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Rezumat. In lucrarea de fata 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 H2O2 (< 10 pg/L), dar mai des lipsa acestui oxidant
in toate apele investigate, fapt ce aratd ca din totalul de substante reducatoare prezente
n 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 reducdtoare. 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,O. (< 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 viata 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 n 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 acvaticd, 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 sai, 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.

Atat valorile individuale, cat si mediile anuale ale continutului de peroxid de hidrogen
indica la cantitati scazute (cca 10 png/L) sau lipsa acestuia n toate apele investigate, fapt ce
arata ca din totalul de substante reducatoare prezente in ape prevaleaza constant substantele
care sunt oxidate preferential de catre H,O,. Astfel ca concentratiile de H,O, stabilite
constituie cantitati insuficiente pentru desfasurarea efectiva a proceselor de autopurificare
redox. Totodata s-a constatat ca 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 ca 1n 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 data poate fi explicata de faptul ca, in perioada masurarilor, fluviul inregistra un
nivel ridicat al apelor, acestea au umplut albiile afluentilor la gura de véarsare, substituindu-
le pe cele ale afluentilor. Astfel cd 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 reducatorilor peroxidazici (ug/L) (2020)

Perioada captarii
29.06.2020 25.09.2020 06.11.2020

[H20,]/ | starea | [H202]/ | starea | [H202]/ | starea
Punct de captare

[Red] redox | [Red] redox | [Red] redox
fl. Nistru (@valRaut, | 060 | jnst. | 0.0/0.0 | inst. | 0.0/05 | red.
baraj Dubaésari)
r. Raut (gura de .
5 0.0/0.0 | inst. 0.0/1.2 | red. 0.0/0.9 | red.
varsare)
fl. Nistru (amonte % | /00 | inst. | 0.0/0.0 | inst. | 0.0/1.1 | red.
Criuleni)
r. Ichel (gura de .
. 0.0/0.0 | inst. 0.0/3.5 | red. 0.0/1.9 | red.
varsare)
fl. Nistru (or. Vedul| 60/00 | inst. | 0.0/00 | inst. | 0.0/04 | red.
lui Voda)

e ) 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.

0X — oxidanta; red — reducatoare; inst. — instabila

Dominanta fluxului de substante peroxidazice peste cel al fluxului de H,O; 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 H20> in apele nistrene si
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ale afluentilor si ca rezultat prevalarea fluxului de reducatori 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 ugor mai mare decat cea din luna iunie si constituie 2.5 pg/L. Spre
sfarsitul calendaristic al toamnei, in luna noiembrie, 1n toate obiectele acvatice se instaleaza
prevalenta fluxurilor de reducatori, la oxidarea carora se consuma H»O,. Astfel ca starea
redox cinetica 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 vard, 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 5kS 1075, | grad
captare st |de poluare st de poluare st |de poluare
fl. Nistru (aval oluata oluata oluata
Raut, baraj | 2.2 ﬁ O‘; 0.6 p 0‘; 05 pso‘;
Dubasari) ? us 43
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
N usor usor usor
or.Criuleni) >
r. Ichel (gura poluata poluata poluata
de varsare) 2.0 usor /3 3.0 usor
fl. Nistru (or. poluata poluata poluata
Vadul lui Voda) 2.7 usor 0.8 usor 5.0
lacul extrem de poluata poluata
Ghidighici 275 poluata 2:5 usor 25 usor
lacul Danceni |83  |POUal@  l,g poluatd 4 ﬁ;’é‘;ata

Valorile indicatorului de monitorizare pentru apele fluviului au fost cuprinse in limitele

(1.8-2.7)-10° s, iar valoarea parametrului pentru apele afluentilor a fost egali cu 2.0-10°

s, O situatie diferitd privind gradul de poluare cu substante cu proprietiti de captori de

radicali ‘OH a fost inregistrata 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 inregistratd 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 H2O>si cel al reducatorlor peroxidazici in apele fluviului
Nistru se constatd ca stare redox cinetica instabild a apelor (situatia cand in ape nu este
atestatd prevalenta nici a H2O», nici a reducatorilor peroxidazici) a durat pe perioada de
primdvara-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
H20: 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 perioada a masurarilor, respectiv starea redox
cineticd a apelor s-a mentinut reducatoare pe perioada supravegherii.

Tabelul 3
Continutul de H,O; (ug/L) si al reducatorilor peroxidazici (ug/L) (2021)

Perioada captarii
31.03.2021 29.06.2021 20.10.2021
[H202]/ | starea | [H20.]/ | starea | [H202]/ | starea
[Red] redox | [Red] redox | [Red] redox

Punct de captare

fl. Nistru (aval Raut,

baraj Dubasari) 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst.

r. Raut (gura de varsare) | 0.0/0.0 | inst. 0.0/3.1 | red. 0.0/1.6 | red.

fl. Nistru (amonte or.

. . 0.0/0.0 | inst. 0.0/0.0 | inst. 0,0/0.9 | red.
Criuleni)

r. Ichel (gura de varsare) | 0.0/2.7 | red. 0.0/2.9 | red. 0.0/2.0 | red.

. Nistru (or. Vadul It 6 6 /06 linst. [ 0.0/0.0 |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. — instabila
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Datele obtinute mai demonstreaza ca in apele monitorizate, chiar si in perioada cu actvitate
fotosintetica naltd, asa cum este sezonul de vard, fluxul de substante cu proprietati
reducatoare a depdsit fluxul de peroxid de hidrogen. Astfel cd 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 tntreg 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 105 Q105 Q.10
Zk_lls. 10™, GP 2_11<.S. 10~, Gp Zl_(l.S. 10~, GP
S S S
fl.  Nistru (aval < < <
luat luat luat

Riut, baraj | 1.3 POt g 4 PO 1 5 pottata
Dubasari) ugor usor
I. vRﬁut (gura de 41 poluata 29 poluata 53 poluata
varsare) moderat
fl. Ni§tru _(amonte 18 poluata 38 poluata 36 poluata
or. Criuleni) usor moderat moderat
r.vlchel (gura de 42 poluata 125 E)oluaté 6.7 poluata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru . 120 poluata 16 poluata 36 poluata
(or. Vadul lui Voda) usor moderat moderat
lacul Ghidighici 17 poluata 59 poluata 35 poluata

usor moderat
lacul Danceni 3.9 poluata 79 poluata 0.8 poluata

moderat

In sezoanele de primavara si toamna, a fost inregistrati 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 caracteristica tuturor apelor in anotimpul de vard, 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 ZkiS; pentru apele r. Raut (4.1-7.8)-10° s
sir. 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 in r. Ichel. Supravegherea
lacurilor a scos 1n evidenta poluarea mai naltd 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 H>O> si al reducatorilor peroxidazici denota
despre manifestarea acelorasi legitati pentru fluxurile de oxidant si reducatori pentru
sezonul de primavara, ca si cele din sezonul de primavara 2021. Si anume, egalitatea ca
marime a fluxurilor partenerilor procesului redox (0.0 /0.0). In perioada de vara reducatorii
castigd intaietatea fatd de H»O., astfel cd 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 H>O (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 [H.O]/ |stare |[H.O.]/|starea

[Red] redox [Red] redox [Red] reda(‘)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 jinst. |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. |0.0/0.0inst. |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 — oxidanta; red — reducatoare; inst. — instabild

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
calendaristic (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
ng/L) si ale lacurilor (6.9-9.4 ug/L). In apele fluviului continutul de H>O; a fost in limitele
0.2-3.2 ug/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, in 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 skis | 9rad sy | grad s | grad |y | grad
'10_5, de '10_5, de '10_5, de '10_5, de
-1 -1 -1 -1
S poluare | S poluare | S poluare P poluare
fl. Nistru (aval < < < <
Raut, baraj 1.2 p‘l’ll‘frta 0.8 p"l‘iffa 3.2 g‘;gl:::t 15 p"hfrta
Dubasari) 3 us us
- Raut (gurade |, 4 | poluatd |y, 0| poluatd | g5 | 1159 | poluata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru < < « <
(amonte or. 15 p‘l’lh;arta 0.5 p‘l’lhfrta 2.0 p‘l’lhiita 2.0 p‘l’lh;arta
Criuleni) 3 $ $ $
r. Ichel (qurade |, , | poluatd | 7o | s | 159 | POMAE | g | hata
varsare) moderat inalt
fl. Nistru (or. poluata poluata poluatd | )
Vadul lui Voda) 15 usor 0.4 usor 2.0 usor
lacul Ghidighici 45 poluata 95 poluata 48 poluata 34 poluata
moderat usor moderat moderat
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Lacul Danceni poluata poluata

4.9 moderat 5.7 | poluatd | 7.4 | poluata |10.4 inalt

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 mica decat in sezonul de primivari. 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 r.
Riut, de cca 2.5 ori, 4.4-10° s in luna martie, fata 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: n apele investigate a existat un consum inalt de
echivalenti oxidativi (H2O2, "OH) ce sustin capacitatea de autopurificare prin procese
redox; lipsa frecventa sau la limita de 0.0 ug/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 antropogend sunt obiectele
acvatice mici.

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 n
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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