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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII
Actualitatea si importanta temei abordate

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

Evolutia vietii aerobe pe parcursul a milioane de ani se datoreaza, in general, unei proprietati
unice a mediului ambiant numitd capacitatea de autopurificare, prin care se intelege ansamblul
proceselor hidrodinamice, fizice, chimice si biologice, care contribuie la diminuarea sau inlaturarea
substantelor nocive din mediu si restabilirea parametrilor fizico-chimici initiali, adecvati valorii
biologice de habitare [1, 2]. Altfel spus, evolutia vietii se datoreaza dominantei proceselor ecochimice
aerobe asupra celor anaerobe.

Partea componenta a mediului ambiant, in care a aparut viata, se considerd a fi hidrosfera,
care reprezinta principalul colector a diferitor substante chimice, gratie proprietatii sus numite. Din
cauza progresului tehnico-stiintific din ultimele decenii, a fost perturbatd considerabil intensitatea
proceselor de autopurificare a biosferei, in special a apelor naturale, in care semnificativ s-a modificat
compozitia chimica. Drept dovada a acestui enunt este clasificarea completatd a componentilor chimici
a sistemelor acvatice, propusa de specialistii in domeniul hidrochimiei. Astfel, aceasta a fost
complementata cu o grupa de substante chimice si anume substantele poluante toxice (xenobiotice) [2].

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

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

parametrul numit starea redox a apelor [3, 4].



in conditii naturale, adici in lipsa poludrii, starca mediului ambiant este oxidanta,
caracterizatd prin dominanta echivalentilor oxidativi, care determina starea biologica valoroasd a
oricarui ecosistem, inclusiv a celui acvatic.

Dat fiind ca in conditiile mediului ambiant oxigenul molecular este practic inert, pentru ca el
sa participe in transformari chimice este nevoie de activarea acestuia. Produsii de activare ale
oxigenului posedd o reactivitate mult mai inaltd, capabili si interactioneze cu echivalentii reducatori.
Astfel, totalitatea echivalentilor oxidativi se rezuma la speciile reactive ale oxigenului. Este demonstrat
ca in apele naturale, principalul echivalent oxidativ activ este peroxidul de hidrogen, care este un produs
intermediar in procesul de reducere tetraelectronica al oxigenului dizolvat. Conform numeroaselor
studii, peroxidul de hidrogen a fost identificat in diferite surse de apa naturald, cum ar fi cele meteorice,
zapada, ape de suprafata [3, 5].

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

O clasa de compusi, de natura reducatoare sunt tiolii sau mercaptanii, cu formula generala R-
SH, care sunt caracterizati de o reactivitate inalta, datoratd grupei tiolice (-SH) care usor cedeaza
electroni in transformarile redox. Conventional, compusii tiolici sunt divizati in doua grupe: autohtoni -
acei tioli care se formeaza in rezultatul proceselor biochimice din interiorul bazinului acvatic (cisteina,
glutationul) si alohtoni - tiolii rezultati in urma activitatii antropice (acidul tioglicolic, tioureea s.a.) [2,
6].

Desi procesele de autopurificare chimica, care se realizeaza prin hidroliza, fotoliza si
oxidare, se situeaza pe locul doi dupa intensitatea desfasurarii, totusi anume acestea au un impact
considerabil asupra starii redox a sistemelor acvatice [4]. Este important faptul ca pentru a stabili
influenta unui compus asupra proceselor de autopurificare este necesar de a cerceta participarea
individuala ale acestuia asupra tuturor tipurilor de autopurificare chimica.

Astfel, scopul prezentei cercetdri constd in evaluarea aportului substantelor tiolice in
procesele de autopurificare chimica a sistemelor acvatice, prin stabilirea unor legitati de transformare
fotochimica ale acestora.

Sarcinile propuse pentru realizarea scopului sunt urmatoarele:

v' sistematizarea rezultatelor cercetdrilor privind locul si rolul tiolilor in mediul acvatic;

AN

stabilirea legitatilor de transformare fotochimica a cisteinei pe sisteme model;

v studiul transformarilor redox catalitice cu participarea cisteinei;



v' stabilirea influentei cisteinei asupra intensitatii proceselor de autopurificare radicalicd a
sistemelor acvatice;

v" monitoringul continutului compusilor tiolici si a parametrilor hidrochimici in corpurile de
apa din bazinul hidrografic al fluviului Nistru si deducerea unor corelatii pentru aprecierea
calitatii apelor prin parametrul starea redox;

v efectuarea biotestelor cu utilizarea cisteinei si glutationului, pentru stabilirea influentei
acestora asupra activitatii biologice ale hidrobiontilor fotoautotrofi pe exemplul
cianobacteriilor.

Ipotezele de cercetare

Dat fiind ca prezentul studiu in domeniul chimiei ecologice a apelor presupune mai multe
directii de cercetare, atat pe sisteme model, cat si monitoringul unor corpuri de apa, au fost formulate
céteva ipoteze.

Astfel, una din ipoteze inaintate constd in aceea ca una din clasele de reducdtori din
compozitia apelor naturale, care nemijlocit participa la formarea starii redox, pot fi compusii tiolici,
respectiv rolul lor nu se rezuma doar la produsi ai proceselor de descompunere a materiei organice.

A doua ipotezd se referd la aceea cd compusii tiolici participa in toate procesele de
autopurificare, datoritd reactivitatii sporite a grupei -SH. Mai mult decat atit, ficand o analogie cu
procesele biochimice in vivo, unde acestia indeplinesc roluri de antioxidanti si regleaza
biodisponibilitatea metalelor grele, se presupune ca tiolii pot indeplini roluri similare si in mediul
acvatic.

Interpretand compozitia chimica a apelor ca un reactor chimic de tip deschis, s-a propus
ipoteza ca 1n baza parametrilor hidrochimici clasici, adicd macrocomponentii, se poate evalua, cel putin
la nivel semicantitativ, prezenta compusilor tiolici in apele naturale, exprimate prin continutul de
glutation.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

La elaborarea tezei de doctor, suportul metodologic se bazeza pe principiile fundamentale ale
teoriei cunoasterii si dialecticii materialiste, studiile fundamentale ale chimiei ecologice, chimiei fizice,
chimiei analitice, chimiei organice, chimiei apelor naturale si ale altor stiinte adiacente ce contribuie la
descrierea proceselor in mediul ambiant si propun solutii pentru protectia mediului. Acest caracterul
complex interdisciplinar al studiului argumenteaza si diversitatea metodelor, procedeelor si tehnicilor
utilizate, printre care se enumera urmatoarele grupe de metode: metode generale (logica, analiza,
sistematicd, modelare), analitice (de analiza calitativa si cantitativa), fizico-chimice (aplicarea aparatului
cineticii chimice cu indicarea parametrilor specifici si diverse metode de determiare sau prognozare a

mecanismelor proceselor ecochimice), matematice (aplicarea aparatului analizei statistice asupra



esantioanelor de date, bazate pe determinarea indicatorilor tendintei de centrare/ variatie, precum si

verificarea normalitatii distributiei datelor in serie).

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

1. DUCA, Gh., SCURLATOV, Iu., MISITI, A., MACOVEANU, M., SURPATEANU, M. Chimie
ecologica. Editia a Il-a, revazutd. Chisinau: CE USM, 2003. 303 p.

2. CBIYEB, A. {., OAYKA, I'l. ®ynoamenmanvhvie u npukiaouvle ACNeKmvl 20MO2EHHO20
kamanuza memaniokomniexcamu. Oxcuonvle u nepokcuonvle cucmemvl. Yacme I. Chisinau,
2002. 442 p.

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

4. CBIYEB, A.4., TPABUH, C.O., IVKA, I'.T., CKYPJIATOB, 10.1. Kamawmuueckue peaxyuu u
oxpaHa okpysrcaroujeli cpeodsi. Kummnes, 1983.

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

6. CHHEJIbHUKOB, B.E. Mexanusm camoouuwenus 6odoemos. M.: Crpoiiuznar, 1980.
I11c.

Pentru realizarea scopului general este nevoie de un algoritm complex de analiza, care
presupune utilizarea unui sir de metode de cercetare. Toate metodele utilizate pot fi clasificate in doua
grupe: metode aplicate in camp si metode de laborator.

Analizele efectuate la locul de prelevare a probelor de apa au fost selectate din surse
stiintifice din domeniul hidrochimiei. Analiza probelor de apa prelevate a presupus utilizarea metodelor
analitice de determinare a continutului ionilor principali, metodelor fizico-chimice de stabilire a pH-
ului, potentialului de oxido-reducere.

Cercetarile efectuate in conditii de laborator se refera la studiul cinetic al transformarilor pe
sisteme model, utilizdnd cinetica formald cuantificata prin metode analitice clasice, printre care se
enumera metoda de determinare a continutului grupelor -SH libere (metoda Ellman), metoda pentru
determinarea concentratiei ionilor de Cu(Il) cu dietilditiocarbamat de sodiu, determinarea
spectrofotometrica a acidului ascorbic. Determinarea compozitiei compusilor complecsi a fost efectuata
cu ajutorul metodelor de saturatie si Ostromaslenskii-Job.

Biotestarea toxicitatii tiolilor autohtoni s-a realizat cu ajutorul metodelor biochimice clasice:
determinarea continutului de biomasa, proteine si ficobiline.

Teza este constituita din introducere, sase capitole, concluzii si recomandari, 125 referinte
bibliografice, 9 anexe, 117 de pagini de text de baza, 65 figuri, 24 tabele. Rezultatele obtinute sunt

publicate in 15 lucrari stiintifice.



CONTINUTUL TEZEI

Introducerea descrie actualitatea si noutatea problemei abordate, defineste scopul si
obiective principale ale tezei, sinteza metodologiei de cercetare, diseminarea si aprobarea rezultatelor

stiintifice si sumarul capitolelor tezei.
1. COMPOZITIA CHIMICA SI UNELE PROPRIETATI ALE APELOR NATURALE

in acest capitol, este prezentat studiul bibliografic al literaturii de specialitate. Capitolul 1
este constituit din 4 subcapitole, care descriu compozitia chimica si unele proprietati ale apelor naturale,
dintre care capacitatea de autopurificare si starea redox. Studiul bibliografiei recente din domeniu
argumenteaza importanta proceselor fotochimice de autopurificare ale sistemelor acvatice si rolul
echivalentilor redox in formarea starii biologice valoroase ale apelor ca mediu de viata. Totodata, sunt
cercetati compusii tiolici ca echivalenti reducatori in formarea starii redox a apelor. Analiza situatiei in
domeniul de cercetare ales a stat la baza identificarii problemelor si formularii ipotezelor de cercetare.

Capitolul se incheie cu sinteza succintd a problematicii tratate.

2. MATERIALE SI METODE UTILIZATE iN STUDIUL PROCESELOR ECOCHIMICE CU
PARTICIPAREA TIOLILOR

in capitolul 2 este prezentatd metodologia de cercetare a impactului compusilor tiolici asupra
proceselor ecochimice din apele naturale. Tinand cont de specificul cercetarii, metodele utilizate pot fi
clasificate in 2 grupuri: experiente efectuate pe sisteme model si monitoringul unor parametri
hidrochimici in unele obiecte acvatice. Rezultatele empirice obtinute sunt produsul utilizérii unei game
vaste de metode din diferite domenii. Metodologia de cercetare poate fi prezentatd sub forma unei
scheme-bloc, care reprezintd o combinatie a diferitor metode hidrochimice, analitice, cinetice, fizico-
chimice, biochimice si de prelucrare statistica (Fig. 1).

Din totalul de 13 metode utilizate, au fost adaptate 2 dintre acestea: determinarea
concentratiei grupelor -SH prin metoda Ellman si determinarea capacitatii de inhibitie. Analiza surselor
bibliografice denotd date controversate despre metoda Ellman [7, 8]. De aceea, initial aceasta a fost
verificatd. A fost determinata valoarea reala a coeficientului molar de extinctie a produsului de reactie
dintre tiol si acidul 5,5-ditiobis(2-nitrobenzoic). Ulterior, in baza valorii mari a coeficientului molar de
extinctie stabilit (14150 M™-cm™) a fost propusi utilizarea metodei pentru determinarea continutului de

tioli in apele naturale.
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Fig. 1. Schema-bloc a analizei ecochimice complexe a compusilor tiolici
Metoda presupune adaugarea EDTANa, la preparea reagentului Ellman, pentru eliminarea
interferentelor provocate de precipitatul format dintre ionii metalelor alcalino-pamantoase si ionii fosfati

din solutia tampon. Adaugarea EDTANa, impune reajustarea pH-ului, ceea ce presupune utilizarea pH-



metrului, care trebuie periodic calibrat. Aceste operatii necesita timp, ceea ce poate deveni un
impediment la analiza unui numar mare de probe de apa naturala. Din acest motiv, a fost propusa o alta
solutie tampon cu acelasi pH, care nu necesita adaugarea prealabild a unor reagenti de eliminare a
interferentelor. Astfel, a fost propusa solutia tampon borax. Reproductibilitatea in cazul utilizarii acestei
solutii tampon este 100%. Asadar, utilizarea acesteia reduce timpul pentru prepararea reactivelor si
necesitatea utilizarii unor aparate complementare (pH-metru).

A doua metodd adaptatd este determinarea capacitatii de inhibitie si a concentratiei
radicalilor OH, care reprezinti o metodd cinetici indirectd de evaluare a intensititii proceselor de
autopurificare radicalicd a apelor naturale [9]. Astfel, a fost propusa utilizarea unei constante in formula
de calcul a parametrului capacitatea de inhibitie [10]. Constanta propusa pentru viteza de interactiune
dintre radicalii OH generati la fotoliza H,O, si capcana de radicali, colorantul PNDMA, reprezinti o
valoare medie multianuald a vitezei respective, determinate pe parcursul a 10 ani de cercetari, in
perioada anilor 2008-2017 efectuate in cadrul LCS Chimie ecologica si Tehnologii chimice moderne.
Rezultatele parametrilor obtinuti la prelucrarea statistica a datelor experimentale releva asupra faptului
ca constanta determinata poate fi utilizata la efectuarea experientei.

Reiesind din aceea ca in compozitia apelor naturale intra un numar mare de compusi ce pot
interfera la rezultatul real al continutului de tioli, a fost propusa inca o modificare si anume filtrarea
probelor de api prin filtru cu diametrul porilor 0,45 pum, pentru a elimina acizii humici. In baza
literaturii de specialitate, anume acizii humici au o influentd majora asupra veridicitatii rezultatelor,
deoarece acestia au proprietatea de a absorbi diferiti compusi, inclusiv cei tiolici [11, 12].

Asadar, studiul ecochimic a unor substraturi impune utilizarea unui spectru larg de metode.
in cazul in care se efectueaza cercetiri si pe sisteme reale, este nevoie de metode analitice exacte, dar
totodata, care dureaza un timp scurt si necesitd procedee simple cu utilizarea numarului redus de

reagenti si echipament.

3. TRANSFORMARI FOTOCHIMICE ALE UNOR TIOLI PE EXEMPLUL CISTEINEI

Capitolul 3 include rezultatele experimentale obtinute la modelarea transformarilor
fotochimice ale cisteinei. Sistemele au fost modelate tinand cont de particularitatile compozitiei chimice
a apelor naturale. Pentru a exclude probabilitatea ca tiolii pot fi oxidati de oxigenul molecular dizolvat,
proces care se desfasoara in conditii de puritate avansata a reactivilor si la pH>7 [13], a fost modelat
sistemul Tiol-O,, utilizdnd cisteina ca reprezentant al tiolilor autohtoni. Rezultatele au demonstrat ca
grupa -SH, cuantificatd cu reactivul Ellman, nu se oxideaza timp indelungat, la concentratia tiolului
<10°M. Prin urmare, studiul transformarilor fotochimice ale tiolilor, pe exemplul cisteinei, a fost

efectuat fara ajustarea pH-ului, dat fiind ca pH-ul sistemelor modelate se incadreaza in jurul valorii 6.

10



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

in cazul fotolizei directe a fost depistat ci odati cu cresterea concentratiei Cys in sistem,

viteza de fotolizi la fel creste, fiind de ordinul 10°10® M/s (Fig. 2).
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Fig. 2. Vitezele fotolizei directe a cisteinei. pH=5,95, t=20°C
Pentru a putea explica cresterea neliniara a vitezei de fotooxidare a tiolului, a fost calculat
randamentul cuantic (®). Randamentul cuantic permite stabilirea complexitatii transformarilor chimice
ale substratului. in baza intensitatilor limpilor monocromatice calculate, a fost calculat ® al procesului
de fotoliza directd a Cys pentru diferite concentratii ale acesteia (Tab. 1).
Tabelul 1. Valorile randamentului cuantic calculat in baza intensitatii luminoase (I) pentru

diferite concentratii de cisteini

D
[Cys]-10% lampa cu filtru monocromatic lampa cu filtru monocromatic
M cu A=365 nm cu A=254 nm
(I=1,48:10%, E/s) (1=7,92:10°, E/s)"
0.33 0,08 001
0,83 0,14 0,65
1,67 0,64 1,80
2,50 1,53 2,65

*- valorile intensitatii luminii determinate experimental

La concentratia grupelor -SH de ordinul 10°M, randamentul cuantic este subunitar, valori ce
pot fi explicate prin efectul Frank-Rabinovici. Pentru celelalte concentratii @ este supraunitar, ceea ce
inseamna ca transformarile chimice ale Cys decurg dupd un mecanism complex, cel mai probabil

radicalic, in care fotoliza reprezinta doar etapa de initiere.
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Constantele efective ale vitezelor de fotoliza a cisteinei se incadreaza in limitele ordinelor
10*-10s" (Tab. 2). Valorile acestora demonstreazi ci intensitatea sursei de iradiere este decisivi
asupra vitezei de fotoliza a tiolului, cea mai efectiva fiind lampa policromatica DRT-400.

Tabelul 2. Valorile constantelor efective de vitezi si a timpului de injumatitire a procesului de
fotoliza directa a cisteinei

Sursa de iradiere k-104, st T1/2, OY€
lampa cu filtru monocromatic cu A=254 nm 0,55+0,08 3,50
lampa cu filtru monocromatic cu A=365 nm 0,65+0,07 2,96
lampa policromaticd model DRT-400 1,02+0,14 1,89

Conform literaturii de specialitate produsii fotolizei directe a cisteinei pot fi urmatoarele
(Fig. 3):

hv
R—SH—-R—SH*

OO

Fig. 3. Produsii de reactie ai fotolizei directe a tiolilor alifatici

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

Studiul fotolizei induse a cisteinei denotd urmitoarele. In prezenta peroxidului de hidrogen,
generator al radicalilor OH, viteza fotolizei cisteinei creste, iar la addugarea, separatd, a ionilor de Cu(II)

si Fe(IIl) in sistem, viteza creste §i mai mult (Fig. 4-6).

=
wc 2 /
v—1
0 t
[Cys] 105, M
#Lampa DRT-400 M Lampa monocromatica cu A=365 nm

A Lampa monocromatica cu A=254 nm

Fig. 4. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de concentratia sa initiala.
[H,0,]=3,3-10"°M, pH=5,84, t=20"C
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W-108, M/s
v S W (=)}

A
0 0,2 0,4 0,6

0,8 1
[Cu(ID)]-105, M
#Lampa DRT-400 M Lampa monocromatica =365 nm
ALampa monocromatica A=254 nm

Fig. 5. Variatia vitezei de oxidare a Cys in
functie de concentratia ionilor de Cu(II).

[H,0,]=3,3-10° M, [Cys]=1,7-10"*M, pH=5,39,

t=20"C

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Fe(I1ID]-105, M
4 Lampa DRT-400 M Lampa monocromatica A=365 nm

A Lampa monocromatica A=254 nm
Fig. 6. Variatia vitezei de oxidare a Cys in
functie de concentratia ionilor de Fe(III).
[H,0,]=3,3-10° M, [Cys]=1,7-10"*M,
pH=5,59, t=22°C

Ordinele partiale de reactie calculate indica asupra faptului ca principalul substrat de care
depinde intensitatea proceselor de fotoliza indusd este cisteina, urmat de ionii metalelor de tranzitie.
Aportul cel mai mic il are peroxidul de hidrogen, chiar daca acesta are rolul de generator a radicalilor
OH (Tab. 3) [3].

Tabelul 3. Ecuatiile cinetice calculate pentru procesul de fotolizi indusa a cisteinei

Ecuatia cinetici

W=k [Cys]**[H,0,]"*
W=k [Cys]** [H,0,]*"-[Cu(ID)]*’
W=k-[Cys]"*-[H,0,]"-[Fe(IIT)]**

W: k‘[CyS]O'g'[H202]0'4
W=k-[Cys]"*-[H,0,]°3-[Cu(ID)]’?
W=k-[Cys]**-[H,0,]"* [Fe(II)]**

W= k-[Cys]**[H,0,]"
W=k-[Cys]**-[H,0,]°"-[Cu(ID)]>?
W=k [Cys]"-[H,0,]""-[Fe(IID]""

Sursa de iradiere

Lampa monocromaticd cu A=254 nm

Lampa monocromatica cu A=365 nm

Lampa DRT-400

in baza rezultatelor parametrilor cinetici, a fost propus urmitorul mecanism ipotetic de
fotooxidare a Cys:
. inifiere:
hv . .
R—SH—-> R—-S+H
oL
R—SHS R+SH
h .
H,0, > 20H
e propagare:
R—S$+ 0H - R — S — OH (acid sulfenic)
R—S—0H+ OH - R — SO — OH (acid sulfinic) + H
R—S0 — OH + OH - R — SO;H (acid sulfonic) + H
R—SH+OH > R—0H +SH
R+O0H >R —0H

13



R+SH—>R—SH

. intreruperea lantului:
R—-$S+R-—$—>R—-S-S—R
R-$S+H->R-SH
20H - H,0,

Legitatea depistatd ar putea fi explicatd prin reactiile de complexare ale cisteinei cu ionii

metalelor de tranzitie, care decurg cu o vitezd mai mare decat procesele de fotoliza [15, 16].

Rezultatele modelarii proceselor de foroliza sensibilizata a cisteinei in prezenta acizilor

humici (AH) au demonstrat cd procesul are loc doar la variatia cisteinei in sistem. La varierea altor

componenti nu are loc distructia grupelor -SH libere din compozitia cisteinei (Fig. 7-8).

5
LA
=3
a:e'
=2
z
1
0+ ,
0 10 20 30 40
[Cys]-105, M

<+ Lampa DRT-400
ALampa monocromatica 365 nm

W Lampa monocromatica 254 nm

Fig. 7. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in
functie de concentratia sa initiala.
[AH]1,0 mg/L, [H,0,]= 3,3-10" M, pH=6,46,
t=24C

6
5
< 4
=
% 3
z 2
1
04 . . .
0 10 20 30
[Cys] 105, M

+Cys-H202-Cu(ll) m Cys-H202-Fe(IIl)

Fig. 8. Variatia vitezei de fotooxidare a cisteinei
in functie de concentratia sa initiala in sistemul
CyS-MM-HzOz-AH.

[AH]=1,0 mg/L, [H,0,]= 3,3-10°* M, [Cu(IT)]=
[Fe(IIT)]=3,3-10"M, pH,=6,45; pH,=6,50,
=25C

Fenomenul observat ar putea fi explicat de proprietitile duale ale acizilor humici, care se

comporta ca fotosensibilizatori si fotoinitiatori in lipsa oxidantilor si/sau a catalizatorilor si antioxidanti

in prezenta acestora [17]. in sistemele in care s-au adaugat ionii de Fe(III), vitezele fotolizei sunt mai

mari, gratie cantitatilor suplimentare de radicali liberi generati de compusii complecsi ai ionilor de

Fe(III) cu acizii humici [18, 19]. La iradierea cu lampa DRT-400, valorile constantelor de viteza sunt cu

un ordin mai mari decét la iradierea cu lampile cu filtre monocromatice, insa odatd cu adaugarea in

sistem a fotoinitiatorului (H,O,), valorile constantelor scad. O scadere si mai pronuntata se atesta la

adaugarea catalizatorilor (Tab. 4).

Tabelul 4. Constantele efective ai procesului de fotoliza a cisteinei,
la iradierea cu lampa DRT-400

Sistem model k'104, st T
Cys-AH-H,0-hv 2,75+0,10 42 min
Cys-AH-H,0,-H,O-hv 1,83+0,11 63 min 8 s
Cys-AH-H,0,-Cu (1)-H,0-hv 1,65+0,09 70min 1 s
Cys-AH-H,0,-Fe (1II)- H,O-hv 1,68+0,10 68 min 46 s
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Asadar, legitatile depistate in procesul fotolizei sensibilizate a Cys constau in aceea ca
prezenta peroxidului de hidrogen (fotoinitiator) si a catalizatorilor (ionii de Cu(Il) si Fe(Ill)), la
iradierea cu lampa policromaticd DRT-400, duc la diminuarea intensitatii fotolizei cisteinei.

Aceasta diminuare ar putea fi explicata prin comportamentul dual al AH, concomitent pot fi:

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

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

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

Prin totalizare, rezultatele cercetarii au aratat ca cisteina se supune tuturor tipurilor de
fotoliza. Totusi, cel mai mic aport la valori ale pH-ului egale aproximativ cu 6, o va avea fotoliza
directd, deoarece maximul de absorbtie al tiolului cu gruparea -SH nedisociata se afld la lungimea de
undd A=200 nm. Lungimea de unda respectiva nu se incadreaza in spectrul de emisie a radiatiei solare
ce ajunge la suprafata Terrei. in cazul in care pH-ul apelor naturale este mai mare ca 8, aportul fotolizei
directe creste, deoarece disocierea grupei -SH contribuie la deplasarea batocromd a maximului de
absorbtie pana la lungimea de unda 2=250 nm.

Asadar, a fost stabilit cd cisteina se supune transformarilor fotochimice, viteza carora
depinde de cantitatea si natura radiatiei emise si de concentratia substratelor din solutiile apoase. in
conditiile apelor naturale, cu cea mai mare probabilitate, cisteina se va oxida prin fotoliza sensibilizata,
in prezenta acizilor humici si indusa, in prezenta peroxidului de hidrogen, in calitate de generatori ai

radicalilor OH.

4. INFLUENTA CISTEINEI ASUPRA PROCESELOR DE AUTOPURIFICARE CHIMICA A
SISTEMELOR ACVATICE

Complexitatea compozitiei apelor naturale, determind un numar mare de procese de diferita
natura ce se desfasoara concomitent. In capitolul precedent au fost deduse unele legititi de transformare
a tiolilor autohtoni, pe exemplul cisteinei, pe cale fotochimica. insa, este evident ci tiolii participa si in
alte procese de autopurificare. Astfel, in capitolul 4 sunt prezentate datele experimentale obtinute la
modelarea, in conditii de laborator, a proceselor redox catalitice si a celor radicalice. Stabilirea
influentei cisteinei asupra acestor doua tipuri de procese de autopurificare chimica, a survenit urmare a

legitatilor despistate la cercetarea proceselor fotochimice.
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Din literatura de specialitate se cunoaste ca tiolii, fiind de naturd peroxidazica, pot
interactiona cu oxigenul dizolvat doar in prezenta catalizatorilor [2, 20]. Mecanismul de interactiune
este unul specific si este constituit din 3 etape, in conditii anaerobe [2]:

1.2R—SH + 2Cu** > R—S—S—R+2Cu* + 2H*

2. Cut + 2RS™ > [Cu*(RS7),]™

3. [Cu*(RS7™),]” - [Cu™(RS™)]° + RS~

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

Pentru a verifica probabilitatea decurgerii complexarii prin mecanismul de mai sus, initial a
fost aplicatd metoda seriilor izomolare. Spectrul de absorbtie al amestecului de cisteina si ionii de Cu(II)
a confirmat formarea unui compus complex la lungimea de unda A=215 nm. Rezultatele metodei
aplicate atestd formarea a doi compusi complecsi, unul cu stabilitate medie, in raport molar, metal:

ligand, 1:2 si cel mai stabil corespunde raportului molar 1:1 (Fig. 9).

0,65 - 0,626 Cys:Cu(I)=2:1

0,551

v 0,55
I Cys:Cu(I)=1:1
< 0,5 4

0,45 -

0,4 T T T T T d
V(Cys).ml 2 3 4 5 6 7 8

V(CuSO,),ml  § 7 6 5 4 3

Fig. 9. Absorbanta compusului complex a ionilor de Cu (II) cu cisteina.
[Cysle=[Cu(ID)]y=7-10* M
Astfel, depistarea acestor compusi complecsi denota cd 1in conditii aerobe tiolii

interactioneaza cu ionii metalelor de tranzitie printr-un mecanism specific constituit din trei etape.
Tinand cont de prezenta oxigenului molecular in mediul apos si a datelor privind oxidarea catalitica a
tiolilor de catre oxigenul dizolvat, a fost aplicata o metoda fizico-chimica de determinare a concentratiei
remanente a ionilor de Cu(Il) cu dietilditiocarbamat de sodiu. La nivel cantitativ, peste 10 minute de
reactie are loc regenerarea a 31% a ionilor de Cu(Il). Regenerarea ionilor de Cu(Il) denota asupra
faptului ca compusul complex format cu cisteina, in raport molar 2:1 (ligand:metal) se descompune, cu

oxidarea tiolului si regenerarea ionului metalului.
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Astfel, s-a constatat cd in conditii aerobe, mecanismul de interactiune a tiolilor, pe exemplul
cisteinei, cu ionii metalelor de tranzitie, pe exemplul ionilor de Cu(ll), este constituit din 5 etape.
Reactia de complexare este neobisnuitd, avand un caracter redox.

La prima etapa are loc reducerea ionilor de Cu(II) la Cu(I) si oxidarea tiolilor la disulfura. A
2-a etapd presupune formarea compusilor complecsi instabili, in raport molar, ligand:metal de 2:1. In
prezenta oxigenului dizolvat, la etapa a 3-a decurge inca o reactie concurentd cu cea de formare a
mercaptidei. Reactia concurentd presupune formarea unui compus complex cu transfer partial de sarcina
de tip superoxid. Formarea acestui complex oxigenat invocd oxidarea ligandului si autoregenerarea
metalului in grad maximal de oxidare:

3.a)[Cu*(RS7),]” » [Cu*(RS)]°+ RS~

b) [Cu*(RS7),]™ + 0, > [Cu0F (RST),]”

4.[Cu0F (RS7),]” + [Cu*(RS7),]” » 2Cu* +2R—S—S—R+2H,0

5.Cu* + 0, » Cu0F

a) Cu0F - Cu?* + 0y, totodata: Cut + 05 + 2H* - Cu®* + H,0,

b) CuOF + Cu* + 2H* - 2Cu?* + H,0,

Pentru formarea unei imagini clare despre influenta tiolilor asupra proceselor de
autopurificare chimica a fost studiata si influenta acestora asupra proceselor radicalice de autopurificare.
Astfel, utilizdnd o metoda cineticd indirectd, cu utilizarea capcanei specifice pentru radicali, colorantul
PNDMA, a fost cercetatd influenta cisteinei asupra proceselor de generare a acestor radicali. Deoarece
radicalii liberi se formeaza in toate tipurile de procese chimice de autopurificare (oxidare, fotoliza), au
fost modelate diferite sisteme necatalitice si cu adaugarea ionilor de Cu(lI), principalul catalizator in
procesele ecochimice, care se afla in stare omogena.

Parametrii cinetici calculati pentru sistemele in care s-a adaugat tiol indica asupra capacitatii
de inhibitie de catre cisteind a proceselor radicalice. Pentru domeniul de concentratie a cisteinei de
ordinul 10°M, conform parametrului capacitatea de inhibitie, sistemele modelate corespund apelor
puternic poluate (Tab. 5). Altfel spus, prezenta cisteinei in concentratiile date va avea un impact negativ
asupra proceselor radicalice de autopurificare, deoarece tiolul va consuma radicalii liberi formati.

Totodatd, s-a observat ca cu cresterea concentratiei de cisteind, valorile aceluiasi parametru
scad, respectiv concentratia stationar a radicalilor OH se mareste. Observatia data ar putea fi explicat
de fotoliza cisteinei si anume de produsele fotooxidarii, care ar putea fi la fel radicali liberi. Aceasta

presupunere este fortificata si de valorile randamentului cuantic supraunitare ale fotolizei cisteinei.
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Tabelul 5. Capacitatea de inhibitie si concentratia radicalilor OH calculate pentru sistemele
modelate

Sistem Cys-PNDMA-H,0; Cys-Cu(1l)-PNDMA-H;0,

[-SH]- 105, M Zkisi,-m-ﬁ,l/s [OH] - 10%8,M Zkisi-10-6,1/S [OH]- 108, M

3,0 1,50 6,7 1,43 7,1
5,0 1,67 6,0 1,61 6,2
8,0 1,33 7,5 1,10 9,1
10,0 1,04 9,6 0,90 11,1

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

liberi din mediu.

5. MONITORINGUL CONTINUTULUI SUBSTANTELOR TIOLICE iN UNELE APE DE
SUPRAFATA

in capitolul 5 sunt expuse rezultatele monitoringului unor parametri ce caracterizeazi starea
redox a unor obiecte acvatice ce fac parte din bazinul hidrografic al fluviului Nistru, in perioada anilor
2015-2019. In calitate de obiecte de studiu au fost selectate 3 sisteme lotice, fluviul Nistru, raurile Raut
si Ichel si 2 sisteme lentice, lacurile de acumulare Ghidighici si Danceni, in scopul depistarii legitatilor

de transformare a compusilor tiolici si influenta lor asupra starii redox (Fig. 10).

s. Ustia, r. Dubasari

or. Criuleni

s. Cosernita, r. Criuleni

or. Vadul lui Voda

or. Vatra mun. Chisinau

s. Danceni r. laloveni

Fig. 10. Prizele de captare a probelor de apa.
Harta Districtelor Bazinelor Hidrografice ale Republicii Moldova
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Parametrii ecochimici monitorizati sunt: continutul de compusi tiolici si peroxidului de
hidrogen, potentialul de oxido-reducere (Eh), parametrul rH, continutul sulfat-ionilor.

Concentratiile depistate ale compusilor tiolici au variat in toate prizele de captare in limitele
ordinelor 10°-10°M. Cele mai mari concentratii s-au depistat in apele afluentilor fluviului Nistru,
raurile Raut si Ichel (Fig. 11). Din literatura de specialitate se cunoaste ca acizii humici, prezenti in
compozitia apelor de suprafata, absorb o gama larga de compusi organici cu masa moleculard micd. Din

acest motiv, toate probele de apa au fost filtrate, dimensiunea porilor filtrului fiind 0,45 um.
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Fig. 11. Dinamica continutului de compusi tiolici determinati in probele filtrate,
in bazinele acvatice cercetate, pe parcursul anilor 2015-2019

A fost stabilit ca acizii humici influenteaza asupra determinarii continutului de grupe -SH din
compozitia tiolilor prin metoda Ellman.

in perioada monitorizarii, in apele fluviului Nistru, continutul de compusi tiolici a variat in
limita unui ordin (10°M), mediile multianuale, in trei prize de captare pe cursul fluviului, fiind
4,65-10°M; 4,49-10°M si 5,35-10°M. in toate 3 prize de captare s-a atestat dinamica sezoniera a
compusilor tiolici, atestindu-se concentratii maxime pe timp de vara, perioada caracterizata de activitate
biologica inalta a hidrobiontilor (Tab. 6). Anii in care, nu a fost depistatd variatia sezoniera, au fost
caracterizati de conditii meteorologice specifice, cum ar fi precipitatiile abundente, pe timp de vara, din
anul 2019. Prin urmare, in lipsa factorului antropic, caracteristic apelor naturale de suprafatd, este
dinamica sezonierd a compusilor tiolici.

Tabelul 6. Mediile multianuale ale continutului compusilor tiolici in prizele de captare

Media multianuali-10°, M
Priza de captare
Primivara Vara Toamna
fl. Nistru aval baraj Dubdasari 3,33 8,21 3,94
r. Riaut 5,87 9,60 15,47
fl. Nistru amonte or. Criuleni 4,15 6,54 2,67
r. Ichel 8,45 22,38 7,91
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fl. Nistru or. Vadul lui Vodi 3,87 7,41 3,92
1. Ghidighici 4,02 8,36 3,91
1. Dianceni 4,54 9,87 4,41

Au fost depistate variatii sezoniere ale compusilor tiolici in apele fluviului Nistru, raului

Ichel si lacului Ghidighici. In apele raului Raut si lacului Danceni variatia continutului de tioli este

mica.

Au fost analizate corelatiile liniare intre continutul compusilor tiolici si potentialul de oxido-

reducere (Eh), parametrul rH, concentratia de H,O, si concentratia stationard a radicalilor OH, pentru

evaluarea impactului tiolilor asupra starii redox a apelor monitorizate (Tab. 7, 8).

Tabelul 7. Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si parametrii ecochimici (Eh, rH,

[H,0,], [OH]), monitorizati pe parcursul anilor 2015-2019, in sistemele lotice

Priza de | Parametrul Media mulitanuali Coef. de corelatie |,.. -
captare [ monitorizat |Primdvara| Vara Toamna | liniari Pearson, R Tipul corelatiei
[R-SH]-10° M| 3,33 821 3,94 - -
fl. Nistru, Eh, mV 289,20 255,18 299,08 -0,95 foarte puternica
aval baraj rH 27,10 25,33 27,30 -0,98 foarte puternica
Dubaésari | [H,0,]-10", M 1,65 1,50 2,51 0,52 moderati
[OH]-10, M 7,71 7,16 4,76 0,23 foarte slabi
[R-SH]-10° M | 4,15 6,54 2,67 - -
1. Nistru, Eh, mV 290,23 304,35 327,70 -0,50 slab moderata
amonte or. rH 26,84 27,15 28,43 -0,30 foarte slaba
Criuleni [Tp,0,0- 107 M [ 1,52 1,72 2,26 0,61 moderata
[OH]'10'",M | 88,89 5,18 6,80 -0,15 foarte slabi
[R-SH]-10°, M 3,87 7,41 3,92 -
fl. Nistru, Eh, mV 290,76 291,68 318,46 -0,46 slab-moderata
or. Vadul rH 26,99 26,44 27,86 -0,79 puternica
lui Voda | [H,0,]-10", M 1,44 1,84 2,12 0,10 foarte slabi
[OH]- 10", M 4,44 4,72 12,47 -0,46 slab-moderata
[R-SH]-10°, M | 5,87 9,60 15,47 - -
Eh, mV 294,96 240,40 311,74 0,35 slab moderata
r. Raut rH 27,75 26,22 28,12 0,31 slab moderata
[H,0,]-107, M 2,65 4,45 2,56 -0,17 foarte slabi
[OH]- 10", M 5,14 4,77 4,90 -0,54 moderati
[R-SH]-10°, M | 8,45 22,38 7.91 - -
Eh, mV 278,94 243,30 285,90 -0,99 foarte puternica
r. Ichel rH 26,45 24,79 26,89 -0,99 foarte puternicd
[H,0,]-107, M 1,42 2,70 2,43 0,64 moderati
[OH]- 10", M 2,45 2,95 1,77 0,84 puternica
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Tabelul 8. Corelatiile dintre concentratia compusilor tiolici si parametrii ecochimici (Eh, rH,

[H,0,], [OH]), monitorizati pe parcursul anilor 2015-2019 in sistemele lentice

Media multianuala Coef. de
Priza de Parametrul corelatie . -
s Lo Tipul corelatiei
captare monitorizat Primiivara Vara Toamna liniara >
Pearson, R
- [R-SH]-10°, M 4,02 8,36 3,91 - -
%0 Eh, mV 276,19 275,98 291,00 -0,53 moderata
! rH 28,27 27,97 29,22 -0,70 moderata
'(5 [H,0,]-10°, M 2,13 2,45 2,66 0,10 foarte slaba
B [OH]-10, M 5,64 2,64 3,00 -0,58 moderata
[R-SH]-10%, M 4,54 9,87 4,41 - -
'g Eh, mV 287,50 264,28 292,56 -0,99 foarte puternica
Q
8 rH 28,08 27,93 28,99 -0,62 puternica
e [H,0,]-10", M 1,47 0,60 1,99 -0,94 foarte puternica
[OH]- 10", M 1,29 2,29 1,56 0,96 foarte puternici

in baza corelatiilor depistate a fost evaluatd dominanta proceselor de autopurificare chimica
de compusi tiolici, care se realizeaza atat prin mecanisme ion-moleculare, cat si prin procese radicalice.

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

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

A fost stabilit insd cd asupra concentratiei de H,O, si continutului de radicali OH tiolii
influenteaza semnificativ, fiind de naturd peroxidazica contribuie la micgorarea continutului acestora in

procesele de autopurificare chimica.

6. IMPORTANTA TIOLILOR AUTOHTONI iN PROCESELE BIOCHIMICE ALE
HIDROBIONTILOR

In acest capitol a fost confirmata ipoteza conform careia compusii tiolici nu sunt doar
rezultatul proceselor de descompunere a materiei organice in apele naturale. Cercetarea a fost efectuata
in 3 directii: studiul comparativ a reactivitatii acidului ascorbic si cisteinei; stabilirea toxicitatii tiolilor

autohtoni asupra hidrobiontilor fotoautotrofi; dinamica diferitor forme de sulf in unele obiecte acvatice.
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A fost efectuat studiul comparativ a reactivitatii cisteinei si a acidului ascorbic. In procesele
biochimice in vivo tiolii cu masa moleculara micd, cum sunt cisteina si glutationul, indeplinesc functii
de antioxidant, agenti de detoxifiere, unitati structurale in sinteza proteinelor. Totusi, principalul
antioxidant in majoritatea organismelor vii este acidul ascorbic.

Pornind de la aceea ca anume tiolii participd in mecanismele biochimice in vivo de
detoxifiere, inclusiv de metale grele, a fost demonstrat indirect ca reactivitatea diferita a acidului
ascorbic si tiolilor a jucat un rol decisiv in utilizarea celor din urma in diverse mecanisme biologice in
vitro.

Astfel, s-a stabilit ca fotoliza directa a acidului ascorbic decurge de 4,3 ori mai repede decat
a cisteinei (Tab. 9).

Tabelul 9. Unii parametri cinetici ai proceselor de fotoliza ale cisteinei si acidului ascorbic

Fotoliza directa indusi
Sistemul
modelat Substrat-hv Substrat-H,0,-hv Substrat-H,0,- Cu(Il)-hv
Parametri pd -l VI 0
cinetici k-10% s Ty, k-10% s Ty, k,s Ty,
26 min . 3 .
AA 4,36+0,34 30 2,45+0,09 | 47min9s | (5,62+0,09)-10 2min3s
Cys | 1,0220,14 | ! h1573 smm 1,77:0,10 | B3 Ismn 71 (2,5920,10)10* | 44 min37s

in prezenta peroxidului de hidrogen, intensitatea fotolizei acidului ascorbic este de 1,5 ori
mai mare, iar la adaugarea ionilor de Cu (II) diferenta creste pana la 22 ori. Prin urmare, acidul ascorbic
se oxideaza catalitic in proportie de 50% in doar 2 minute. Stabilitatea mai pronuntatd a tiolilor i
pozitioneaza ca agenti potriviti de protejare contra factorilor toxici externi din sistemul acvatic.

Odatd ce unele organisme elimina compusii tiolici in mediu, sunt si cele care le asimileaza.
Dar in unele conditii, ca raspuns la factorii externi de risc, cantitatea de tioli eliminatd poate creste
considerabil, la randul sau devenind toxica pentru organismele sursa.

Ca reprezentat tipic al hidrobiontilor fotoautotrofi a fost utilizatda spirulina. Au fost
determinati 3 parametri biochimici ce reflecta cresterea si dezvoltarea acestor cianobacterii [21]. Ca
substrat, potential toxic, au fost utilizati, separat, doi tioli autohtoni: cisteina si glutationul. Rezultatele
biotestarii au atestat aparitia toxicitatii doar in cazul prezentei cisteinei in mediu. Astfel, la concentratii
ale cisteinei de 300 mg/L are loc reducerea cu 55% a continutului biomasei si respectiv a continutului
de proteine. Conform parametrului continutul de ficobiline, cisteina manifestd toxicitate chiar de la
concentratii mici, de 5 mg/L, iar la concentratia 300 mg/L are loc inhibitia sintezei acestor

fotosensibilizatori cu 56%. Toxicitatea cisteinei este confirmatd si de unele cercetdri, in care s-a
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determinat ca cisteina provoaca fenomenul de redox toxicitate, diminuand activitatea hidrobiontilor.
Prezenta glutationului nu a manifestat toxicitate in intervalul de concentratii studiate.

Asadar, o eventuald poluare cu compusi tiolici, in special cu cisteind, poate reduce
semnificativ intensitatea proceselor biologice de autopurificare, crednd conditii favorabile pentru
dezvoltarea organismelor patogene.

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

Astfel, pentru a verifica existenta unor corelatii dintre diferite forme de sulf, in perioada
anilor 2015-2019, a fost monitorizat si continutul ionilor de sulfati. In prelucrarea statistici a datelor
despre continutul ionilor de sulfati si tiolilor au fost selectate doar corpurile de apa in care a fost
depistata variatia sezoniera a tiolilor, pentru a exclude influenta factorului poluérii asupra rezultatelor.
Valorile coeficientului Pearson calculate (Tab. 10), ce reflecta corelatia dintre cele doua forme de sulf,
au indicat asupra unei dependente moderate si puternice in ape pe perioada de vara, cand activitatea
hidrobiontilor este maxima. Respectiv, cu cat continutul de sulfati este mai inalt, cu atat se poate mari si
cel al tiolilor. in perioadele mai reci, toamna si primdvara, corelatiile variaza de la foarte slabe la
moderate, fiind preponderent negative. Aceasta denota asupra desfasurarii proceselor de oxidare a
tiolilor pe cale chimica, pana la, in ultima instanta, ionii de sulfat.

Tabelul 10. Valorile coeficientului Pearson calculat in baza variatiilor sezoniere
ale continutului de tioli si sulfati

Priza captare Primivara Vara Toamna
0,69 -0,68
. . -0,44 . o . .
Fluviul Nistru . . < corelatie pozitiva corelatie negativa
corelatie negativa slaba > < ’ -
moderata moderata
0,19 0,85 043
Raul Raut corelatie pozitiva foarte corelatie pozitiva . . -
’ = oL corelatie negativa slaba
slaba puternici
Lacul -0,40 corelat(;;:nozitivi -0,32
Ghidighici corelatie negativa slaba e pozt corelatie negativa slaba
i puternica i
-0,09 0,95 0,20
Lacul Danceni corelatie negativa foarte corelatie pozitiva corelatie pozitiva
slaba apropiati de perfecti foarte slaba

Prin urmare, aceste procese ciclice de trecere a sulfului in forme organice (R-SH) din

minerale si invers, indica asupra faptului ci tiolii ar putea participa in circuitul hidrochimic al sulfului.

23




Pentru a demonstra ca tiolii sunt unii din principalii echivalenti reducatori in apele naturale si
totodata pentru a prezice fluxurile de tioli, au fost elaborate doud modele matematice in baza a cinci
parametri hidrochimici monitorizati: continutul de sulfati, fosfati, calciu, duritatea totala, mineralizarea.
Rezultatul modelarii prin intermediul functei biliniare (y=0,6032x+2,5297; R2:0,6032) arata, la nivel
calitativ ca, cu cat este mai mare valoarea de referinta, cu atdt este mai mare valoarea calculata. Altfel
spus, existd o anumitd relatie intre parametrii utilizati in modelare. Spre deosebire de modelul de
regresie polinomiali, reteaua neuronald permite predictii pentru care coeficientul de corelatie R* =
0,9945 (y=1,0083x).

Rezultatele modelarii au aratat, la nivel calitativ cd exista legatura dintre componentele
clasice ale apelor naturale (macrocomponentii) si cei ce caracterizeaza starea redox a apelor. Astfel, in
baza parametrilor hidrochimici, prin intermediul ecuatiilor de predictie se poate calcula continutul de

tioli, exprimat prin glutation.
CONCLUZII GENERALE

1. Studiul legitatilor de transformare fotochimica a tiolilor, pe exemplul cisteinei, a stabilit cd aceasta
se supune tuturor tipurilor de fotoliza, constantele efective ale vitezelor fiind de ordinul 10°-10* s™".
Viteza fotolizei directe este proportionald cu concentratia ei initiala in sistem si depinde de calitatea
si intensitatea razelor emise. La fotoliza indusa vitezele de oxidare a cisteinei cresc odatd cu
cresterea concentratiei ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) in sistem si mai mult odata cu cresterea
concentratiei de H,0O,. S-a demonstrat ca ionii de Cu(Il) catalizeazd mult mai eficient procesul de
oxidare a cisteinei comparativ cu ionii de Fe(IIl). S-a constatat ca in prezenta acizilor humici
fotoliza sensibilizatd are loc. Insa, in prezenta oxidantilor, cum este peroxidul de hidrogen si a
catalizatorilor, ionii de Cu(ll) si Fe(Ill), acizii humici se comporta si ca reducatori, contribuind la
diminuarea radicalilor liberi generati. Astfel, in sistemele modelate complexe, vitezele de oxidare
scad, ceea ce indica asupra caracterului dual al acizilor humici. A fost calculat randamentul cuantic
si s-a observat ca este mai mare ca unitatea, ceea ce inseamna ca cisteina genereaza radicali si doar
prima etapa de oxidare a acesteia este fotochimica.

2. Studiul transformarilor redox catalitice de autopurificare cu participarea cisteinei si a ionilor de
Cu(Il), principalii catalizatori din apele naturale, a demonstrat ca in prezenta oxigenului dizolvat
cisteina formeazd compusi complecsi cu ionii de Cu(ll) dupa un mecanism ciclic constituit din 5
etape, in care tiolul initial reduce ionii de Cu(Il) la Cu(I), apoi il complexeaza in mercaptide putin
solubile si stabile, modificand astfel biodisponibilitatea ionilor complexati. Rolul oxigenului in
acest mecanism se rezuma la autooxidarea catalizatorului. A fost determinata capacitatea de

inhibitie a cisteinei in procesele radicalice de autopurificare pentru a explica valorile supraunitare
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ale randamentului cuantic. Valorile capacitatii de inhibitie se incadreazi in ordinul 10°s™, ceea ce

corespunde apelor puternic poluate. Continutul stationar al radicalilor OH (=10 M) nu este

suficient pentru a asigura o buné desfasurare a proceselor de autopurificare radicalica. Prin urmare,
in conditiile apelor naturale, cisteina va inhiba procesele de autopurificare radicalica.

. A fost efectuat monitoringul concentratiei compusilor tiolici, precum si altor parametri ecochimici
ce caracterizeaza starea redox a apelor, 1n cinci corpuri de apa ce fac parte din bazinul hidrografic al
fluviului Nistru. In perioada monitorizarii, in toate 7 prize de captare a obiectelor acvatice cercetate,
concentratiile substantelor tiolice au variat in limitele ordinelor 10°-10° M. Pe cursul fluviului
Nistru s-a depistat variatia sezoniera a compusilor tiolici care confirma natura autohtona a acestora.
In restul obiectelor acvatice variatia sezonierd a tiolilor fie lipseste fie este foarte mici. Dupi
parametrii chimici: concentratia substantelor tiolice, a peroxidului de hidrogen si a concentratiei
stationare de radicali OH, s-a constatat ca rdurile Raut si Ichel nu au o influentd majora asupra stirii
redox a fluviului Nistru. In baza valorilor coeficientilor de corelatie liniard Pearson s-a constatat ci
pe cursul fluviului Nistru initial domind procesele de autopurificare prin mecanisme ion-
moleculare, iar in regiunea or. Vadul lui Voda, prin mecanisme radicalice. in raul Raut si lacul
Ghidighici procesele de autopurificare decurg dupa mecanisme radicalice, iar in lacul Danceni
domini cele ion-moleculare. in réul Ichel nu s-au depistat corelatii inverse intre echivalentii redox,
ceea ce indica asupra dominarii fie a proceselor de autopurificare biologica, fie a celor fotochimice.

. Au fost stabilite concentratiile limita admisibile pentru doi tioli autohtoni (Cys, GSH) prin aplicarea
biotestelor asupra organismelor acvatice fotoautotrofe (cianobacteriile). S-a constatat ca doar
cisteina manifesta toxicitate, la concentratia de 300 mg/L, aceasta inhiba activitatea biochimica a
spirulinei cu 50%. S-a depistat corelatie liniard pozitiva intre doua forme de sulf in ape cu
mineralizare joasa, pe timp de vard, care indica ca odata cu cresterea continutului de sulfati creste si
continutul de tioli. In perioadele toamna, primavari corelatiile liniare sunt negative, ceea ce denota
asupra oxidarii tiolilor in forme anorganice pana la sulfat, odata cu incetinirea proceselor biologice
ale hidrobiontilor. Aceste procese ciclice de trecere a sulfului in forme organice din minerale si
invers, denota asupra faptului ca tiolii ar putea participa nemijlocit in circuitul sulfului in natura.

. Prin aplicarea a 2 modele matematice, in baza rezultatelor parametrilor hidrochimici (duritatea
totald, continutul de calciu, sulfati, fosfati, mineralizarea) monitorizati in perioada mentionata, au
fost deduse ecuatii de predictie ce vor permite de a stabili, prin calcule, in baza parametrilor

hidrochimici, continutul de tioli in obiectele acvatice.
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RECOMANDARI PRACTICE

1. Se propune de utilizat valorile timpului de injumatatire pentru estimarea stabilitatii ecosistemelor
acvatice la poluarea cu unii compusi tiolici si evaluarea intensitatii autopurificarii chimice.

2. Se recomanda de a efectua monitoringul continutului compusilor tiolici in apele naturale,
rezultatele caruia pot fi utilizate pentru aprecierea indirect a starii redox a apelor.

3. Monitoringul sezonier al continutului de compusi tiolici poate fi utilizat ca indicator ecochimic de
identificare a surselor de poluare a obiectelor acvatice, precum si tipul acestora, naturale si/sau

antropogene.
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ADNOTARE
Date de identificare: Blonschi Vladislav, Transformiri fotochimice ale unor substante tiolice si

participarea acestora in procese de autopurificare chimica a apelor naturale, teza de doctor in
stiinte chimice, Chisiniu, 2021.

Structura tezei: introducere, sase capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 125 de
titluri, 9 anexe, 117 de pagini de text de baza, 65 figuri, 24 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in
15 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: tioli, cisteina, autopurificare, fotoliza, starea redox, capacitate de inhibitie, mercaptida,
monitoring, spirulina, toxicitate.

Scopul lucrarii: constd in evaluarea aportului tiolilor in procesele de autopurificare chimicd a
sistemelor acvatice, prin stabilirea unor legitati de transformare fotochimica a tiolilor.

Sarcinile cercetarii: stabilirea unor legitati de transformare fotochimica, redox si radicalica a cisteinei
pe sisteme model; monitoringul continutului compusilor tiolici si a parametrilor hidrochimici in
corpurile de apa din bazinul hidrografic al fluviului Nistru; efectuarea biotestelor cu utilizarea cisteinei
si glutationului, pentru stabilirea influentei acestora asupra activitatii biologice ale hidrobiontilor.
Noutatea si originalitatea stiintifici constd in studiul transformarilor fotochimice ale cisteinei si
influenta acesteia asupra starii redox a apelor. Extrapolarea legitatilor pe sisteme model la sistemele
reale, avand ca reper baza de date obtinute in urma efectudrii monitoringului compusilor tiolici in ape de
suprafata.

Rezultatul obtinut care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante consta in
reconceptualizarea stiintifica despre locul si rolul compusilor tiolici autohtoni din apele naturale, ceea
ce a condus la studiul complex a influentei acestora asupra capacitatii de autopurificare chimica, in
special pe cale fotochimicd, fapt ce a permis determinarea influentei tiolilor la formarea starii redox a
apelor naturale de suprafata.

Semnificatia teoretica a lucrarii de cercetare consta in complementarea cunostintelor funda-mentale in
domeniul chimiei ecologice despre influenta compusilor tiolici asupra proceselor de autopurificare
chimica.

Valoarea aplicativa a rezultatelor cercetarii vizeaza utilizarea acestora in studiul ecochimic al apelor
naturale de suprafatd, posibilitatea depistarii poludrii cu substante biodegradabile de natura proteica.
Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute pot fi valorificate de institutiile
specializate in domeniul chimiei ecologice si protectiei mediului pentru monitoringul apelor de
suprafatd de pe teritoriul tarii, precum si in evaluarea nivelului de poluare a obiectelor acvatice si

prognozarea consecintelor pentru ecosisteme acvatice.
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AHHOTADIUS
Hnentudukanmonnbie ganHble: bBaoncku Buaaauciaas, @®oTtoxuMmMuueckue nNpeBpalleHUs
HEKOTOPBIX THOJIOBBIX BEIIECTB M HX Yy4YacTHe B Ipoleccax XHMHYECKOro CaMOOYMIIeHHUs
NPHPOAHBIX BOJ, IUCCEPTANUS HA COMCKAHUS YYeHOH CTeleHN KAHAMIATAa XHMHYECKHX HaYK,
Kummnes, 2021
CTpyKTypa AuCCEepPTAIIMH: BBEACHUE, LIECTh IJIaB, OOLHe BBIBOABI H PEKOMEHAAIMH, OubIHorpadus

u3 125 HaumeHoBaHui, 9 npuiaokeHuid, 117 cTpaHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, 65 pucyHKa, 24 TaOIHII.
Tony4enHble pe3yIbTaThl OMMyOIMKOBAHEL B 15 Hay4HBIX TpyAaX.

KuioueBble cJ10Ba: THOMBI, IHCTEHH, CAMOOYHINECHHE, (POTONU3, PEIOKC COCTOSHHE, HHTHOUpYIOIIas
CIIOCOOHOCTh, MEPKAITH/], MOHUTOPHHT, CIIUPYIIMHA, TOKCHYHOCTb.

Lens paGoThl: ONEHHUTH BKJIAJ THOJOB B IPOIECCHl XMMHUYECKOTO CAMOOUHMIIEHHS BOIHBIX CHCTEM,
YCTaHOBHB 3aKOHOMEPHOCTH (p)OTOXMMUYECKOTO IPEBPAILCHUS THOJIOB.

3amaun: ycTaHOBIICHHE 3aKOHOMEpPHOCTEH (DOTOXMMHYECKHX, OKHCIHTEIbHO-BOCCTAHOBHTENBHBIX M
pafMKaIbHBIX MPEBPAIICHHUI LICTEHHA HA MOZICIBHBIX CUCTEMAaX; MOHUTOPUHT COJEP)KaHUs THOJIOBBIX
COCMHEHHI M THUAPOXMMUYECKUX IIapaMeTpoB B TuaporpapudyeckoM OacceiiHe peku JlHecTp;
MPOBECHHE OHOTECTHPOBAHHS C HCIIONB30BAaHHEM ILMCTEHHA M TIyTaTHOHA I YCTAHOBJICHHUS HX
BIIMSTHUS Ha OMOJIOTHYECKYIO aKTUBHOCTh THAPOOHOHTOB.

HayyHasi HOBM3HA M OPHUIMHAJIIBHOCTH COCTOUT B M3Y4CHMH (DOTOXUMHYECKUX MPEBpAILCHHI
LUCTEHHA, M €ro BIMSHHE HA PENOKC COCTOSHHE BOIBL. OKCTPANONSLUS 3aKOHOMEPHOCTEH B
MOJICIIBHBIX CHCTEMaX Ha pealbHble CHCTEMbl C HCIIONb30BAaHMEM Oa3bl JAHHBIX, MOJIYYCHHOIl B
pe3yiIbTaTe MOHHTOPHHTA COJEePKAHUS THOJOBEIX COSANHEHHUIT B TOBEPXHOCTHBIX BOJAX.
TlosyyeHHBIH pe3yJbTaT, KOTOPBHIHA CIIOCOOCTBYET pelIeHHI0 BAXKHOW HAy4HOl IpoOJeMbl,
3aKJII0YAETCS B HAYYHOM IIEPEOCMBICICHHH MECTa M POJHM aBTOXTOHHBIX THOJOBBIX COCIMHCHWH B
MPUPOJHBIX BOJAX, YTO MPUBENIO K KOMIUIEKCHOMY H3y4EHHIO HX BIMSHHS HAa MPOLECCHl XHMHYECKOTO
CaMOOYHUIIEHHs, 0OCOOCHHO (DOTOXMMHYECKHM ITyTEM, YTO ITO3BOJMIIO OLICHUTH BIMSHHE THOJIOB Ha
(hopMHpOBaHHE OKUCIHTEIHO-BOCCTAHOBHTEIBHOTO COCTOSIHUS TOBEPXHOCTHBIX BOJI.

TeopeTnyeckass 3HAYUMOCTH PabOTHl 3aKIIOYAETCS B JIONOJNHEHNWH (YHAAMEHTAaIbHBIX 3HAHUH B
0071acTH 9KOJIOTHYECKOH XUMHM O BIHSHUM THOJOBBIX COCAMHCHHH HAa XHMHYECKHE IPOLECCH
CaMOOYHUIIEHHSI.

IlpukiagHoe 3HA4YeHMe: pPE3YJIbTaThl MCCICAOBAHHMS HANpPAaBICHB HAa KX HCIOIb30BaHHE B
9KOXUMHUYECKOM U3YYEHHUHU MPUPOIHBIX OBEPXHOCTHBIX BOJ, BO3MOXKHOCTH OOHAPY)KEHHS 3arpSI3HEHHS
OuopasnaraeMbIMH BEIIECTBAMH OEIKOBOI MPUPOIBI.

BHenpeHHe HAayYYHBIX pe3yJbTATOB: IIOJIYyYCHHBIC pE3yJbTaThl MOTYT OBITH HCIOJb30BAaHbI
YUPEKICHUSAMH, CHELUATH3UPYIOMIMUCS B 00JAaCTH 3KOIOTMYECKON XUMHU M OXPaHbI OKpPY)KaroImeit
cpenpl, Ui MOHHTOPHHTA ITOBEPXHOCTHBIX BOJ B CTpaHEe, a TaKKe NPH OLCHKE YPOBHS 3arps3HEHHS

BOJHBIX 00BEKTOB U TIPOTHO3UPOBAHUA TOCJEICTBUMN AJI1 BOJAHBIX YKOCHCTEM.
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ANNOTATION
Identification data: Blonschi Vladislav, Photochemical transformations of some thiol substances

and their participation in chemical self-purification processes of natural waters,

PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2021

Thesis structure: introduction, six chapters, general conclusions and recommendations, bibliography of
125 titles, 9 annexes, 117 pages of basic text, 65 figures, 24 tables. The results obtained are published in
15 of scientific papers.

Keywords: thiols, cysteine, self-purification, photolysis, redox status, inhibitory capacity, mercaptide,
monitoring, spirulina, toxicity.

The aim of the paper: consists in evaluating the contribution of thiols in the processes of chemical
self-purification of aquatic systems, by establishing the legitimacy of photochemical transformation of
thiols.

The objectives of the research: to establish the legitimacy of photochemical, redox and radical
transformation of cysteine on model systems; monitoring the content of thiol compounds and
hydrochemical parameters in the water bodies in the Dniester river basin; conducting bioassays using
cysteine and glutathione, to establish their influence on the biological activity of hydrobionts.

Scientific novelty and originality: it consists in the study of photochemical transformations of cysteine
and its influence on the redox state of water. Extrapolation of the legalities on model systems to the real
systems, having as reference the database obtained following the monitoring of the thiol compounds in
some surface waters.

The result obtained that contributes to solving an important scientific problem consists in the
scientific reconceptualization about the place and role of native thiol compounds in natural waters,
which led to the complex study of their influence on chemical self-purification capacity, especially
photochemically. allowed to determine the influence of thiols on the formation of the redox state of
natural surface waters.

Theoretical significance: of the research paper consists in complementing the fundamental knowledge
in the field of ecological chemistry about the influence of thiol compounds on chemical self-purification
processes.

Applicative value: of the research results aim at their use in the ecochemical study of natural surface
waters, the possibility of detecting pollution with biodegradable substances of a protein nature.
Implementation of scientific results: the results obtained can be used by institutions specializing in
ecological chemistry and environmental protection for monitoring surface water in the country, as well

as in assessing the level of pollution of aquatic objects.
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