperare
internationala privind efectele poludrii aerului asupra vegetatiei naturale si culturilor cu
metale grele din Europa (UNECE ICP Vegetation). 33 de probe de muschi Hypnum
cupressiforme au fost colectate in luna mai 2015 pe intreg teritoriul tarii (Fig.1). Colectarea
probelor de muschi si pregatirea pentru analiza elementalda s-au efectuat conform
manualului CLRTAP [10]. Compozitia elementald a muschilor a fost determinata folosind
analiza de activare cu neutroni (AAN).
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Fig. 1. Localizarea punctelor de prelevare a probelor de muschi in Moldova in timpul

“moss survey” 2015/2016 si distributia spatiald a scorurilor componentelor Factorilor I-
3[11]

Datele obtinute au fost supuse analizei factoriale. Factorul 1 (Fig. 1), reprezentand 53%
din variabilitatea totald, include elementele Al, As, Fe, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cs, La, Th si U si
poate fi considerat ca o asociere geogena/antropica a elementelor. Al, Fe, Ti, Cs, La, Th, U
sunt elemente tipice ale scoartei terestre, iar continutul lor in muschi poate fi asociat cu
transferul particulelor de sol in atmosfera de catre vant, in principal in zone cu clima uscata
si precipitatii reduse. Concentratii mari ale unor elemente (Fe, Cr, As, V si U) in apropiere
de Chisinau si Balti indicd posibila influentd inclusiv a surselor antropogene. Orasele
Chisindu si Balti se caracterizeaza prin densitate mare a traficului si emisii de poluanti de
catre sectorul industrial. Continutul inalt de As si U a fost determinat in apropiere de
Chisindu, unde functioneaza Centrale Electrice cu Termoficare Nr.1 si Nr.2. Nivelul ridicat
de V si Ni, in apropiere de Balti, poate fi asociat cu arderea pacurii grele pentru incélzire
si producerea de energie electrica la Centrala Electrica de Termoficare - Nord. Emisiile de
Fe si Cr in apropiere de Chisindu si Balti pot fi asociate cu activitatea SA
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»Moldagrotechnica” din Balti, SA ,,Moldovahidromas” din Chisinau si cu alte intreprinderi
industriale mici. Continutul relativ ridicat de V, As si U aproape pe intreg teritoriul tarii
poate fi explicat prin utilizarea carbunelui si a lemnului pentru incélzire in mediul rural.

Cel de-al doilea factor F2 (Fig. 1) reprezinta 10% din variabilitate si include elementele Cl,
Se si Sr. Continutul inalt al elementelor mentionate mai sus se explicd prin levigarea
acestora de la plantele superioare sau patrunderea lor din sol. In acelasi timp, trebuie de
mentionat, cad o sursd importantd de Se poate fi arderea cdrbunelui. Din nou, zona
Chisinaului este cea mai poluata datorita influentei semnificative a omului asupra mediului.

Factorul 3 este o componenta antropogena cu valori ridicate pentru Pb, Sb si Zn cu 16%
din variabilitatea totala. Continutul mai mare de Pb a fost depistat in zonele dens populate
si industrializate ale Moldovei (Chisinau, Rezina, Ungheni, Stefan Voda). Cele mai mari
valori ale Pb au fost inregistrate in zona Causani-Stefan-Voda. Antimoniul este un element
toxic, concentrat in mod obisnuit in cirbune si combustibilul fosil. El este, de asemenea,
utilizat In productia de aliaje, ceramica, sticla, materiale plastice si tesdturi sintetice. Cele
mai mari valori ale Sb au fost determinate la Chisindu si Balti. Nivelurile cele mai ridicate
ale Zn gasite 1n orasul Rezina se explicd prin influenta industriei metalurgice din Réabnita.

Pentru cuantificarea influentei antropogene asupra mediului, au fost calculate valorile
factorului de contaminare (CF), indicelui de geo-acumulare (lgeo) si indicelui de incarcare
a poludrii (PLI) pentru intreaga tard, precum si pentru Chisinau si Balti separat (Tabelul 1).

Tabelul 1
Valori medii ale Cr, lgeo si PLI pentru Republica Moldova,
municipii Chisinau si Balti [11]
Moldova | Chisinau | Balti Moldova |Chisinau | Balti
Element Element
CF Igeo CF Igeo CF Igeo CF Igeo CF Igeo CF |ge0

Al 15 1058 |51 |(Zn |7,2 2,85 | Zn 1,2 (0,26 | 2 |(1.00 |1.6 0.68
\Y 1,2 |10.26 |41 |Sb |86 |31 Sh 1 0,00 |4,7 223 |3.5 1.81
Cr 1,7 [0.77 |76 |Pb |58 254 | Pb 2 (1,00 |1,9 0.93 |1.1 [0.14
Fe 1,6 |0.68 |6,7 | U |65 [2,70 U 1,7 (0,77 |12,5 (3.64 |1.5 |0.58
As 1,3 |0.34 |6,7 PLI 1,44 4,89 3,38

Au fost luate Tn considerare zece elemente - poluanti ai mediului, care pot fi emise in
rezultatul activitatilor industriale. Valorile CF pe tara obtinute pentru toate elementele s-au
situat intre 1,0 si 2,0 indicdnd poluarea moderata a teritoriului. Valorile CF pentru Chisindu
au variat de la 0,52 pentru Cd pina la 9,1 pentru U, iar pentru Balti de la 0,33 pentru Cd
pina la 8,6 pentru V.

Continutul inalt a U 1n vecindtatea Chisindului ar putea fi atribuit nu numai eliberérii sale
din sol, dar si emisiilor de la centrale electrice in procesul de ardere a carbunelui. Cea mai
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mare valoare CF la Balti a fost obtinutd pentru V, a céarui sursd principald poate fi
consideratd arderea combustibilului. Valorile Iy, pentru intreaga tard au fost < 1,0, cu
exceptia U, ceea ce indicd un mediu nepoluat pand la moderat poluat cu metalele analizate.
Valoarea obtinutd pentru uraniu - 1,5 - indicd o poluare moderata a tarii si o poluare
puternica a mediului in jurul Chisinaului cu valoarea Igeo de 3,6. Conform valorilor lgeo
pentru Pb, Cd, U, Zn si Cu in Balti nu existd o contaminare semnificativd cu aceste
elemente. Pentru alte elemente, poluarea poate fi clasificatd ca moderatd. Valorile PLI au
indicat in mod similar o poluare moderata pana la severad, in special In Chisindu, principala
contributie fiind cea a U [1].

Sarcina chimiei ecologice nu consta doar in determinarea compozitiei chimice a mediului,
ci si in estimarea riscului de poluare si impactului acestuia asupra sanatatii omului. Pentru
a evalua efectul negativ al elementelor considerate poluanti de mediu, care pot patrunde in
corpul uman prin ingestie, contact cutanat si inhalare, au fost calculate valorile dozei medii
zilnice (ADD), care au aratat cda ADD-ul ingerédrii pentru toate metalele a fost semnificativ
mai mari decét cele de inhalare si absorbtie dermica. Conform valorilor calculate pentru
toate elementele, cu exceptia V pentru copii, valorile coeficientului de pericol (HQ) si
indicelui de pericol (HI) au fost mai mici de 1,0, indicand ca nu existd un risc semnificativ
pentru sanatate asociat cu aceste elemente. Valorile HI a metalelor au scdzut in sirul
V>As>Fe>Cr>Sb>Pb>Cd>Cu>U>Zn pentru copii si in sirul
V>Cr>Pb>Zn>U>Fe>As>Cd>Cu >Sb pentru adulti. In cazul copiilor valorile HI pentru V
au fost mai mari de 1,0, indicand pericolul potential al acestuia pentru sanatatea lor.

Determinarea elementelor majore si minore in fructele din diferite zone ale Moldovei
Jfolosind AAN si evaluarea provenientei acestora

Pentru a evidentia corelatiile dintre diferite tipuri de fructe si locul in care ele au fost
cultivate, fructele au fost culese in patru zone ale Republicii Moldova: Sud-Est (Purcari),
Sud (Cahul), Centru (Ialoveni) si Codru (Criuleni). Au fost culese urmatoarele specii si
soiuri de fructe: in Purcari - struguri Merlot (Pn), Feteasca Neagra (Ps) si Saperav (Ps); in
Cahul — struguri "Muscat de Hamburg” (Cmn), "Moldova” (Cma), mere (Ca) si prune (Cp);
in laloveni — struguri ”Alb de Suruceni” (lss), mere ”Golden” (lag) si prune ”Vengherca”
(Ip); la Criuleni - struguri ,,Moldova” (ls), mere (Cra) si prune (Cip).

AAN a permis determinarea a 22 de elemente (Na, Mg, Cl, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Br, Rb, Sr, Sb, Cs, Ba, La, Th si U) in probele de struguri, mere si prune analizate.
Ca si tn cazul fructelor colectate in satul Danceni, K a fost elementul cel mai abundent in
toate fructele analizate cu un continut mediu de 38770 £ 5590 mg/kg, un maxim de 46200
mg/kg in merele din Criuleni si un minim de 27270 mg/kg in strugurii ,,Feteasca Neagra"
din Purcari. Continutul K in fructe a scazut in urmatoarea ordine prune>mere>struguri.
Calciul, al doilea element major, cu un continut mediu de 4370 = 2800 mg/kg, are un
comportament diferit atingdnd o valoare maxima de 8450 mg/kg in strugurii ,,Feteasca
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Neagra” culesi in podgoria Purcari si o valoare minima de 1110 mg/kg in merele din Cahul.
Fructele din Criuleni au fost caracterizate printr-un continut ridicat de Mg, in timp ce
concentratia cea mai mica a acestui element a fost determinatd in prunele din Cahul.
Continutul de Mg a variat Intre 590 mg/kg si 3000 mg/kg cu o valoare medie de 1360 =+
790 mg/kg. Concentratiile de sodiu in fructele analizate au fost in intervalul 211-1820 pg/g
si valorile medii au crescut in urmatoarea ordine prune>struguri>mere. Clorul a fost
determinat in toate fructele, cu exceptia strugurilor ,Feteasca Neagrd” din Purcari.
Intervalul continutului Cl a variat intre 120 si 1720 mg/kg, cu o valoare medie de 630 +
500 mg/kg, prunele prezentand cel mai mare continut, iar merele - cel mai mic.

Fierul a avut cea mai mare concentratie dintre microelemente in toate fructele analizate,
fiind urmat de Cu si Zn. Cel mai mare continut Fe a fost determinat in struguri, urmati de
mere si prune. Nivelurile de cupru din probe au variat intre 10 si 41 pg/g, cu cea mai mare
concentratie in strugurii ,,Merlot” din Purcari. Concentratia de zinc in probele analizate a
variat intre 3,3 pg/g (mere din Cahul) si 43 pg/g (struguri ,,Feteasca Neagra” din Purcari).
Continutul cel mai mic de Mn a fost determinat in merele din Criuleni (1,6 pg/g), iar cel
mai mare - in strugurii ,,Muscat de Hamburg” din Cahul (8,6 pg/g). Continutul mediu al
Br in toate tipurile de fructe analizate a fost la acelasi nivel. Cel mai mare continut de Ni
(2,03 pg/g) a fost determinat in prunele din Criuleni si cel mai mic - Tn prunele in Cahul
(0,6 png/g). Continutul Co din fructele analizate a fost semnificativ mai mic In comparatie
cu alte elemente esentiale si s-a situat in intervalul 0,025-0,09 pg/g.

Dintre fructele selectate, cele mai mari concentratii As au fost determinate in merele din
Cahul (0,2 pg/g) si cele mai mici - in struguri ,,Feteasca Neagra” din Purcari (0,036 pg/g).
In strugurii ,,Merlot” din Purcari si toate fructele colectate in Criuleni, valorile As au fost
mai mici decit limita de detectie a AAN.

Tn probele de sol au fost determinate opt elemente majore constitutive ale rocilor: Na, Mg,
Al Ca, Si, K, Mn si Fe, precum si 31 de microelemente: Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, As, Br,
Rb, Sr, Zr, Mo, Cd, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Tm, Yb, Hf, Ta, W, Th si U.
Valorile CF pentru Mn, Fe, Zn (Purcari), U (Ialoveni si Criulieni) au fost mai mici de 1,0
(Tabelul 2), indicand faptul, ca solurile sunt practic necontaminate de aceste elemente.
Valorile pentru V, Cr, Zn, As, Cd, Sb si U sunt cuprinse intre 1,0 si 3,0 si indica o usoara
poluare a solului. Valorile obtinute pentru Br indicd o poluare moderata cu acest element.
Valorile PLI au fost foarte asemanatoare pentru zonele analizate si indicd un mediu
nepoluat pina la moderat poluat.

In toate fructele analizate cele mai mari valori ale TF au fost obtinute pentru K, care a variat
de la 1,79 in strugurii ,,Feteasca Neagra” din Purcari pind la 2,9 in prunele din Criuleni. in
strugurii ,,Muscat de Hamburg” si ,,Moldova” valorile TF calculate pentru Rb au fost mai
mari sau aproape de 1,0. Au fost obtinute valori relativ inalte ale TF pentru Ca (0,63), Sr
(0,7) si Zn (0,76) in strugurii ,,Feteasca Neagra” din Purcari. Pentru alte elemente, inclusiv
elemente considerate poluanti ai mediul, valorile TF au fost mai mici de 1,0 [12].

Tabelul 2
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Datele experimentale pentru EF, CF, si PLI [12]

EF CF
Element | Purcari | Cahul |laloveni |Criuleni |Purcari |Cahul |laloveni |Criuleni
Vv 1,36 1,44 1,24 1,40 1,16 1,13 1,19 1,14
Cr 1,38 1,48 1,31 1,39 1,18 | 1,16 1,11 1,14
Mn 0,91 1,20 0,97 0,87 0,78 |094 | 0,82 0,71
Fe 0,81 0,87 0,86 0,84 0,69 | 0,68 0,73 0,68
Co 0,86 0,84 0,84 0,84 0,73 | 0,66 0,71 0,69
Ni 1,06 1,13 1,18 1,15 0,90 | 0,89 1,00 0,94
Zn 1,07 1,62 1,50 1,50 0,92 1,27 1,27 1,22
As 2,45 2,50 2,30 2,48 2,10 | 1,96 1,95 2,03
Br 9,55 7,89 7,25 7,04 8,19 | 6,19 6,15 5,75
Cd 2,44 2,35 2,29 2,81 2,09 | 1,84 1,94 2,30
Sh 3,09 3,53 3,30 3,58 2,65 | 2,77 2,80 2,93
U 1,40 1,41 1,13 1,22 1,20 | 1,10 0,96 0,99
PLI 1,39 1,38 1,37 1,36

Aportul zilnic de metal (DIM) si valorile HQ au fost calculate pentru sapte elemente (Co,
Fe, Mn, Ni, Zn, As si Sb), considerate poluanti ai mediului. Acumularea Co din fructele
analizate a fost foarte micd. Cea mai mica acumulare a Fe a fost din fructele colectate n
regiunea Criuleni, urmata de cea din fructele din laloveni, Purcari si Cahul. Acumularea
Mn s-a schimbat in urmatoarea ordine struguri>mere>prune, in timp ce a Zn - In ordinea
struguri>prune>mar. Bioacumularea elementelor toxice, As si Sb din fructele analizate, a
fost foarte mica. Valorile HQ pentru toate elementele, cu exceptia Sb in fructele colectate
in Criuleni si Cahul, au fost sub 1,0, sugerand ca fructele analizate sunt sigure pentru
consum.

Pentru a obtine mai multe informatii cu privire la similitudini precum si la diferente dintre
fructele investigate a fost aplicata AD (Fig. 2). Radacina 1 a aratat o separare netd intre
mere si prune pe de o parte si struguri pe de altd parte, In timp ce Radacina 2 a aritat o
discriminare Tntre mere si prune si o suprapunere partiald intre struguri si mere. Din acest
punct de vedere, Radacina 1 si Radacina 2 au aratat o diferenta neta intre prune, mere, si
struguri.

In plus, in grupul de struguri, podgoria Purcari a prezentat cea mai buni omogenitate, n
timp ce Cahul, Ialoveni si Purcari s-au dovedit a fi destul de diferite. Analizand structura
Rédacinii 1 si Radacinii 2, poate fi remarcat ca in timp ce in cazul Radacinii 1, doar K, Ca
si Cu au o contributie relativ semnificativa, in cazul Radacinii 2, contributia provine din
mai multe elemente: CI, Ca, Fe, Cu, Zn, As si Rb.
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Radacina 1
Fig. 2. Rezultatul analizei discriminante care ilustreazd existenta a trei grupuri, fiecare
dintre ele constand din fructe dintr-o specie [12]

Determinarea compozitiei elementale a plantelor medicinale din familia Lamiaceae
folosind AAN

Continutul elemental al plantelor medicinale este afectat de caracteristicile geochimice ale
solului, utilizarea ingrasamintelor si pesticidelor, conditiile climatice, vecinatatea
companiilor industriale, activitatea agricold extinsa si de capacitatea speciilor de plante
medicinale de a acumula elemente chimice [17,18].

Concentratiile macro si oligoelementelor in 45 de specii de plante din familia Lamiaceae
colectate in RM au fost determinate folosind AAN. Partile aeriene ale plantelor au fost
colectate in faza de inflorire in cursul anului 2017 in subdiviziunea experimentald a
colectiei de plante medicinale din Gradina Botanica Nationald (Institut) “Al. Ciubotaru”,
Moldova.

Folosind AAN a fost posibil de a determina 26 de elemente majore si oligoelemente in
plantele analizate. Continutul de elemente majore in plantele analizate s-a schimbat Tn
urmatoarea ordine K>Ca>Mg>CI>Na (Fig. 3) si a fost la nivelul mg/kg, cu exceptia Na
(Hg/g) [13].

484



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

50000
a 2000 b
40000 4 o
% 1500
2 ;
g‘ 30000 4 ¢
o5 S
5 € 1000
€ 20000 £
=] Q
(& £
: 3
10000 4 é é 500 4
04 —_ .
04 = P - - = -
T T T T T T T T T T T T
Na Mg cl K Ca Cr Mn Fe Co Zn Br Mo
Element
Element

Fig. 3. Prezentarea grafica a continutului de (a) macroelemente si (b) microelemente
in plantele medicinale determinata prin AAN

Concentratia K in plante a variat de la 10700 pg/g in Melissa officinalis pina la 44800 pg/g
in Lamium album. Continutul de Ca in plantele analizate a variat de la 6650 pg/g in
Lavandula angustifolia pana la 32300 pg/g in Nepeta parviflora. Continutul cel mai mic
al Mg a fost determinat in Mentha verticillata (2100 pg/g) iar cel mai mare - in Salvia
tesquicola (8710 ug/g). Continutul Cl in plantele analizate a variat considerabil, de la 208
pg/g in Salvia sclarea pind la 12800 pg/g in Mentha x gracilis ‘Variegata’. Dintre
elementele majore, cele mai mici concentrati in plante au fost cele ale Na: 44,5 pug/g
(Origanum virens) - 5530 ug/g (Mentha x piperita citrata).

Concentratiile microelementelor esentiale Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Mo si Br determinate in
plantele analizate au variat semnificativ (Fig. 3b). Fierul a fost cel mai abundent
microelement in plante, continutul sau variind foarte mult - de la 1910 pg/g in plante
Thymus citriodorus ,,Aureus’ pana la 67 pg/g in Nepeta parviflora. Nivelul Zn n plantele
analizate a variat de la 13 pg/g (Scutellaria baicalensis) pina la 75 ug/g (Agastache
urticifolia).

Concentratia minima a Co a fost determinata in Nepeta parviflora (0,03 pg/g) si maxima -
n Thymus citriodorus *Aureus’ (0,88 pug/g). Cromul a fost detectat numai in speciile Ajuga
genevensis, Origanum vulgare, Thymus commosus, Thymus vulgare si Mentha x gracilis
,,variegata”. Continutul Mn in probe a variat de la 12,7 pg/g (Lavandula angustifolia) pina
la 194 pg/g, cu cea mai mare concentratie in Salvia verticillate. Continutul Br in probe a
variat intre 2,0 pg/g (Thymus calcareus) si 85 pg/g in Ocimum basilicum si a fost mai mic
decat limita maxima stabilita de USP pentru brom (< 125 pg/g).

In plantele medicinale din Gradina Botanici, continutul de Sb a fost in intervalul 0,01-0,2
Mg/g. Toriul a fost acumulat in plantele analizate in intervalul 0,008-0,75 nug/g si U - 0,005-
0,16 pg/g.
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neesentiale in plantele medicinale determinate prin AAN

Deoarece plantele medicinale sunt folosite inclusiv pentru prepararea ceaiurilor, iar
elementele chimice pot fi transferate din plante 1n infuzii de ceai si mai departe in corpul
uman, este foarte important de a determina aportul zilnic tolerabil (TDI) pentru elemente
potential toxice (Tabelul 3).

Tabelul 3
Aportul zilnic tolerabil pentru elemente potential toxice
Element
As |Sb  [Co |U Br |[Cr [Zn [Mn
ug/zi/persona mg/zi/persona

TDI, adult cu 70 kg 6,7 0,3 25 0,4 0,3 | 0,05 0,3 0,9
TDI, adult cu 70 kg 53 0,26 20 [ 0,36 | 0,24 | 0,04 | 0,25 | 0,7
TDI conform OMS 2,1 6 11 0,6 70 0,2 1 3

Valorile TDI calculate nu au depésit doza zilnica stabilita de OMS. Singurul element a
caruia valori medii a TDI au depasit nivelul permis a fost As. Rezultatele obtinute au aratat
ca plantele medicinale trebuie folosite cu atentie tinand cont de posibilul impact negativ
asupra sanatatii [13].

Indepartarea ionilor de gadoliniu si praseodimiu din sisteme model folosind Spirulina
platensis

Biomasa Spirulina platensis (S. platensis) obtinuta de la Institutul de Microbiologie si
Biotehnologie (Chisindu, RM) au fost aplicate pentru indepartarea ionilor de gadolinium si
praseodium din efluentii sintetici. Experimentele de biosorbtie au fost efectuate variind pH
(1,0-6,0), concentratia initiala a metalului (5-100 mg/L), timpul de contact (3-120 min) si
temperatura de reactie (20-50 °C). Toate experimentele au fost efectuate in trei repetari, iar
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in continuare s-a operat cu valorile medii ale datelor obtinute experimental. Eficienta
sorbtiei metalului a fost determinate folosind AAN si AAS.

pH-ul este unul dintre cei mai importanti parametri care influenteaza biosorbtia ionilor de
metal. Efectul acestuia asupra eficientei de indepartare a metalelor este prezentat in Figurile
5a si 6a. Indepartarea maxima a Gd(III) (63%) si Pr(II) (73%) din solutie a fost atinsa la
pH 3,0.
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Fig. 5. Eficienta de indepartare a ionilor de gadolinium in functie de a) pH, b) timp de
contact, c) concentratia metalului si d) temperatura

Timpul de echilibru joaca un rol important in procesul de adsorbtie. indepartarea Gd(III)
s-a dovedit a fi un proces foarte rapid, trei minute au fost suficiente pentru indepartarea
maximad a metalului (66%) si apoi s-a atins echilibrul (Fig. 5b). Procesul de sorbtie a
gadoliniului a avut loc in doud etape: sorbtia rapida in primele 3 minute de interactiune a
sorbatului cu sorbantul explicatd printr-un numar mare de locuri de legare neocupate a fost
inlocuita cu o etapa lenta si atingerea echilibrului.

Cresterea concentratiei de Gd(III) in solutie a fost insotita de cresterea capacitatii de
biosorbtie: de la 1,6 mg/g la concentratie de gadoliniu de 10 mg/L la 20 mg/g la
concentratie de 100 mg/L (Figura 5c). S-a raportat ca afinitatea ionilor metalici fata de
biomasa prezinta o tendintd de crestere odata cu cresterea absorbtiei maxime a metalului.

Efectul temperaturii asupra procesului de biosorbtie a fost studiat pentru a intelege
termodinamica procesului. Cresterea temperaturii solutiilor de la 20 la 50 °C a fost asociata
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cu scdderea capacitatii de sorbtie a biomasei de la 60 la 36% (Fig. 5d), acest comportament
a aprobat natura exoterma a biosorbtiei.

Figura 6b arata efectul timpului de contact asupra eficientei eliminarii Pr(IIl). Procesul de
indepartare a Pr(I1I) a fost foarte rapid, 74% din ioni au fost absorbiti din solutie in primele
3 minute de interactiune si apoi a fost atins echilibrul.
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Fig. 6. Eficienta de indepartare a ionilor de praseodimiu in functie de a) pH, b) timp
de contact, c) concentratia metalului si d) temperatura

Influenta concentratiei Pr(IIl) asupra capacitatii de biosorbtie a S. platensis a fost
investigata n intervalul 10-100 mg/L (Fig. 6¢). Eficienta de adsorbtie a crescut pe masura
ce concentratia de Pr(IIl) in solutie creste si cea mai mare capacitate de adsorbtie de 17,0
mg/g a fost atinsa la 100 mg/L. Concentratia initiald mare de Pr(IIl) contribuie la un numar
mai mare de ioni de Pr(IIl) in solutia apoasa, ceea ce duce la un numar mai mare de
interactiuni intre Pr(Ill) si situsurile de legare disponibile. In plus, o concentratie initiald
mai mare de Pr(Ill) poate facilita adsorbtia ionilor metalici prin Tmbunatatirea
coeficientului de transfer de masa, impreuna cu furnizarea de forta motrice pentru a depasi
rezistentele de transfer de masa intre fazele solide si lichide. Trebuie mentionat ca S.
platensis a mentinut o eficientd ridicata de indepartare la toate concentratiile de Pr(ll)
studiate. Efectul temperaturii asupra adsorbtiei Pr(IIT) de cétre S. platensis a fost examinat
la temperaturi in intervalul 20-50°C. S-a observat ca sorbtia Pr(Ill) a scazut usor odata cu
cresterea temperaturii, de la 70% la 20°C la 65% la 50°C (Fig. 6d).

CONCLUZII
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Analiza de activare cu neutroni s-a dovedit de a fi o tehnica eficienta si foarte sensibild
pentru determinarea simultand a unui numar considerabil de elemente chimice in probele
de mediu colectate in Republica Moldova.

Tehnica de biomonitorizare pasiva folosind muschii aplicatd pentru prima data in scopul
evaluarii calitatii aerului in Republica Moldova, au aratat ca principalele surse de poluare
a aerului in tara sunt centralele termoelectrice (V, U, Sb, As). ), transportul (Pb, Zn, Sb,
Cu), activitatea industriala (Fe, Cr, Zn, As, Sb, Br, Ni) si practica agricola (Cu, As, Sb, Br).
Tn baza nivelului de poluare aerul in Moldova poate fi clasificat ca mediu contaminat
moderat pana la sever, cele mai poluate locuri fiind municipiile Chisinau si Balti.

Conform datelor analizei de activare cu neutroni solurile Tn Moldova pot fi clasificate ca
fiind usor pana la moderat poluate cu metale grele. Principala contributie la poluarea
solului cu As, Br si Sb este asociata in primul rand cu activitatea umana, si anume utilizarea
intensiva a ingrasamintelor si pesticidelor.

Potasiul, urmat de Ca si Mg a fost elementul dominant in probele de fructe si struguri
analizate. Conform valorilor factoruli de transfer, culturile agricole acumuleaza in principal
aceste elemente din sol. Valorile consumului zilnic au variat foarte mult in functie de specia
si soiul fructelor si de locul de provenienta, in timp ce valorile indicelui de pericol pentru
Sb Tn aproape toate probele de fructe au fost mai mari de 1,0, indicand ca consumul acestora
poate prezenta un risc pentru sanitatea consumatorilor.

Pentru prima datd a fost determinatd compozitia elementard a 45 de specii de plante din
familia Lamiaceae collectate in Gradina Botanica a Republicii Moldova. Plantele analizate
au fost deosebit de bogate In K, CI, Mg si Ca. Dintre elementele esentiale, Fe a fost cel mai
abundent, urmat de Mn, Zn, Br, Cr, Mo si Co. in general, concentratiile metalelor in plante
au fost in concordanta cu datele din literaturd, cu exceptia As, concentratiile caruia in mai
multe specii a depasit valoarea stabiliti de OMS. Deoarece valorile aportului zilnic
tolerabil pentru As au depasit valorile stabilite de OMS, acest element poate prezenta
pericol pentru sandtatea omului.

Poluarea apelor naturale cu metale toxice in Moldova, precum si in alte tari poate fi redusa
prin tratarea riguroasa a apelor reziduale de provenintd industriala si menajera. Sorbentii
biologici pot fi considerati o alternativa excelenta tehnicilor conventionale de Indepartare
a metalelor din apele uzate datoritd sigurantei lor ecologice, pretului redus si eficientei
ridicate de indepartare a metalelor.

NOTA DE APRECIERE

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

In calitate de redactor al acestei lucrari impresionante, imi revine onoarea de a reflecta
asupra semnificatiilor profunde si a impactului pe care "Procese Redox cu Transfer de
Electroni si Protoni” le are asupra comunitétii stiintifice si, intr-un sens mai larg, asupra
societatii.

Primul aspect care merita subliniat este modul in care aceastd lucrare imbina cu maiestrie
rigorile stiintifice cu aplicabilitatea practicd. Explorarea mecanismelor fizico-chimice ale
transferului de electroni a fost, de-a lungul timpului, un domeniu de frontiera in stiinta
moderna. Aceastd monografie aduce n prim-plan nu doar complexitatea teoretica, dar si
aplicabilitatea acestor procese intr-o varietate de domenii: de la biologie la tehnologii
emergente si pana la problemele de mediu cu care se confrunta societatea noastra.

Un al doilea aspect de remarcat este contributia semnificativa a lucrarii la intelegerea si
solutionarea unor provociri globale. In fata schimbarilor climatice si a crizei de mediu,
cunoasterea detaliatd a proceselor de transfer de electroni ne ofera instrumente valoroase
in dezvoltarea de noi tehnologii curate si eficiente, esentiale pentru un viitor sustenabil.

De asemenea, este demn de mentionat efortul colaborativ care a stat la baza acestei lucrari.
Prin adunarea expertizei de top din diverse domenii, monografia reprezinta un exemplu
stralucit al modului in care cercetarea interdisciplinard poate avansa cunoasterea si
inovatia. Contributiile individuale s-au imbinat armonios, crednd o lucrare de referinta care
va influenta multe generatii de cercetatori si practicieni.

Prin paginile acestei lucrari de exceptie, ne-a fost oferita ocazia de a patrunde ntr-o lume
a descoperirilor si inovatiilor de varf. Aceastd monografie nu este doar un rezumat al
cunoasterii acumulate, ci si un testament al colaborarii strinse intre diferite institutii
academice de prestigiu.

Este cu deosebitd mandrie si recunostinta sa subliniez contributia cruciala a cercetatorilor
de la Institutul de Chimie, Universitatea de Stat si Universitatea Tehnicd. Aceastd lucrare
este rodul muncii lor neobosite, o sintezd a cercetarilor teoretice avansate din chimia
cuantica si computationald realizate la Institutul de Chimie. Aici, intrebarile fundamentale
despre natura si comportamentul materiei au fost explorate cu o precizie si o profunzime
remarcabile.

De asemenea, este esential sd recunoastem contributiile Departamentului de Chimie
Industriald si Ecologica ”Academician Gheorghe Duca” de la Universitatea de Stat din
Moldova. Eforturile lor in cercetarea fundamentala si de mediu au jucat un rol pivotant in
intelegerea impactului acestor procese la nivel ecologic, oferind o perspectiva cruciala
asupra interactiunilor complexe dintre sistemele naturale si cele create de om.

Nu in ultimul rand, cercetarile si inovatiile in domeniul produselor alimentare si oenologice
de la Universitatea Tehnicd din Moldova au adus o contributie semnificativd. Aceasta
dimensiune a lucrarii subliniaza importanta transferului de electroni in procese vitale si
tehnologice care afecteazd viata de zi cu zi, de la calitatea alimentelor la productia de
vinuri.
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Aceasta monografie este, prin urmare, o celebrare a sinergiei intre diferite domenii de
cercetare si institutii. Ea demonstreaza cum colaborarea interdisciplinara poate conduce la
progrese semnificative In stiintd si tehnologie, contribuind in acelasi timp la binele
societatii. Este un exemplu strdlucit al modului in care unitatea de scop si diversitatea
abordarilor pot duce la descoperiri inovatoare si solutii durabile.

Inchid aceastd monografie cu un sentiment profund de admiratie si respect pentru toti cei
implicati in acest proiect monumental. Sper ca aceasta lucrare sa serveasca drept sursa de
inspiratie si punct de plecare pentru noi cercetari, deschizand drumul spre noi orizonturi
stiintifice si tehnologice.

In concluzie, aceasta monografie nu este doar un rezumat al cunostintelor actuale, ci si un
apel la actiune. Ea ne invita sa privim dincolo de ceea ce stim, sd ne intrebdm cum putem
aplica aceste cunostinte pentru binele mai mare si sa ne angajam intr-un dialog continuu
intre stiintd, tehnologie si societate. Este un punct de plecare pentru noi cercetiri, noi
descoperiri si, in cele din urma, pentru o lume mai buna.

Cu admiratie si respect pentru toti cei implicati n acest proiect monumental,

Acad. Prof. Gheorghe DUCA
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Viteza cu care un electron se poate deplasa sau sari de la o specie
chimica (donatorul de electroni) la alta (acceptorul de electroni)
este esentiala si depinde de mediul solventului.

Rudolph MARCUS

Tunelarea cuantica este un fenomen prin care o particula trece
printr-o bariera energetica pe care, conform mecanicii clasice, nu ar
trebui sa o poata depasi.

Isaac BERSUKER

Mecanismele de transfer de electroni si protoni deschid calea spre
intelegerea si cunoasterea reactiilor redox, esentiale atat in
procesele vitale, cat si in cele tehnologice si de mediu.

Gheorghe DUCA




	Pages from MACHET Final_RedoxPro_Carte_04.12
	MACHET Final_RedoxPro_Carte_04.12_copy
	Universitatea Babeș-Bolyai, Cluj, România
	PREFAȚĂ
	CUPRINS
	PREFATA………………………………………………………………………….
	5
	Cuvânt înainte - Acad. T. LUPAȘCU……………………………………………..
	6
	Cuvânt înainte - Prof. Radu SILAGHI- DUMITRESCU………………………...
	10
	INFORMAȚIE DESPRE AUTORI……………………………………………..
	Cuvânt introductiv: Rolul și importanța proceselor redox în chimie, biologie și mediul ambiant - Acad., Prof. Gheorghe DUCA………………………………….
	15
	18
	Partea I. ASPECTE FUNDAMENTALE ALE PROCESELOR REDOX… 
	1. Modelarea matematica a proceselor chimice (Gheorghe DUCA)……………..
	2. Metodologia calculelor cuanto-chimice (Natalia BOLOCAN, Iolanta BALAN, Gheorghe DUCA) ………………………………………………………………
	3. Teoriile de transfer de electroni si protoni si necesitatea dezvoltării lor. (Gheorghe DUCA, Mihail GORBACEV)…………………………………......
	4. Originea Pseudo Jahn-Teller a barierei energetice a proceselor chimice (Iolanta BĂLAN, Natalia GORINCIOI, Mihail GORBACIOV, Ion ARSENE, Isaac BERSUKER)…………………………………………………………………...
	5. Studiul cuanto-chimic al relației structura electronică - acțiune antioxidantă a unor compușii chimici (Mihail GORBACIOV, Natalia GORINCIOI, Iolanta BĂLAN, Ion ARSENE)………………………………………………………..
	6. Modelarea răspunsului imun la o sarcină virală: Model minimal (Olga IALTYCHENKO, Natalya GORINCHOY, Gheorghe DUCA)………………..
	7. Cercetarea computațională a acidului dihidroxifumaric și a derivaților acestuia cu activitate antioxidantă (Natalia BOLOCAN, Gheorghe DUCA)…………...
	8. Interacțiuni antioxidante dintre unii compuși naturali din struguri (Crina VICOL, Gheorghe DUCA)…………………………………………………….
	9. Datele spectrale RMN - mărturii notabile în studiile interacțiunilor antioxidante: Studii de caz privind unii metaboliți din struguri (Elena GORINCIOI, Alic BARBA, Crina VICOL)……………………………………..............................
	10. Proprietăți structurale și mecanisme de interacțiune ale unor macromolecule cu activitate antioxidantă cercetate prin metoda de împrăștiere la unghiuri mici (Lilia CAZACU (ANGHEL)………………………………………………….
	11. Studiul proceselor redox în sisteme biochimice în prezența antioxidanților (Gheorghe DUCA, Victor COVALIOV, Olga COVALIOVA, Lidia ROMANCIUC, Corina TASCA)………………………………………………..
	12. Mecanisme de autopurificare chimică a apelor naturale, cu utilizarea teoriei proceselor redox (Elena BUNDUCHII,  Gheorghe DUCA)……………..
	     Partea II. ASPECTE APLICATIVE A PROCESELOR REDOX ………
	13. Monitorizarea, în baza indicatorilor cinetici, a proceselor de autopurificare chimică redox a apelor naturale (Elena BUNDUCHI, Gheorghe DUCA, Viorica GLADCHI)……………………………………………………………
	14. Modelarea proceselor de autopurificare a apelor în prezența compușilor tiolici (Angela LIS, Gheorghe DUCA, Viorica GLADCHI, Elena BUNDUCHI, Vladislav BLONSCHI)………………………………………………………..
	15. Modelarea proceselor de autopurificare a apelor în prezența vitaminelor grupului B (Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI, Angela LIS, Maria CULEA)………………………………………………………………………..
	16. Evaluarea capacității sistemului redox de autopurificare a apelor lacului Dănceni la poluarea cu tioli și vitamine (Elena BUNDUCHI, Ruslan BORODAEV, Viorica GLADCHI, Angela LIS)………………………………
	17. Compoziția chimică, procese de poluare și autopurificare a fluviului Nistru în porțiunea barajul Dubăsari (amonte r. Răut) – or. Vadul lui Vodă  (amonte r. Ichel). Perioada anilor 2020 – 2022 (Viorica GLADCHI, Vladislav BLONSCHI, Elena BUNDUCHI, Angela LIS)……………………………….
	18. Dinamica conținutului compușilor tiolici în apele lotice și lentice din Republica Moldova (Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI)……………
	19. Continutul şi legităţile migrării diverselor forme existenţionale  ale cuprului şi fierului în apele bazinului Nistru de jos pe parcursul anilor 2015-2022 (Ruslan BORODAEV)………………………………………………………..
	20. Oxidarea fotocatalitică eterogenă cu dioxid de titan a antibioticelor și antiinflamatoarelor din soluții apoase (Maria GONȚA, Larisa MOCANU, Vera MATVEEVICI) ……………………………………………………………….
	21. Oxidarea catalitică omogenă a produselor medicamentoase din sisteme apoase model (Larisa MOCANU, Maria GONȚA, Vera MATVEEVICI)……………
	22. Cinetica oxidării forţate a uleiurilor de floarea soarelui, seminţe de struguri, nuc, porumb sub acţiunea diferitor factori (Rodica STURZA, Raisa DRUŢĂ, Ecaterina COVACI, Iurie SUBOTIN)…………………………………………
	23. Polifenolii din vinurile moldovenești și implicarea lor în procese antioxidante și anti-stres (Rodica STURZA, Ecaterina COVACI, Iurie SUBOTIN, Raisa DRUȚĂ, Gheorghe DUCA) ………………………………………………….
	24. Impactul elementelor chimice determinate prin analiza de activare cu neutroni asupra calitatii mediului ambiant in Republica Moldova (Inga ZINICOVSCAIA, Gheorghe DUCA)…………………………………………
	475
	490
	CUVÂNT DE ÎNCHEIERE............................................................................
	493
	Fig. 3. Speciile moleculare cu caracter antioxidant, cercetate în apă.
	         Fig. 4. Radarele de biodisponibilitate pentru  substanțele cercetate: (a) acidul DHF 1, (b) esterul EDM 2, (c) anilida 5, (d) fumaramida 6, (e) MEAD 7, (f) MPAD 8, (g) fumaramida 9, (h) fumaramida 10, (i) fumaramida 11, (j) MBD 12, (k) BBD 13, (l) acidul ascorbic.
	Fig. 5. Poziția celei mai bune conformații pentru toți compușii studiați în buzunarul de legare al Mpro al SARS-CoV-2 (ligandul co-cristalizat N3 este prezentat cu galben)
	Fig. 6. Reprezentarea interacțiunii cu cel mai mare scor de andocare între compusul cercetat și proteaza principală a virusului SARS-CoV-2 (imagine 3D - pe stânga și  2D - pe dreapta), pentru BBD 13
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