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Produsele apicole reprezintd o sursa bogata de calorii §i 0 excelentad sursa de substante nutritive, continand o bogata
varietate de vitamine. De asemenea, asigura sau completeazd mecanisme care se desfiasoara in mod natural intr-un orga-
nism. Luand 1n considerare beneficiile pe care le au produsele apicole, ele sunt consumate cu mare incredere in alimentatie.
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THERAPEUTIC PROPERTIES OF BEE PRODUCTS

Bee products are a rich source of calories and an excellent source of nutrients containing a rich variety of vitamins.
It also provides or complements mechanisms that naturally occur in an organism. Taking into account the benefits of
bee products, they are consumed with great confidence in food.
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Introducere

Astazi, arsenalul terapeutic depaseste 200.000 de produse farmaceutice. in mod cert, prelungirea vietii
omului, marile progrese inregistrate in lupta impotriva unor boli nu ar fi posibile fara utilizarea acestei uriage
game de medicamente puse la dispozitie de industria chimico-farmaceutici. in timp, medicamentele de
sinteza si-au dezvaluit si o serie de laturi negative, constand in reactii secundare. Studiile au demonstrat ca
orice medicament ,,de sintezd” sau cu structura chimicd necunoscuta pentru organismul uman poate declansa
reactii de hipersensibilitate si deci de respingere. In aceste conditii trebuie puse in balanti efectele negative si
cele pozitive ale medicamentului de sintezd. Statisticile demonstreaza ca medicamentele cele mai folosite, cu
sau fara indicatie de specialitate, in ultimele doua decenii, antibioticele si antiinflamatoriile, se situeaza pe
primul loc in privinta reactiilor alergice medicamentoase [1].

Numeroase studii si cercetari stiintifice [2] au scos la iveala cateva elemente deosebit de importante pentru
pastrarea sanatatii umane: utilizarea unor medicamente produse din plante, legume si fructe, precum si a unor
remedii traditionale, este acceptatd cu mult mai mare usurintd de catre organismul uman, fatd de medicamen-
tele de sinteza. Prin structura lor chimica apropiata de cea a organismelor din natura, aceste elemente de
terapie naturistd nu produc reactii alergice si sunt deosebit de eficiente. Ne surprinde, deci, de ce medicina
traditionald bazatd pe extracte din plante, pe produsele stupului, pe bai de aer, apa, soare, acupunctura este
fara rival in ziua de azi.

Din cele expuse mai sus se intelege ca medicina naturistd renaste, ca practicile traditionale de tratament
intra in primul plan al preocuparilor medicale pentru sanatate. Terapiile naturiste au diferite caracteristici:

folosirea remediilor asa cum se gasesc in naturd, sau cu o prelucrare minima;

— folosirea de proceduri nepericuloase;

— sunt recomadate mai ales in bolile cronice — au rezultate mai bune;

— remediile naturale pot fi administrate relativ simplu, necesitand resurse economice mai reduse;

— terapiile naturiste prezintd in general o traditie n timp bazandu-se pe o experintd empirica;

— efectele terapiei decurg din schimbarea reactivitatii organismului, ceea ce cere un studiu mai atent in

timpul tratamentului [3].

Limitele terapiilor naturiste cuprind, insa, unele aspecte:

— instalarea efectului se face mai lent;

— lipsesc statisticile ca baza a cercetarii clinice din cadrul terapiilor consacrate;

— prezinta efecte slabe sau nule in majoritatea sindroamelor acute sau subacute;

— nu prezinté eﬁcien‘;é siguré in unele boli infec‘;ioase acute microbiene

lumina cunostintelor actuale privind mecanismele farmacologice si blochlmlce ale medicamentelor respective,
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ale substantelor care sunt utilizate. Realitatea medicinii naturale sesizeaza evolutia actuald a raspunsului la
terapia clasica. Multiplele reactii adverse la medicina clasica determind bolnavii sa caute o medicatie care sa
nu le faca rau, ci numai binele pe care-l doresc in mod firesc. De aceea, tehnicile terapiei naturale s-au
imbogatit simtitor in toatd lumea; s-au acumulat date importante de cercetare, s-a majorat numarul de medici
care opteaza si aplica acest gen de terapie [4].

Luand in considerare beneficiile pe care le au produsele apicole, ele sunt consumate cu mare incredere in
alimentatie (fiind o sursa bogata de energie, in perioada de crestere, in efort fizic). Totodata, pe unele din ele
le folosim si in tratamentele cosmetice, fiind potrivite oricarui tip de ten, datoritd calitatilor: antioxidante,
tonifiante si calmante.

Pe aceastd directie, luadnd in considerare toate beneficiile pe care le au produsele apicole, am decis sa
abordam 1in prezenta lucrare acest subiect. Astfel, scopul lucrarii este motivat de beneficiile pe care le au
produsele apicole si isi propune si constientizeze oamenii de importanta consumului lor. In acest fel am
incercat sd sintetizdm cele mai importante proprietati ale acestor produse apicole.

Produsul Proprietiti esentiale Indicatii majore
T . Stadii de oboseala si disconfort, gastro-enterologie (anorexie,
. - digestive si laxative . R . » L N
Mierea  diuretice constipatie), afectiuni respiratorii (afectiuni ORL, tuse in
general)
- cresterea rezistentei biologice | Toate stadiile de obosela fizica si nervoasa, gastro-
Laptisorul - stimularea statusului psihic cu | enterologice (anorexie, hipotrofie de alimentatie, tulburari
de matca efect euforizant si diminuarea functionale diverse), afectiuni neuro-psihice (stadii depresive
motivitatii minore), astenie sexuald
- complement alimentar major Toate stadiile de oboseala fizica si nervoasa, gastro-
Polenul - tonifiant si stimulant general enterologie (constipatii, colitd), afectiuni genito-urinare
- reechilibrant natural (prostatisme, colibaciloze)
Veninul favorizeaza apararea organismului| Afectiuni reumatismale cronice, aspecte de imunodeficienta s.a.
- efect antibiotic cu spectru lar o . o o
S . P 9 | Afectiuni ORL (angine, faringite, laringite, rinite, sinuzite)
. si antifungic N . - Lo .
Propolisul ’ . S Afectiuni stomatologice (stomatite, gingivite, infectii dentare),
- anestezic, puternic cicatrizant L. . ’
- afectiuni dermatologice
- antiinflamator ’

Lucrarea de fata contine informatii cu privire la proprietatile terapeutice, respectiv efectele produselor
apicole asupra organismului uman. Prin calitatile pe care le Intrunesc sunt considerate alimente de mare
valoare, avand utilizri largi in dietetica si terapeutica. Produsele apicole au nu doar calitati nutritive. In urma
studiilor s-a demonstrat ca acestea au actiuni terapeutice eficiente, care se exercita asupra afectiunilor diges-
tive, precum si asupra afectiunilor hepato-biliare, cardiovasculare, respiratorii, afectiuni ale sistemului nervos,
ale aparatului urinar, in cazul bolilor nutritive si al celor infectioase, in cazul afectiunilor sangvine si al celor
cutanate. Intrunind toate aceste calititi, consideram ca produsele apicole sunt niste alimente esentiale in hrana
oamenilor de toate varstele.

Produsele stupului au fost cunoscute si folosite de cétre om din cele mai vechi timpuri. La inceput ele erau
preluate de la albinele salbatice, iar mai tarziu prin cresterea albinelor, care a devenit o ocupatie pe larg ras-
pandita. Pe langa calitatile alimentare, omul a descoperit in produsele apicole virtuti timaduitoare. Mierea de
albine a fost prima substanta dulce folositd de om, fiind pretuitad de preoti in cadrul diverselor ritualuri. Apite-
rapia 1si are originea odata cu descoperirea colaboririi om-naturi-albind, formandu-se un triunghi ce cuprinde
multe calitdti benefice pentru sanatatea omului. De fapt, apiterapia, prin utilizarea produselor stupului, a con-
tribuit incd din preistorie la completarea si ameliorarea hranei si la combaterea unor suferinte ale omului [5].

Virtutile longevive ale mierii, ca exponent principal al stupului, erau recunoscute de om inca din perioada
sa de evolutie socioculturala, fiind de retinut faptul ca Intr-un papirius egiptean se mentioneaza ca ranile erau
tratate cu miere de albine, curatd sau cu adaos de grasimi, mierea asociata cu laptele Intruchipand candva tara
fericirii din multe mitologii. Mierea produsa de albine din nectarul florilor este un aliment constructiv, plin
de elemente, de care organismul are nevoie pentru dezvoltare si refacere. Este indicat sa o folosim la micul
dejun, mierea reprezentand o sursa de energie care ajuta organismul sa inceapa cu bine activitatea zilnica [4].

Mierea contine toate vitaminele pe care nutritionistii le considera necesare sanatatii si multe minerale (cupru,
mangan, calciu, potasiu, sodiu, magneziu, fier, fosfor, siliciu). Tipuri de miere si efectele lor asupra sanatatii:
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o mierea de levantica: vindeca tusea si durerile de gat;

« mierea de tei: diminueaza starea de febra si durerile gastrice, previne migrenele, este un bun remediu

in pneumonii, astm bronsic, stari nervoase;

o mierea de brad: este utild in bolile cailor respiratorii;

e mierea de salcdm: este un bun calmant si tonic;

e mierea de castan salbatic: creste tensiunea arteriala;

o mierea de castan comestibil: benefica in bolile de stomac, intestinale si renale;

e mierea de izma: impotriva durerilor, antihemoragic, tonifiant;

o mierea de floarea-soarelui: utild in bronsite si boli de stomac.

Mierea este un aliment ce poate fi recomandat tuturor. Astfel, in cazul femeilor insarcinate, mierea asigura
sanatatea fizica si psihica atat a mamei, cat si a bebelusului inca nenascut, iar copiilor de orice varsta — 0 mai
buna rezistenta la boli. De asemenea, studentii si elevii pot considera mierea un aliat de nadejde in perioada
stresantd a examenelor, cantaretii isi pot pastra timbrul vocal, iar batranii isi pot echilibra organismul. Omul
poate consuma mierea si daca sufera de migrene, insomnie sau constipatie, avand usoare efecte laxative, dar
si pentru a cicatriza diferite imperfectiuni cauzate de acnee, rani sau arsuri. Mierea apartine unui grup de
medicamente care nu produc modificari nedorite. Deci, in conditia unui consum regulat de miere, aceasta,
alaturi de celelalte produse ale stupului, actioneaza si ca medicament (nu doar ca un aliment), pentru reinti-
nerirea si longevitatea organismului nostru [6].

Laptisorul de matca sau, cum 1 se mai spune datorita proprietatilor sale, ,,elixirul tineretii”, este recunoscut
pentru continutul mare de vitamine din grupa B. Are un rol deosebit in metabolismul celular si in activitatea
creierului. Este util dacd avem probleme cu digestia, in combaterea insomniilor, a anemiei si In refacerea
glandelor cu secretie interna. Este extrem de apreciat in industria cosmeticelor. Gratie proprietatilor sale
regeneratorii si tonifiante, laptisorul de matca este folosit ca si ingredient in cremele, lotiunile, mastile ce se
adreseaza tenurilor ridate prematur sau a tenurilor aspre, lipsite de suplete [1].

Polenul este un aliment proteic, fiind una dintre cele mai bogate substante din lumea vegetala, considerata
,»fard egal in naturd”. Contine cantitdti foarte mari de vitamina P ce ajutd la prevenirea accidentelor vasculare
la nivelul creierului. In plus, polenul este un stimulent al poftei de méancare, faciliteaza digestia, imbunatateste
tonusul, alunga oboseala, previne rahitismul, caderea parului si chiar face sa creasca mai bine parul, hranindu-i
radacinile. Polenul contine proteine, aminoacizi liberi, diferite glucide, mucilagii, substante grase, vitamine din
complexul B, precum si vitaminele A, D, E, C si saruri minerale. in polen au fost gisite enzime si substante
hormonale, antibiotice naturale si se crede ca sunt si alte ingrediente active, inca necunoscute pana astazi [5].

Ceara de albine se foloseste inca din cele mai vechi timpuri. Este utilizata la prepararea unor unguente si
balsamuri. De asemenea, ceara este folosita si in cosmetica: balsamurile pentru buze, cremele de fata si corp,
ceara pentru epilare. In unele proceduri dentare si in unele operatii reconstructive se foloseste ceara de albine.
Produsele de ingrijire a parului precum sampoanele, balsamurile, produsele de coafare, care dau rezistenta,
volum si strélucire, precum si produsele pentru repararea parului, contin ceara de albine. Ceara constituie si
elementul esential in prepararea gustoaselor faguri [3].

Veninul de albine contine un amestec complex de enzime, proteine si aminoacizi. Este un lichid limpede
si incolor, cu gust dulce si usor amarui. Se foloseste in vindecarea astmului bronsic, a discopatiilor, artritelor,
reumatismului, in tratarea hipertensiunii, a aterosclerozei, precum si pentru atenuarea durerilor reumatice, a
celor cauzate de artrita si ischemie. Printre contraindicatiile terapiei cu venin se numara hipersensibilitatea
alergica la venin, tuberculoza, bolile infectioase acute, hepatitele, nefritele, insuficientele cardiace, diabetul
zaharat, sarcina [6].

Propolisul este compus din rasini vegetale, balsam de diferite compozitii, ceara, uleiuri eterice, fier, micro-
elemente (cupru, zinc, mangan, cobalt), la care se adauga polen, flavonoide, secretii ale glandelor salivare ale
albinelor. Propolisul este folosit ca biostimulator, care mareste rezistenta fizica si inlatura oboseala. Datorita
proprietatilor sale antivirale, antitoxice si antiinflamatorii, propolisul 1si gaseste tot mai multe utilizari. Este un
bun stimulator al refacerii tesuturilor afectate de rani, tdieturi si, mai ales, arsuri, degeraturi. Este foarte util in
vindecarea ranilor de la armele de foc, precum si in cicatrizarea operatiilor. Propolisul vindeca mucoasa bucala
si este benefic in sangerarile gingiilor. Este indicat in tratamentul multor boli din categoria celor transmisibile,
precum si a unora care intra in patologia generala [2].
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In obezitatea insotita de cardiopatie asocierea apiterapiei a avut influente benefice evidente. Medicamentele
combinate (miere, laptisor de matca, vitamina E), administrate doua luni la cardiacii obezi de doua ori pe zi
cate 1-2 lingurite de cafea au avut rezultate cotate ca bune, obtinandu-se: slabire, scaderea hiperglicemiei,
scaderea senzatiei de foame (26 de cazuri pozitive si 6 cazuri satisfacatoare). La cardiacii functionali prin
administrarea a cate 2 lingurite zilnic au fost apreciate ca bune rezultatele cand s-au constatat urmatoarele:
diminuarea tulburarilor functionale, a palpitatiilor, a senzatiei de arsura, a intepaturilor precordiale si a extra-
sistolelor. Un alt grup a cuprins bolnavi cu insuficientd cardiacd avansata care au primit de doua ori pe zi
cate o lingurita de apifit, rezultatele cotate ca bune cuprinzand cazurile care au prezentat: reducerea rapida a
insuficientei globale la 50% din cazuri. S-a apreciat ca apifitul este un bun adjuvant in tratamentul pacientilor
obezi cu tulburari coronariene (HTA si/ sau alte afectiuni coronariene ) [4].

Pentru diabetici, apiterapia constituie un subiect interesant in care problema mierii, ca aliment sau medi-
cament, se pune pregnant sub aspectul utilizarii sale de citre organismul diabetic. In ceea ce priveste aceasti
stare, este de reamintit ca diabetul zaharat este o boala cronica legatd de o tulburare metabolica a glucidelor,
in primul rand asociata cu complicatii degenerative (esential vasculare). Expertii apiterapeutici din Bulgaria
considera ca mierea poate fi administrata bolnavilor de diabet in cantitate de peste 20 - 30 de grame pe zi, dar
numai sub supraveghere medicald. Pentru a ne situa de partea sigura a apiterapiei, 8-9 grame pe zi (aproximativ
o linguritd), Tnainte sau dupa micul dejun va putea fi servita, mai ales daca va fi diluata in ceaiuri de fructe,
apa sau sucuri acre, cum sunt sucurile de lamaie sau de grapefruit.

Diabetul zaharat este un grup de boli metabolice caracterizat prin hiperglicemie cronicd ca rezultat al
defectelor in secretia si actiunea insulinei. Diabetul alloxanic se caracterizeaza printr-o insuficientd absoluta
primara de insulind, si la animale se observa schimbari specifice corespunzatoare in metabolism. Dupa aparitia
simptomelor diabetului se observa o scadere a nivelului de insulina in plasma, care se afla in dependenta de
expresivitatea schimbarilor degenerativ- necrotice in celulele 3 ale pancreasului endocrine [7].

Material si metode

Cercetarile au avut loc in cadrul laboratorului ,,Ecofiziologie Umana si Animald” al Universitatii de Stat
din Moldova. Studiile experimentale s-au efectuat pe 60 sobolanii albi de laborator cu masa corporala cuprinsa
intre 132 si 187 g, care au fost impartiti in 4 grupe: una de control (martor) si trei experimentale. Dupa admi-
nistrare sobolanii primeau apa si hrana in cantitati egale pentru fiecare. Sobolanii erau intretinuti in vivarium.
In rezultat, dupa finisarea experimentului, care a durat 14 zile, de la sobolanii experimentati a fost preluat
sange pentru a efectua cercetari. Colectarea si determinarea urinei eliminate, a volumului, supravegherea
comportamentului si a modificarilor in aspectul exterior al animalului s-a realizat prin observari zilnice. La
colectarea sangelui ca anticoagulant a fost folosita heparina.

Pentru depistarea proteinelor, corpilor cetonici si a glucozei in urind a fost folosita reactia calitativa pentru
precipitare cu ajutorul indicatorilor standard speciali DAC 11.

Concentratia glucozei in sange a fost determinata cu ajutorul glucometrului ,,Bionime-GM 300”.

Rezultatele si discutii

Cunoastem ca o glicemie maritd se intdlneste in bolile glandelor endocrine care au rolul de a regla con-
centratia glucozei in sange. In literatura de specialitate nu sunt strict determinate criteriile diabetului zaharat
la animalele experimentale. De regula, la 2-3 zile dupa injectarea diabetogenului se testeaza urina la glucoza
si se considerd ca animalele sunt diabetice dacad aceasta este prezentd. Ulterior, daca e posibil, pe parcurs se
colecteaza sange din vena codald si se determina glicemia, dar de cele mai dese ori diabetul zaharat este
confirmat la sfarsitul experientelor, cadnd animalele sunt sacrificate si se colecteaza sangele pentru diferite
testari, inclusiv a glicemiei. In studiul de fatd ne-am propus si argumentim prezenta diabetului prin testarea
mai multor indicii.

Simptomele diabetului zaharat dupa introducerea alloxanului sunt diferite: hiperglicemie, glucozurie,
polifagie, polidipsie, poliurie etc. Determinarea insulinei in pancreasul sobolanilor cu diabet alloxanic a
aratat o micsorare semnificativa a ei atingdnd pana la %4 din cantitatea normala.

Insuficienta insulinica in diabet mareste descompunerea proteinelor din tesuturi, intensifica patrunderea in
sange a aminoacizilor, se mareste cantitatea azotului general si a amoniacului in urind. Se observa intensifi-
carea sintezei fermentilor-cheie ai glucozogenezei, ceea ce duce la cresterea producerii de glucoza. In rezul-
tatul micsorarii utilizarii glucozei si sporirii productiei ei se dezvolta hiperglicemia [8].
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Tabelul 1
Nivelul glucozei (nmol/l) in plasma sobolanilor supusi diabetului experimental
pe fondalul administrarii tincturii de propolis
L(.)IUI Martor Alloxan AIonan_ " Propolis
experimental Propolis
Numarul de 15 15 15 15
sobolani (n)
Glucoza (nmol/l) 4,91 +0,18 9,83 +£0,45 6,54 + 0,17 4,99 +£0.11
P <0,0001 < 0,0001 >0,05

Evaluand aceste patru grupe esperimentale, s-a constatat ca cantitatea de glucoza in lotul martor atinge
valoarea de 4,91 = 0,18 mmol/l. In lotul cu alloxan se observi o crestere relativa a nivelului de glucozi pani
la 9,83 + 0,45 mmol/l, ceea ce explicd prezenta diabetului zaharat experimental. La administrarea tincturii de
propolis pe fondul alloxanului observam o sciddere a glucozei pana la 6,54 + 0,17 mmol/l, ceea ce denotd o
normalizare relativa a nivelului de glucoza. Comparand lotul martor si lotul cu propolis, observam ca tinctura
de propolis are aceleasi efecte ca si solutia fiziologica, cu mici diferente: nivelul glucozei in lotul cu propolis
este de 4,99 + 0,11 mmol/l, iar in lotul martor atinge valoarea de 4,91 + 0,18 mmol/l. Aceste date atesta ca
alloxanul influenteaza negativ asupra nivelului de glicemie la sobolanii albi de laborator, provocand o hiper-
glicemie pronuntata.

Conform datelor din literatura, putem spune ca glucoza in exces epuizeaza repede rezervele de fosfor din
corp, iar carenta in fosfor determina intoleranta la glucoza. Intoleranta la glucoza se asociaza cu diabetul,
sarcina, hepatita C. In toate aceste situatii, organismul utilizeaza ineficient glucoza. Acest lucru se manifesta
fie prin hiperglicemie (prediabet, diabet zaharat), fie prin reactii digestive de respingere, ceea ce conduce la

hipoglicemie [9].
9,83
6,54
i4 91 i iél,gg

Martor Alloxan

10

=

Nivelul de glucoza (nmol/l)

Alloxan+Propolis Propolis

Fig.1. Nivelul glucozei (mmol/l) in plasma sobolanilor supusi diabetului experimental
pe fondalul administrarii tincturii de propolis.

Animalele supuse experientei sunt afectate de diabet; aceasta semnificd o crestere considerabila a zaha-
rului 1n sdnge in raport cu formele intacte. Aceasta crestere este cauzatd de lipsa insulinei. Insulina mareste
permeabilitatea membranei celulare pentru glucoza si accelereaza trecerea acestuia din lichidul intercelular in
celuld. In mediul lipsit de insulina viteza de trecere a glucozei in interiorul celulei este de 20 de ori mai mic
decat in nucleul care contine o cantitate suficienta de insulina. Intesificarea transportului de glucoza prin
membranele fibrelor musculare si celulele ficatului sub actiunea insulinei favorizeaza sinteza glicogenului si
acumularea lui in celulele ficatului si in fibrele musculare [10].
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Majoritatea celulelor insulare (75-80%) o alcatuiesc celulele B, in care se sintetizeaza si se depoziteaza
insulina. Functia celulelor B constd in mentinerea homeostazei energetice In organism, iar receptorii ener-
getici ai acestor celule accepta devierile minime ale concentratiei in sange a moleculelor din care fac parte:
glucoza, aminoacizii, acizii grasi [11]. In unele boli ale pancreasului acesta secretd mai putina insulini sau nu
mai secretd deloc si din aceastd cauza glucoza, in loc sa se consume, sa se ardd, se acumuleaza in sange,
crescand glicemia [12].

In rezultatul deficitului de insulind in diabetul experimental are loc sporirea procesului de descompunere
a proteinelor din tesuturi si intensificarea procesului de patrundere in fluxul sangvin a aminoacizilor care
duce, in rezultat, la cresterea cantitatii de amoniac si azot in urind. Aceste modificdri sunt in corelatie cu
gradul insuficientei insulinice. Astfel, are loc intensificarea sintezei fermentilor-cheie ai glucozogenezei,
ceea ce duce la cresterea producerii de glucoza. In acest sens putem mentiona ci in diabetul experimental
nivelul glucozei sangvine creste pe masura ce continutul de insulina se micsoreaza, deoarece in organism are
loc reducerea capacitatii tesuturilor de a asimila glucoza, aceasta fiind consecinta diminudrii insulinei in

plasma sangvina.
Tabelul 2

Nivelul insulinei (pmol/l) in plasma sobolanilor supusi diabetului experimental pe fondalul
administrarii tincturii de propolis

Lotul experimental Martor Alloxan Alloxan + Propolis Propolis
Numarul de
sobolani (n) 15 15 15 15
Insulind (pmol/I) 2,10 £ 0,04 0,53 +£0,02 1,06 + 0,04 1,84 £ 0,03
P < 0,0001 < 0,0001 > 0,05

Hiperseceretia insulinica care are loc pe cale vagala duce la o crestere a consumului tisular periferic de
glucoza. Din aceastd cauza in citoplasma are loc o sinteza excesiva de lipide. Pe acest efect se bazeaza
administrarea terapeutica de doze mici si repetate de insulina pentru a se obtine un efect hiperponderal.
Insulina participa la sinteza acizilor grasi in ficat, stimuland lipogeneza. Aceasta de asemenea poate inhiba
descompunerea lipidelor din tesutul adipos, prin inhibarea lipazei intracelulare. Insulina are un rol important
in sinteza proteinelor, prin cresterea transportului de aminoacizi in cadrul celulelor. Poate astfel accelera
sinteza proteinelor in cadrul muschilor [7].

2.10
1,84
1,5 1.06
1
O=5 ﬁ

Martor Alloxan Alloxan+Propolis Propolis

[

Nivelul de insulina (pmol/1)

Fig.2. Nivelul insulinei (pmol/l) in plasma sobolanilor supusi diabetului experimental
pe fondalul administrarii tincturii de propolis.

Investigatiile experimentale privitor la testarea hormonilor pun in evidenta ca nivelul continutului de insulind
scade relativ in lotul 2 dupa administrarea alloxanului. Insulina scade relativ pana la 0,53 + 0,02 pmol/l, iar
in lotul 3, la administrarea tincturii de propolis pe fondalul alloxanului, observam o tendinta de normalizare
relativa a nivelului de insulina pana la 1,06 + 0,04 pmol/l. Din datele obtinute putem observa efectul benefic
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al propolisului, atat in cazut glucozei, cat si in ceea ce priveste continutul insulinic. Deci, tinctura de propolis
manifestd efecte stimulatoare asupra nivelului hormonal din organism. Microelementele, magneziul si cromul
din tinctura de propolis au rolul de a scadea nivelul glicemiei din sange paralel marind nivelul insulinei, astfel
prevenind unele complicatii ce apar la diabetici, precum: afectiuni cardiocerebrovasculare, nevrite, hiperco-
lesterolemie, afectiuni ale retinei [13].

Tinctura de propolis are efecte benefice in detoxifierea si revitalizarea organismului, precum si in norma-
lizarea metabolismului asupra afectiunilor metabolice in diabetul zaharat. Datoritd continutului bogat al
tincturii de propolis in aminoacizi (spre exemplu: cistina, valina, leucina, arginina, alanina, glicina, serina,
metionina s.a.), care sunt absorbiti, practic, totalmente in organism, tinctura contribuie la ameliorarea pro-
ceselor metabolice (Indeosebi a metabolismului glucidic), da rezultate miraculoase in tratamentul diabetului
zaharat, precum si a afectiunilor acestuia.

Consumul din ce 1n ce mai mare de substante tonice sau fortifiante, tranchilizante, la care omul contemporan
apeleaza cu usurinta ca ,,sa se simtd bine” (motiv pentru care astfel de produse au fost denumite medicamente
de comoditate sau de confort psihic), creeaza un nou tip de poluare, mult mai periculoasa decat cea a mediu-
lui inconjurator, céci aceasta ataca direct fiinta umana. Se atentioneaza asupra faptului ca medicamentele
naturale si cele de sinteza nu se exclud, ci se completeaza, dar trebuie de apelat la ingredientii de sinteza doar
atunci cand nu existd remedii traditionale. Medicina de astazi si doctorul modern trebuie sa se Indeparteze de
spiritul pur prescriptionist, sd nu mai apeleze doar la medicament si sa valorifice fortele naturii, ale organis-
mului si ale mediului. Numai astfel terapeutica moderna aplicand si valorificand succesele medicinii naturiste
va deveni o terapie integrald a omului.

Concluzii

1. Rezultatele investigatiilor denota ca, datoritd compozitiei chimice bogate in vitamine, microelemente
si aminoacizi, tinctura de propolis poseda proprietati stimulatoare asupra activitatii functionale a pancreasului
endocrin prin tendinta de normalizare a hormonilor, precum si a cantitatii de glucoza in sange.

2. Tinctura de propolis pe fondalul diabetului experimental are efect benefic asupra stérii generale a orga-
nismului. Astfet, putem propune propolisul ca o posibild solutie in ameliorarea dereglarilor metabolismului
glucidic si 1n aparitia complicatiilor acestuia.
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STRESOREZISTENTA LA CADRELE DIDACTICE IN CORELATIE CU CRONOTIPUL

Lidia COJOCARI, Aurelia CRIVOI
Universitatea de Stat din Moldova

Stresorezistenta cadrelor didactice este determinatd de specificul activitatii profesionale, satagiul de munca si cronotip.
La persoanele cu cronotip matinal a fost determinata o stresorezistentd mai inaltd comparativ cu celelalte cronotipuri.
Cuvinte-cheie: cadre didactice, stresorezistentd, cronotip.

STRESS RESISTANCE TO TEACHERS IN CORRELATION WITH CRONOTYPE

Stress resistance to teachers is determined by the specifics of professional activity, work stage and chronotype. To
people with early morning chronotype, it was determined a higher stress resistance comparativ with the other cronotypes.
Keywords: teachers, stress resistance, cronotype.

Introducere

Omul contemporan este supus stresului, unul dintre factorii psihotraumatizanti care intervine cu o serie de
consecinte la nivelul sanatatii fizice si mentale. El traieste intr-un mediu poluat informational, in care vede,
aude, sesizeaza prea multe, apreciaza, ia careva decizii, oboseste etc. [1]. lar una dintre proprietatile biologice
de baza ale organismelor vii este capacitatea de a se adapta la stres, un loc aparte revenind starilor psihologice
care determina stres-reactia. De aceea, problema stresului si justificarea analizei multilaterale a acestui concept
ramane una dintre problemele actuale ale mileniului trei.

Astazi cadrele didactice sunt supuse, mai mult ca oricand, unei suprasolicitari care se datoreazd unor
factori, cum ar fi: modificarea imaginii profesorului din cea prestigioasa, plina de consideratie si respect in
exercitarea In prezent mai mult a functiei de instructie, supraveghere si antrenare a copiilor; cultura pe care
doreste sd o transmita discipolilor este inspirata din modelele si valorile ideale, ceea ce contrazice cultura de
masa predominatd de consumism; pe langa educarea copiilor, cadrul didactic trebuie sa rezolve si probleme
psihologice, relationale si familiale ale acestora; comportamentul din ce Tn ce mai agresiv, indisciplinat si
ostil al copiilor; modul in care profesorii sunt tratati de institutiile statului.

Stresul la persoanele implicate in diverse activitati, inclusiv la cadrele didactice, poate declansa multiple
boli, cum ar fi: hipertensiune arteriald, cardiopatie ischemica, afectiuni neuropsihice (nevroze, anxietate,
schizofrenie, tulburari de personalitate, modificari de dispozitie si adaptare), boli autoimune (scleroza, diabet,
artritd reumatoida, cancer, lupus).

Conform unui studiu realizat in perioada 1992-2001 in Italia, s-a constatat ca profesorii sunt subiectul
unei frecvente a bolilor psihice de doua ori mai mari fata de restul angajatilor, de doua ori §i jumatate fata de
personalul sanitar si de trei ori fatd de muncitori [2]. Potrivit altui studiu, realizat in America, s-a demonstrat ca
profesorii au o rata a mortalitatii de doud ori mai mare fata de alte ocupatii, conditionata de stresul ce afecteaza
sistemul imunitar si duce la boli autoimune. De asemenea, deoarece vin in contact cu mulfi copii, profesorii
au un risc mai crescut de a dezvolta boli infectioase, dar si cancere [3]. Conform datelor companiei pan-euro-
pene de combatere a stresului: 28% din salariatii tarilor membre ale Uniunii Europene acuza ca sunt afectati
de stres si femeile sunt afectate mai mult decat barbatii; cauzele comune includ lipsa sigurantei locului de munca,
a controlului asupra muncii si supraincarcarea activitatilor; stresul este cauza a peste 50% din absenteism;
stresul implica costuri de cel putin 20 miliarde de euro pe an, cuantificate prin asistentd medicala etc.

Stresul este o stare de tensiune intensd a organismului obligat sa-si mobilizeze mijloacele de aparare pentru
a face fata unei situatii amenintitoare. Hans Selye considera stresul ca un raspuns nespecific al organismului
la orice solicitare facutd asupra sa, fiind considerat o conditie fiziologica identificabila declansata de factori
psihologici, avand drept consecinta afectarea echilibrului psihic si somatic al individului [4, 5]. O intrebare
controversata ramane daca stresul este el insusi un factor de agresare a persoanei sau inseamna de fapt ras-
punsul persoanei la factorii de mediu. Actualmente se considera ca stresul include atat factorii de stres, cat si
reactia persoanei la acestia.
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Desfasurarea in conditii optime a activitatii profesionale, caracterizata prin excelenta de responsabilitate
maritd odatd cu statutul ocupat, necesita o stare de sanatate buna din partea individului. Din acest motiv, pre-
ocuparea specialigtilor In educatie este indreptata tot mai mult si asupra elementelor din mediul intern si extern
al institutiei care poate diminua capacitatea de Indeplinire a atributiilor.

Astdzi cadrele didactice se confrunta zilnic cu multe situatii stresante, fiind uneori coplesiti de compleXi-
tatea fenomenelor pe care trebuie sa le controleze si, in plus, sd faca fatd unor schimbari care au loc intr-un
ritm alert. Instabilitatea mediului socioeconomic a devenit o stare de normalitate, ceea ce solicitd la maximum
diversificatd: de la factori fizici (caldura, frigul, starea meteo) pand la factori psihoemotionali. La nivelul
vietii organizationale, potentialii factori de stres pot fi: supraincarcarea rolului, responsabilitatea excesiva,
deficiente in proiectarea ergonomica a activitatii etc.

Personalitatea unica a fiecaruia impune raspunsuri extrem de diversificate la actiunea factorilor de stres.
Afectiunile aparatului cardiovascular, respectiv ale sistemului digestiv, mai frecvent Intalnite la angajati din
zilele noastre, reprezintd tributul platit stresului — un pret apreciabil pentru succesul institutiilor in care
activeaza [6].

Pe langa efectele fiziologice grupate de specialisti sub forma bolilor cauzate de stres, reactiile la actiunea
agentilor stresori se regasesc si in comportamentul manifestat. In incercarea de a face fata stresului, individul
poate Tmbratisa atitudinea de rezolvare a problemelor aparute prin eliminarea factorilor de stres. Aceasta
este, evident, cea mai eficienta strategie, pentru ca are un potential mai mare de a incheia orice episod de
stres [7]. Din pacate, reactiile indivizilor sunt, de cele mai multe ori, retragerea din fata actiunii agentilor de
stres (practicarea absenteismului — o grava disfunctie atat pentru individ, cat si pentru institutie), respectiv
folosirea substantelor care creeaza dependenta de alcool, tutun etc. cu toate efectele grave. Desigur, efectele
sunt nocive si chiar potential primejdioase. Investigatiile releva, in principal, cinci categorii de efecte ale
stresului [8]:

« efecte subiective — anxietate, agresivitate, apatie, plictiseald, depresie, oboseald, indispozitie, scaderea

increderii §i stimei de sine;

« efecte comportamentale — predispozitie spre accidente, alcoolism, abuz de cafea, iesiri emotionale,

tendinta de a manca si fuma excesiv, comportament impulsiv;

« efecte cognitive — scaderea abilitatilor de a adopta decizii rationale, concentrare slaba, diminuarea

atentiei, hipersensibilitate la critica, blocaje mentale;

« efecte fiziologice — cresterea glicemiei, a pulsului, a tensiunii arteriale, uscaciunea gurii, transpiratii

reci, valuri de caldura si de frig;

e efecte organizationale — absenteism, demisii, productivitate scazuta, izolare, insatisfactie In munca,

reducerea responsabilitatii si a loialitatii.

Stresul in randul cadrelor didactice este legat de exigentele Indeplinirii profesiei si constituie o categorie
aparte. O privire sumara asupra problematicii privind studiile consacrate stresului in randul cadrelor didactice
din ultimii ani arata ca acestea s-au concentrat asupra a patru domenii principale: probleme de definire §i ma-
surare a stresului, relatiile dintre stres si cariera profesionala, relatiile dintre stres si interrelatiile familie/munca,
respectiv rolul jucat de mediul social si familial in prevenirea stresului.

Deci, mediul in care activeaza omul se caracterizeaza prin mai multe elemente fizice, psihosociale, trasaturi
umane si mecanice. Prezenta uneia dintre aceste trasaturi compromite sistemul de activitate, conducand la
perturbarea retelei de functionare a acestuia cu efect negativ asupra omului.

Pentru a elucida unele aspecte ale stresului la cadrele didactice, ne-am propus sa evaluam stresorezistenta
si rezistenta psihoemotionala in dependenta de cronotip.

Material si metode

Studiul a fost realizat pe un lot de 76 cadre didactice din institutiile de Tnvatamant preuniversitar. Varsta
persoanelor implicate in studiu a variat intre 23 si 54 ani, stagiul de munca — intre 0,6 ani si 31 ani.

Pentru studierea statutului psihoemotional si a stresorezistentei organismului, am aplicat testul de perso-
nalitate al lui R.B. Cattell si testul dupa T.H. Holmes si R.H. Rahe. Pentru a identifica cronotipul, am aplicat
ancheta Horn-Osterberg. Cronotipul si stresorezistenta le-am evaluat in unititi conventionale si le-am supus
prelucrarii matematice.
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Rezultate si discutii

Rezultatele arata ca, in ansamblu, dupa stagiul de munca cadrele didactice implicate in studiu s-au distribuit
astfel: stagiu de munca mic, pana la 5 ani — 31,57%); stagiu de munca mediu, de la 6 pana la 10 ani — 44,73%j;
stagiu mare, peste 10 ani — 23,68%.

In urma observatiilor si discutiilor informale s-a stabilit ci: 89,47% din respondenti au indicat o stare
emotionald zilnic incordata in activitatea lor profesionald; 84,42% din cei investigati au constatat ca sunt
supusi stresului mai mult la serviciu decat acasa; 15,78% au evidentiat ca se afla permanent in stare de stres.

In activitatea cadrelor didactice numarul factorilor stresogeni este destul de variat: incarcatura informatio-
nala, lipsa timpului liber, conflictele interpersonale, conflictele dintre generatii etc., sistemul factorilor streso-
geni fiind la locul de munca tot atat de variat ca si in mediul din afara serviciului.

Evaluand rezistenta emotionala dupa scala lui Cattell in dependenta de stagiul de munca, am constatat
urmatoarele: cadrele didactice cu stagiu de munca mic au inregistrat un grad al rezistentei emotionale de
4,99+0,23 unitati, care estimeazd un caracter emotiv, nestatornic, agitat, iritabil, nesatisfacut, influentabil,
impresionabil. Cadrele didactice cu stagiul de munca mediu au exteriorizat un grad al rezistentei emotionale
de 6,68+0,67 unitati, pentru ei este caracteristica o instabilitate emotionala, probabil determinata de cortegiul
de deceptii, printre care restrangerea oportunitatilor, obstacole in avansarea profesionald etc.; cadrele
didactice cu stagiu mare de munca au inregistrat un nivel al starii emotionale de 8,38+0,32 unitati, care atesta
un caracter stabil psihoemotional, maturitate, realism si capacitate de a sustine moralul altora etc.

Un rol important in pastrarea si mentinerea activitatii psihice si fizice la actiunea factorilor stresogeni
revine stresorezistentei, care atesta rezistenta omului la actiunea factorilor stresogeni. Una dintre laturile
importante ale reactiei de stresorezistenta este capacitatea organismului nu doar de a pastra, dar si de a spori
indicii eficacitatii de munca in conditii stresante, ceea ce ne-a determinat sd evaluam acest parametru. Moni-
torizand gradul de stresorezistenta, s-a stabilit ca persoanele cu stagiu de pana la 5 ani au exteriorizat cel mai
mic grad de rezistentd la stres, indicele fiind de 280,89+27,45 unitati. Cadrele didactice cu stagiu mediu au
inregistrat un grad pragal al rezistentei la stres — de 236,77+28,09 unitati. Cel mai inalt grad al stresorezistentei
a fost inregistrat la cadrele didactice cu stagiu de munca mare — 191,24+11,43 unitati.

Astfel, evaluand stresoreactivitatea organismului si rezistenta emotionala in dependenta de stagiul de munca,
s-a constat ca cadrele didactice cu un stagiu mic sunt cei mai vulnerabili la actiunea factorilor stresogeni, iar
cei mai rezistenti, stresostabili s-au dovedit a fi persoanele cu un stagiu mare — de peste 10 ani. S-a constatat
0 legatura inversa intre stresostabilitate si rezistenta psihoemotionala: cu cat stagiul de munca este mai mare,
cu atat este mai mic indicele stresostabilitatii dupa Holmes si Rahe (191,24+11,43 unitati), dar rezistenta
emotionald mai mare (8,38+0,32 unitati), gradul de corelatie fiind negativ (-0,69).

Rezistenta psihoemotionald si stresostabilitatea cresc in dependentd de experienta acumulatd. Odata cu
sresogeni. Cele depistate sunt determinate, consideram, de cresterea competentei profesionale, a stagiului de
munca si adaptarii la actiunea permanenta a factorilor stresogeni la locul de munca.

Insi, organismul uman este influentat si de un complex de factori geoclimatici, ecologici si una dintre legita-
tile biologice, céreia i se supun toate organismele vii, inclusiv organismul uman, sunt ritmurile biologice [1, 12].

Actualmente sunt date care atesta legatura dintre bunastarea, starea de spirit, activitatea umana si influen-
tele externe — fazele lunii, alternanta zi/noapte, anotimpurile anului [11, 12].

Este cunoscut faptul ca organismul uman este guvernat de ritmul circadian cu o duratd de aproximativ 24
de ore. Anume ritmul circadian elucideaza clar activitatea ritmica a organismului uman — somn/veghe etc. [13].

In anumite perioade de timp, corpul uman trece printr-un ciclu complet de modificiri. Cu inceputul fiecarei
perioade, capacitatea organismului incepe sa creascd, apoi se instaureaza stabilizarea performantelor, urmata
de diminuarea, apoi din nou de cresterea lor. Oamenii de stiinta sustin cd programul bioritmurilor umane este
pus la nastere si ca bioritmurile umane sunt la fel de individuale si unice ca amprentele digitale. Dupa natura
activitatii fizice a bioritmurilor diurne toti oamenii se impart in trei tipuri: matinali — ,,ciocarlii”, nocturni —
,oufnite” si diurni sau aritmici — ,,porumbei” [14]. Orele de varf ale activitatii si odihnei la ,,bufnite” sunt
deviate spre ore mai tarzii, iar la ,,ciocarlii” — spre ore mai matinale. De aceea, oamenii-bufnitd iubesc
somnul de dimineata si nu pot adormi daca merg la culcare devreme. Oamenii-ciocarlie au, de obicei, tendinta
de a merge la culcare devreme, pentru ca seara sunt foarte obositi si nu pot face nimic, se trezesc foarte devreme
dimineata, pentru c¢a nu pot dormi mult timp. La ,,porumbei” orele de varf ale activitatii revin in mijlocul zilei.
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Ritmul biologic, pe de o parte, trebuie sa fie stabil si s nu depinda de conditiile intamplatoare cu reper-
cusiuni asupra organismului, iar, pe de alta parte, sa fie capabil sa se adapteze la conditii de mediu specifice,
concrete pentru a asigura adaptarea organismului [15].

Discrepanta dintre ritmurile circadiene ale organismului cu senzorii fizici exogeni ai timpului (de exemplu,
daca un om-ciocarlie trebuie sa lucreze in tura de noapte) induce tulburari functionale ale organelor si siste-
melor de organe, care, in cele din urma, se manifesta prin boli cronice. Motivele acestei discrepante pot fi, de
asemenea, o schimbare in ritmul de activitate functionala a unui anumit organ sau sistem in diferite boli, situatii
stresante, incélcarea regimului alimentar in diferite situatii.

Pentru functionarea normala a organismului uman este necesar ca toate bioritmurile sa fie in concordanta,
nale bune. In cazul perturbdrii functionale sincronizate apare desincronaza. Desincronazele sunt de doua tipuri:
endogene, atunci cand este dereglatd activitatea functionald a unui oarecare organ sau sistem de organe si
exogene, cand boala evolueaza in proces patologic si activitatea multor sisteme functionale vin in dezacord
cu senzorii exogeni ai timpului [10]. Mai frecvent desincronazele survin in rezultatul perturbarii ritmurilor
biologice ca consecintd a nerespectarii ritmului somn/veghe, utilizarea luminii artificiale In orele nocturne,
alimentatia necorespuzatoare, organizarea incorecta a regimului zilei, oboseala etc.

Printre simptomele desincronazei mentionam cele mai tipice consecinte fiziologice si sociale: somnul se
reduce si aduce mai putina odihna; creste incidenta tulburarilor gastrointestinale; creste numarul bolilor cardio-
vasculare; sporeste incidenta bolilor profesionale; creste numarul traumatismelor; creste consumul de medi-
camente; se inrautateste starea emotionald; creste probabilitatea reducerii sperantei de viata [11].

Astfel, evaluand cronotipul cadrelor didactice implicate in studiu, am determinat: cronotip matinal la 15%
din respondenti, cronotip nocturn — la 21% si cronotip diurn — la 64%.

Pentru cadrele didactice cu cronotip diurn ,,porumbei” s-a determinat un grad mediu de stresorezistenta
(246,78+32,04 un.c.) la actiunea factorilor stresogeni, care atestd o probabilitate de imbolnavire de 50% daca
nu vor fi luate masuri de schimbare a modului de viata, deoarece anumite evenimente din viata si atitudinea
fata de ele caracterizeaza o stare premorbida, care poate fi depasita. O dependenta intre cronotip si gradul de
stresorezistentd nu S-a evidentiat.

La persoanele cu cronotip matinal (ciocarlii) au fost determinati parametrii ce vizeaza un grad inalt de
stresorezistenta (163,08+12,91 un.c.), ceea ce atestd capacitati inalte de a depasi situatiile stresogene. A fost
constatatd o dependenta Intre cronotip si gradul de stresorezistentd de 0,34.

La persoanele cu cronotip nocturn ,,bufnite” a fost stabilita diminuarea stresorezistentei, ceea ce atesta
vulnerabilitatea lor psihica si somatica si dificultati de a face fata la actiunea factorilor stresogeni. La acest
cronotip a fost determinat un grad de corelatie intre cronotip si stresorezistenta de 0,42.

Astfel, a fost stabilita o dependentd a stresorezistentei organismului de cronotip: un grad inalt de streso-
rezistentd la cadrele didactice cu cronotip matinal comparativ cu cele cu cronotip nocturn, iar la cele cu
cronotip diurn (porumbei) o pozitie intermediara. Probabil, toate acestea sunt conditionate de mecanismele
fiziologice care determina predispunerea spre stres si formarea cronotipului.

Concluzii

Reactivitatea organismului cadrelor didactice la actiunea factorilor stresogeni este determinata de specificul
activitatii lor, stagiul de munca si de cronotip. Odata cu cresterea competentei profesionale, a stagiului si
adaptarii la actiunea permanenta a factorilor stresogeni la locul de munca are loc cresterea stresorezistentei si
a rezistentei psihoemotionale. lar In dependentd de cronotip s-a constatat o stresorezistentd mai inalta la per-
soanele cu cronotip matinal.
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STRESUL PSIHOEMOTIONAL LA COPIII DE VARSTA PRESCOLARA
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In articol sunt analizate cauzele stresului la copiii de vérstd prescolara si caile de anihilare a lui. Copiii trebuie pregatiti
moral pentru situatii de stres, deoarece nu-i putem proteja complet de orice situatii negative si responsabilitati.
Cuvinte-cheie: emotii, stres, copii, modalitati de prevenire a stresului.

PSYCHOEMOTIONAL STRESS FOR PRE-SCHOOL CHILDREN

This article analyzes the causes of stress in pre-school children and its annihilation ways. Eventually , the children
may have to be morally prepared for stressful situations because we cannot completely protect them from any negative
situations and responsibilities.

Keywords: emotions, stress, children, ways to prevent the stress.

Introducere

Emotiile ne Insotesc necontenit pe tot parcursul vietii, avand o semnificatie enorma biologica si sociala.
Emotiile sunt stari afective, de scurta duratd, care traduc un specific al reactiilor individului cu un obiect ori
o situatie; prin urmare, au un caracter situational. Emotiile sunt stimulii principali ai comportamentului
uman, iar Tnsasi comportarea este orientata spre obtinerea emotiilor pozitive [1, 2].

Variate stari emotive incordate si situatii stresante sunt suportate de copii in trei ipostaze primare: | — familia;
Il — institutia de invatamant; Il — societatea. Numarul mare de factori cu actiune concomitenta solicita supra-
dozari fiziologice, somatice, psihice, predispunand la patologii si disfunctii. Statistica atestd ca 73,5% din
copiii antrenati in procesul instructiv-educational suporta variate incélcari functionale.

Procesul de studii in institutiile de invagamant prescolar poseda o serie de particularitati ce prezinta cerinte
sporite fata de plasticitatea psihicii si procesele fiziologice ale organismului copiilor. O buna parte din copii
se afla mereu intr-o stare de Incordare psihica sub actiunea diferitior factori externi, deseori nefiind pregatiti
pentru astfel de solicitari, care determind dereglari ale homeostazei si diminuarea capacitatii de munca [3].

Un anumit nivel de stres si ingrijorare e normal pentru indivizi. De fapt, este vorba de ,.eustres” care
creeaza copilului sentimente pozitive, un sentiment de implinire. De fapt, nu eustresul trebuie sd ne ingri-
joreze, ci stresul apasdtor, nociv, tensiunea distructiva, stresuri la niveluri alarmante. Acesta apare cand
copilul e incapabil sa se adapteze sau e coplesit de situatii ori responsabilitati. Chiar copiii foarte mici pot
resimti stresul la nivel emotional, comportamental sau fizic. Deci, stresul este trait la diferite etape ale vietii
de fiecare persoana [4, 5].

Toate acestea ne-au orientat spre monitorizarea nivelului de stres la copiii de varsta prescolara.

Material si metode

In investigatii au fost implicati 72 de copii din institutii prescolare de invatamant. Nivelul de stres s-a
monitorizat dupa testul propus de R.Rimscaia, care prevede mai multi parametri ai starii psihoemotionale si
ai observatiilor asupra comportamentului copiilor. Rezultatele obtinute au fost comparate cu valorile standard
(extrem, mediu, nul). Pentru elucidarea cauzelor stresului — anchetarea parintilor.

Rezultate si discutii

Analiza cantitativa si calitativa a rezultatelor testului aplicat ne-au permis si evidentiem urmatoarele
(Fig.1): la 29,2% (n=21) din cei investigati un nivel nul de stres, adica lipsa stresului; la 62,5% (n=45) din
cei investigati un nivel mediu de stres, ceea ce atesta ca acesti copii au nevoie de relaxare; este binevenita o
schimbare, fie si temporara, a mediului si a activitatii; au nevoie de odihna, ei trebuie invatati sa-si controleze
emotiile, comportamentul, relatiile cu colegii si adultii pentru a preveni o eventuala agravare a situatiei; la
8,3% (n=6) din copii un nivel extrem de stres, ceea ce indica necesitatea unei interventii din partea specia-
listilor in domeniu si eliminarea situatiei care a provocat stresul.
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Fig.1. Distribuirea copiilor in dependenta de nivelul de stres exteriorizat, %.

Referitor la cauzele stresului la copii, putem diviza acestea in doud categorii: etative si legate de mediul
familial. Totusi, aceste doud categorii se impletesc in mod constant, de aceea le-am evaluat impreuna. in
urma discutiilor cu parintii privind cauzele stresului la copiii implicati in studiu s-au constatat urmatoarele
(Fig.2): divortul parintilor — 11,76%; vizita la medic — 23,52%; fobii specifice copilariei (de a ramane singur,
frica de monstri, despartirea de parinti etc.) — 19,6%; violenta — 5,88%; aparitia unui nou copil in familie —
15,68%; schimbarea mediului (locului de trai, gradinitei) — 3,92%; moartea animalului de companie (papagal
etc.) — 5,88%; altele — 13,72%.

Mentionam ca stresul la prescolari poate fi declansat de o prima intdlnire cu mediul social, deoarece
inainte de aceasta copilul se afla intr-o0 atmosfera a unei admiratii si iubiri totale, inconjurat de familie si
prieteni. Insa la varsta de 2 - 3 ani el trebuie si meargd dincolo de familie — pentru a discuta cu colegii sau la
gradinita, in curte. Alte cauze ale stresului la copiii prescolari pot fi: vizionarea unui program televizat, care
contine o oarecare informatie negativa; frica de foame; teama de singuratate; constrangerea de a respecta
regimul la gradinita, decesul unei rude apropiate, despartirea de oameni dragi etc.

altele

moartea animalului de..

schimbarea mediului

un nou membrual..

violentd
fobii specifice varstei

vizita la medic

divortul parmtilor

o 5 10 15 20

]
Wi

Fig.2. Cauzele stresului la copii, %.

Consecintele stresului la copii sunt diverse, printre care: cruzimea si cinismul, tendinta de a-si produce
durere siesi si altora; inchiderea in sine, probleme psihice; intarzierea sau chiar stoparea dezvoltarii psihice;
boli cardiace sau infectioase, ulcer gastric, astm bronhic, diabet, nevroze etc.

Evident, situatiile stresante nu pot fi evitate, excluse totalmente din viata copiilor, insa este posibild
atenuarea efectelor negative ale stresului, educdndu-i corect, intr-un mod corespunzator ajutindu-i sa faca
fata dificultatilor vietii.
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In ultimii ani in invatamantul prescolar au avut loc un sir de modificari ale procesului instructiv-educativ
care au determinat intensificarea activitatii intelectuale la copii. Respectiv, a crescut sarcina asupra siste-
mului nervos, diferitilor analizatori vizuali si auditivi, precum si o supraincarcare a aparatului osteomuscular.
Consecintele acestei suprasolicitari fiind oboseala, stresul.

Evidentierea, prevenirea, Intarzierea aparitiei oboselii, a surmenajului, stresului cuprind interventii asupra
factorilor fizici si psihosomatici. Odata cu cresterea preponderentei activitatii intelectuale s-a constatat o
sporire vadita a oboselii neuropsihice [6].

Cu toate ca organismul in mod normal reactioneaza la evenimentele amenintatoare din mediu mai mult
sau mai putin intr-un mod stereotipizat, nu existd o simpla legatura dintre un anumit stres si un anumit
rezultat. Aceasta se explica prin faptul ca de obicei copiii fac fatd unui stresor in viata lor, dar atunci cand
conditiile negative se suprapun, impactul lor este mult mai distructiv, deoarece efectele diferitelor tipuri de
stresori se pot acumula [7]. Acest efect cumulativ al stresului poate avea o consecintd potential negativa
asupra sanatatii copilului: influenta ofensiva a astmei, atacurilor epileptice, diabetul, leucemia, cancerul,
diferite tipuri de boli infectioase si chiar obisnuita raceala [8]. Atat caracterul episodic al bolilor acute, cat si
cursul traiectoriei de lunga duratd a bolilor cronice sunt in strinsd legdturd cu experientd precedenta a
copiilor cu stres psihosocial.

Asocierea dintre stres si boald poate explica multitudinea de probleme de sanatate la copii, variind de la
boli respiratorii §i rani pana la tulburari psihice si depresie.

Astfel, studiul nostru a scos in evidentd ca etiologia stresului la copii este diversd. Reactia la stres
reprezinta un avantaj al evolutiei de reactionare la pericol, favorizdnd o adaptare eficientd la conditiile
inconjurdtoare care sunt in schimbare.

Este cunoscut ca omul poate gestiona o sursd de stres in mod pasiv sau activ. Insi, in cazul nostru este
vorba de copiii care nu pot sa solutioneze singuri astfel de probleme, ceea ce ne-a determinat sa adoptam un
program de evitare/depasire a situatiilor stresante cu multa precautie.

Algoritmul de tehnici psihopedagogice de prevenire, diminuare a stresului psihoemotional aplicat de noi a
fost orientat spre armonizarea statusului psihoemotional si imbunatitirea stirii generale sub genericul ,,Intr-
un corp sandtos o minte sindtoasd”, ceea ce atestd cd individul sanatos intotdeauna este energic si plin de
viata, precum si faptul ca fiecare boala este in legatura cu psihicul uman.

Studiind sursele bibliografice [8-11] privitor la problema abordata, am ajuns la concluzia ca metodologia
aplicata in lupta Tmpotriva stresului la copii este foarte diversa si poate fi aplicata atat la nivel individual, cat
si colectiv: terapia prin joc, activitatea fizica sistematicd, antrenamentul autogen; relaxarea progresiva
Jacobson; tehnica biofeedback, vizualizarea si altele.

Reiesind din cele relatate, demersul experimental realizat in lupta cu stresul psihoemotional la copii ne-a
ghidat spre elaborarea unui algoritm, care a inclus 9 pasi: P; — salutul zilnic; P, — respiratia, P; — relaxarea; P,—
jocul ,,Numele meu”; Ps — jocul ,,Plimbarea”; Ps — meditatie; P; — vizualizarea; Pg — imbratisarea; Py —
povestea psihoterapeutica.

Pentru a elucida efectul complexului de metode aplicate pentru prevenirea si diminuarea stresului asupra
copiilor implicati in studiu am recurs la chestionarul aplicat la etapa de constatare a experimentului.

Astfel, in urma aplicarii algoritmului antistres, care a inclus 20 de sedinte, am constatat urmatoarele: nivel
nul de stres la 44,44% din copii, nivel mediu de stres la 54,16% si nivel extrem la 1,38% din cei investigati
(Fig.1).

Prin urmare, datele obtinute atesta un impact pozitiv al algoritmului de metode antistres aplicate asupra
starii psihoemotionale, vizat de distribuirea procentuala pe niveluri a copiilor comparativ cu etapa de control.
Remarcam ca in urma analizei individuale a rezultatelor 26,38% din copii nu au reusit sa depaseasca nivelul
mediu de stres exteriorizat la etapa de constatare a experimentului, chiar daca valorile gradului de stres au
diminuat fatd de cele initiale, probabil din cauza insusirii ineficiente a tehnicilor antistres sau a climatului
psihoemotional din familie.

Chiar daca la prima vedere complexul de metode aplicat este o forma de manipulare, la o privire mai
atentd si reald putem constata contrariul, datorita faptului ca inconstientul are propriul sau sistem de protectie
si nu se lasa si nici nu poate fi manipulat cu atita usurinta cum s-ar putea crede.

Algoritmul de metode propuse antistres are o serie de avantaje: usor este suportat, lipsa efectelor adverse,
lipsa contraindicatiilor, dar in acelasi timp §i careva dezavantaje: insusirea mai indelungata de catre copii a
metodelor de vizualizare, relaxare, cauza fiind particularitatile etative, tipologice si caracterologice diferite.

17



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.6(106)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p-15-18

Concluzii

Stresul psihoemotional semnifica o stare de tensiune, de incordare si de disconfort, determinata de agentii
afectogeni, cu semnificatie negativa, de frustrarea sau deprimarea unor stari de motivatie (trebuinte, dorinte,
aspiratii), de dificultatea sau de imposibilitatea rezolvarii unor probleme. Raspunsul organismului la stres
este individual, diferentele fiind determinate atat de componenta genetica, cat si de particularitatile caracte-
rologice, etative, experientele de viata diferite. Intr-0 societate in continua schimbare este nevoie ca respon-
sabilii de procesul instructiv-educativ din institutiile de invatamant superior sa opteze pentru formarea la
cadrele didactice a competentelor necesare pentru diminuarea stresului psihoemotional la copii de diferite
varste. Copiii trebuie pregatiti moral pentru situatii de stres, deoarece nu-i putem proteja complet de orice
situatii negative si responsabilitati. Ei trebuie sa cunoasca despre posibilele evenimente negative, dar nu si in
detalii ingrozitoare.
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IMUNOREACTIVITATEA INCRUCISATA POTENTIALA A

GLOBULINELOR DE REZERVA DIN SEMINTE

Ala CHERDIVARA
Universitatea de Stat din Moldova

Globulinele de rezerva 7S si 11S din semintele de arahide si de soia, ca ingrediente naturale ale alimentelor, pot
determina dezvoltarea reactiei alergice cauzate de formarea intensiva a imunoglobulinelor E (IgE) alergen specifice.
Secventele de aminoacizi ale globulinelor de rezerva din seminte sunt conservative; prin urmare, in secventele multora
dintre ele exista situsuri care sunt similare in structura primara a epitopilor IgE, ceea ce determina alergenicitatea globu-
linelor 7S si 11S din arahide si soia. in prezentul studiu a fost efectuati o evaluare cantitativd a probabilitatii prezentei
epitopilor IgE, care determind imunoreactivitatea incrucisata stabilita a globulinelor de rezerva din arahide si din soia in
globulinele 7S si 11S din semintele altor plante.

A fost efectuata o estimare cantitativa a probabilitatii prezentei epitopilor IgE ce determina imunoreactivitatea
incrucisata stabilitd a globulinelor de rezerva din arahide si soia in secventele de aminoacizi ale globulinelor 7S si 11S
din semintele altor plante.

Cuvinte-cheie: globuline de rezerva din seminte, alergeni, epitopi IgE, arahide, soia.

POTENTIAL CROSS IMMUNOREACTIVITY OF SEED STORAGE GLOBULINS

Seed storage 7S and 11S globulins of peanut and soybean as natural components of food can lead to the development
of increased allergic sensitivity caused by the intensive formation of allergen-specific immunoglobulin E (IgE). The
amino acid sequences of the seed storage globulins are conservative, therefore, in the sequences of many of them there
are sites that are close similar of IgE epitopes of 7S and 11S globulins of peanuts and soybeans.

In the present work, a quantitative assessment of the probability of the presence of IgE epitopes determining the
established cross immunoreactivity of seed storage globulins of peanuts and soybeans, in the sequences of 7S and 11S
seed storage globulins of other plants was carried out.

Keywords: seed storage globulins, allergens, IgE epitopes, peanut, soybean.

In secventele de aminoacizi ale globulinelor de rezerva 7S si 11S din semintele de arahide [1,2] si de soia [3,4]
au fost identificati determinantii antigenici (epitopii IgE), care determind imunoreactivitatea lor crescuta. O parte
din acesti epitopi IgE apartin regiunilor de secventa, in cadrul fiecareia dintre cele doud familii extinse de globu-
line 7S si 11S, care formeaza structuri secundare echivalente [5,6]. Structura primara a acestor regiuni este
foarte conservativa, ceea ce indica prezenta probabila a epitopilor IgE, similari celor identificati in globulinele
de rezerva din arahide si soia, in regiunile omoloage secventelor globulinelor 7S si 11S din semintele altor plante.

Secventele de aminoacizi ale globulinelor 7S si 11S, care provin dintr-un precursor evolutiv comun, sunt
omoloage [7,8]. Aceasta indica o posibila imuoreactivitate incrucigata nu doar a globulinelor 7S si a globuli-
nelor 118 in cadrul fiecareia dintre aceste familii, dar si intre aceste familii.

In prezenta lucrare se face o incercare de evaluare cantitativa a probabilitatii prezentei epitopilor IgE, iden-
tificati in globulinele 7S si 11S din arahide si din soia [1-4], in regiunile omoloage ale secventelor globuline-
lor de rezerva din semintele altor plante.

Metode si strategia de cercetare

Programul BLAST (http://www.ncbi.nih.gov/) a fost utilizat pentru a cauta secventele de aminoacizi ale
globulinelor de rezerva, omoloage epitopilor IgE, identificati in globulinele 7S si 11S din arahide si din soia
[1-4]. Evaluarea cantitativa a probabilitatii prezentei epitopilor IgE, similari epitopilor IgE ai globulinelor din
arahide si din soia, in globulinele 7S si 11S din semintele altor plante a fost realizata cu ajutorul programului
SDAP [9]. Metoda se bazeaza pe compararea caracteristicilor fizico-chimice ale fiecareia dintre secventele
de aminoacizi ale epitopilor IgE, identificati in proteina alergena, cu fiecare dintre aminoacizii apropiati in
structura primara a regiunii secventei proteinei, care este studiata. Gradul de similaritate a secventelor com-
parate este estimat cu ajutorul indicelui PD (Property-Based Peptide Similarity Index for Two Sequences).
Pe masura ce diferentele dintre secventele comparate cresc, indicele PD creste de la zero (secventele sunt
identice) pana la o valoare limita, egald cu zece, deasupra careia prezenta epitopului IgE corespunzator in
proteina cercetata este putin probabila [9].
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Pentru a evalua imunoreactivitatea incrucisata potentiald a globulinelor de rezerva, se recomanda de a utiliza
in calitate de sablon numai secventele epitopilor IgE, identificati in globulinele 7S si 118, care prezinta imu-
noreactivitate incrucisata reald, adica coincid partial dupa pozitie in structurile lor primare si tertiare. Aceasta
conditie este satisfacuta de epitopii IgE ai globulinelor 11S din arahide, Ara h3 si din soia Gly m G1, precum
si ai globulinei 7S din arahide, Ara hl (Fig.1).

hl  h2
Ara h3 238 EGGNIFSGEFTPEFLAQAFQVD

Gly Gl 197 EGGSILSGFTLEFLEHAFSVD
Ara hl 138 DQSSYLQGFSRNTLEAAFNAE

. Kk e . K * K .

Fig.1. Imunoreactivitatea incrucisata a epitopilor IgE ai globulinelor 11S din arahide, Ara h3 (epitopul 2 [2])
si din soia Gly m G1 (epitopul 1 [3]), precum si ai globulinei 7S din arahide, Ara hl (epitopul 11 [1]). Secventele
epitopilor IgE sunt evidentiate cu bold. Resturile de aminoacizi, inlocuirea carora duce la scaderea nivelului de
alergenicitate a Ara hl si Ara h3, sunt subliniate [1, 2]. In structurile cristaline ale tuturor celor trei proteine (Ara h3,
pdb|3c3v; Gly m G1, pdb|1fxz; Ara hl, pdb|3smh), a-helixurile h1 si h2 dupa pozitie si extensie coincid complet.

Rezultate si discutii

Pentru a identifica imunoreactivitatea incrucisata a globulinelor de rezerva a fost efectuat initial o BLAST
cautare utilizand in calitate de sablon cele trei secvente de aminoacizi cu o lungime de 21 resturi, prezentate
in Figura 1. Cel putin doui dintre secventele identificate (primul nivel al BLAST cautarilor) sunt utilizate ca
sabloane de nivel secundar pentru BLAST cautarile ulterioare repetate.

Pentru fiecare dintre cele trei colectii obtinute, indicii PD au fost determinati utilizdnd in calitate de
sablon secventele a trei epitopi IgE (Fig.1). In concordanti cu rezultatele obtinute au fost intocmite trei
colectii finale cele mai informative ale secventelor cu valori relativ scazute ale indicilor PD. In continuare,
indicii PD au fost determinati pentru toate secventele acestor trei colectii, folosind toate cele trei variante de
epitopi IgE (Fig.1) ca sabloane in toate cele noua combinatii de perechi posibile.

Rezultatele studiului imunoreactivititii potentiale a globulinelor de rezerva din arahide, soia si alte plante,
prezentate in Figura 2, sunt documentate prin datele cantitative prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1

Evaluarea cantitativa a imunoreactivititii incrucisate a globulelor de rezerva 7S si 11S
in regiunile omoloage ale structurilor lor

Codul Planta Ara h3 PD Gly G1 PD Arahl PD
GNIESGETPEFLAQA | 0.00 | GGSILSGFTLEFLEHAFSV | 0.00 | SYLQGFESRNT | 0.00

11S

1 | kyp70740 Cajanus GNIFSGFTPEFLeQA | 1.06 | GGnIfSGFTpEFLEgAInV 3.59 | nifsGFtpef 10.91
2 | otgll724 Helianthus | GNIFnGFTPEIIAQs 2.68 | aGnlfnGFTpEliagsFnV 7.02 | nifnGFtpel 10.37
3 | kfk42731 Arabis NNIFSGFaPEVLAQA 2.69 | gnnlfSGFapEvLagAFKi 7.95 | nifsGFapev 11.35
4 | afq32288 Camelina nNIFtGFaPEILAQA 2.85 | gnnlftGFapEiLagAFKki 8.08 | niftGFapei 11.52
5 | aaa32778 Arabidopsis | nNIFNGFaPEILAQA 2.93 | gnnlfnGFapEiLagAFki 8.14 | nifnGFapei 11.33
6 | e0a36574 Capsella nNIFNnGFaPEILAQA 2.93 | gnnlfnGFapEiLagAFKki 8.14 | nifnGFapei 11.33
7 | xp_018449576 Raphanus nNIFnGFaPEILAQA 2.93 | gnnlfnGFapEiLagAFki 8.14 | nifnGFapei 11.33
8 | es036546 Eutrema NNIFnGFaPEiLAKA 3.51 | gnnlfnGFapEiLakAFki 8.54 | nifnGFapei 11.33
9 | cdy18193 Brassica NNIFNGFaPQILAQA 3.63 | gnnlfnGFapqiLagAFki 8.69 | nifnGFapqi 10.73
7Sa

10 | XP_015874370 Ziziphus tslISGFsthiLenA 6.66 | ptSILSGFsthiLEnAFnV 4.99 | SiLsGFSthi 7.48
11 | SNQ45153 Cannabis aslISGFdsEiLenA 6.43 | paSILSGFdsEiLEnAFnV 5.19 | SiLsGFdsei 9.12
12 | EXB98567 Morus tsvISGFdsEiLenA 6.56 | ptSvLSGFdsEiLEnAFnV 5.29 | SvLsGFdsei 9.22
13 | OIW15764 Lupinus aslISGFsPEiletA 7.46 | paSILSGFspEilEtAFnV 5.30 | SiLsGFSpei 8.43
14 | ABK80758 Ficus vsliSGFdsEiLenA 6.81 | pvSIISGFdsEILEnAFnV 6.00 | SiisGFdsei 9.89
15 | GAU15615 Trifolium vsvISGFgPgiLesA 7.04 | pvSvLSGFqpgiLEsSAFnV 6.52 | SvLsGFgpqi 9.17
16 | XP_011457328 Fragaria ksvISGFdsEiLtnA 7.12 | pkSVLSGFdsEiLtnAFnV 6.85 | SvLsGFdsei 9.22
7Sh

17 | AEB33713 Lupinus syFnGFsrmt 10.76 | syfnGFsrnt 10.28 | SYfInGFSRNT 1.82
18 | BAB64304 Glycine sylgGFsrni 10.99 | syLgGFsmi 10.34 | SYLQGFSRNi | 1.91
19| 2CV6 Vigna sylgGFskni 10.93 | syLgGFskni 10.00 | SYLQGFSKNi 2.63
20 | KYP48930 Cajanus sylgGFskni 10.93 | syLgGFskni 9.68 | SYLQGFSKNi 2.63
21| CAR78998 Lotus syInGFsrni 10.93 | syLnGFsmi 9.43 | SYLnGFSRNi 2.77

Nota: Ca sablon au fost uzilizate secventele epitopilor IgE ai globulinelor 11S din soia, Gly m G1 si din arahide, Ara h3
si ai globulinei 7S din arahide, Ara hl (Fig.1). Resturile de aminoacizi din globulinele 7S si 11S studiate, identice
cu cele prezente in fiecare dintre cei trei epitopi, sunt evidentiate cu bold. Resturile, nlocuirea cidrora duce la
scaderea alergenicitatii Ara h3 si Ara hl, sunt subliniate.
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Probabilitatea prezentei unui epitop IgE similar cu cel identificat in Ara h3 (Fig.1) in globulinele 11S 1-9
este destul de mare: indicii PD corespunzatori sunt mai mici de 4 (Fig.2, Tab.1). Este mult mai putin probabila
prezenta in aceleasi globuline 118 a epitopului IgE similar cu epitopul IgE al Gly m G1 (Fig.1,2). Se observa
aceeasi legitate atunci cand se analizeaza un set mai mare de secvente ale globulinelor 11S (datele nu sunt
prezentate). Diferentele in regiunile omoloage ale secventelor epitopilor IgE ai Gly m G1 si ai altor globuline
11S studiate sunt evidente (Tab.1).

Probabilitatea prezentei unui epitop IgE, similar cu cel identificat in Ara hl (Fig.1) cel putin in cinci glo-
buline 7S ale grupului 7S a (17-21, Fig.2), este suficient de mare: indicii PD corespunzatori sunt mai mici de 3
(Tab.1). Este evidenta absenta completa a imunoreactivitatii incrucisate a epitopului IgE al Ara hl (Fig.1) si
a portiunii omoloage a secventelor globulinelor 11S 1-9 (Fig.1, Tab.1).

1. +%eeee | i
114 0\’/ Ara hl Ne! :
1 1
10__ E Ara hl O\ E
94 ! O’O\/ -0
8 I ¢ i
lyG1 : o i
oo {oaan3\, o-g!
4 : ~0-0 o :
6] : m :
5 ED/D/DA:‘ i
1 ! Gly G1 !
4_- " /./. E E Ara hl
3 o-0-0-0 ! !
-0 H H —v—V
2] Ara h3 E EV/V/V v
14 o 118 : 75 6 : 7s a
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Fig.2. Imunoreactivitatea incrucisata a globulinelor de rezerva din seminte in regiunile omoloage ale structurilor
primare din regiunea a-helixurilor hl si h2 ale domeniilor N-terminale (Fig.1). Numerele din linia de jos corespund
globulinelor 11S 1-9 si globulinelor 7S ale grupelor 7S b (10-16) si 7S a (17-21), prezentate in Tabelul 1.

Ca sablon au fost utilizati epitopii IgE identificati in globulinele 11S din soia Gly m Gl si din arahide Ara h3,
precum si in globulina 7S din arahide, Ara hl (Fig.1).

La intocmirea, pe baza BLAST cautdrilor, a unei colectii de globuline, inrudite cu secventa epitopului IgE
din Gly m G1 (Fig.1), se detecteaza nu doar globuline 118, ci si globulinele 7S din grupul 7S b (Fig.1, Tab.1).
Indicii PD corespunzatori sunt relativ mari — de la 5 la 7 (Fig.2, Tab.1). Cu toate acestea, trebuie de avut in
vedere faptul ca Gly m G1 si Ara hl apartin la doua familii diferite de globuline de rezerva. De aceea, este
foarte probabil ca imunoreactivitatea incrucisata presupusa intre globulinele 7S (grupul 7S b) si globulinele
11S 1-9, prezentatd in Figura 2, va fi confirmata prin identificarea ulterioara a epitopilor IgE ai unui numar
mai mare de globuline de rezerva in regiunea a-helixurilor hl si h2 ale domeniilor N-terminale.

Daca aceasta ipoteza este adevarata, datele prezentate in Figura 2 indica prezenta probabila in secventele
globulinelor 7S a doua tipuri de epitopi IgE in regiunea a-helixurilor h1 si h2: epitopii 7S b si, respectiv, 7S a,
care detecteaza si nu detecteaza imunoreactivitatea incrucisata cu globulinele 11S.

Dintre rezultatele compararii perechilor de secvente ale celor trei epitopi IgE selectati din arahide si soia cu
regiunile omoloage ale secventelor altor globuline de rezerva, prezentate in Tabelul |, atrag atentia urmatoarele:

1. Toate secventele, fara exceptie, contin o pereche de resturi superconservative Gly si Phe. Inlocuirea
ambelor resturi in epitopul IgE din Ara hl [1] si a restului Phe in epitopul IgE din Ara h3 [2] duce la scaderea
nivelului de alergenicitate al acestor globuline.

2. Restul Leu, a carui inlocuire in epitopul IgE din Ara h3 duce la scaderea alergenicitatii acestei proteine,
este prezent in toate globulinele 7S din grupul 7S b. Acesta este un argument suplimentar in favoarea imuno-
reactivitatii incrucisate presupuse a globulinelor 11S si a globulinelor 7S din grupul 7S b.

3. Cele doua resturi Gly N-terminale ale epitopului IgE din Gly m G1 nu sunt caracteristice pentru sec-
ventele globulinelor 7S din grupul 7S b. Daca in calitate de sablon se utilizeaza secventa epitopului IgE din
Gly m G1 scurtat cu doua resturi N-terminale, atunci valoarea medie a indicelui PD pentru globulinele 7S din
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grupul 7S b scade de la 5,73+0,67 pana la 4,36+0,50. Aceasta observatie prezinta un alt argument in favoarea
imunoreactivitatii incrucisate presupuse a globulinei 11S Gly m G1 si a globulinelor 7S din grupul 7S b.

Rezultatele de mai sus ale studiului privind imunoreactivitatea potentiala a globulinei 11S Gly m Gl si a
globulinelor 7S din grupul 7S b pot stimula experimente ulterioare pentru identificarea epitopilor IgE in
globulinele 7S ale acestui grup.

Concluzii

Rezultatele cercetarii imunoreactivitatii incrucisate a globulinelor de rezerva din seminte, expuse in
aceastd lucrare, indicd prezenta stabilita (globulinele 11S si 7S din arahide si din soia), precum si prezenta
probabila a epitopilor IgE in regiunea C-terminalda omoloaga inalt conservativa a domeniilor N-terminale ale
globulinelor 11S si 7S. Asa cum s-a constatat n alte lucrari [10-18], scindarea acestei regiuni are loc in timpul
proteolizei initiale a multor proteine de rezerva din familia globulinelor 11S. Aceasta arata perspectivele de
reducere partiala prin proteoliza limitata a alergenicitatii nu doar a globulinelor 11S si 7S din arahide si din
s0ia, ci si a altor globuline de rezerva ale acestei familii.
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PROCEDEU DE OBTINERE A SE-EXOPOLIZAHARIDELOR PRODUSE DE

CIANOBACTERIA SPIRULINA PLATENSIS

Valentina BULIMAGA, Liliana ZOSIM, Maria PISOVA, Veaceslav REVA
Universitatea de Stat din Moldova

Au fost obtinute preparate de Se-EPZ si EPZ din cianobacteria Spirulina platensis cultivatd pe mediu nutritiv cu si
fara adaos de selenit. Extractele partial purificate (dupa inlaturarea fractiei proteice) au fost supuse separarii prin metoda
HPLC pe coloana de Toyo-Pearl HW40F. Au fost scanate spectrele UV ale preparatelor de exopolizaharide si elaborata
schema tehnologica de realizare a unui procedeu de obtinere a Se-EPZ produse de Spirulina platensis.

Cuvinte-cheie: exopolizaharide, selenium, Spirulina platensis, acumularea Se, FPLC.

PROCESS FOR OBTAINING OF Se-EXOPOLISAHARIDES PRODUCED BY

CYANOBACTERIUM SPIRULINA PLATENSIS

Selenium-containing (Se-EPS) and EPS from Spirulina platensis cyanobacterium grown on the nutritive medium
with and without selenite supplementation were obtained. The partially purified extracts (after removal of the proteins
fraction) were subjected to HPLC separation on the Toyo-Pearl HW40F column. The UV spectra of the exopolysaccharide
preparations have been scanned and the technological scheme for obtaining of Se-EPZ produced by Spirulina platensis
has been developed.

Keywords: exopolysaccharides, selenium, Spirulina platensis, Se accumulation, FPLC.

Introducere

Polizaharidele reprezinta un grup structural divers de macromolecule biologic active, fiind compuse din
monozaharidele structurale repetitive legate intre ele prin legaturi glicozidice. La momentul actual polizaha-
in diferite ramuri ale industriei, inclusiv cea farmaceutica, de producere a produselor cosmetice, in industria
alimentara etc. [1,2]. Exopolizaharidele pot fi eliminate in mediul de cultivare fiind solubile in mediul apos
si/sau formeaza un strat gelatinos in jurul celulelor, fiind atagate de peretii celulari. Datorita importantei
aplicative vadite a polizaharidelor, obtinerea, izolarea si purificarea acestora capata o atentie sporita in cerce-
tarile ficobiotehnologice din ultimii ani. Cu toate ca a fost definit rolul important al EPS cianobacteriene,
multe aspecte legate de producerea, extragerea si obtinerea EPS la diverse specii de cianobacterii, insclusiv
spirulina, raman inca putin studiate.

Asupra producerii exopolizaharidelor pot influenta atat factorii biotici, cat si cei abiotici. In cercetirile
efectuate anterior referitoare la influenta diferitelor surse de azot asupra producerii exopolizaharidelor la
cultivarea cianobacteriei Nostoc linckia (Roth) Born. et Flah.(Cyanophyta) a fost stabilit ca continutul lor
depinde de forma de azot utilizata. Sursele de azot sub forma de azotat (NaNO3, KNOs) si limitarea azotului
promoveaza accelerarea cresterii culturii si cresterea rezervei de carbohidrati in celulele trihomilor, a poligli-
canilor tecii mucilagenoase si a celor eliminati in mediul de cultura. Azotul sub forma de saruri de amoniu
(NH,CI, ((NHy) ,SO,), indiferent de adaptarea anterioara a culturii la prezenta amoniului, inhiba procesele de
crestere si acumulare a carbohidratilor atat in celulele trihomilor, cat si in teaca mucelaginoasa [3].

Alti factori care pot influenta producerea de exopolizaharide la cianobacteria Spirulina platensis, pe langa
deficitul de azot, sunt deficitul de fosfor, salinitatea, metalele grele, temperatura si varierea intensitatii de
iluminare etc. Astfel de date au fost raportate in unele lucrari mai recente [4-7].

Astfel, analizdnd publicatiile la tema de studiu, constatim ca practic lipseste informatia referitoare la
influenta Na,SeO; aupra producerii de exopolizaharide la cianobacterii. Mai mult ca atat, prezinta interes si
acumularea seleniului nu doar in biomasa, dar si in fractia de exopolizaharide, intrucat acest oligoelement
este esential pentru buna functionare a organismului uman si animal. El este parte integranta a selenoprotei-
nelor si a catorva enzime antioxidante care protejeaza celulele de efectele daunatoare ale radicalilor liberi
care sunt generati in timpul procesului de oxidare [8]. Atat biomasa imbogatita cu seleniu, cat si polizahari-
dele cianobacteriene produse pot servi drept surse polifunctionale pentru obtinerea suplimentelor alimentare
si a remediilor cu efecte antioxidante, antiproliferative, anticancer etc.
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Cianobacteria Spirulina platensis reprezinta un obiect biotehnologic potential, datorita metabolismului
rapid si capacitatii de adaptare, exprimate printr-un nivel ridicat de interactiune cu mediul extracelular.
O caracteristica de baza a culturii de spirulina este cresterea intensa a biomasei celulare. In consecint, in structura
celulara a spirulinei are loc asimilarea si conversia eficienta a unor oligoelemente, inclusiv a seleniului [9-11].
Merita subliniat faptul cd mecanismul de acumulare a seleniului si transformarea lui in structuri celulare,
inclusiv in exopolizaharide, nu este pe deplin elucidat. In aceasti lucrare este testata influenta selenitului de
sodiu asupra producerii de exopolizaharide si posibila lui acumulare in componenta acestora.

Scopul lucririi constita in elaborarea unui procedeu de obtinere a exopolizaharidelor cu continut de Se din
cianobacteria Spirulina platensis.

Material si metode

Cultivarea spirulinei in doua etape, cu si fara adaos de Na,SeOs. Suspensia de spirulina (0,4 mg/ml) a
fost cultivata in vase de sticla cu volumul de 10 | in mediul Zarrouk modificat [12] timp de 7 zile la ilumi-
narea 3500 Ix, iar incepand cu a 8-a zi cultivarea a fost continuata la 5500 1x. In cazul cultivarii cu adaos de
Na,SeO; la suspensia de spirulina au fost suplimentate 45 mg/l de Na,SeOs a cate 15 mg/l Na,SeO3 in primele
3 zile de cultivare. Dupa 14 zile de cultivare biomasa a fost separata de lichidul cultural si au fost colectate
probe pentru determinarea productivitatii si pentru extragerea si determinarea exopolizaharidelor.

Extragerea EPZ. Suspensia de spirulina cultivatd in decurs de 14 zile a fost filtratd pentru separarea bio-
masei de lichidul cultural. Biomasa a fost suspendata in 200 ml de apa distilata pentru extragerea exopoliza-
haridelor atasate pe suprafata peretelui celular si dupa agitare timp de 4-5 min a fost filtratd cu pompa de vid,
iar biomasa a fost spalata cu inca 50 ml de apa bidistilata. Fractia de exopolizaharide a fost tratata cu solutie
20% acid tricloracetic (3:1, V/V) si supusa centrifugdrii pentru Inlaturarea fractiei proteice, iar supernatantul
obtinut a fost concentrat de 5-10 ori la un evaporator cu vacuum si supus dializei. Dupa dializa EPZ au fost
precipitate cu acetona rece §i recuperate prin centrifugare.

Determinarea Se in fractia proteica si in EPZ. Probe a cate 9,3 mg proteine si 16,2 mg EPZ, respectiv,
au fost supuse mineralizarii cu amestec de solutue de acizi concentrati (HCO, si HNOzin raport de 3:1 (V/V)).
Restul mineralizat obtinut in ambele cazuri a fost dizolvat in solutie 1M HCI si dupa neutralizare a fost
analizat continutul de seleniu. La 0,1 ml proba s-au adaugat 0,5 ml solutie 4,5M HCI, s-a efectuat agitarea si
dupa 10 min s-au adaugat 0,75 ml solutie 0,25% KI (preparata extempore), iar dupa agitare la un interval de
2 min s-au adaugat 0,5 ml solutie de 0,2% amidon si 1,0 ml H,O. Probele au fost masurate in decurs de 10
min la 570 nm fata de proba oarba. Calculul a fost efectuat conform curbei de calibrare, unde in calitate de
standard a fost utilizat Na,SeOs.

Cromatografia de separare a fractiilor de exopolizaharide cu si fara Se, precum si a fractiilor proteice
separate anterior din extractul de exopolizaharide a fost efectuata pe coloana de Toyo-Pearl HWA40F (Sigma
Aldrich) (25 cm x 4,6 mm), echilibrata cu solutie tampon 1 mM CuSQO,, pH=4,5. Viteza de elutie 0,5 ml/min.
Detectarea fractiilor de exopolizaharide a fost efectuata la A=240 nm.

Spectrele UV-VIS ale exopolizaharidelor au fost trasate la aparatul UV-VIS Spectrometer T60 (Alma-
Parc, England).

Rezultate si discutii

Probe de exopolizaharide si Se-exopolizaharide, obtinute conform protocolului descris mai sus, in cantitate
de 0,5 ml, au fost introduse in coloana cu Toyo-Pearl HW40F (Sigma Aldrich) (25 cm X 4,6 mm), echilibrata
cu solutie tampon 1 mM CuSO,, pH=4,5. Elutia complexului de polizaharide cu Cu®* a fost efectuati cu
solutie 1 mm CuSQ,4, pH=4,5. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 1.
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Se observa un spectru mai diversificat dupa componenta fractiilor in cazul Se-exopolizaharidelor (7 fractii),
comparativ cu exopolizaharidele fara seleniu (3 fractii). Cantitativ predomina primul pic, care este constituit
din exopolizaharide cu masa moleculara inalta.

Analiza spectrelor UV a EPZ si Se-EPZ (Fig.2 si 3) a scos in evidenta ca picul cel mai semnificativ se
observa la lungimea de unda 192,8 nm. Putem constata absenta proteinei si acizilor nucleici (lipsa absorbantei
la 260 si 280 nm), fapt datorat purificarii prealabile a extractului de EPZ si inlaturarii fractiei de proteine.
Maximul de absorbtie la 192,8 nm poate fi conditionat de prezenta in componenta EPZ a acizilor uronici [13].
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Fig.2. Spectrul UV al preparatului de exopolizaharide obtinut din cianobacteria Spirulina platensis
cultivatd pe mediu nutritiv fird adaos de SeO3%.

in cazul Se-EPZ se observa prezenta unor componenti in diapazonul lungimilor de undi de 195-230 nm,
valorile absorbantei mentinindu-se in limitele 2,8-3,3 (Fig.3).
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Fig.3. Spectrul UV al preparatului de exopolizaharide obtinut din cianobacteria Spirulina platensis
cultivatd pe mediu nutritiv cu adaos de SeO5”".
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A fost determinat si continutul de seleniu inclus in componenta EPZ si in fractia proteicd obtinuta la
precipitare cu acid tricloracetic din extractul rezultat in urma extragerii cu apa purificata a EPZ legate pe
suprafata externd a peretelul celular si la filtrare sub vid (a se vedea Tabelul). In baza rezultatelor obtinute s-a
constatat ca 37,6% din seleniul detectat in extract revine fractiei de EPZ partial purificate, iar 60,53% de
seleniu revine fractiei proteice din extractul apos de EPZ.

Tabel

Continutul de seleniu acumulat in fractia de EPZ

Continutul seleniului

Proba examinata

Masa probei, mg

acumulat, mg%

Seleniu, %

Extract initial de exopolizaharide 29,15+0,14 17,66+0,11 100%
Fractia de EPZ partial purificata 16,20+ 0,10 6,64+0,04 37,60
Fractia proteica din extractul de EPZ 9,30+0,5 10,69+0,05 60,53

Acumularea seleniului in aceste fractii se datoreazd toxicitatii ionului de SeOs® care induce sinteza
exopolizaharidelor si a proteinelor pentru imobilizarea seleniului in exteriorul celulei. Probabil, are loc
imobilizarea partiald a seleniului in EPZ prin includerea lui posibild in polizaharidele acide la substituirea
sulfului din gruparile sulfatate ale acestora, precum si in fractia proteicd In componenta aminoacizilor cu
continut de sulf [14].

Cromatografia pe coloana de Toyo-Pearl a fost utilizatad si pentru separarea componentelor fractiilor
proteice, obtinute din extractul de exopolizaharide la precipitare cu solutie de 20% acid tricloracetic (Fig.4).
Se observa diferenta dintre componenta picurilor fractiilor detectate dupa Lowry si cele ale complexului
polizaharidelor cu Cu®*, detectate dupa absorbanta la 240 nm. In fractiile 6, 7 si 8 a fost detectat un pic mai
proeminent, caracteristic pentru complexul proteoglicanilor cu Cu** la 240 nm (Fig.4B). Astfel, putem
presupune ca impreuna cu proteina la precipitare cu solutie de 20% acid tricloracetic in raport de 3:1 (V/V)
se precipita si proteoglicani.
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Fig.4. Cromatografia pe Toyo-Pearl a fractiei proteice separate din extractul exopolizaharidic cu continut de Se la
determinare prin metoda Lowry (A) si dupi absorbanta la 240 nm a complexului polizaharidic cu Cu®* (B).
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Asadar, in rezultatul cercetarilor efectuate putem constata ca la cultivarea cianobacteriei Spirulina platensis
cu suplimentarea la mediul de cultura a Na,SeO; are loc acumularea seleniului in fractia de substante extra-
celulare atasate de peretele celular, constituite in principal din exopolizaharide si proteine. A fost propusa o
schema tehnologica de obtinere si purificare a Se-exopolizaharidelor (Fig.5).

ultivarea cianobacteriei \ / \
Spirulina platensis

- Prepararea mediului

numgv 4 Extﬁzi!)ggrea ) Cuantificarea

- Cultivarea conform exopolizaharidelor
parametrilor stabiliti - Extragerea - Gravimetrie,
(3500 Ix primele 7 zile de % EPZ atasate cu >t - Colorimetrie (metoda
cultivare, 5500 Ix pe H.O la filtrarea Antron, cu Alcian Blue)
perioada 8-14 zile biomasei sub - Spectrometrie UV

- suplimentarea Na,SeO; in presiune

primele 3 zile

Separarea biomasei frin

\ fPuriﬁcareaulterioarﬁ a\

Concentrarea extractului | / EPZ
de EPZ, fractionarea Dializa
- Reducerea volumului Conditionare . . 2
S - Precipitare cu etanol sau
extractului prin evaporare, o
- Inlaturarea proteinelor Ambalare N cu gceto_rilﬁ 2 rece
prin precipitare cu ATA, Etichetare - gigélvgra;e,
i - Centrifugare, \ Y, - FPLC pe Toyo-Pearl sau
\ ultrafiltrare, diafiltrare / \ de schimb ionic

Fig.5. Schema tehnologica de realizare a procedeului de obtinere a Se-EPZ produse de Spirulina platensis.

Schema elaborata ilustreaza etapele de realizare a procedeului de obtinere a Se-EPZ produse de Spirulina
platensis, care include: cultivarea cianobacteriei Spirulina platensis pe mediul nutritiv suplimentat cu Na,SeOs,
obtinerea biomasei de spirulind cu continut bogat de seleniu, extragerea Se-EPZ, concentrarea extractului de
Se-EPZ, fractionarea Se-EPZ (inlaturarea fractiei proteice prin precipitare cu ATA), purificarea ulterioard a
Se-EPZ prin dializa si FPLC pe Toyo-Pearl sau de schimb ionic, cuantificarea Se-EPZ (determinarea EPZ
acide si a seleniului), conditionarea, etichetarea si ambalarea.

Concluzii

1. Au fost obtinute preparate de EPZ si Se-EPZ din cianobacteria Spirulina platensis. Componenta
fractiilor de exopolizaharide la separare prin FPLC pe coloana de Toyo-Pearl HWA4OF este mai complexa in
cazul Se-exopolizaharidelor (7 fractii), comparativ cu exopolizaharidele fara seleniu (3 fractii). Cantitativ
predomina primul pic, care este constituit din exopolizaharide cu masa moleculara inalta.

2. Spectrele UV ale preparatelor de exopolizaharide cu si fara seleniu au scos in evidentd prezenta unui
pic mai semnificativ cu maximumul de absorbtie la lungimea de unda 192,8 nm in ambele cazuri §i prezenta
unor componenti in diapazonul lungimilor de unda de 195-230 nm, care in cazul Se-EPZ atesta valori ale
absorbantei mai nalte (2,8-3,3) pe tot acest interval, comparativ cu cele ale EPZ fara seleniu.

3. A fost elaboratd schema care ilustreaza etapele de realizare a procedeului de obtinere a Se-EPZ
produse de Spirulina platensis.
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INFLUENTA EXTRACTULUI DE AMINOACIZI SI OLIGOPEPTIDE DE ORIGINE
CIANOBACTERIANA DIN BIOMASA SPIRULINA (ARTHROSPIRA) PLATENSIS
ASUPRA CRESTERII SI LIPIDOGENEZEI TULPINII
STREPTOMYCES FRADIAE CNMN-Ac-11

Yulia BEREZIUK
Institutul de Microbiologie si Biotehnologie al ASM

A fost studiata capacitatea tulpinii Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11, izolata din solurile Partii Centrale a Republicii
Moldova, de a acumula biomasa si sinteza lipidelor in dependentd de compozitia mediului nutritiv. in calitate de supliment
pentru mediul de baza a servit extractul de aminoacizi si oligopeptide din Arthrospira platensis. A fost stabilita cresterea
cantitatii biomasei tulpinii studiate (cu 18,2%), pe parcursul cresterii tulpinii pe mediu in prezenta extractului in con-
centratie de 0,1%/V. Valoarea fractiei de steroli in toate variantele de mediu a fost mai mare cu 7,0-58,51% fata de control.

Cuvinte-cheie: Streptomyces, mediu de cultivare, extract de aminoacizi si oligopeptide, biomasa, lipide.

THE INFLUENCE OF AMINO ACID AND OLIGOPEPTIDE CYANOBACTERIAL EXTRACT BIOMASS

SPIRULINA (ARTHROSPIRA) PLATENSIS ON GROWTH AND LIPIDOGENESIS OF STRAIN

STREPTOMYCES FRADIAE CNMN-Ac-11

Was studied ability of a strain Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11 allocated from soils of the central part of Moldova
to accumulate biomass and to synthesize lipids depending on composition of medium. As additive to the main medium
used the extract of amino acids and oligopeptides from Arthrospira platensis. An increasing yield of biomass of the
studied strain (by 18.2%) when grown on medium in the presence of the extract at a concentration of 0.1%/V, and the
amount of the sterol fraction in the biomass of the strain grown in the medium supplemented with the extract at all
tested concentrations (by 7.0-58.51% in comparison with control).

Keywords: Streptomyces, medium, extract of amino acids and oligopeptides, biomass, lipids.

Introducere

Actinomicetele, in special genul Streptomyces, cel mai raspandit in naturd, se evidentiaza printre altele
datorita sintezei unui sir de substante biologic active. Acestea sunt antibiotice, vitamine, enzime, lipide,
aminoacizi, fitohormoni etc. [1-5]. Pentru astfel de microorganisme sintetizatoare un rol foarte important
prezintd compozitia mediului nutritiv, deoarece prezenta sau absenta anumitor componente determind com-
pozitia biomasei si directioneaza sinteza compusilor necesari.

Printre mediile nutritive propuse pentru cultivarea actinomicetelor sunt utilizate mediile minerale Dulaney,
Pruss, Czapek — cu glucoza sau zaharoza, si altele, precum si medii complexe sau organice, in care sursa
principald de carbon este faina (soia, porumb etc.) si diversi aditivi (lichior de porumb abrupt, melasa, drojdie,
drojdie de panificatie hidrolizati) si siruri minerale. In pofida faptului ci pentru cultivarea actinomicetelor
sunt propuse numeroase medii de cultivare, actuald raimane problema obtinerii cantitatilor mai mari de biomasa
si reducerea costului acesteia. In acest sens, se efectueazi cercetiri permanente ale componentelor, care, fiind
adaugate la mediul de cultivare, vor influenta efectul dorit. In plus, este necesar si se ia in considerare si
concentratia de substante din mediul de cultivare. De exemplu, addugarea taratei de grau intr-0 cantitate de
3,34 g/l, praf de laminarie (0,7 g/1) si clorura de sodiu (0,88 g/l) la mediul de baza de cultivare a streptomicetei
marine, care sintetizeaza enzima fucoidan, poate fi utilizatd in sinteza nanoparticulelor de aur, cu majorarea
randamentului [6]. Optimizarea compozitiei mediului nutritiv prin modificarea cantitatilor de fdinad de soia,
amidon solubil, MgSO,-7H,0 si CaCl,-2H,0 pentru tulpina Streptomyces viridochromogenes, producent de
avilamicind, majoreaza sinteza de 2,8 ori [7]. Avilamicina este un antibiotic furajer, care majoreazi media
zilnica a cresterii masei corporale a porcilor si a pasarilor agricole in etapele finale ale productiei acestora [8].

Lipidele sunt cei mai importanti metaboliti sintetizati de streptomicete. Acestea includ acizi grasi liberi,
gliceride neutre, ceruri, fosfolipide, sfingolipide, inclusiv glicosfingolipide, oxilipine, steroli etc. [9]. Lipidele
efectueaza mai multe functii: sunt principalele componente structurale ale membranelor celulare [10,11],
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oferindu-le flexibilitate, poseda proprietati antibacteriene, antioxidative, imunostimulatoare si antitumorale,
fosfolipidele regleaza activitatea enzimelor membranare [12-14].

Actinomicetele sunt cunoscute pentru capacitatea lor de lipidogeneza [13,15,16]; prin urmare, in mod
constant are loc stabilirea substantelor, care, fiind suplimentate la mediul de cultivare, vor coordona procesul
dat. in special, introducerea in mediul nutritiv Dulaney a substantelor, cum ar fi pantotenat de Ca, p-alanin, biotin,
tiamind, asparagin, acidul succinic si altele, brusc intensifica procesul de lipidogeneza la streptomicete. A
fost inregistratd o crestere semnificativa a cantitatii de lipide in biomasa Streptomyces canosus, atunci cand
mediul a fost suplimentat cu pantotenat de Ca, biotina si acid succinic [13].

Scopul cercetarilor rezida in evaluarea efectului compozitiei mediului de cultivare asupra acumularii de
biomasa, lipide si @ compozitiei fractionare a tulpinii Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11 izolate din solurile
Partii Centrale a Republicii Moldova.

Material si metode

Obiectul de studiu a fost tulpina Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11 izolata din solurile Partii Centrale
a Republicii Moldova. Cultura a fost pastratda in doua moduri: prin reinsamantare periodica utilizand trei
medii agarizate — Czapek, Gause, de ovaz, precum si sub forma liofilizata. Pentru efectuarea studiilor cu
privire la cantitatea lipidelor totale si compozitia fractionara, tulpina studiata a fost crescuta pe mediul lichid R,
folosind inoculum preparat in mediul Dulaney. Cultivarea a fost efectuata la +27°C, cu ajutorul agitatorului
(180-200 rot/min.), timp de 5 zile. Pentru a studia actiunea compozitiei mediului de cultivare asupra acumu-
larii de biomasa, lipide si asupra compozitiei fractionare, in mediul de cultivare de baza a fost adaugat
extractul de aminoacizi si oligopeptide din Arthrospira platensis [17,18], in diverse concentratii. Dupa
cultivare, biomasa a fost separata de lichidul cultural, folosind centrifuga (5000 rot/min. timp de 20 min.).
Cantitatea de biomasa a fost determinati dupa metoda gravimetrica. In continuare, a fost realizati extractia
de lipide intracelulare din biomasa, dupa metoda descrisa de Folch cu anumite modificari [19]. Compozitia
calitativa si cantitativa a lipidelor a fost determinatd dupa metoda cromatografica in strat subtire pe placile
,,S0rbfil” cu ajutorul densitometrului, descrisa in [20].

Rezultate si discutii

Ultimele doud decenii ale secolului XX se caracterizeaza prin aparitia unor studii privind utilizarea bio-
masei algelor in zootehnie, horticultura, medicing, industria alimentara si in alte industrii. A fost demonstrat
ca utilizarea lor in hrana pasarilor agricole, a vitelor cornute mari si mici, a porcinelor intensifici metabo-
lismul, imbunatateste imunitatea fata de boli si siguranta animalelor tinere [21-23].

In Institutul de Microbiologie si Biotehnologie al ASM experimentele au fost efectuate cu utilizarea pro-
duselor biologice microalgale ca potentiali regulatori de lipidogeneza la streptomicete. Atunci cand strepto-
micetele sunt cultivate pe medii complexe suplimentate cu produse de origine cianobacteriana intr-o cantitate
de 0,1-1,0 mg/l, randamentul de biomasad se imbunatateste cu 4,8-24,7%, iar productivitatea lipidelor — cu
12,0-90,7% [13].

Prin cultivarea tulpinii Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11 pe un mediu modificat a fost inregistrata o
crestere a productivitatii de biomasa. Rezultatele modificarii cantitatii de biomasa a tulpinii studiate sunt
prezentate in Figura 1.
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Fig.1. Acumularea biomasei absolut uscate (BAU) de catre tulpina Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11
in urma cultivarii pe mediul complex R suplimentat cu extractul de aminoacizi si oligopeptide.
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Potrivit datelor prezentate in Figura 1, cresterea maximala a biomasei la adaugarea extractului de amino-
acizi si oligopeptide intr-o concentratie de 0,1% a fost de 18,2% fatd de proba martor. La varianta experientei
cu adaugarea extractului de aminoacizi si oligopeptide, intr-o concentratie de 0,05%, cantitatea de biomasa a
fost majorata cu 13%, comparativ cu proba martor. La adaugarea preparatului in concentratii de 1%, 2% si 5%
cantitatea de biomasa obtinuta a constituit 115,3%, 111,2% si 106,1%, in raport cu proba martor. Astfel,
tulpina a fost mai productiva la utilizarea preparatului in concentratii minimale.

Este cunoscut faptul ca actinomicetele sunt unii dintre cei mai activi producenti de lipide. Acestea sinteti-
zeaza si acumuleaza in celulele lor o cantitate destul de mare de lipide. Continutul de lipide in miceliul
actinomicetelor constituie 5-40% si mai mult, in dependenta de mediul nutritiv si specificul tulpinii [13,24].
Cantitatea de lipide in biomasa tulpinii studiate, cultivate pe mediul complex R suplimentat cu cantitati
diferite de preparate obtinute din cianobacterii, este prezentata in Figura 2.
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Fig.2. Continutul de lipide in biomasa Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11 in urma cultivarii
pe mediul complex R suplimentat cu extractul de aminoacizi si oligopeptide.

Conform datelor prezentate in Figura 2, se evidentiaza cantitatea scazuta a lipidelor comparativ cu proba
martor. Astfel, cantitatea de lipide in biomasa cultivata pe mediul R suplimentat cu extractul de aminoacizi si
oligopeptide intr-o concentratie de 0,1% a fost de 82,7% in raport cu proba martor. S-a inregistrat 0 oarecare
reducere, aproximativ cu 25%, a cantitatii de lipide cu utilizarea extractului de aminoacizi si oligopeptide in
concentratie de 0,05%. In probele de biomasa cultivate pe mediul R in prezenta preparatului la o concentratie
de 1%, 2%, 5% cantitatea de lipide a fost de 48,2%, 49,4% si 42,4%, fatd de proba martor.

Urmatoarea etapa a cercetdrii a fost determinarea compozitiei fractionale a lipidelor tulpinii Streptomyces
fradiae CNMN-Ac-11, in urma cultivirii pe mediu modificat R. In Figura 3 este prezentati variatia cantitatii
fractiunilor lipidice de baza: fosfolipide, steroli, trigliceride. Este cunoscut faptul ca fosfolipidele streptomice-
telor au capacitatea de a stabiliza sistemul de aparare antioxidativ, fractia de steroli in combinatie cu poliza-
haride si fosfolipide poseda efecte imunostimulatoare si trigliceridele servesc drept substrat energetic [14,25].
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Fig.3. Continutul fractiunilor lipidice de baza ale tulpinii Streptomyces fradiae CNMN-Ac-11
in urma cultivarii pe mediul complex R suplimentat cu extractul de aminoacizi si oligopeptide.
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Conform datelor din Figura 3, cantitatea maximala de fosfolipide a fost inregistrata in probele de biomasa
cultivate pe mediul R suplimentat cu extractul de aminoacizi si oligopeptide intr-0 concentratie de 0,05%;
acestea constituiau 20,3% din totalul lipidelor. Cea mai mare cantitate de steroli in probele de biomasa,
obtinutd prin adaugarea de preparat in concentratie de 0,1%, constituia 14,7%. Cantitatea de trigliceride a
fost maxima in probele de biomasa cultivate pe mediul R suplimentate cu 1% de extract de aminoacizi si
oligopeptide si constituia 22,4% din totalul lipidelor.

Concluzii

Astfel, studiile au aratat ca pentru cresterea productivittii de biomasa a tulpinii Streptomyces fradiae
CNMN-Ac-11 si a continutului sau de fractiuni lipidice fiziologic active (fosfolipide si steroli) cea mai
eficienta este cultivarea tulpinii pe mediu complex R cu adaos de extract de aminoacizi si oligopeptide in
concentratie de la 0,1% pana la 1%.
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CZU: 633.86+581.1+522.4
SPECIFICUL DISTRIBUTIEI DESCENDENTILOR DUPA INALTIME iN CULTURILE
EXPERIMENTALE ALE STEJARULUI PEDUNCULAT (QUERCUS ROBUR)

Petru CUZA
Universitatea de Stat din Moldova

A fost studiat specificul distributiei descendentilor stejarului pedunculat (Quercus robur) dupa categorii de inéltime in
semanaturile de toamna si de primavara. S-a demonstrat ca la faza cresterii individuale a puietilor in lipsa concurentei dintre
exemplare distributiile numarului de stejari pe categorii de inaltimi, atat in semanaturile de toamna, cat si in cele de pri-
mavara, se apropie de legea distributiei normale. Dupa realizarea starii de masiv curba de frecventa a stejarilor in raport
cu Indltimea are o asimetrie de dreapta, ceea ce reflecta cd, in competitia pentru energia solara si pentru elementele minerale
din sol, o parte dintre exemplare, avand insusiri ereditare superioare, tind sa domine prin cresterea rapida in indl{ime, stinje-
nindu-le pe cele mai slab exprimate. in felul acesta se reduce variabilitatea naturald cauzata in principal de diversitatea genetica,
ca urmare a influentei tot mai pronuntate a factorilor de mediu, indeosebi a celor trofici (nutritie minerala si iluminare).

Cuvinte-cheie: Quercus robur, culturi de descendentd, puieti, indltime, curbe de distributie.

THE SPECIFIC DISTRIBUTION OF DESCENDANTS AFTER HEIGHT

IN EXPERIMENTAL CROPS OF PEDUNCULATE OAK (QUERCUS ROBUR)

Was studied the specific distribution of the descendants of common oak (Quercus robur) by category of heights in
autumn and spring sowing. It has been demonstrated that at the individual growing stage of the saplings, in the absence
of competition between copies, the distribution of oak numbers by height classes, both in autumn and spring crops, is
approaching the law of normal distribution. After realizing the massive state of the oak frequency curve in relation to the
height, it has a right asymmetry. This demonstrates that in the competition for solar energy and mineral elements in the
soil, a part of the genotypes, with superior hereditary attributes, growing fast inside tend to occupy dominant positions,
embarrassing the growth of the least developed. In this way natural variability is reduced caused mainly by genetic
diversity, as a result of the growing influence increasingly pronounced of environmental factors, especially trophic ones
(mineral nutrition and illumination) on growth in oak height.

Keywords: Quercus robur, crops of descendants, sapling, heights, curves of distribution.

Introducere

Extinderea vegetatiei forestiere prin impaduriri presupune constituirea unor culturi forestiere cu productivi-
tate superioard si calitate buna a lemnului, caracterizate prin vitalitate si stabilitate ecologica ridicata, capabile
sd-si indeplineasca in mod pregnant multiplele functii ecologice, dar si sa satisfaca necesititile economiei
nationale in masi lemnoasi [1]. De-a lungul timpului, cresterea si dezvoltarea arborilor intr-o culturd fores-
tiera este influentata direct de factorii cenotici, care dupa realizarea de catre plante a starii de masiv joacad un
rol important in procesul relatiilor de crestere a exemplarelor. Datorita particularitatilor biologice ale speciilor
din cultura forestierd ca urmare a competitiei dintre arborii diferitelor populatii se produc modificari atat in
structura verticald, prin schimbarea pozitiei cenotice a exemplarelor, cét si in cea orizontala, prin formarea
anumitor raporturi numerice Intre speciile de arbori.

Este important ca prin aplicarea judicioasa a taierilor de ingrijire sa fie formata o structurd compozitionala
optim diversificatd a speciilor care formeaza cultura forestiera in raport cu specificul conditiilor de mediu.
Din punctul de vedere al teoriei sistemelor, in asemenea arborete sunt exprimate acele relatii de interactiune
dintre elementele constituente care ofera intregului stabilitate ecologica si o anumitd capacitate functionald,
chiar daca arboretele sunt supuse modificarilor dinamice continue. Prin urmare, evidentierea specificului de
distributie a arborilor in culturile forestiere dupd parametrii dendrometrici poate furniza informatii stiintifice
referitoare la modelarile biometrice, ceea ce ar oferi posibilitatea de a interpreta rezultatele obtinute la nivel
de sistem integrativ. Astfel, cu ajutorul statisticii matematice pot fi evidentiate relativ simplu principalele
caracteristici dendrometrice ale arborilor in arboret si corelatiile dintre acestea [5].

Material si metode

Distributia experimentala a descendentilor stejarului pedunculat pe categorii de inaltimi a fost obtinuta in
urma inventarierii totale la varstele de 4, 7 si 10 ani a puietilor in semanaturile de toamna si de primavara pe lotul
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experimental din Rezervatia ,,Plaiul Fagului”. Datele obtinute referitoare la indltimea puietilor au fost anali-
zate si prelucrate specific. Sirurile valorilor numerice ale Tnalfimii puietilor atinse in diferiti ani in semanaturile
de toamna si de primdvara au fost grupate in clase. Gruparea datelor primare privind inal{imea puietilor in
clase a constituit 0 preocupare responsabild, pentru ci alegerea corecta a numarului de clase determina calcu-
larea credibila a distributiilor. Numarul de clase a fost stabilit in functie de marimea esantionului (numarul total
al puietilor inventariati) si aceasta corespondenta este prezentata in manualele de statistica matematica [5, 7].
Dupa stabilirea numarului de clase pentru fiecare esantion, am efectuat calcularea intervalului de clasa in con-
formitate cu metoda descrisa intr-o lucrare anterioara [4].

Distributiile experimentale ale numarului de puieti pe categorii de indltimi au fost ajustate cu repartitiile
teoretice de tip Beta, avindu-se in vedere ca aceasta s-a dovedit a fi relevanta si veridica pentru asemenea
investigatii stiintifice, deoarece se ia in considerare atit asimetria, cat si coeficientul excesului [5]. Frecventa
teoreticd a Tndltimii puietilor de stejar a fost obtinuta in rezultatul calculdrii distributiei Beta, care este reflectata
in expresia:

F,,(x)= [(x-a)"(b-x)" dx

unde: a- limita inferioara a distributiei experimentale;
b — limita superioara a distributiei experimentale;
a, y — exponentii functiei Beta.

Distributiile experimentale ale numarului de puieti pe categorii de inaltimi dupa 4 ani de viata au fost ajus-
tate cu repartitiile teoretice normale (Gaussiene). Distributiile respective au fost calculate pentru a compara
specificul repartitiilor teoretice ale celor doua tipuri de distributii: Beta si normala.

Compararea distributiilor experimentale cu cele teoretice ale inaltimii totale a puietilor a fost efectuata in
baza testelor de conformitate x* si Kolmagorov-Smirnov [7].

Rezultate si discutii

Culturile forestiere experimentale de stejar pedunculat au aceeasi varsta si se caracterizeaza prin conditii
stationale omogene. In pofida acestui fapt, indltimea puietilor de Stejar prezinta variatii de la exemplar la
exemplar. Din unele studii se cunoaste ca repartitia arborilor pe clase de indltimi urmeaza legi de distributie
cunoscute si poate fi descrisa cu ajutorul unor curbe de frecventa asimetrica [4, 6]. Spre deosebire de analiza
distributiei inaltimii arborilor maturi, in lucrarea de fata descriem felul in care are loc repartitia puietilor de stejar
pedunculat la varsta cresterii individuale a stejareilor si dupa formarea de catre exemplare a starii de masiv.

Faza cresterii individuale incepe dupa prinderea puietilor si se mentine multi ani, adica pana la inchiderea de
citre coroanele plantelor a masivului de padure. in aceasti perioada, premergatoare constituirii starii de masiv,
mai ales in primii ani dupa rasarire, firavele plantule manifesta sensibilitate ridicata fata de actiunea daunatoare
a factorilor naturali nefavorabili. Fiecare puiet creste izolat, nefiind practic resimtitd influenta reciproca dintre
exemplare, ceea ce face ca ei sd infrunte separat actiunea temporara si sezoniera a factorilor externi de mediu.
Specific pentru aceasta perioada din viata puietilor este cresterea si lupta lor individuald pentru supravietuire.

Particularitatile cresterii individuale a puietilor la varsta de 4 ani pot fi urmarite din datele curbelor de
frecventa referitoare la distributia stejareilor pe categorii de inaltimi. Rezultatele respective sunt reflectate in
Figura 1, din care se constata ca atat in semanaturile de toamna, cat si in cele de primavara frecventa cea mai
mare 0 au puietii din categoriile mijlocii de inaltimi. In minus si plus variante frecventa inaltimii puietilor
scade simtitor. In cazul respectiv, raportul distributiei puietilor pe categorii de indltimi dintre minus si plus
variante a fost de 1 : 1 Tn seméanaturile de toamna si de 1 : 1,1 in semanaturile de primavard. Mentiondm ca
inaltimea medie a puietilor in semanaturile de primavara a depasit-o cu 9,9% pe cea din semanaturile de
toamna. Este posibil ca diferentele de crestere a puietilor in semanaturile diferitelor anotimpuri au fost cau-
zate de starea fiziologica diferita a stejareilor. Din cercetarile anterioare se cunoaste ca diferentele de crestere
a puietilor in semanaturile de toamna si de primavara se explica prin faptul cd ghinda semanata toamna a supor-
tat influente nefavorabile in perioada geroasd de iarnd, ceea ce a determinat sciderea vitalitatii germenilor si
a unei parti a stejareilor rasariti [2, 3]. In perioada respectiva si pana la realizarea stirii de masiv specificul
cresterii puietilor a fost influentat de insusirile lor fiziologice. La o mare parte dine puietii semanaturilor de
toamna starea lor fiziologica a determinat o crestere scazuta in inaltime, dar unii mai bine dezvoltati au cres-
cut suficient de repede. Prin acest fapt se lamureste o usoara asimetrie (A = -0,26) pe curba de distributic a
frecventei puietilor pe categorii de inaltimi in semanturile de toamna (a se vedea Tabelul). In semanaturile de
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primdvard starea fiziologica a stejareilor a fost benefica pentru buna lor crestere, astfel incat in prezentare
grafica distributia puietilor pe categorii de indltimi nu a demonstrat asimetrie (a se vedea Tabelul). Astfel,
mentionam ca distributia puietilor pe categorii de Inaltimi in culturile experimentale de stejar pedunculat,
care se gasesc la faza de crestere individuald, urmeaza legea distributiei normale redata in statistica matematica
sub denumirea ,,clopotul lui Gauss” (a se vedea curbele din Figura 2). O credibilitate ridicata are distributia
normald a puietilor in semanaturile de primavara, variantd in care coeficientul de asimetrie este egal cu zero
(a se vedea Tabelul). In conditiile unor cresteri individuale nestanjenite ale puietilor lumina solard manifesta
in egald masura influente benefice asupra stejareilor. Putem presupune ca in conditii stationale omogene alti
factori de mediu de asemenea au favorizat cresterea puietilor, indiferent de amplasarea lor in spatiul lotului
experimental. Reiese cid cresterea puietilor a fost determinatd in mare masurd de insusirile lor genetice.
Cercetirile noastre anterioare au demonstrat ¢ in primii ani de viata cresterea in indltime a puietilor de stejar
pedunculat este stabild sau, altfel spus, cresterea exemplarelor este determinatd in mare masura de dimen-
siunile lor initiale [2]. In cazul in care factorii de mediu actioneaza in egalda masura asupra cresterii puietilor,
diferentele dintre indltimea lor sunt determinate in mare masura de insusirile genetice specifice ale stejareilor.
Anume din aceastd cauzd cresterea diferentiatd in inalfime a puietilor stejarului s-a caracterizat printr-o
frecventa de repartitie apropiata de cea dictata de legile distributiei normale.
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Fig.1. Compararea distributiei experimentale a numarului de puieti de stejar pedunculat
pe categorii de inaltimi si distributia teoretica dupa 4 ani de viata in conformitate cu tipul de repartizare f3:
a — semanaturi de toamna, b — seméanaturi de primavara.
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Fig.2. Compararea distributiei experimentale a numarului de puieti de stejar pedunculat pe categorii
de inaltimi si distributia teoretica dupa 4 ani de viata in conformitate cu repartizarea normala:
a — semanaturi de toamna, b — semanaturi de primavara.
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In urma constituirii starii de masiv a culturilor forestiere, viata izolatd a puietilor, cand ei sunt nevoiti si
infrunte de unii singuri actiunea vatamatoare a factorilor de mediu i concurenta buruienilor, se transforma in
viatd comund, cand in procesul de crestere si dezvoltare intre exemplare apar relatii de favorizare, dar si de
competifie pentru ,,resurse” cu cele din jur. Datoritd insusirilor ereditare ale puietilor, dar si specificului
conditiilor microstationale intre exemplare, se manifestd din ce in ce mai pronuntat relatiile de competitie
pentru lumind si elemente minerale din sol, ceea ce intensifica diferentierea dupa Inaltime a plantelor in
interiorul plantatiei.

Puietii de stejar pedunculat investigati au format starea de masiv dupa primii 5 ani de viata. Pentru a cu-
noaste particularitatile de crestere a stejarilor la varsta de 7 ani, adica dupa formarea starii de masiv a culturilor
experimentale, au fost analizate curbele de distributie a numarului de puieti pe categorii de inaltime (Fig.3).
Din Figura 3 observam ca o frecventd mare pe curbele de distributie au puietii din categoriile mijlocii de
inaltimi. Raportul de distributie a stejarilor pe categoriile de Tnéltimi dintre minus §i plus variante a fost de
2,6 : 1 in semandturile de toamna si de 1,6 : 1 in semanaturile de primavara. Se observa ca dupa realizarea
starii de masiv a culturilor forestiere numarul puietilor din categoriile inferioare de crestere in inaltime depa-
seste semnificativ pe acela din categoriile superioare, ceea ce demonstreazd In mod cert manifestarea
relatiilor de competitie intre exemplare. Urmare a relatiilor de competitie, o parte mai mica din stejari care se
remarca prin insusiri ereditare superioare ocupa spatii tot mai favorabile fatd de lumina in raport cu vecinii.
In asemenea conditii, puietii tind sd creasci mai mult in inaltime in detrimentul cresterii in diametru, insi in
cultura experimentald, ca urmare a diferentelor genetice dintre exemplare, se diferentiaza tot mai multi stejari
cu Tndltimi mici si mijlocii. Avand in vedere cele expuse, considerdm ca prelungirea ramurii din partea stanga a
curbei de frecventd are explicatii ecologice si denotd cd in nemiloasa competitie pentru luminad o parte
neinsemnatad de puieti avand determinare genetica ridicata se caracterizeaza prin cresteri rapide n nalfime,
astfel incat umbresc si stinjenesc cresterea exemplarelor cu insusiri ereditare mai slab exprimate. in sensul
celor discutate, mentionam ca starea fiziologica diferitd, cauzatd de conditiile initiale de germinare si crestere
variatd a puietilor in semanaturile de toamna in comparatie cu cei proveniti din semanaturile de primavara,
au determinat valori specifice ale coeficientului de asimetrie dupa realizarea starii de masiv a culturilor expe-
rimentale. Dupa cum era de asteptat, valoarea absoluta a coeficientului de asimetrie in semanaturile de toamna
a fost superioara in comparatie cu cea caracteristica pentru distributia puietilor dupa inaltime in seméanaturile
de primavara (a se vedea Tabelul).
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Fig.3. Compararea distributiei experimentale a numarului de puieti de stejar pedunculat pe categorii de inal{imi
si distributia teoretica dupa 7 ani de viata in conformitate cu tipul de repartizare : a — semanaturi de toamna,
b — semanaturi de primavara.
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Curbele de distributie a frecventei puietilor pe categorii de inaltimi dovedesc in continuare persistenta
unor relatii de competitie intre stejari (Fig.4). Dupa 10 ani de viata a puietilor, se atestd, ca si in perioada
anterioara de investigatie (adica, dupa 7 ani de viata a puietilor), cresterea viguroasa a unui numar neinsem-
nat de stejari care beneficiaza din plin de lumina si astfel formeaza coroane dine dezvoltate. Astfel, raportul
dintre partea stanga si cea dreapta a curbei de distributie a stejarilor a constituit 4,4 : 1 in semanaturile de
toamna si de 3,1 : 1 In seméanaturile de primavara. Se observa ca dupa 10 ani de viata, in comparatie cu 7 ani
de viata, o parte semnificativa a stejarilor a evoluat pe linia diminudrii energiei de crestere in indltime, astfel
incat au trecut In categorii de crestere inferioare. La aceasta varsta, in conditiile unor culturi experimentale
dese (distanta de repartizare a cuiburilor a fost de 1,0 x 1,0 m), se atestd competitia intre exemplare la nivelul
sistemelor radiculare pentru elementele minerale din sol. Unii stejari, care, gratie insusirilor lor genetice
beneficiau de mai multe ,,resurse” ale mediului de trai, urmare a cresterilor rapide 1i stinjeneau prin compe-
titie pe acei care manifestau cresteri mai slabe in Tndl{ime. Din aceasta cauza, pe seama frecventei puietilor
din categoria cu inal{imi mici ce formeaza o prelungire accentuata a curbelor de distributie pe stanga, for-
mandu-se o asimetrie negativa pe dreapta. De mentionat ca chiar la aceasta varsta diferentele dintre distri-
butia descendentilor obtinuti din semanaturile de toamna si de primavard persista. Reiese ca in aceasta
perioada de timp diferentierea dupa indltime a stejarilor ca urmare a unei competitii acerbe dintre exemplare
a capatat un caracter mai pronuntat.
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Fig.4. Compararea distributiei experimentale a numarului de puieti de stejar pedunculat pe categorii de indltimi
si distributia teoreticd dupa 10 ani de viata in conformitate cu tipul de repartizare B: a — semanaturi de toamna,
b — semanaturi de primavara.

Asemenea studii au in vedere sa stabileasca credibilitatea distributiilor experimentale. In cazul nostru,
pentru toti anii de investigatie existd o apropiere statistic semnificativa intre distributiile experimentale ale
numarului de puieti pe categorii de Tndltimi atit in semanaturile de toamna, cat si in cele de primdvara, cu
frecventele teoretice calculate ale distributiei Beta. Testele de conformitate y° si Kolmogorov-Smirnov au
demonstrat ca distributiile experimentale modelate in baza inaltimilor puietilor de stejar pedunculat concorda
suficient de bine cu functia distributiei teoretice Beta, fapt consemnat prin inexistenta deosebirilor statistic
asigurate (la probabilitatea de P = 95%) intre valoarea experimentala si cea teoretica.

De mentionat ca odati cu Tnaintarea in varsta a puietilor coeficientii de variabilitate manifesta tendinta sa
scada simtitor, pe cand valorile variantei, amplitudinii si abaterii standard, dimpotriva, cresc (a se vedea
Tabelul). In ansamblu, rezultatele obtinute demonstreaza ca odati cu inaintarea in vérsti a stejarilor distri-
butia normald se transforma treptat tot mai pronuntat in Beta-distributie, fapt ce marcheaza separarea arbori-
lor in doud clase majore: cu crestere rapida (1) si cu crestere inhibatd (2). In asa fel se reduce variabilitatea
naturala cauzata in principal de diversitatea genetica, ca urmare a influentei tot mai pronuntate a factorilor de
mediu, indeosebi a celor trofici (nutrifie minerala si iluminare), asupra cresterii stejarilor.
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Tabel
Principalii indici statistico-matematici ai distributiei experimentale
a numarului de puieti pe categorii de inaltimi

Puieti proveniti din semanaturi efectuate in diferite sezoane

Indici statistici dupa 4 ani de viata dupa 7 ani de viata dupa 10 ani de viatd
toamna primdvara toamna primavara toamna primavara
Valoarea minima, cm 50,0 60,0 112,0 131,0 145,0 205,0
Valoarea maxima, cm 290,0 300,0 453,0 472,0 849,0 814,60
Amplitudinea, cm 240,0 240,0 341,0 341,0 704,0 609,60
Valoarea medie, cm 166,2 182,61 322,53 352,25 579,35 595,98
Varianta, cm” 1965,12 1775,34 4625,11 4887,29 12039,84 | 11511,71
Abaterea standard, cm 44,33 42,13 68,01 69,91 109,73 107,29
Coeficientul de variabilitate, % 26,67 23,07 21,09 19,85 18,94 18,0
Abaterea standard a mediei, cm 1,77 1,92 2,71 3,19 4,41 4,94
Coeficientul de asimetrie, A -0,26 0,00 -0,40 -0,61 -0,68 -0,80
Coeficientul de exces, E -0,19 0,25 -0,37 -0,16 0,60 0,59

Concluzii

1. Particularitatile cresterii puietilor la faza premergatoare starii de masiv este determinatd de insugirile
genetice specifice ale genotipurilor de stejar. In comparatie cu semanaturile de primavara, cresterea puietilor
in cele de toamna a fost influentata de temperaturile negative ale iernii, fapt ce a determinat scaderea viabili-
tatii si a energiei de crestere in timp a puietilor, dar si exprimarea mai pronuntata a raspunsului diferit al
genotipurilor la actiunea factorilor de mediu.

2. La faza cresterii individuale a puietilor in lipsa competitiei dintre exemplare distributiile numarului de puieti
de stejar pe categorii de inal{imi, atat in semanaturile de toamna, cat si in cele de primavara, se apropie de legea
distributiei normale, tendinta de asimetrie manifestandu-se doar la puietii obtinuti din semanaturile de toamna.

3. Dupa realizarea starii de masiv curba de frecventa a arborilor 1n raport cu inaltimea are o asimetrie de
dreapta, ceea ce reflecta faptul ca in competitia pentru energia solara si elementele minerale din sol o parte din
genotipuri, avand Tnsusiri ereditare superioare si crescand rapid in inalfime, tind sa ocupe pozitii dominante,
stanjenind cresterea genotipurilor mai slab exprimate. Astfel, se reduce variabilitatea naturala determinata cu
precadere de diversitatea geneticd, in urma influentei tot mai pronuntate a factorilor de mediu asupra cresterii
in Tndltime a stejarilor.

4. Starea fiziologica diferita, cauzatd de conditiile de germinare si crestere variata a puietilor Tn semana-
turile de toamna, in comparatie cu cei proveniti din semandturile de primavara, a determinat valori specifice
ale coeficientului de asimetrie dupa realizarea starii de masiv a culturilor experimentale. Din aceasta cauza
valoarea coeficientului de asimetrie in semanaturile de toamna a fost mai mare in comparatie cu cea caracte-
ristica pentru distributia puietilor dupa inaltime in semanaturile de primavara.

5. In vederea evidentierii stejarilor cu insusiri fenotipice superioare, este oportun ca taierile de ingrijire sa
fie aplicate la vérsta diferentierii accentuate a exemplarelor dupa inaltime. In asa fel se realizeazi selectia
naturala a genotipurilor valoroase si se stimuleaza formarea unor arbori cu tulpini inalte si drepte.
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CZU: 633.86+581.1:582.32
ACTIVITATEA ANTIOXIDANTA A SUBSTANTELOR DIN MUGURII ARBORILOR

STEJARULUI PUFOS (QUERCUS PUBESCENS WILLD.) CARE CRESC
iN DIFERITE CONDITII STATIONALE

Gheorghe FLORENTA, Petru CUZA
Universitatea de Stat din Moldova

A fost determinata activitatea sumara a oxidazelor, catalazelor si a substantelor reducétoare a extractelor din mugurii
stejarului pufos prelevati primévara de la arborii care cresc in diferite conditii stationale din sudul Republicii Moldova.
In extracte se manifesta clar tendinta de sporire a capacitatii sumare de utilizare a oxigenului datorita potentialului
reductiv al substantelor fenolice si activitatii oxidazelor la arborii care cresc mai la sud, ceea ce corespunde gradientului
de sporire a temperaturii primavara in directia nord-sud. Aceasta tendinta s-a manifestat si pentru activitatea catalazelor,
dar mai putin pronuntat. Primavara, in celulele mugurilor apicali schimbarile componentelor care determind potentialul
oxidoreductiv se manifesta mai timpuriu, in comparatie cu cele din mugurii laterali. Aceasta accelerare poate fi o cauza
a elimindrii mai timpurii a dormitarii mugurilor apicali in comparatie cu cei laterali.

Cuvinte-cheie: conditii stationale, Quercus pubescens, arbori, muguri, substante antioxidante.

THE ANTIOXIDANT ACTIVITY OF PUBESCENT OAK TREE BUDS (QUERCUS PUBESCENS

WILLD.) WHICH GROW UNDER DIFFERENT STATIONARY CONDITIONS

It was determined the summary activity of oxidases, catalases and reducing substances of extracts from pubescent
oak shoots taken in spring from trees growing in different stationary conditions in the southern part of the Republic of
Moldova. In the extracts, the tendency to increase the overall capacity of oxygen use due to the reductive potential of
the phenolic substances and the activity of the oxidases in trees growing southwards is clearly manifested, which
corresponds to the gradient of increasing the spring temperature in the north-south direction. This trend also manifested
itself in the catalase activity, but less pronounced. In apical buds, in spring, the changes in the components that determine
the oxidoreductive potential are manifested earlier, compared to those in lateral buds. This acceleration may be a reason
of the early removal of dormancy apical buds comparative with the lateral buds.

Keywords: stationary conditions, pubescent oak, trees, buds, antioxidant substances.

Introducere

Supravietuirea populatiilor arborilor in conditiile temperaturilor schimbatoare ale perioadei de trecere de
la un anotimp la altul depinde de procesele oxidoreductive, care se desfasoara in tesuturile plantelor, in special
in cele ale mugurilor. Din cauza ca mugurii sunt rezistenti la temperaturile excesive, plantele intrd in starea
de repaus, ceea ce evita posibilitatea ca acestea sa fie vatamate. Anume mugurii asigura regenerarea arborilor
afectati de ingheturile tarzii de primavara [1]. Supravietuirea arborilor care se gasesc in conditii de stres ter-
mic depinde de doua grupe de factori. In primul rand, supravietuirea arborilor este conditionatd de rezistenta
tesuturilor si organelor care se afla in stare fiziologica activa. Capacitatea plantelor de a rezista la actiunea
temperaturilor excesive asigurd cresterea si dezvoltarea lor in anumite conditii de mediu. In al doilea rand,
supravietuirea arborilor depinde de rezistenta mugurilor fatd de influenta temperaturilor negative. In cazul in
care frunzele si ramurile tinere au fost afectate de temperaturile Tnalte, regenerarea plantelor poate fi realizata
pe seama mugurilor aflati in repaus, care, iesind din starea de dormitare, asigurd continuitatea cresterii
ramurilor si a frunzelor.

Problema abordata este actuala reiesind din faptul ca tendinta de incalzire globala a climei divine tot mai
evidenta [2]. Cele mai multe previziuni sugereaza ideea ca media curenta a concentratiei de CO,, care consti-
tuie 355 pL-L™, se va dubla spre sfarsitul secolului al XXI-lea [3]. Sporirea concentratiilor de CO, si ale altor
gaze cu efect de serd va contribui efectiv la cresterea temperaturii medii si va produce schimbari esentiale in
modelele de previziune a precipitatiilor [3]. Modelele climatice ofera posibilitatea de a prezice pe scara larga
perioadele de seceta In timpul verii in latitudinile de nord si mijlocii, in care disponibilitatea apei constituie
unul dintre cei mai importanti factori care determina categoric diversitatea structurii taxonomice din limitele
regnului vegetal si, respectiv, productivitatea plantelor [4].
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In contextul subiectului abordat este de mentionat ci cercetarile stiintifice asupra speciilor privind deter-
Minarea starii fiziologice si rezistenta fatd de factorii de stres termic, avand ca obiect de studiu speciile
forestiere, sunt foarte limitate. In schimb, au fost realizate multiple cercetari stiintifice avand ca obiect de
studiu plantele horticole. In baza rezultatelor obtinute s-a putut demonstra ci in zona temperata mugurii florali
ai pomilor fructiferi, inclusiv la mar, sunt depusi in anul care precede inflorirea. Toamna tarziu mugurii intra
in perioada de repaus vegetativ, numit endodormitare [5]. In aceastd perioadi s-a constatat ci in fesuturile
mugurilor nu se manifestd o activitate vizibila. Cu toate acestea, mugurii sunt activi din punct de vedere
metabolic [5], continudndu-si dezvoltarea pe parcursul intregii ierni [6]. Ritmul de dezvoltare a mugurilor in
timpul iernii depinde de genotip, fiind controlat de mai multi factori [7]. Pentru a intrerupe hibernarea, este
necesard o anumita perioada de influentd a temperaturilor joase, a carei duratd variaza in functie de genotip.
Dupa expunerea la temperaturi joase si eliminarea starii de endodormitare, mugurii pot ramane inca latenti o
anumita perioada de timp din cauza conditiilor nefavorabile ale factorilor de mediu. Mugurii isi reincep
cresterea doar atunci cand conditiile mediului devin favorabile desfasurarii proceselor de crestere.

Material si metode

In padurile naturale de varstd preexploatabili ale stejarului pufos (Quercus pubescens Willd.) din sudul
Republicii Moldova au fost selectate arborete de productivitate ridicati. In sectoarele reprezentative din inte-
riorul acestor arborete au fost delimitate si amenajate sase suprafete experimentale. Cate o suprafatd experi-
mentald a fost amplasatd in arboretele din teritoriul ocoalelor silvice Nisporeni si Zloti, padurile carora din
punct de vedere geografic se gasesc la periferia de sud a Podisului Moldovenesc. De asemenea, a fost
amenajata cite o suprafatd experimentala in spatiul de activitate al Ocoalelor silvice Carpineni, Talmaza,
Baius si Baimaclia, arboretele carora se afla teritorial in Campia de Sud. La mijlocul lunii aprilie, de la
10 arbori de stejar pufos de pe fiecare suprafata experimentala au fost recoltati mugiri apicali si laterali.
Mugurii din arborii diferitelor suprafete experimentale au fost recoltati in aceeasi zi de pe ramurile care se
gdseau 1n partea sudica a partii inferioare a coroanei.

In laborator a fost efectuatd analiza biochimica a mugurilor apicali si laterali colectati. Dupa farAmitarea
la rece In mortar de portelan a 0,1g de muguri, materialul obtinut a fost extras timp de 30 de minute la tempe-
ratura de 25°C in 2 ml de solutie-tampon, care continea 0,2 MTris, pH-7. Ulterior, extractul a fost centrifugat pe
parcursul a 15 minute la 4000 g. Supernatantul a fost separat si trecut printr-0 Coloana mini de Sephadex G 25,
substantele obtinute fiind separate in doua fractii: cu masa molecularda mica (fractia 1) si cu masa moleculara
mare (fractia 2).

Pentru a determina capacitatea sumara a fractiilor 1 si 2 privind reducerea continutului de oxigen liber,
datorita potentialului de reducere directa de catre substantele antioxidante din fractia 1 si activitatii enzimatice a
oxidazelor din fractia 2, la 1,56 ml de solutie-tampon mentionata mai sus au fost adaugate 40 pcl de solutie
din fractia 1 sau 2 si incubate la 25°C. In toate experimentele, cu ajutorul oximetrului YSI (SUA), a fost deter-
minata dinamica diminudrii continutului de oxigen in solutiile experimentale, Tn comparatie cu cea din solutia
martor (aceasta continea doar 1,6 ml de solutie tampon). La 15-30 minute de la initierea incubdrii la 25°C,
continutul oxigenului 1n solutie atingea faza stationard, atunci cand procentul de oxigen utilizat devine egal
cu cel ce penetreaza in solutie prin procesul de difuzie. Diferenta dintre procentul de oxigen in solutia martor
si in cea experimentala era determinata de capacitatea fractiei 1 sau 2 de a reduce oxigenul, ceea ce constituie
cauza diminudrii procentului de oxigen 1n solutie la faza stationara. Pentru a determina activitatea catalazelor
din fractia 2, dinamica continutului de oxigen a fost determinata dupa adaugarea la 1,5 ml de solutie tampon
mentionatd a 60 pcl de 0,05% H,0, si a 40 pcl de solutie din fractia 2, urmati de incubarea la 25°C.

Dinamica schimbarii continutului de oxigen a fost influentata de activitatea eliminarii oxigenului In urma
degradarii peroxidului de hidrogen de citre catalaze, precum si de activitatea legarii oxigenului de catre
oxidaze. Rezultatul sumar al proceselor mentionate era determinat in baza procentului de oxigen in solutie la
faza stationard. Dupa cum am mentionat anterior, in experimentele noastre faza stationara era atinsa la 15-30
minute de la inceputul incubarii componentelor de reactie in solutia tampon.

Rezultate si discutii
Avand 1n vedere faptul cd rezistenta si starea fiziologica a plantelor este determinata atat de specificul
genetic al speciei, cat si de conditiile de mediu in care acestea vegeteaza, au fost analizate substantele anti-

oxidante ale extractelor din mugurii arborilor stejarului pufos care cresc in diferite conditii stationale.
Rezultatele obtinute sunt reflectate in Figura 1, care demonstreaza ca atat in mugurii apicali, cat si in cei
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laterali, cu deplasarea de la arboretele care vegeteaza in sudul tarii catre nord, rolul relativ al catalazei in
reglajul speciilor reactive de oxigen creste, in comparatie cu cel al oxidazelor si al substantelor antioxidante.
Despre acest fapt denotd influenta semnificativa a catalazelor asupra continutului de oxigen in extractele
mugurilor prelevati de la arborii care cresc in Ocoalele silvice situate mai la nord. Activitatea oxidazelor si
antioxidantilor, dimpotriva, creste in extractele din mugurii prelevati de la arborii care cresc mai la sud. Din
literatura de specialitate se stie ca cresterea activitatii catalazei in celulele plantelor se manifestd in conditii de
stres sau de activitate intensiva a metabolismului [8], fenomene asociate cu cresterea continutului speciilor
reactive de oxigen si a peroxidului de hidrogen 1n celule.

Initial, sporirea continutului speciilor reactive de oxigen ca urmare a intensificarii metabolismului este
asociata cu accelerarea activitatii catalazei, implicata in detoxificarea produsului final al acestora (peroxidului
de hidrogen). Ulterior, creste aportul relativ al oxidazelor si al substantelor antioxidante in detoxificarea spe-
ciilor reactive de oxigen. In final, procesul este asociat de diminuarea scurgerii speciilor reactive de oxigen,
care are loc la etapele de stabilizare a echilibrului biodinamic al proceselor fiziologice. Astfel, are loc stabi-
lizarea activitatii substantelor care utilizeaza oxigenul (oxidazele) si detoxificd speciile reactive de oxigen
(catalazele si substantele antioxidante). Echilibrul biodinamic se stabileste odatd cu atingerea echilibrului
speciilor reactive de oxigen (la un nivel minimal posibil) in celule [9]. Astfel, stabilirea raportului dintre
activitatea diferitelor componente ce determind activitatea utilizarii oxigenului (oxidazelor) si detoxificarii
speciilor reactive de oxigen (catalazelor si substantelor antioxidante) ofera posibilitatea de a determina
dinamica echilibrului biodinamic in perioadele de intensificare a metabolismului atat la diferite etape ale
ontogenezei plantelor, cat si la diferite etape de desfagurare sau de recuperare a deteriorarilor provocate de
factorii de stres.

Datele prezentate in Figura 1, in ansamblu, ofera posibilitatea de a concluziona ca la momentul prelevarii
probelor pentru analiza mugurii arborilor care cresc in Ocoalele silvice situate mai spre sudul tarii deja au trecut
de la etapa de dormitare la cea activa, fenomen ce a determinat o activitate sporita a catalazelor, oxidazelor si
a substantelor antioxidante (Fig.1 a si b). La arborii din ocoalele silvice aflate mai la nord se observa o stare
mai putin avansata de trecere a plantelor de la starea de repaus la cea activa (Fig.1 ¢ si d). In extractele din
mugurii acestor arbori (din ocoalele silvice Zloti si Talmaza) se observa o activitate moderata a oxidazelor si
a substantelor antioxidante si se manifestd o activitate Tnaltd a catalazelor (chiar mai naltd in comparatie cu
cea semnalatd la mugurii arborilor din Baimaclia si Baius). In extractele din mugurii arborilor din ocoalele
silvice Carpineni si Nisporeni (Fig.1 e si f) sporeste semnificativ doar activitatea catalazelor, aceasta fiind
mai Tnaltd in extractele prelevate din mugurii apicali. Rezultatele obtinute consemneaza ca arborii din locali-
tatile mentionate se afla doar la faza initiald de eliminare a dormitarii de iarnd, astfel incat la aceste exemplare
se intrevede o intarziere substantiala a iesirii din faza de repaus in comparatie cu stejarii din ocoalele silvice
Biius si Baimaclia. In general, datele obtinute demonstreaza influenta conditiilor stationale asupra activitatii
proceselor ce determind potentialul oxidoreductiv si activitatea fiziologicd a mugurilor. La mugurii apicali,
de reguld, primavara eliminarea dormitarii si activarea metabolismului are loc mai devreme, in comparatie cu
procesele din mugurii laterali.

Din cauza activarii proceselor de formare a peroxidului de hidrogen in mugurii apicali, in acestia activitatea
catalazelor decurge mai avansat in comparatie cu cea din mugurii laterali. In felul acesta se explici ca dife-
rentele dintre activitatea catalazei in extractele de la mugurii apicali i cei laterali au tendinta de a fi mai mari
la arborii care vegeteaza in Ocoalele silvice situate mai la nord. Deoarece eliminarea dormitarii §i initierea
cresterii se manifestd mai timpuriu la mugurii apicali, n luna aprilie se instaleazd gradientul de eliminare a
dormitarii mugurilor de stejar pufos de la sud la nord. Asadar, arborii care cresc in partea de sud a tarii se
afla la o etapa mai avansata de eliminare a dormitarii In comparatie cu cei amplasati mai spre nord.

Procese metabolice de intensitate diferita ale substantelor antioxidante cauzeaza instalarea unor gradienti
opusi in activitatea catalazei, pe de o parte, si a oxidazelor, pe de altd parte. Anume aceste legitati au fost
evidentiate in cercetarile noastre care sunt prezentate in diagramele din Figura 1.

De mentionat ca rezultatele cercetarilor biochimice obtinute cu mugurii arborilor de stejar pufos, care
cresc in teritoriile diferitelor ocoale silvice, reflecta starea fiziologica a plantelor. Activarea proceselor care
determina degradarea speciilor reactive de oxigen este corelata perfect cu derularea proceselor de eliminare a
dormitarii primavara a mugurilor la arborii stejarului pufos, care cresc in diferite conditii stationale.
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Fig.1. Activitatea oxidazelor, catalazelor si a substantelor antioxidative in extractele din mugurii apicali
si laterali ai stejarului pufos, colectati in Ocoalele silvice Baimaclia (a), Baius (b), Zloti (c), Talmaza (d),
Carpineni (e) si Nisporeni (f) in aprilie 2013.
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In cele ce urmeazi prezentim caracterizarea cantitativa a influentei conditiilor stationale asupra activitatii
antioxidante a diferitelor tipuri de substante extrase din mugurii stejarului pufos. Datele reflectate in Tabel
denota ca eliminarea oxigenului de catre catalaze este mai joasa in extractele din mugurii prelevati de la
arborii care cresc in teritoriile localitatilor situate mai la sud, in comparatie cu exemplarele din Nisporeni. De
remarcat este faptul ca activarea proceselor de reducere directa, sau pe cale enzimatica, a oxigenului de catre
substantele extrase din mugurii arborilor care cresc in diferite conditii stationale se datoreaza variatiei tempe-
raturilor de primavara de-a lungul gradientului latitudine, ceea ce a determinat diferente in activitatea proce-
selor fiziologice. Este evidentd sporirea capacitatii sumare de utilizare a oxigenului datoritd potentialului
reductiv al substantelor fenolice si activitatii oxidazelor in extractele mugurilor, care, de la nord spre sudul
tarii, urmeaza un drum paralel cu gradientul de temperaturi pozitive. In acelasi timp, se manifesta tendinta
opusa de schimbare a activitatii sumare a proceselor ce asigura descompunerea enzimaticd a peroxidului de
hidrogen (asigurate de catalaza).

Tabel

Diferentele dintre procesele de utilizare a oxigenului si eliminarea lui in urma descompunerii
peroxidului de hidrogen, provocata de substantele extrase din mugurii apicali sau laterali prelevati
de la arborii de stejar pufos din pidurile din Nisporeni, in comparatie cu cei din Carpineni, Zloti,
Talmaza, Baius si Baimaclia

Varianta Localitati
Carpineni | Zloti | Talmaza | Biiug | Baimaclia
Surplusul de utilizare a oxigenului in solutia fractiei 1 (metaboliti)

Muguri apicali 0,40 + 0,82 —1,43+094 | —1,63+1,06 | —-837+544 | —500+131
Muguri laterali 1,67+138 | —3,93+2,87 0,17 +0,71 -9,77+3,71 | —6,60+0,99
Surplusul de utilizare a oxigenului in solutia fractiei 2 (oxidaze)

Muguri apicali 0,37 + 1,20 ~157+1,76 | —-0,53+1,06 | —8,00+2,56 | —837+220
Muguri laterali 0,07 + 0,77 —4,67+035 0,67 + 1,69 ~7,70+1,38 | —9,07+3,87
Surplusul de eliminare a oxigenului in supernatant
Muguri apicali 4,40+ 1,13 2,70 + 3,09 4,60 £4,08 787 3,117 6,60 + 1,47
Muguri laterali 1,27 £2,78 0,37 £ 4,96 1,50 £ 3,42 3,60 =4,30 3,33+3.24

Notd: Sunt prezentate valorile medii + suma valorilor devierilor ambelor variante (la mugurii de referinta, din
Nisporeni, si la cei din variantele experimentale), care ar asigura diferenta dintre variante cu confidenta la nivelul de 95%
pentru fiecare valoare medie;

“ — indici deosebirile semnificative sesizate intre valoarea parametrului cercetat al variantei respective si cea carac-

teristica pentru mugurii prelevati de la arborii din Nisporeni;

" — suma diferentelor privind activitatea tuturor componentelor din extract.

Din literatura de specialitate se stie ca supravietuirea plantelor la gerurile de iarnd depinde de mai multe
procese ce necesitd energie, procese care, la randul lor, induc activitatea sistemelor de formare si iesire de
sub control a speciilor reactive de oxigen [10]. Cilirea si aclimatizarea la frig implica procese complexe de
inducere a acumularii in celule a unor enzime si substante, care duc la dezactivarea speciilor reactive de oxigen,
diminuarea leziunilor si la sporirea viabilitatii plantelor in conditii de ger [11, 12]. Primavara, odata cu ridi-
carea temperaturii, are loc adaptarea plantelor la conditiile noi si pregatirea pentru initierea cresterii, datorita
inducerii proceselor de dividere a celulelor din mugurii stejarilor. Aceste procese, la randul lor, implica acti-
varea enzimelor care asigurd descompunerea peroxidului de hidrogen (catalazele si peroxidazele), utilizarea
oxigenului cu implicarea diferitelor reactii enzimatice (asigurate de oxidaze) si substante antioxidante (sub-
stante fenolice, flavonoizi etc.). Metoda de oximetrie, utilizatd de noi, a oferit posibilitatea de a determina se-
parat activitatea sumara a componentelor utilizate in neutralizarea directd, sau pe cale enzimatica, a speciilor
reactive de oxigen. Totodatd, parametrii determinati cu ajutorul acestei metode reprezintd rezultatul integral
al unui numar mare de procese biochimice, de aceea informatia obtinuta oferd posibilitatea de a caracteriza
integral schimbarile proceselor oxidoreductive care au loc la nivel enzimatic si metabolic sub influenta
diferitilor factori.
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Concluzii
1. Primavara, in extractele din mugurii stejarului pufos se manifesta tendinta de sporire a capacitatii su-

mare de utilizare a oxigenului datorita potentialului reductiv al substantelor fenolice si activitatii oxidazelor
in paralel cu gradientul de temperaturi pozitive de la nord spre sud, caracteristic pentru raspandirea arborilor,
ceea ce denota existenta unui gradient paralel de eliminare a dormitarii mugurilor. Tendinta respectiva este
caracteristica si pentru catalaze, dar se manifestd mai putin pronuntat.

2. In celulele mugurilor apicali, primdvara, schimbarile componentelor ce determina potentialul oxido-

reductiv se manifesta mai timpuriu, in comparatie cu cele din mugurii laterali. Aceasta accelerare poate fi o
cauza a elimindrii mai timpurii a dormitarii mugurilor apicali in comparatie cu cei laterali.

10.

11.
12.
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CZU: 582.982+665.337.8+631.81
WCCJIEJJOBAHUE JIEYEBHOI'O Y TIPO®UJIAKTUYECKOI'O JEMCTBUS
IKCTPAKTA U3 KOPHA RHEUM RHAPONTICUM L C JOBABJIEHUEM
MHUKPODJIEMEHTOB ITPOTUB SPHAEROTHECA FULIGINEA HA PACCAJIE
KYJIbTYP CEM. CUCURBITACEA B TEIVIMLIE

Anna I''TAJTIKAA

Hucmumym eenemuxu, ghuzuonoeuu u 3auumsl pacmenuil Axademuu nayk Moioogul

Oxerpakt u3 koprsa R. rhaponticum L nposisisier GpyHrHIMAHbIE 1 aKTUBATOPHBIE CBOMCTBA B KOHTpone Sphaerotheca
fuliginea y paccampt oBomiHbIX KynsTyp ceM. Cucurbitacea. /lobaBneHne MUKPOIIIEMEHTOB MOXET CICTIATh KOMITO3HIHIO
penraGenbuee. Couyeranne skcTpakta R ¢ MukposnementoM CU”’ ciocoGCTBYeT yBENMUeHHIO edeBHbIX CBOMCTB, a C
mukposnementamu Zn’t, Fe?*, Mg?*, B** ciocoGetByer yemnennio npoiIakTHIECKIX CBOMACTB MPEapaTHBHEIX (JOPM.

Knrouesvie crosa: skempaxm uz kopus R. rhaponticum L; paccaoa cem. Cucurbitacea; Sphaerotheca fuliginea;
MUKDOILEMEHMD.

INVESTIGAREA ACTIUNII MEDICALE SI PROFILACTICE A EXTRACTULUI DIN RADACINI DE

RHEUM RHAPONTICUM L CU ADAOS DE MICROELEMENTE iIMPOTRIVA SPHAEROTHECA

FULIGINEA LA RASADURILE iN SERA DE CULTURI VEGETALE DIN F. CUCURBITACEA

Extractul din rddacina de R. rhaponticum L prezinta proprietati fungicide si activatoare in controlul Sphaerotheca
fuliginea la rasadurile de culturi vegetale din familia Cucurbitaceae. Adaugarea de oligoelemente poate face compozitia
mai rentabili. Combinatia dintre un extract si un microelement Cu® * mareste proprietatile medicale, iar microelementele
(Zn**, Fe**, Mg®*, B®") sporesc proprietitile profilactice ale preparatelor.

Cuvinte-cheie: extract din radacina de R. rhaponticum, rasaduri de plante din F. Cucurbitacea, Sphaerotheca fuliginea,
microelemente.

INVESTIGATION OF THE MEDICAL AND PREVENTIVE ACTION OF THE RHEUM RHAPONTICUM L

ROOT EXTRACT WITH MICROELEMENTS AGAINST SPHAEROTHECA FULIGINEA OF F.

CUCURBITACEA SEEDLINGS IN THE GREENHOUSE

The R. rhaponticum L root extract exhibits fungicidal and activator properties in the control of Sphaerotheca fuliginea
on the family Cucurbitacea seedlings. The addition of microelements can make the composition more profitable. The
combination of an extract R with a microelement Cu® * increases the medical properties, and with microelements (Zn?*,
Fe?*, Mg®*, B enhances the prophylactic properties of the preparations.

Keywords: R. rhaponticum L root extract; the family Cucurbitacea seedlings; Sphaerotheca fuliginea; microelements.

Beenenue

Pe3ynbraThl MHOrOYHMCIIEHHBIX OMOXHMHYECKUX MCCIIEI0BAHUI SKCTPAKTOB KOPHS pacTeHuid pora Rheum
(cem. Polygonaceae), npoBeieHHBIX pa3IMYHBIMUA aBTOPAMH, ITOKA3aJIH, YTO SKCTPAKT COJCPIKHT, B OCHOBHOM,
TaHUHBI, (DEHOBI U (ITABOHOUIBI, TIPUYEM B STAHOJIOBOM IKCTPAKTE 3THX BeIlecTB B 2-3 pa3a 0oJblle, 4eM B
BOJIHOM [1-4]. VueHbIMHU J0Ka3aHO, YTO IMOJHH SBJIsSETCS 3DPEKTUBHBIM aHTH(YHTATbHBIM TOKCHHOM, TaK
Kak OH O4YeHb d((PEKTUBEH NMPOTHB MPOpacTaHus 17 BHIOB MPOTECTUPOBAHHBIX TPUOOB, B TOM YHUCIIE CEMHU
BujioB Alternaria u tpex Bumos Fusarium [5]. DraHonbHbI kcTpakT U3 Kopre# R. officinale Baill B cocrase
JKHIKOM KOMITO3UIMK ObIT KCITOB30BaH Xiaojun Yang mist KOHTPOIIs BO30yAuTess MydHHCTOM pock! (Podo-
sphaera xanthii). B 6ompimacTBE HccienoBanuii 3¢ GekTuBHOCTE qocTuraia Ceeie 80% [6]. DTu nanHble
MOATBEPXKIAr0TCS Oostee coBpeMeHHbIME padotamu A.P. Keinath [7].

buosorndeckn akTHBHBIC BEIIECTBa 3KCTpakTa Rheum ucmosb3yroT Takke B Ka4eCTBE MHIAYKTOPOB HUM-
MyHHTeTa pacteHui. [loTeHman 6noaorn4eckoit 60pbObI PaCTHTENBHBIX SKCTPAKTOB ISl KOHTpOMs (uTo-
(Topo3a Ha pacTeHnsX KapTodens, Bei3BaHHBIX Phytophthora infestans, onenuan Stephan D. Ha oTmeneHHBIX
JIMCTBSIX M Ha TOPLICYHBIX pacTeHUsX. PacTutenpHblil skcTpakT u3 R. rhabarbarum oxasan cymecrsennoe
BIMSHHE Ha ypoBeHb 3apaxkeHus P. infestans. /Ins Toro 4toObl yTOUYHHTH Je4eOHBIC U MPOQUITaKTHYECKUE
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MEXaHHM3MBI JCHCTBHUS, TECTOBBIC BEIIECTBA OBLITN MPUMEHEHBI 32 24 1 10 1 yepe3 90 MuH mmocite 3apakeHus P.
infestans. Jlyummii a3 dext ObuT monmyueH, Korna o0paboTKu ObUIM creiaHbl 3a 24 4 10 3apakeHus. Takum
o0pa3oM, OBIIH TOKa3aHbI HE TOJBKO (YHTHIUAHBIC, HO 1 HMMYHOMOIYJIUPYIOIIHE CBOWCTBA SKCTPAKTA U3
kopHs R. rhabarbarum [8]. IIpumenenne skcTpakTa KopHs R. palmatum s 3aimTe! IMCTHEB BUHHOTPaga OT
undexuun Plasmopara viticola uccnenosan Godarda S. OH ycTaHOBHII, YTO JCHCTBYIOIIME BEUISCTBA JK-
CTpakTa (SMOIWH, aJ03-3MOJWH, (PHCIIMOH) HE TOJBKO SBISAIOTCS TOKCHYHBIMH JJIS MATOT€HA, WHTHOUPYS
NEepBYIO cTaauio pa3Butus ouorpodusix rud Plasmopara viticola, Ho U BBI3BIBAIOT 3aLUTHYIO PEAKIHUIO Y
BocpuuMunBoro copra Vitis vinifera B Bume HakorreHus GpuroageKCHHa, MOBBIIIEHUS aKTHBHOCTH IEPO-
KCHJ1a3bl, TUIIEPYYBCTBUTENBbHOM peaknuu [9]. MexaHu3m neiicTBHs SKCTpakTa u3 Kopsi R. emodi B kauecTse
aKTHBaTOpa UIMMYHHUTETa HcclenoBana Mauryaa S. DKCTpakT okazajics o4eHb dQQEKTUBEH MpU MpoduiIaKTu-
4ecKoi u JieueOHOM 00paboTke mpoTuB My4HUcTON pockl (Erysiphe cichoracearum) 6ams3zamuna (Impatiens
balsamania) B MOJICBBIX YCJIOBMSX. AHanu3 JHMCTBEB METOIOM BBICOKOIIPOM3BOIUTEIBHON KUIKOCTHOM
xpomatorpadun (HPLC) nokasan, 9To mpouIakTHIecKoe ASHCTBHE SKCTPAKTa CBA3aHO C MHIYIIMPOBAHHOMN
YCTOHYMBOCTBIO K MYYHHUCTOW POCE, OCHOBAHHOI Ha IOBBIIICHUN CHHTE3a (PEHONBHBIX KHUCIOT B JIUCTHIX,
o0paboTaHHBIX dKkcTpakToM [10].

Y CTaHOBIIEHO, YTO PAaCTEHMs MOTYT MOTJIOIIATE YIEMEHTHI HE TOJIBKO KOPHEBOM CUCTEMOM, HO U JIMCTOBON
noBepxHOCThIO. [lornomaromas cuna JTUCThEB AaXKe MPU XOpOoIIeM 00eCIeYeHNH BOJOH paBHa 2 aTM., a B
’KapKylo MOroly OHa MOBBIIACTCS 10 4-5 atM. XesaThl Moy4atoTcs MPH B3aUMOJICHCTBIUH METAIOB (MUKPO-
SNIEMEHTOB) C MPUPOJHBIMU WIIM CHHTETHYECKHMH OPTaHHYECKHMH KHCIOTaMHU OIPEAEIEHHOTO CTPOCHHS.
XenaTsl METAaUIOB UMEIOT OOJBIIYI0 pacTBOPUMOCTH (MHOTZA HAa TOPSIOK), YeM COJIM HEOPraHMYECKHX
KHCIIOT, ¥ TOPA3/I0 JIyYIlle YyCBAaHBAIOTCS PACTCHHEM.

[TprMeHeHHbIE HAMHA MHKPO3JIEMEHThI OOBEIUHSIOT aKTUBHPYIOLIee U (QYHTHIMIHOE ACHCTBHE HAa PACTCHHUSL.
Mens (Cu®") yuacTyeT B MeTaGomu3Me GEIKOB U YIIIEBOIOB, AKTUBUPYET HEKOTOPBIC (DEPMEHTHI, YIACTBYET
B (poTocmHTE3E, BaxkHa B a30THOM oOMeHe. [loBbIaeT yCTOMYNBOCTh pACTeHUS K TPUOHBIM U OaKTepPHATBHBIM
3a60seBaHMsM, 3ampmaeT xopoduit ot pacmaga. Bop (B*) yuactsyer B cunreze PHK u JIHK, B 0Gpaso-
BaHMM ropMoHOB. LliHK (ZNn*") yuacTByeT B 06pasoBaHuy TpUNTO(aHa, IPEIIECTBEHHIKA ayKCHHA (TOPMOHA
pocta), u B cuHTe3e mpoTenHoB. JKemeso (Fe?*) comepkurTcst B XIOPOIIACTAX, SBISETCS HEOOXOINMBIM
3/IEMEHTOM MHOTHX (epMentoB. Maruuit (Mg®") BXOaMT B COCTaB XIOPO(MILIA, aKTHBHPYET (JEPMEHT,
npeoOpa3yIoINi YIIeKUCIIbIN Ta3 IpH (OTOCHHTE3E.

Henpro Hameit paboTsl ObLI0 onpeneneHne 3G HeKTHBHOCTH NpenapaTHEHBIX (dopm Ha ocHOBe dKcTpakTa R
OT/IEILHO 1 B COUETAHHH ¢ MUKpodiemenTamu (Cu”, Zn**, Fe*", Mg®, B*) B xenatHoii popme, B KOHTpOIIE
S. fuliginea na paccane oBouHbIX KyabTyp ceM. Cucurbitaceae (ThikBbI, 1bIHH, Kabauka u orypua). Ciemo-
BAJIO PEIINTh TAKUE 3a/a4H:

o ONpEeNeNuTh ONTUMaIbHOE BpeMs (3a 72 u 4 waca) aus NpoPUIAKTHYECKOH 00pabOTKM paccajbl

OBOIIHBIX KyJIbTYp ceM. Cucurbitaceae 1o HCKYCCTBEHHOTO MX 3apakKeHUS,
o oOmpenenuTh BiusHUE (QyHIHIMIHOE, aKTHBUPYIOLIee, MPOPHIAKTHYECKOE) MpenapaTHBHBIX (opM Ha
OCHOBE IKCTpaKTa U3 KopHei R. rhaponticum B kortposie myunucroii pocsi (S. fuliginea).

MartepuaJibl 1 METOABI

[Mpenmerom Hamiero uccienoBaHusi ObLT SKCTpakT KopHs R. rhaponticum (skctpaktr R) B pasHBIX KOH-
[EHTPAIMAX U B KOMIIO3MIIMK ¢ MHUKpodieMeHTamu. CeMeHa OBOIIHBIX KyibTyp cem. Cucurbitaceae mpo-
paluBaliv B IJIACTUKOBBIX €eMKOCTSIX C IOYBEHHOM cMechlo. Ha ctagnu 4-x HacTOSAIMIMX JTHCTHEB MPOBOININ
nepByro 00paboTKy paccaibl mpenapaTUBHBIMU (OpMaMu Ha OCHOBE 3KcTpakTa R 3a 72 yaca u 4 vaca 1o
3apaxeHus ux cycnensueit S. fuliginea. 3apaxeHHbIe pacTeHUs MOMEIIATN B PaHIOMH3UPOBAHHBIC OJOKH
Termipsl Ipu Temneparype 25°C - 28°C. O0paboTku npenapaTuBHBIMU (popMamMu IPOBOJUIUCH 4-KpaTHO, B
TEUCHHE BETETAINH, C HHTEPBAIIOM MEX Ty 00paboTkamu B 7 mueil. CterneHs nmopakeHus (B Oayiiax IUIOIIaeH,
MOKPBITHIX KOJIOHHUSAMH) JIUCTA OLIEHUBAJIACh B COOTBETCTBUU C METOAMKOM.

Cocras npenapaTiBHbIX (opM Ha ocHOBe dkcTpakta R: V1 —0,5% (Cu®* + R); V2 — 0,8% (Cu®* + R); V3 —
0,5% (Zn*, Fe**, Mg*, B* + R); V4 — 0,8% (Zn*", Fe**, Mg*, B* + R); V5 - 0,5% R; V6 — 0,8% R. B
KavyecTBe dTalloHa ObLT UcIob30BaH Ononpenapar Recol - 5%, ¢pynrunma Ha ocHoBe sKcTpakTa Reynoutria
sachalinensis L., cem. Polygonaceae, 3apeructpupoBannsiii 8 Mongose. KoHTpoabHBIE pacTeHHs He 0Opa-
OareiBay. J[0361 MHKpPORJIEMEHTOB ObUTH paccuuTaHbl. B omHOM sntpe 1%-HOTO pabouero pacTBopa OBLIO
okono 0,3 Mr Cu®"; 0,1 mr mukposnementos (Zn**, Fe?*, Mg*, B®"). Pe3yabrarThl ONBITa HPECTABICHE! B
Tabnuuax 1, 2, 3 ¥ Ha pUCYHKE.
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Pe3yabTaTsl
AHanmm3 pe3yabTaTOB HAIIETO WCCIIEOBAHUS TTO3BOJISIET YTBEPKAATh, YTO Onoorndeckas 3 GeKTHBHOCTD
npernapaTuBHBIX (OpPM Ha OCHOBE dKcTpakTa R B koHTpose S. fuliginea mocrarouno Beicoka. [IpodunakTu-
Yyeckre 00pabOTKH paccajibl 3HAUMTEEHO CHU3UITU Pa3BHUTHE OOJIC3HH, B TO BPeMsl KaK KOHTPOJIbHBIC PACTCHUS
OBLTH TIOpPaXKEHBI U 00JIE3HEb OBICTPO pa3BuBanach (Tabim. 1, 2, 3 puc.). JlobaBnenue Meau B paboUrii pacTBOP
(V1 u V2) u cHmKeHHe KOHIIEHTpaLUK IKCTpakTa R BaBoe co3naet neueOHbIi 3 dekT, mpu KoTopoM Onosto-
rudecKkasi akTUBHOCTD Mpu 00paboTKe pacTeHuid 3a 4 Jaca 10 3apakenus ux cycnensueit S. fuliginea (72,0-
79,0%) BhIIe, YeM mpu 00paboTke 3a 72 yaca (57,6-55,4%). Takum oOpa3om, 3TH npenapaTHBHbIC HOPMBI
codeTaroT B cebe QpyHruuuaHbe, TpopIIaKTHIeCKHEe CBOWCTBA AKCTpakTa R ¢ hyHrunmmaHbMu, neqe0HpIMU
cBoiicTBaMu Meau. 3HaueHUs d(PPEKTUBHOCTU KCTPAKTa HAa Pa3IMYHBIX BHIAX paccalbl pa3inyHbl. Ha-
uMeHbIIas 3bgekTHBHOCTS BapuanToB ¢ Cu®* (16,6%) Habmonanach y pacTeHnii kabadka, Ipu 06paboTKe
3a 72 vaca 0 3apaxeHus. DTOT pe3yibTaT CBUACTENLCTBYET O PE3KOM CHIDKCHHHM MMMYHUTETa paccajbl
nociie 00paboTKU naHHON Kommo3unuen. [Ipu 3ToMm, 3HaYeHHe Onostornyeckoi 3(h(EeKTUBHOCTH HA paccajie
kabauka rmpu o0paboTKe YMCTHIM IKCTpakToM R Oblma mMakcumanbHOM u cocTaBuia 93,4%. B ocraibHbIX
BapHaHTax TaKOW BUAOCTICHU(PHUYECKON peakiui He Haboanoch. Bee ueTbipe BUIa paccaabl pearupoBaiiu
Ha 00pabOTKH COMOCTAaBUMBIMU 3HAUCHUAMH 3P (HEKTUBHOCTH.
Taéauna 1

CpaBHUTe/IbHbIE 3HaYeHHs1 0M0JI0rnYecKoi 3¢ (PpeKTUBHOCTH NpenapaTuBHbIX (JOPM HA OCHOBE
skcrpakTa R B kourposte S. fuliginea na paccane kyabtyp cem. Cucurbitaceae B Tenunue

Bapuant/ Buonorunueckast addexruBHocTh (%)

JaTa VYuer 17.05.2016 (72 4.) VYyer 17.05.2016 (4 4.)
kabayok | orypen | gmemHs | TeikBa | Cp. | xabadok | orypen | OBIHS | THIKBA Cp.
OranoH 84,2 72,1 87,8 88,2 83,1 90,4 93,7 82,3 | 874 88,5
V1 16,6 75,2 45,6 78,2 53,9 100,0 90,4 956 | 88,2 93,6
V2 16,6 63,6 86,6 53,0 55,0 100,0 82,9 86,7 | 97,1 91,7
V3 89,5 84,9 93,6 93,7 90,4 93,9 81,1 84,1 | 88,2 86,8
V4 89,5 93,7 93,9 93,7 92,7 90,4 82,9 86,7 | 92,3 88,1
V5 93,4 93,7 96,9 97,1 95,3 100 96,4 95,6 | 88,2 95,1
V6 93,4 96,9 96,9 96,0 95,8 100 96,4 956 | 97,1 97,3
HCP 05 16,7 4,9

Coueranne Mukposnementa CU>* ¢ skcTpakToM R CocO6CTBOBANIO YBETHUCHHIO GHONOrHUECKOM ddeK-
TUBHOCTH IpenapaTuBHbIX GopM (93,6%; 91,7%) 3a cuer npucoeauHeHHs K NPO(UIAKTHIECKOMY (QYHIH-
LMHOMY JefiCTBHIO 3KCTpakTa R neueGHOro jeiicTBus Mukposnementa CU>* B KOHTpOJIE MY4HHCTOI POCKI
(S. fuliginea) myst paccapl THIKBBI, JAbIHH, Kabauka u orypua (f. Cucurbitaceae). OHako 3TOT MOJOKUTEIbHBIH
a¢ ekt HaOmOANICA TOJBKO B BapHaHTaX OOpPaOOTKU COCTABOM HEIMOCPEACTBEHHO IEpe]l 3apakeHHUEM
(3a 4 gaca). B BapuaHTax 3apakeHHS MyYHUCTOW POCOH uepe3 72 vaca mocie 00padOTKH BhIlICyKa3aHHBIM
coctaBoM 3 dekTHBHOCTD ObITa HUKE 3TANOHHOM (53,9%); 55,0%). Pe3ynbTaTsl CBUIETENBLCTBYIOT O HATMYUH
J1e4eOHOro ¥ OTCYTCTBUH MpoduiiakTHueckoro 3¢ dekra y sTolt npenapatuBHON (OPMBI.

Ta6una 2

CpaBHHUTe/IbHbIE 3HAYEHHSI OHOJIOrMYecKOii 3(P(PeKTHBHOCTH NPeNapaTUBHLIX (JOPM HA OCHOBE
skcrpakTa R B kontpose S. fuliginea na paccane kyaptyp cem. Cucurbitaceae B Temanme

Bapuant / buonornyeckast a3 exruBHOCTS (%)

Jara VYuer 24.05. 2016 (72 41.) VYuer 24.05. 2016 (4 4.)
Ka0a4oK | orypen | AbIHS | THIKBa Cp. kabavok | orypein IBIHS TBIKBa Cp.
DTanon 80,7 52,2 73,6 76,8 70,8 84,7 63,7 62,7 73,5 71,2
V1 51,2 76,8 17,8 84,5 57,6 61,4 77,8 85,6 62,9 72,0
V2 51,2 71,8 52,8 45,9 55,4 81,9 78,9 91,3 62,9 79,0
V3 22,1 74,5 62,0 69,5 57,1 81,9 78,9 71,4 62,9 74,1
V4 455 96,6 88,1 76,8 76,8 61,4 78,9 65,6 57,9 66,0
V5 65,7 91,0 64,7 58,4 71,0 61,4 85,9 56,9 62,9 67,1
V6 65,7 97,8 82,5 84,5 82,6 61,4 75,0 85,6 100 80,5
HCP 05 19,6 13,7
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Jlo6aBienne mukposzementoB Zn**, Fe?*, Mg®, B¥ k skcrpakty R (V3 u V4) ycunmBaeT npoduiakTi-
yeckuid d3PPeKT 00paboTOK (JMCTOBBIX MOAKOPMOK). [Ipr mepBoM yuete Ouonoruyeckas 3h(HEeKTUBHOCTh ATHX
npemapaTuBHBIX (GopM okazamachk Beie (90,4-92,7%) mpu oOpaboTke paccanbl 3a 72 9aca, 4eM npu oOpa-
0otke 3a 4 yaca (86,8-88,1%) mo 3apaxenus cycnensueit S. fuliginea. Do siBneHre 00BICHIETCS TEM, UYTO 3a
72 yaca 70 3apaXECHUS] MUKPOAJIEMEHTHI YCIISNI IIPOHUKHYTH BHYTPb JIMCTHEB U YKPEIIUTh 3alIUTHBIC CBOHCTBA
MpoTHB (uUTOMaToreHa. B To ke BpeMs MomnajJaHue MATATEIBHBIX MUKPOAJIEMEHTOB Ha JTUCThS HEITOCPEIICT-
BEHHO Tepe] 3apaxkeHueM (4 vaca) morjomaeTcs (UTONATOTeHOM M CIIOCOOCTBYET €ro pa3BUTHIO. Takoi
BBIBOJ] TTOJTBEPIKIAETCS TEM, YTO MPH MOCIEAYIONMX 00paboTKaX KOMITO3HMIMEHN U ydeTax, 3HaueHne d(dex-
TUBHOCTH, HallpuMep, Ha paccajie Kabaduka CHIbKaeTcs 0oliee 4eM B JiBa pasa. Takoe OypHOe pa3BUTHE HHPEKINH
MOJIJICPKUBACTCS TIONIAaHUEM Ha JIUCThS MUTATCIBHBIX MUKPOIJIEMEHTOB, TIPY HEJJOCTATOYHBIX KOHIICHTpA-
UsIX (PYHTUIMAHOTO dKeTpakta R. Tpu mocnenyromumx yderax cpelHss Juisi BCel paccapl Oroiormyeckas
3 PEKTUBHOCTH ITOM KOMITO3UITUH CTaOMIIN3UpOBaIach Ha ypoBHe 77,2 — 81,0%, 4TO COOTHOCHUTCS C STAJIOHOM.

Tadauna 3

CpaBHHTeJIbHbIE 3HA4YeHUs OMoJIoTnYecKkoil 3¢ dpekTHBHOCTH
(o0padoTka 3a 72 u 4 yaca 10 3apaskeHHs) NPeNapaTUBHBIX (JOPM Ha OCHOBE IKCTPAKTOB R
B koutpoJe S. fuliginea na paccane kyabTyp cem. Cucurbitaceae B Teniuue

Buonormueckas apdekruBHOCTD (%) 72 1. Buonormueckas apdekruBHOCTE (%) 4 U.
BapUaHT
1 yuer 2 yuer cpeaH 1 yuger 2 yuer CpeaH.

DTanod 83,1 70,8 77,0 88,5 71,2 79,9

V1 53,9 57,6 55,8 93,6 72,0 82,8

V2 55,0 55,4 55,2 91,7 79,0 85,4

V3 90,4 57,1 73,8 86,8 74,1 80,5

V4 92,7 76,8 84,8 88,1 66,0 77,1

V5 95,3 71,0 83,2 95,1 67,1 81,1

V6 95,8 82,6 89,2 97,3 80,5 88,9
HCP 05 115 4,9

Kommosumus Mukposiementos Zn>, Fe?*, Mg®, B** ¢ skctpaxtom R MHIyIupoBana ycTOHIHBOCTS pac-
caJibl THIKBBI, JIbIHH, Kabauka u orypua (f. Cucurbitaceae) k Mmyunucroii poce npu 06paboTke 3a 72 vaca 110
3apaxenus. buonoruueckas 3pPeKTHBHOCTD, B CPEAHMX 3HAUEHMsIX, cocTaBisuia 90,4% — 92,7%. Db heKTHBHOCTD
00pabOTKN 3THM COCTAaBOM paccajibl 3a 4 vaca 0 3apaxenus Obita Hike (77,1-80,5%), Tak Kak mUTATEIbHBIE
MHUKPOAJIEMEHTBI CTUMYJIMPOBAIH HE TOJIBKO JIUCThSI PACTEHUH, HO U TU(BI IPOpACTAIOIIEro rpuoa.

Heobxonumo Taxke OTMETUTH, YTO OHojorudeckas 3QQGeKTUBHOCTh NpENapaTuBHBIX (HOPM M3 YUCTOTO
skcTpakTa R B koHnenTpammsx 0,5-0,8% Obiia Gonee crabriibHa TIpH 000MX BaprUaHTaX 3apaKEHUS U B AMHAMHKE
u coctasisuia B cpegaem 82,2 — 89,1% (puc.). OTu 3HaYeHHs BBIIIE, YEM Y NIPENapaTUBHBIX (HopM ¢ 1obaBie-
HUEM MHKPOIJIEMEHTOB W 3TajoHa. MOXXHO 3aKJIIOYUTh, YTO CHIDKEHHE JIO3BI IKCTpakTa R m nobaeneHue
MHKpPO3JIEMEHTOB BO3MOXXHO, HO He 00s3aresnbHO. J[0oOaBieHHEe MUKPORJIEMEHTOB (XE€JIaTOB) MOXKET OBITh
WCTIOJIB30BAHO JJIs yJICIIEBICHUS] KOHEYHOTO TMperaparta U TpeOyeT JOMOTHUTENLHBIX HCCIEI0BAHUN TEXHO-
JIOTUM MX TPUMEHEHHS. MUKPO3JIEMEHThl MOTYT CIellaTh KOMIIO3ULHMIO peHTadenbHee, HO 3((EKTUBHYIO
(YHTHIMTHYTO YacTh KOMITO3HIIUI COCTABIISIIOT OMOJOrMYECKH aKTHBHBIEC BEIIECTBA SKCTpakTa R.

Buoaornueckas y¢pdexruBnocts (%)

V6-0,8% R

V5 - 0,5%

V4 - 0,8%(ZN, FE, MG, B + R)
V3 -0,5%(ZN, FE, MG, B + R)
V2 -0,8%(CU + R)
V1-0,5%(CU+ R)

STAJIOH . :

Pucynok. Cpennue 3HaueHus onosorundeckoii apdexrruBHocTH (00padoTka 3a 72 u 4 yaca 10 3apaXkeHus1) npenapa-
TUBHBIX (popM Ha ocHOBe 3KkcTpakToB R B koHTposte S. fuliginea ma paccazne kyiaptyp cem. Cucurbitaceae B Temmuiie.
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Harium viccie1oBaHust COOTHOCSITCS C JAaHHBIMU JIUTEPATYPhI, IPEACTABICHHBIMY BBIIIE O (QYHTUIIUIHOM U
AKTHBHMPYIOIIEM JEHCTBUU 3KCTpakTa R. OyHTHUIMAHOE ACHCTBHE 00YCIOBICHO MPSIMBIM HHIHOUPOBAHHEM
rpuba U ero crop ¢ MOMOIIbI0 OCHOBHBIX JIEHCTBYIONIUX BEIIECTB AKCTPAKTa — 3MOJIMHA U QuciuoHa. [Ipo-
(mnakTHYECKOE ICHCTBHUE SKCTPAKTA CBA3aHO C MHAYIIUPOBAHHON YCTOMYUBOCTHIO K MYYHHCTOM POCE, OCHO-
BaHHOU Ha MOBBINNICHUN CHHTE3a ()EHOJILHBIX KHCIOT U aKTHBHOCTH TIEPOKCHIA3bI B IUCTHSX, 00pa0OTaHHBIX
9KCTpakToM. HOBH3HOW B HAIIIMX WICCIICIOBAHUSX SBISCTCS BHISCHEHUE BIUSHUS JOOABOK MUKPO3JIEMEHTOB K
IKCTPAKTY: TaK, TOOABIEHHE MUKPOAO3 MEIN YCUIINBAET OBICTPOIEHCTBYIOIMINIA JIe4eOHBIHN 3((EeKT IKCTpaKTa,
a MUKPO3JIEMEHTHI YCHIIMBAIOT B IIEJIOM MPOQHIAKTUIECKIe CBoiicTBa. HO npu HeOCTaATOYHON KOHIICHTpAIUN
dyHrEmAaHOrO SKCTpakTa R B KoMmosuimu ¢ Mukposnementamn Zn’*, Fe?*, Mg?, B¥ sddext moxer
0Ka3aThCsi OOPATHBIM U Pa3BUTHE HHMEKIIUN MOXKET YCHUIIUTHCSL.

BriBoabl

1. Buonornueckas 3¢pdekTuBHOCTh mpemapaTuBHBIX (popM Ha OCHOBE dKCTpakTa R, copepikamux meb
(Cu*), nocTuraer Gosee BHICOKHX 3HAUECHHH IPU 0OPabOTKE PACTEHMI paccajbl THIKBBI, JbIHH, Kabauka i
orypua (f. Cucurbitaceae) 3a 4 yaca 1o 3apakeHust Ux cycnensueit myunucToit pocsi (S. fuliginea), yem npu
obpaboTke 3a 72 yaca. HauBeicmast s dextuBHOCTS (98,6%) momydena npu oopadboTke cocraBamu V1 — 1%
(Cu* +R) u V2 — 0,5% (Cu** +R). D10 MOKHO OOBACHHTH TEM, UTO MPO(GHIAKTHICCKHH SPPEKT IKCTPaKTa
R Obw1 ycuiieH ne4eOHBIM JeCTBUEM MHUKPOA03 Meau. J(oOaBieHHEe MUKPOARIEMEHTOB (XEl1aTOB) MOXET
OBITH MCHOJIB30BAHO JUIS YBEIUYEHHSI PEHTA0CIFHOCTH KOHEYHOTO TperapaTa U TpeOyeT JOMOTHUTEIbHBIX
MCCIIEIOBaHUI TEXHOJIIOTHN UX IPUMEHEHUSL.

2. buonoruyeckas 3¢ (heKTHBHOCTD MTpeTapaTHBHBIX (POPM Ha OCHOBE IKCTpakTa R, comepammx MHUKpPO-
snmementst Zn?', Fe?*, Mg?, B*, sBisiercst Gosee BHICOKO# mpH 06paGOTKE paccaibl THIKBBI, JBIHH, Kabadka
u orypua (f. Cucurbitaceae) 3a 72 gaca 10 3apaxkeHus ux cycrneHsueil Mmyunucroii pocs (S. fuliginea), vem
npH 06paboTke 3a 4 uaca. Camast Huskas >ddexrnBHOCTS (69,0%) B Bapmante V4 — 0,5%(Zn*", Fe?*, Mg®*,
B°" + R). MOXHO 3aKJIHOYHMTh, 9TO MUTATEIbHBIE MHKPOJIEMEHTHI CTUMYJIMPOBAIN HE TOJNBKO JIUCThs Pac-
TEHUH, HO W TH(BI TPOPACTAIOIIEro Ipuda, 1 MOAICP)KUBAIH 3apaKeHNEe Ha PACTEHHHU NPH HEAOCTATOYHOI
KOHILICHTpAIMU SKCTpakTa R.

3. brosnoruueckast 3)EeKTUBHOCTH MperapaTUBHBIX (POPM U3 YUCTOTO IKCTpaKTa u3 KopHe# R. rhaponticum L
B koHueHtpanusx 0,5-0,8% Oblia BeIle, yeM y MpenapaTHBHBIX GOpM C J00aBICHHEM MHUKPOAJIEMEHTOB U
JTaJIOHA.
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TEHNOLOGIE PROVIZORIE DE VALORIFICARE A DROJDIILOR SOLIDE DE VIN
CA INGRASAMANT LA VITA-DE-VIE PE ROD

Andrei SIURIS

Institutul de Pedologie, Agrochimie si Protectie a Solului ,, Nicolae Dimo”

Drojdiile de vin solide se formeaza dupa presarea drojdiilor lichide. Se constata cé ele sunt niste Ingragaminte con-
centrate ce pot justifica economic transportarea lor la distante mari, de peste 10 km, de la fabricile vinicole. In comparatie
cu gunoiul de grajd conventional, drojdiile de vin solide contin de 2,7 ori mai mult azot, de 1,6 ori mai mult fosfor, de
2,4 ori mai mult potasiu si de 2,7 ori mai multa substanta organica.

Cuvinte-cheie: ingrataminte, fertilitate, sol, vita-de-vie, drojdii de vin.

PROVISIONAL TECHNOLOGY FOR UTILIZATION OF SOLID YEASTS

AS FERTILISER IN VINEYARDS

Solid wine yeast is formed by pressing the liquid yeast. It is found that they are concentrated fertilizers that can
economically justify their transport over long distances, more than 10 km from the winery. Compared to conventional
manure, dry yeast contains 2.7 times more nitrogen, 1.6 times more phosphorus, 2.4 times more potassium and 2.7 times
more organic substances.

Keywords: fertiliser, fertility, soil, vineyards, yeast.

Introducere

Actualmente, la fabricile de vin la scara tarii se acumuleaza ca materiale reziduale cca 20 000 tone de
drojdii de vin anual. Ele contin elemente primare foarte necesare pentru nutritia plantelor agricole si fertilita-
tea solului, care insistent se cer recuperate [1]. Aceste deseuri se acumuleaza si se deverseaza fara oarecare
norme, ceea ce provoaca un impact poluant grav asupra mediului, solului si apelor de suprafata [2, 3]. Cercetéri
pe plan international in ceea ce priveste insusirile si valorificarea drojdiilor de vin sau lichidarea lor ecolo-
gica argumentatd prezinti o problema stringenta. In acest context, se impune solutionarea problemei privind
acest deseu prin valorificarea lui in agricultura. In asa mod, vor fi rezolvate partial doud mari probleme:
prima — ecologica, prin diminuarea poluarii mediului, si a doua — sporirea fertilitatii solului.

In cadrul acestei lucrari se urmareste determinarea potentialului fertilizant al drojdiilor de vin solide si
descrierea unei tehnologii provizorii prin care se realizeaza valorificarea acestora sub forma de ingrasamant
bioecologic, cu efecte benefice asupra plantelor, solului, produselor finite, mediului cu o rentabilitate eco-
nomic superioara.

Material si metode

Ca material de studiu a servit deseul de la fabricile vinicole — drojdiile de vin solide. Tehnologia provizorie
de valorificare ca Ingrasamant a drojdiilor solide a fost descrisa in baza cercetarilor efectuate la Statiunea
tehnologico-experimentala ,,Codru” din municipiul Chisinau in perioada anilor 2011-2016.

Rezultate si discutii

a. Caracteristica drojdiilor de vin solide

Se caracterizeaza cu un mediu acid. Valoarea medie a pH-lui este de 3,5 unitati. Umiditatea variaza de la
42 la 59%, alcatuind in medie 48%. Compozitia chimica demonstreaza ca drojdiile de vin solide constituie 0
sursd importantd de materie organicd pentru sol si de elemente primare pentru plantele agricole. Continutul
de substante organice, calculat de la masa cu umiditate naturald, este Tn medie de 47%. Dintre elementele
primare predomina potasiul total alcatuind in medie 2,5%, apoi urmeaza azotul total (1,5%) si fosforul total
(0,70%). In medie, 0 tona de drojdii de vin solide cu umiditate naturald contine 47 kg NPK, cu un raport intre
aceste elemente 1:0,5:1,7 ce corespunde aproximativ necesitatilor nutritive ale principalelor plante cultivate.

b. Influenta drojdiilor de vin solide asupra fertilitatii solului

Continutul de materie organica in sol. Datele medii pe sase ani (2011-2016) au demonstrat ca administ-
rarea unor doze de drojdii de vin (13 si 26 t/ha), echivalente cu 100 si 200 kg N/ha anual, conduce la majorarea
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semnificativa a continutului de materie organica in stratul 0-30 cm de sol (Tab.1). Sporul materiei organice
in medie pe sase ani a constituit, respectiv, 0,23 si 0,37%, sau 6118 si 9842 kg/ha.

Tabelul 1
Influenta drojdiilor solide asupra continutului de materie organica
in stratul 0-30 cm de cernoziom cambic, % de la masa solului
. . . Media aritmetica Sporul fatd de martor
Varianta experientei . 0

pe sase ani % kg/ha
1. Martor 3,99 - -
2. Drojdii de vin (Nyq), 13 t/ha anual 4,22 0,23 6118
3. Drojdii de vin (Nyg), 26 t/ha anual 4,36 0,37 9842
DL 0,5 % 0,17 - -
Sy, % 51 - -

Azotul mineral. Influenta deseurilor de la producerea bauturilor alcoolice asupra continutului de azot
mineral in stratul arat al cernoziomului cambic este prezentata in Tabelul 2, fiind scos in evidenta faptul ca:
v Fertilizarea cu drojdii de vin in doza ce contine 100 si 200 kg N/ha a condus la majorarea semnificativa a
continutului de azot mineral. In timp de sase ani (2011-2016) valoarea medie a continutului de azot mineral
fata de martor a crescut cu 3,0-4,0 mg/kg.
Tabelul 2

Influenta drojdiilor solide asupra continutului de azot mineral
in stratul 0-30 cm de cernoziom cambic, mg N-NOs;+N-NH,/kg sol

Varianta In medie pe sase ani__
. . . Diferenta valorii medii fata de martor
experientei Valoarea medie v :
mg/kg kg/ha
1. Martor 4,13 - -
2. Drojdii de vin (N1qp), 13 t/ha anual 7,08 3,0 6,8
3. Drojdii de vin (Ng), 26 t/ha anual 8,17 4,0 9,0
DL 0,5 % 1,2 - -
Sx, % 51 - -

Fosforul si potasiul accesibil. in Tabelul 3 sunt prezentate datele ce reliefeaza efectele fertilizarii droj-
diilor solide asupra fosforului accesibil in stratul arat al cernoziomului cambic. Aceste date denota ca:

v’ Fertilizarea cu drojdii de vin in doza de 13 si 26 t/ha (echivalent cu Njog si Ngg) @ condus la majorarea
statistic semnificativd a continutului de fosfor accesibil. In timp de sase ani valoarea medie a continutului de
fosfor accesibil fata de martor a crescut cu 0,62 — 1,00 mg/100 g (16,4 — 27,0 kg/ha).

Tabelul 3
Influenta drojdiilor solide asupra continutului de fosfor accesibil
in stratul 0-30 cm de cernoziom cambic, mg P,0s/100 g sol

. In medie pe sase ani
Varlgnta ) . Diferenta valorii medii fata de martor
experientei Valoarea medie d d

mg/kg kg/ha

1. Martor 2,17 - -

2. Drojdii de vin (Nyqp), 13 t/ha anual 2,79 0,62 16,4

3. Drojdii de vin (Nq), 26 t/ha anual 3,17 1,00 27,0

DL 0,5% 0,15 - -

Sx, % 8,9 - -

In ceea ce priveste continutul de potasiu accesibil, sporuri asigurate statistic fati de martor la variantele
fertilizate cu drojdii de vin in doza de 13 si 26 t/ha si cu borhot de cereale in dozi de 47 m*/ha diferentele in
raport cu martorul n-au fost semnificative (Tab.4).
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Tabelul 4

Influenta drojdiilor solide asupra continutului de potasiu accesibil
in stratul 0-30 cm de cernoziom cambic, mg K,0/100 g sol

In medie pe sase ani
Varianta experientei . Diferenta valorii medii fata de martor
Valoarea medie : :
mo/kg kg/ha
1. Martor 28 - -
2. Drojdii de vin (N1o), 13 t/ha anual 36 8 183
3. Drojdii de vin (N2y), 26 t/ha anual 40 12 274
DL 0,5% 6,7 - -
Sx, % 9,1 - -

Compozitia ionica a extractului apos. Aplicarea dozelor de drojdii de vin (13 si 26 t/ha, echivalent cu
Nigo si Npgo) timp de sase ani nu a modificat esential continutul de saruri solubile, reactia solului, dar nici
compozitia extractului apos (Tab.5). A ramas constantd compozitia sarurilor solubile, aceasta fiind determi-
natd de prezenta bicarbonatului.

Tabelul 5

Compozitia ionica a extractului apos din cernoziomul cambic la aplicarea deseurilor vinicole.
Statiunea tehnologico-experimentala ,,Codru”, 2016 (anul sase de experimentare)

] .. | Reziduu HCO; | CI S0~ Ca®* Mg Na* K*
Varianta experientei uscat. % pH 2 | | : rr|1e /100 g Sl)l g | |
1. Martor 0027 | 73| 038 | 009 | 028 | 039 | 023 | 005 | 009
2. Drojdii de vin (Nwo). | 4631 | 70| 025 | 008 | 021 | 028 | 020 | 005 | 0,02
13 t/ha anual
3. Drojdii de vin (Nzo). | 530 | 70| 019 | 008 | 024 | 024 | 021 | 005 | 002
26 t/ha anual

c. Productivitatea vitei-de-vie

Rezultatele cercetarilor efectuate pe parcursul a sase ani cu aplicarea deseurilor vinicole la cultivarea
vitei-de-vie demonstreaza ca ele actioneaza benefic asupra productivitatii plantelor (Tab.6). Aplicarea droj-
diilor de vin in doza de 13-26 t/ha anual a asigurat un spor semnificativ de recoltd de struguri in medie pe
sase ani de 1,4-2,3 t/ha, cu 15-25% mai mult in comparatie cu martorul nefertilizat (9,3 t/ha).

Tabelul 6

Influenta drojdiilor de vin solide asupra recoltei de struguri Sauvignon, t’ha, 2011-2016

. In medie pe sase ani
Varianta ’
experientei Recolta, Sporul de recolta

t/ha t %

1. Martor 9,3 - -

2. Drojdii de vin, 13 t/ha 10,7 1,4 15

3. Drojdii de vin, 26 t/ha 11,6 2,3 25

DL 0,5% 0,85 - -

Sx, % 14,8 - -

d. Tehnologie de valorificare a drojdiilor de vin solide

Perioada si conditiile de administrare a drojdiilor de vin solide. Perioada de incorporare a drojdiilor de
vin solide este primavara, Tnainte de inceputul vegetatiei. De la fabricile vinicole drojdiile de vin solide se
transportd in camp si se distribuie in plantatiile viticole cu ajutorul masinilor de aplicat ingrdsdminte organice
solide: 1-IITY-4 (MT3-80), POY-5 (MT3-80), POY-6 (MT3-80), (Tab.7).
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Tabelul 7
Caracteristicile tehnice ale masinilor de imprastiat ingrasiminte organice solide
Indice 1-IITY-4 POY-5 POY-6

Lucreaza in agregat cu tractorul MT3-80 MT3-80 MT3-80
Capacitatea de Incarcare, t 4 5 6
Viteza maxima, km/h:

la distribuirea ingrasadmintelor 10 12 12

la transportarea ingrasamintelor 25 25 25
Inaltimea de incircare, cm:

cu coloane standarde 165 166 175

cu coloane adaugite 200 183 190
Doze de distribuire, t/ha 10-60 10-60 10-60
Productivitatea cu transportarea la 3 km, t/ha 7,1 3,2 10,2

Dozarea drojdiilor de vin solide. Doza de aplicare a drojdiilor de vin solide se calculeaza in baza continu-
tului de azot total, care nu trebuie sa depaseasca 170 kg N/ha pentru un sezon. Ea se calculeaza dupa formula:

D=170:10N=17:N,

unde: D — doza de drojdii solide cu umiditate naturala, t/ha;
170 — doza maximal admisibila de azot aplicata intr-o repriza, kg N/ha;
N — continutul de azot total in drojdiile solide, % N din masa cu umiditate naturala;
10 — factorul de recalculare a drojdiilor solide din kilograme in tone.
De exemplu, la aplicarea drojdiilor de vin solide cu un continut de 1,0% azot doza ingrasamantului va fi
de 17 t/ha (17:1,0).
Determinarea fasiei de distribuire a drojdiilor solide de vin. Stiind doza de aplicare si masa drojdiilor
de vin solide incércata in masina se calculeaza suprafata pe care trebuie distribuite ultimele dupa formula:

S =10000x M : D,

unde: S — suprafata parcelei, m?;
M — masa Ingrasamantului In masina, t;
D — doza ingrasamantului, t/ha;
10000 — coeficient de recalculare a terenului din hectare in metri patrati.

Spre exemplu, doza de aplicare a drojdiilor solide este de 17 t/ha, in masind MBY-2000 se incarca cate 2 t,
atunci o incarcaturd trebuie distribuitd pe 333 m* (10000 x 2 : 60). Pe randurile vitei-de-vie se fixeazi pani
unde masina trebuie sa ajunga cu distribuirea drojdiilor lichide dintr-o incarcatura.

Tehnica distribuirii drojdiilor solide de vin. Inainte de distribuirea drojdiilor de vin solide masina de
distribuire a Ingragamintelor organice solide se regleaza la norma calculata si se verifica pe teren prima si a
doua incércaturd. Urmatoarea masina incepe a distribui drojdiile solide din locul unde precedenta a terminat
incarcatura. Intre capetele fasiilor dintre masini nu trebuie si rimana goluri sau suprapuneri de drojdii solide
pe o distantd mai mare de 1 m.

Incorporarea preparatorie a drojdiilor solide de vin. Incorporarea drojdiilor de vin solide se efectueaza
fara intarziere. Indata dupa distribuirea lor solul fertilizat se afaneaza prin cultivare (ITPBH-1,5 in agregat cu
tractoarele T-54 B, T-74, DT-75, T-70B) sau prin discuire (MT3-82 + B/ITH-2,2). Acest procedeu asigura
minimalizarea pierderilor de amoniac din drojdiile solide si obtinerea unei incorporari mai uniforme in masa
solului.

Eficacitatea economica a aplicarii drojdiilor solide de vin. Cheltuielile pentru aplicarea drojdiilor de vin
solide reies din cheltuielile pentru motorina (74%), amortizarea masinii (17%) si salariul mecanizatorului (9%).
Pentru o incarcatura a masinii POY-6 cheltuielile alcatuiesc 202 lei/t la distanta de 3 km in doza de 13 t/ha.
(Ghid de utilizare a ingrasamintelor organice. — Ch.: Pontos, 2012, p.64). Avand datele despre costul
sporului de productie de la drojdiile de vin solide si despre cheltuielile pentru aplicarea lor, prin diferentad pot
fi analizate, din punct de vedere economic, activitatile de valorificare a ultimelor (Tab.8).
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Tabelul 8
Eficacitatea economica a aplicarii drojdiilor de vin solide la vita-de-vie pe rod ca
ingrasamant in doza de 13 t/ha
Specificarea indicatorilor si unitatea de masura Marimea
1. Sporul recoltei de struguri in patru ani de la 13 t/ha drojdii de vin solide, kg 5600
2. Valoarea sporului total pe patru ani (5600 kg- 4,00 lei/kg), lei 22400
3. Cheltuieli totale pe patru ani (202 lei/t- 13t-4 ani), lei 10500
4. Venitul net (22400 - 10500), lei/ha 11900
5. Venitul specific pe 1 leu cheltuit (11896:10504), lei 1,13
6. Rentabilitatea cheltuielilor (11896:10504), % 113

Nota: pretul de aplicare a drojdiilor de vin solide — 202 lei (incarcarea — 30 lei + transportarea la 3 km — 129 lei +
imprastierea — 43 lei)(Ghid de utilizare a ingrdsamintelor organice. — Ch.: Pontos, 2012, p.64); 1 kg struguri de soiul
Sauvignon costa 4,0 lei.

Concluzii

1. Drojdiile de vin solide poseda in medie 48,0% apa, 47,0% substante organice. In medie, 0 tona de drojdii
de vin solide cu umiditate naturald contine 47 kg NPK cu un raport intre elemente de 1:0,5:1,7.

2. Administrarea drojdiilor de vin solide pe cernoziom cambic timp de sase ani a condus la o crestere a
continutului de humus cu 0,23-0,37%. S-a constatat o sporire semnificativa a fosforului mobil (0,62-1,00
mg/100 g sol) si a potasiului schimbabil (8-12 mg/100 g sol). Dozele de 13-26 t/ha de drojdii solide nu au
modificat reactia solului, dar nici compozitia extractului apos.

3. Incorporarea drojdiilor solide pe cernoziom cambic a asigurat un spor la recolta de struguri in medie pe
sase ani de 1,4-2,3 t/ha.

4. Drojdiile de vin solide, cu variatele elemente nutritive si imensa cantitate de materie organica ce o contin,
trebuie sa fie incluse 1n circuitul agricol prin folosirea lor ca Ingrasamant organic concentrat.
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PAZHOOBPA3HUE KOMIIOHEHTHOI'O COCTABA 3®HUPHbLIX MACEJI

Y TUBPUJHOI'O IOTOMCTBA POJA MENTHA

Enena ITEJIAX, Bacunuit YHObAHY

Monoasckuii 2ocydapcmeenHulii yHUgepcumem

[pencraBneHbl pe3yabTaThl MO OTAATCHHON THOPHIM3AIMU MpeAcTaBUTeNneH poaa Mentha, mpusosTcs AaHHBIC O
KOMITOHEHTHOM COCTaBe 3(pMPHOTO Maciia POAUTEIbCKUX BUIOB, IKOTHIIOB, XeMOPAC U MOJy4eHHBIX THOPHIIOB, a TaKXkKe
0 3HAYUTEIBHBIX OTINYMAX OMOCHHTETHIECKNX CIIOCOOHOCTEH THOPHAOB Pa3IMUHBIX KOMOMHAINI CKPEIINBaHUS.

Kniouegvie cnoga: msama, 2ubpuosi, dpupHvle Macia, cocmag KOMNOHEHMOS.

DIVERSITATEA COMPOZITIEI ULEIURILOR ETERICE LA

HIBRIZII DESCENDENTI DIN GENUL MENTHA

In urma incrucisarilor diferitelor specii, ecotipuri si populatii naturale de menti din diferite zone geografice au fost
obtinuti un sir de hibrizi cu caractere economic valoroase. Natura despicarii depinde de caracteristicile genotipice ale
speciei. Descendentele generative obtinute in rezultatul incrucisarii de menta se caracterizeaza printr-0 variabilitate mai
vasta a caracteristicilor morfologice si chimice comparativ cu descendenta obtinuta in rezultatul autopolenizarii formei
materne. Studiul a dezvaluit hibrizi promitatori cu un continut ridicat de ulei eteric si componente esentiale.

Cuvinte-cheie: mentd, hibrizi, uleiuri eterice, compozitie chimica.

THE DIVERSITY OF THE COMPONENT COMPOSITION OF THE ESSENTIAL OIL

IN THE HYBRID PROGENY IN THE GENUS MENTHA

New hybrids of mint were obtained as a result of distinct hybridization and complicated selection in Laboratory of
Plant Biochemistry of Moldavian State University. In crossing were involved species, ecotypes, chemical rases and
natural populations from different geographical regions as a parental forms. The character of divergence depend on the
origin of hybrids and on their genotypical specificities. Comparative studies of strains of mint revealed advantage some
of hybrid thanks to high yield of oil, great amount of carvon, linalool, mentol etc.

Keywords: mint, hybrids, essential oils, chemical composition .

Beenenue

I'uOpunuzanus sIBISETCS OCHOBHBIM HCTOYHHKOM (HOpMOOOpPA30BATENBHBIX IIPOLECCOB W OJHUM U3
BaXKHEHUIITUX Q)aKTOpOB OBOJIIOIMH, BbI3bIBAA CYIIECCTBCHHBLIC HW3MCHCHHUA B HaCHeHCTBeHHOﬁ CTPYKTYpPE
pacTeHuit, 0cCOOCHHO MpU OTHAJICHHBIX CKpemuBanusax [1]. M3yueHne XUMHUYECKOW HM3MEHYMBOCTH H €€
3aKOHOMEpPHOCTEH II03BOJIIET PEIIUTh PsA BaXHEUIINX TEOPETUYECKHX W MPaKTUYeCKHX 3amad. B
MIPAKTUYECKOM CEJeKIINU MAThI PAaCCMATPUBAIMCH B OCHOBHOM KaK MCTOYHUK MEHTOJIBHOTO Maciia, OJTHAKO
CJIEAYET YYUTBIBATh U UX CHOCOGHOCTB CHUHTE3UPOBATh IIII/IpOKI/II‘/lI CIICKTP 61/IOJIOFI/IT-ICCKI/I AKTUBHBIX BCIICCTB —
TepreHon10B. MHOroJIeTHee U3ydeHHe HaMU NOoJIUMOp(HOro U moauxuMuuHoro poaa Mentha mossosiiio
HaKONUTh OOIIMPHBIA SKCIEPUMEHTAIBHBI MaTepuall 00 OCOOEHHOCTSX OHOCHHTE3a TEpIICHOUIOB Y
JTUKOPACTYIINX BUAOB, SKOTUIIOB MSITHI, CESHIIEB OT CAMOONBUICHUS W THUOPHUIOB PA3TUIHBIX KOMOWHAITUH
ckperuBanust [2,3].

MartepuaJibl 1 METOABI

[apsl uis ckpenuBaHus MOAOUPATUCH C YUYETOM KOMIIOHEHTHOTO COCTaBa 3(HUpHOTo Macia. PacteHus
BbIpalllUBAJINCh Ha brnonornueckoi CTaHIIUM YHUBEPCUTETA, B IIaJIBHeﬁIHeM N3ydaJInCh UX OMOJIOTHYECKHE
0COOCHHOCTH, OMOXMMHUYECKHE XapaKTepUCTHKH. KOMIIOHEHTHBIH cOCTaB 3(UPHOTO Maciia OIpPeesuICcs
METOZaMH, TIPUHITBIMH JUTsS M3ydeHus: TeprieHouoB [4]. Tlo Tumy OHOCHHTE3a W HAKOIJICHHUS OCHOBHOTO
KOMITOHEHTA B 3()PHOM Maciie MATHI [TOAPA3AEIAIOTCSA Ha TPH OCHOBHBIX Ipynmsl. [lepBast u BTOpast rpymnis
CHHTE3UPYIOT TEPIICHOUIBI ¢ KUCIOPOAHOW (yHKIMEH Tpu 2-oM (KapBOH) WIH 3-eM (MEHTOJI) aToMe
yIiIepoja p-MEHTAHOBOTO IHMKJIA, TPEThs TPYMIA MSAT CHHTE3UPYIOT AaIUKIUYECKUE KOMIIOHCHTHI
(HATI00M).
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Taoauna 1

XapaKTepI/lCTl/IKa BHUAOB MATHbI, BOBJICYUCHHBIX B CKPCIIIMUBAHUSA

HanmenoBanue Buja Broxon 3(1)1? HOTO Conepxanne ocHoBHOTO MecTo mpou3pacTaHms
Macnaa, % KoMIioHeHTa, %

M. sachalinensis o

(Brig)Kudo 3,0 Menron, no 80% Poccus, o.Caxanun

M.arvensis L. 0,5 T'eparmnanerar 25 Poccus, IToBomkbe
I'epannon, 37

M.arvensis L. 1,5 Iurponenmmnanerar, 30 Kanama
Iutponesomn, 18

M.arvensis L. 1,7 I'epanmon 27 Poccus, [aneuuit
I'epanmnanerer, 46 Boctok

M.arvensis L. Ho 2,0 MenTon 10 65 MounoBa

M.Roylena Benth. 0,8 Kerooxucu, mo 50 Y30ekucran

M.incanaWilld

- Menroan, 42

M.longifolia (L.)Huds 0,8 Metiror, 20 Mounnmosa

M.longifolia .

v.caucasica(Brig.)Gandg. 2,0 JImnanoomn, mo 75 Cesepnbiii KaBkas

M. spicata L. 1,8 KapBoH, 10 65 Monnosa

M.spicata L. 1,5 Jlunanoomn, go 70 MonnoBa

M.spicata L. 1,2 Kapson, 10 60 Ykpauna

M.spicata L. 1,8 Kerooxkwucu, 110 45 Poccus

M. x verticillata L. 1,7 Menrou, 1o 75 MonnoBa

. . JIunamoon, go 60
M. x verticillata L. 1,1 Kapson, 10 VYkpanna

Pe3yabTaThl 1 00cy:xKI€HUE

Ilo naHHBIM (U3MKO-XUMHUYECKOTO aHAIN3a 3PUPHOTO Macia THOPHUIBI XapaKTEPU3YIOTCS MHUpOYanIIei
aMIUTUTYI0H W3MEHYMBOCTH [0 WHTEHCHUBHOCTH MacjooOpa30BaHMs, KOMIIOHEHTHOMY COCTaBy 3(HUpPHOTO
Maclia ¥ KOJIMYECTBEHHOMY WX COOTHOIIEHHIO. J[JIsl Kaskaoi KOMOWHAIIMK CKpEIMBaHHUS OTMEYaics U pas-
JUYHBIA XapakTep HaclieloBaHUsI MOP(HOJIOrHYECKUX NpU3HaKoB. [Ipr 3TOM B mojaBiisitoieM OOJbITUHCTBE
Cclly4aeB JOMUHHPOBAIIM JIMOO MaTEpPUHCKUE NMPU3HAKH, JTUO0 CMEIIEHHE MPU3HAKOB UCX0AHBIX (popm. Tombko
B ciryuae ckpenruBanus M.sachalinensis (Brig.)Kudo x M. arvensis var. haplocalix ((Brig) M. sachalinensis
(Brig.)Kudo x M. incana L. naGmiomanoch siBHOE TOMHHUpOBaHHE MOp(oJioruu ombuiuTesaend. OmHaKo
HEKOTOPBIE HCCIEOBATENN CUUTAIOT MATY CaXaJMHCKYIO U MPOCTOYAIIEUYHYIO OCTPOBHBIM U MaTEPUKOBBIM
SKOTUIIAMHU MSITHI TIOJIEBOM, T.€. (PaKTHUECKH MbI Ha0JI0AaeM BHYTPUBHIOBOE CKPELIMBAaHUE, TEM 0oJiee, UTo
OuoreHe3 WJIET 1O OJHOMY THITY, U B d(UPHOM Maciie 00erx (OpPM HAKAIUIMBAIOTCS TEPIIEHOWJIbI TPYIIIThI
MeHTosa. [Ipu ckpemuBaHuM (GOpPM MATHl C Pa3IMYHBIM THUIIOM OHOCHHTE3a TEPHECHOHMIOB XapakTep
pacIIeIUICHUs ¥ HAaClleIOBaHMs IIPHU3HAKOB OKa3bIBACTCS pa3InuHbIM [5].

Tak, mpu CKpelIUBaHUN MSThl CAXaJIMHCKON C MSTOM KaBKa3CKOW, CHHTE3UPYIOIEH allMKINYECKUE Tep-
MIEHOW/IBI, TTOJTy4eHO Hanbombllee pa3HOOOpas3ye 1Mo KaYeCTBEHHOMY COCTaBy d(UPHOIO Macia U KOJIHYECT-
BEHHBIM COOTHOILEHHUSAM KOMIIOHEHTOB B HeM. [Ipu 3ToM KonndyecTBEHHbIE HM3MEHEHHUS HACTOJIBKO 3HAYUTE-
JIBHBI, YTO CTUPAIOTCS HE TOJIBKO MEXXBHJIOBbIE, HO M MEKPOJIOBBIE OTINYMS. Tak, ObLIH MOTY4EeHBI THOPUJIBL,
HaKaIUIMBaIoOIIe Takoe OOJBINOE COJEepIKaHHEe MOHOTEPIICEHOBBIX YTIIEBOJOPOIOB, KOTOpoe Ooliee Xapak-
TEPHO JUTS XBOWHBIX TIOpoJ [6].

YcTaHOBNIEHO, UTO B pe3yibTaTe MEKBHAOBON THOpHAM3AaLIMH MOSABISIFOTCS XEMOPAChl, KOTOPBIE MOpa3-
JEIISIOTCS Ha JIBE IPYIIbL. [IepByI0 COCTABISIOT XeMopachl, 00pa3oBaHHbIC B pe3yjIbTaTe MepeKOMOWHUPO-
BaHUsI MOP(HOTOTHUECKUX M XMMUYECKUX MPHU3HAKOB. BTopas rpynma mpezacraBieHa XeMoOpacamH, BO3HHUK-
LIMMU B pe3yJbTaTe MOSIBICHHUS Y THOPUIHOTO MOTOMCTBA HOBBIX XUMHUYECKHX BELIECTB, HE CBOWCTBEHHBIX
poanTENbCKUM (hopMaM, IPH COXPaAHEHHH MOP(OIOTHIECKUX MPU3HAKOB OJTHOTO U3 POIAMUTEINCH.
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BbU10 yCTaHOBJIEHO, YTO €CJIM B CKPEIIMBAHMN YYaCTBYIOT PACTCHHUSI C OJJMHAKOBBIM COCTABOM TEPIICHOHIOB,
TO B NMOTOMCTBE M3MEHUYMBOCTH HAIpaBJICHA B CTOPOHY OCJabieHHs MaciooOpazoBaHus. KOMIOHEHTHBII
COCTaB IIPH ATOM He U3MeHseTcsl. I3MeHUYMBOCTD 3aTparuBaeT JHIIb KOJTHYESCTBEHHBIC COOTHOIICHHS KOMIIO-
HCHTOB, HHOT]Aa BEChbMa 3HAYMTENILHO. ECiM jke y poauTenbCckux GopM pasaHyHbIii KOMIOHEHTHBIA COCTaB
3¢UpHOTO Macia, TO M HaCleZJOBaHHE MPHU3HAKOB OYAET MHBIM, B 3aBUCHMOCTH OT OCOOEHHOCTEH OoOMeHa
BEIECTB Y POJAMTEIBbCKUX pacTeHuid. [Ipu 3TOM ruOpHIHBIC paCTCHUS 3a4acTyl0 B 3HAUMTEIBHOM KOJINYECTBE
CHHTE3UPYIOT HOBOOOPA30BaHMs, T.€. COSMHEHMUS, KOTOPBIEC OTCYTCTBOBAIIN Y POAUTEIBCKHUX (HOPM.

MHOTOYHCIIEHHBIE XeMOPAChI, 0OHAPYKUBACMbIC Y TUKOPACTYIIMX BUIOB MSThI, YKa3bIBAIOT HA THOPHIHOE
ux npoucxoxzaeHue. [Ipu sTom npu coxpaHeHuH MOP(HOIOTHUSCKUX MPU3HAKOB OIMPEACICHHOTO BHIA KOM-
MOHCHTHBIH COCTaB A(HUPHOrO Macjia MOXKET ObITh pa3sHOOOPa3HBIM: B YaCTHOCTH, 9TO OTHOCHTCS K MsTE
mytoBuatoit (M. X verticillata L.), kotopast mpeanoioKUTENbHO SBISIETCS PE3yIbTaTOM CKPCITUBAHHS MSATHI
BojsiHoOi (M.aquatica L.) u msatel nonesoii (M.arvensis L.). DdupHoe maciio, moaydaeMoe U3 MSThI, TIPOU3-
pacraromieit B [lonbiie u B Ykpanne, XapakTepu3yeTcsl HU3KUM cojiepskanneM kapBoHa (10 19%) u BEICOKUM
nuHastoona (10 60%) u tmHeona (o 20%) [7]. A M.verticillata L. u3 MosnmoBsr (paiion SIprapbl) HakariMBaeT
B 3¢upHOM Macie MeHTol (10 70%).

B mpowmsiiennoi nocaake (M.piperita L.) copra KpachHonapckas-2 (MomnmoBa) HaMu ObLTH 0OHAPYKEHBI
xemopacel MATE (OH-1 OH-2), cuHTe3mpyroniue anuKIndecKue COCTUHEHHs (IUTPab, MUTPOHEIUION,
repaHuod, repanunanetar) u kapBoH (K-4, K-79) npu noxaoM MOpGh0oI0THIecKOM COOTBETCTBUU COPTY.

Crnemyer OTMETHTb, 4YTO MPH PA3IMYHBIX KOMOMHALMSX CKPEUIMBAaHHS B THOPHIHOM MOTOMCTBE
MOSIBIISIFOTCS. PACTCHUSI, CHHTE3UPYIOLIHE KapBOH, XOTS MCXOIHBIC POAUTEIbCKUE (DOPMBI 3a4acTyIO €ro He
cunTe3upoBainn. B pesynprare ckpenmBanus M.incana Willd. (ocHOBHO# KOMITOHET — OKHCh MUTIEPUTOHA) C
M. X piperita L.(ocHOBHO# KOMITOHEHT — MeHTOI), M. citrata Ehrh (ocHOBHO# KOMITOHEHT — OKHCh TUIIEPUTCHOHA)
¢ M.arvensis L. (meuton), M.longifolia (munamoon u munanunanerat) u M. sachalinensis( Brigq)Kudo (menton)
HaMH ObLTa TTOJTydeHa CepHst EPCIIEKTHBHBIX THOPHIOB € PA3IMYHBIM COCTABOM 3(pUPHOTO Maca.

Oco0blii HHTEpEC MpeICTaBiIsIeT NpeoliaaHne B Maciax y MHOTHX TMOPHIOB JIETKOJIETYYHX MOHOTEp-
MICHOM/IOB : JIMMOHEHA, - U B-TIMHEeHA, MUPIICHA, TePIIMHEOIa, IIMHEOJIa U APYTUX. DTH KOMIIOHEHTBI PEIIKO
CHHTE3MPYIOTCSl pacTeHussMH pojaa Mentha B 3HAYMTENbHBIX KOJHYECTBAX, HO SIBJISIOTCS OCHOBHBIMH B
sa¢uproM Macne vaitnoro nepesa (Melaleuca L.), maiiopana (Origanum majorana L.), pasauyHbIX BHJIOB
XBOMHBIX, KOTOPbIC U3BECTHBI CBOMMHU TEPANICBTUUECKUMU CBOMCTBamH [6].

[TouBeHHO-KJIMMATHYECKHE YCIOBUSI MOJIIOBBI BEChbMa OJIaromnpUsTHBI IS BO3ACIbIBAHHS MHOTHX 3()UPO-
MacCJIMYHBIX KyJIbTYp. B 9acTHOCTH, MsTa SIBJSIETCS TPAJUIIMOHHON CEbCKOXO3SIMCTBEHHON KyJIbTYpOl B
Halel pecryOarKe ¥ MOKET pacCMaTpUBATBCS HE TOJNBKO Kak WCTOYHHMK MeHToja. Hammm mcciemoBaHust
MOKa3aJiki, YTO aCCOPTHMEHT 3(DUPHBIX Macell MOKET ObITh 3HAYUTENHHO TIOJIHEE 3a CYET BBEICHUS B
KyJbTYypYy THKOPACTYIIMX BHIOB M XEMOPAC, a TaK)Ke THOPUIOB PAa3IMYHOTO MPOMCXOKAeHus. [Ipu sToM
00J1aCTh UX IPUMEHECHHUS] MOXKET OBITh TAK)KE PACIIUPEHA.

Tabanna 2

OCHOBHbIE KOMIIOHEHThI 3(1)I/IpH01"0 Macjia NEPCIHICKTUBHBIX FHﬁpHHOB

Kombumarpms « | Yrnesogopoas! | Jlunanoosn | JIlunamnmnaunerar | Menton | Kerookucu | Kapson
CKpCIIMBAHUS

X MP 3.4 76,6 22 . - :
;\\(Ag.isﬁé\/l.l.sp.cv 34,0 26,0 0.5 223 - -
'1\’:1'1); i\(")'R 0.8 13 03 80,0 05 .
Nk Mop- 7.0 4.2 18 - : 69.3
Ve xMscv 2.9 25,8 51,2 : - :

“M.s — Mentha sachalinensis (Brig)Kudo, M.p — M.x piperita L., M.l.s.cv — M.longifolia ssp. caucasica (Brig) Gang,
M.R. — M.Royleana Benth.
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Kucnoponconepxaiiue npou3BoHble 2,6-IMMETHIIOKTaHA — JIMHATIOOI, TePAHUOI, HEPOJI, UTPOHEILION,
U WX CIIOKHBIC 3(Uphl (IMHANHIIAICTAT, HEPUJIANETAT , TEPAHMUIIAIICTAT, IUTPOHSIUIMIAICTAT) XapaKTePHBI
JUTsE 3(UPHBIX Macell HEKOTOPBIX CyOTPONMMYECKUX PACTCHUN U MPUAAIOT UM PA3JIMYHBIC OTTCHKH IIBETOYHBIX
1 (QpYKTOBBIX apoMaToB. B Hamiell KIMMaTHYECKOH 30HE TaKHe PACTEHUS, B YACTHOCTH — MSTHI C TaKUM
COCTaBOM, He BCTpevaroTcsi. [103TOMy SKOTHITBI MECTHBIX M HHTPOYIIMPOBAHHBIX BUJIOB, @ TAK)KE HX THOPHIIBI,
SIBIISTFOTCSI, HECOMHEHHO, TIEPCIICKTUBHBIMU KaK JJIsl MPAKTUYECKOTO MPUMEHEHUS, TaK U JIJISl CEICKIIMOHHBIX
pabor.

BriBoabl

Wrak, no pe3yibprataM MHOTOYHCIEHHBIX CKPEIIMBAHUI MBI IPUIIUTH K CJIEAYIOLIUM BBIBOIAM:
1. MexBumOBOE CKpelBaHie GOpM MATHI BEI3BIBACT TIIyOOKHE U3MEHEHHUS B 0OMEHE BEIECTB Y THOPHIOB,
YTO BBIPAXKAETCS B CIIECAYIOIIEM:
a) B yTpare 4acThi0 THOPHIOB CITIOCOOHOCTH CHHTE3UPOBATH BEIIECCTBA, XapaKTEPHBIC IS POJUTEIBCKHX
bopwm;
0) B MOSIBIIEHUH Yy OOJBIION TPYTIITEI THOPUAOB CIOCOOHOCTH CHHTE3HPOBATh HOBOOOPA30BaHMS,
B) B CIIOCOOHOCTM CHHTE3UPOBATh COECAMHEHMS M MaTEPUHCKOTO, U OTLOBCKOTO PAaCTEHUs, HO B CBOEOO-
Pa3HBIX KOJIMYECTBEHHBIX COOTHOIICHUSX.
2. 'enepaTuBHOE TOTOMCTBO, IOJIyYE€HHOE B PE3YJIbTaTe MEXBHIOBOTO CKpEIIMBaHMA, 0ojiee pazHOoO-
pa3Ho 110 MOP(HOIOTMUECKUM U XUMUYECKUM IPU3HAKaM, YeM IIOTOMCTBO OT CaMOOIIBIJICHUSI.
3. I'ubpuabl MATHI, CHHTE3UPYIOIINE Pa3HOOOpa3HbIE apOMAaTHUYECKHE BEIIECTBA, MOTYT NPEACTAaBISTDH
3HAYHUTENILHBIA MPAaKTUUECKUH UHTEpec il nap(QroMepHO-KOCMETUYECKOM, MUIEBON MPOMBIIUICHHOCTH U
MEAULIHBI.
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CZU: 597(597): 502
COMPOSITION OF VALUABLE FISH, INVASIVE SPECIES AND
DANGEROUS FISH FOR HUMAN IN GIANH RIVER BASIN

Ho Anh TUAN
Vinh University, Nghe An province, Vietham

Over time of analysis, we have identified 93 fish species belong to 81 genera, 43 families of 13 orders of valuable
fishes, invasive fishes and dangerous fish for human in Gianh river basin in Quang Binh - North Central of Vietnam.
Therein there were 5 species in this region being considered in the Red Book to be protected. Have 36 species is level
Not Evaluated; 15 species is level Data Deficient; 37 species is level Least Concern; 3 species is level Near Threatened:;
1 species is level Vulnerable; 1 species is level Endangered in this region being considered in The rare fish species in
the IUCN Red List of Threatened Species. There are 84 species of fish having economic value, 4 invasive species and
26 dangerous fish for human.

Keywords: ichthyofauna, valuable economic fish, invasive species, rare fish species, dangerous fish.

SPECII DE PESTI VALOROSI, SPECII INVAZIVE DE PESTI SI SPECII DE PESTI POTENTIAL

PERICULOSI PENTRU OM IN BAZINUL RAULUI GIANG

Pe parcusul analizei, in bazinul fluviului Gianh din Quang Binh (Centrul de Nord al Vietnamului) noi am identificat
93 specii de pesti din cadrul a 81 genuri, 43 familii cuprinse in 13 ordine de pesti valorosi, pesti invazivi si pesti potential
periculosi pentru om. in aceasta regiune sunt 5 specii care se consideri ca fiind inregistrate in Cartea Rosie a Vietnamului
pentru a fi protejate. Tot aici sunt 26 specii inca neevaluate (NE), 15 specii despre care exista date insuficiente (DD), 37
specii nepericlitate (LC), 3 specii aproape amenintate cu disparitia (NT), 1 specie vulnerabila, 1 specie pereclitata care
in Lista Rosie Internationald (IUCN) sunt considerate specii rare de pesti. Sunt 84 specii de pesti care au valoare eco-
nomicd, 4 specii invazive si 26 specii potential periculoase pentru om.

Cuvinte-cheie: ihtiofaund, peste economic valoros, Specii invazive, specii de pesti rare, peste periculos.

Introduction

Quang Binh province is a province along Vietnam's north-central coast. The province has an area of
51500 km? and population about 857.818 inhabitants. The province is bordered by the Laotian Khammouane
province to the west, the North Pacific Ocean to the east, Ha Tinh province to the north and Quang Tri pro-
vince to the south. Gianh river basin of Quang Binh province. The Gianh river is 158 km long and the basin
area approximately 4680 km? It is derived from the coastal area of the Co Pi mountain which is 2.017 m
height and belongs to Truong Son range. It flows through the territory of Minh Hoa, Tuyen Hoa, Quang
Trach districts. In addition to the main line, there is a tributary river called the Con river (Son river) in the
south with many underground rivers and caves originate in Thuong Trach commune, Bo Trach district and
flows through the Phong Nha - Ke Bang National Park then confluence with the main stream in Quang
Thuan commune, Quang Trach district and reach into the East Sea at Gianh River Estuary. Local inhabitants
living in both sides of the basin are almost ethnic minority. They have low education, poverty and misery.
Their daily food was supported from surrounding natural resources and self-service. In natural resources, fish
sources play an important role for local people’s lives. By that view, we study this project “Composition of
valuable fishes, invasive fishes and dangerous fish for human in Gianh river basin.”

Material and methods

Fish specimens were collected mainly from fishing men in these survey regions. Fishing tools are fishnets,
rackets, casting — net, multi size fishing — rods and also professional tools of fish men such as: fishing basket,
fishing traps, etc. Some other specimens was bought from local people. All samples were given full informa-
tion in field trip diary, sampling notes, taking pictures and fixed with formaline 8 - 10% and reserving with
formaline 5% in Animal Laboratory of Department of Biology, Vinh University.

We use the following materials to identification species: Chen Yiyu et al. (1998); Chu Xinluo et al. (1999);
Do Thi Nhu Nhung (2007); Freyhof J., F. Herder (2002); Hartel K. E., T. Nakabo (2003); Knapp L. W (1999);
Kottelat M (1990); Kottelat M., Freyhof J. (2007); Mai Dinh Yen (1978); Mai Dinh Yen et al. (1992);
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Menon A. (1977); Nakabo T (1982, 1983); Nguyen Huu Phung (2001); Nguyen Khac Huong (1991, 2001;
2007); Nguyen Nhat Thi (1991, 2001); Nguyen Van Hao, Ngo Si Van (2001); Nguyen Van Hao (2005);
Nguyen Van Luc et al. (2007); Ochiai A. et al. (1955); Prokofiev A. M. (2010); Rainboth J. (1996); Tetsji
Nakabo (2002); William P. (1966); Yokogawa K. et al. (2008); Yue Peiqi et al (2000) served as methodo-
logical and theoretical scientific basis.

List of Orders and Families is sorted by William N. Eschmeyer and Jon David Fong 2015. Genera of
subfamilies and species of genera is sorted by a to z [33, 35].
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Fig.1. Map of fish sampling in Gianh river basin.

Results and discussion

We conducted 12 field surveys in 2003 - 2011 at 36 study sites, collected 5699 specimens and analyzed
1882 specimens. Over time of analysis, we have identified 93 fish species belong to 81 genera, 43 families of
13 orders of valuable fishes, invasive fishes and dangerous fish for human in Gianh river basin in Quang
Binh - North Central of Vietnam (Table 1).

Table 1
Composition of fish species having economic value, invasive
and species created a danger to humans in Gianh river basin

N’ Science name RB IUCN EV DH
l. ORDER RAJIFORMES
(1). | FAMILY RAJIDAE
1. Dasyatis sinensis (Steindachner, 1892) DD *
Il. | ORDER OSTEOGLOSSIFORMES
(2). | FAMILY NOTOPTERIDAE
2. Notopterus notopterus (Pallas, 1769) LC *
I1l. | ORDER ANGUILLIFORMES
(3). | FAMILY ANGUILLIDAE
. Anguilla marmorata Quoy & Gaimard, 1824 VU LC *
IV. | ORDER CLUPEIFORMES
(4). | FAMILY CLUPEIDAE

4 Clupanodon thrissa (Linnaeus, 1758) EN NE
5. Konosirus punctatus (Tem. & Sch., 1846) VU NE
6. Sardinella albella (Valenciennes, 1847) LC
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V. | ORDER CYPRINIFORMES
(5). | FAMILY CYPRINIDAE

7. Hemiculter leucisculus (Basilewsky, 1855) LC *
8. Carassioides acuminatus (Richardson, 1846) LC *
9. Carassius auratus (Linnaeus, 1785) LC *
10. Cyprinus carpio Linnaeus, 1758 VU * +
11. Cirrhinus molitorella (Valenciennes, 1844) NT *
12. Garra imberba Garman, 1912 DD *
13. Osteochilus salsburyi Nichols & Pope, 1927 LC *
14, Ctenopharyngodon idella (Val., 1844) NE * +
15. Squaliobarbus curriculus (Richardson, 1846) DD *
16. Hypophthalmichthys molitrix (Valenciennes, 1844) NT * +
17. Hemibarbus umbrifer (Lin, 1931) LC *
18. Microphysogobio kachekensis (Oshima, 1926) LC *
19. Hypsibarbus annamensis (Pel. & Che., 1936) VU DD *
20. Hypsibarbus macrosquamatus (Mai, 1978) DD *
21. Nicholsicypris dorsohorizontalis Ng. & Do., 1969 NE *
22. Neolissochilus benasi (Pellegrin & Chevey, 1936) DD *
23. Onychostoma gerlachi (Peters, 1881) NT *
24, Opsariichthys bidens Giinther, 1873 LC *
25, Paraspinibarbus macracanthus (Pel. & Che., 1936) DD *
26. Poropuntius solitus Kottelat, 2000 EN *
27. Spinibarbus denticulatus (Oshima, 1926) LC *
28. Spinibarbus hollandi Oshima, 1919 DD *
(6). | FAMILY COBITIDAE
29, Cobitis laoensis (Sauvage, 1878) LC *
30. Misgurnus anguillicaulatus (Cantor, 1842) NE *
31. Misgurnus mizolepis Giinther, 1888 NE *
(7). | FAMILY NEMACHEILIDAE
32. Schistura hingi (Herre, 1934) LC *
33. Schistura pervagata Kottelat, 1998 LC *
34. Traccatichthys taeniatus (Pel. & Che., 1936) NE *
VI. | ORDER SILURIFORMES
(8). | FAMILY BAGRIDAE
35. Mystus gulio (Hamilton, 1822) LC *
36. Hemibagrus centralus Mai, 1978 DD * *
37. Tachysurus virgatus (Oshima, 1926) DD * *
(9). | FAMILY SILURIDAE
38. Silurus asotus Linnaeus, 1758 LC * *
39. Pterocryptis cochinchinensis (Val., 1840) LC * *
(10). | FAMILY CLARIIDAE
40. Clarias fuscus (Linnaeus, 1758) LC * *
(11). | FAMILY PLOTOSIDAE
41. Plotosus lineatus (Thunberg nam 1787) NE * *
VIl. | ORDER AULOPIFORMES
(12). | FAMILY SYNODONTIDAE
42. Saurida elongata (Tem. & Sch., 1846) NE *
VIIl. | ORDER BELONIFORMES
(13). | FAMILY BELONIDAE
43. Strongylura strongylura (van Hasselt, 1823) NE * *
IX. | ORDER SYNBRANCHIFORMES
(14). | FAMILY SYNBRANCHIDAE
44, Monopterus albus (Zuiew, 1793) LC *
(15). | FAMILY MASTACEMBELIDAE
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45, Mastacembelus armatus (Lacepéde, 1800) LC * *

46. Sinobdella sinensis (Bleeker, 1870) LC
X. | ORDER SCORPAENIFORMES

(16). | FAMILY TETRAROGIDAE

47. Paracentropogon rubripinnis (Tem. & Sch., 1843) NE *
(17). | FAMILY SYNANCEIIDAE

48. Minous pusillus (Tem. & Sch., 1843) NE *
(18). | FAMILY PLATYCEPHALIDAE

49, Platycephalus indicus (Linnaeus, 1758) DD *

50. Rogadius serratus (Cuvier, 1829) NE *

51. Sorsogona tuberculata (Cuvier, 1829) NE * *
Xl. | ORDER PERCIFORMES

(19). | FAMILY PERCICHTHYIDAE

52. Coreoperca whiteheadi Boulenger, 1900 LC *

(20). | FAMILY LATIDAE

53. Lates calcarifer (Bloch, 1790) NE *

(21). | FAMILY SERRANIDAE

54, Epinephelus awoara (Tem. & Sch., 1842) DD *

55. Epinephelus longispinis (Kner, 1864) LC *

(22). | FAMILY TERAPONTIDAE

56. Terapon jarbua (Forsskal, 1775) LC *

57. Pelates sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825) LC *

(23). | FAMILY SILLAGINIDAE

58. Sillago maculata Quoy & Gaimard, 1824 NE *

59, Sillago sihama (Forsskal, 1775) NE *

(24). | FAMILY CARANGIDAE

60. Carangoides praeustus (Bennett, 1830) NE *

61. Selaroides leptolepis (Cuvier, 1833) NE *

62. Scomberoides lysan (Forsskal, 1775) NE *
(25). | FAMILY LUTJANIDAE

63. Lutjanus fulviflamma (Forsskal, 1775) NE *

64. Lutjanus russellii (Bleeker, 1849) NE *

(26). | FAMILY GERREIDAE

65. Gerres limbatus Cuvier, 1830 LC *

66. Gerres filamentosus Cuvier, 1829 LC *

(27). | FAMILY HAEMULIDAE

67. Pomadasys maculatus (Bloch, 1793) LC *

(28). | FAMILY SCIAENIDAE

68. Argyrosomus pawak Lin, 1940 NE *

(29). | FAMILY DREPANEIDAE

69. Drepane punctata (Linnaeus, 1758) NE *

(30). | FAMILY MUGILIDAE

70. Liza affinis (Giinther, 1861) NE *

(31). | FAMILY CICHLIDAE

71. Oreochromis niloticus (Linnaeus, 1758) NE * +
(32). | FAMILY CALLIONYMIDAE

72. Callionymus curvicornis Valenciennes, 1837 NE * *

73. Callionymus pleurostictus Fricke, 1982 NE *
(33). | FAMILY ODONTOBUTIDAE

74. Sineleotris chalmersi Nichols & Pope, 1927 LC *

75. Sineleotris namxamensis Chen & Kottelat, 2004 DD *

(34). | FAMILY ELEOTRIDAE

76. Bostrychus sinensis Lacepede, 1801 CR LC *

(35). | FAMILY GOBIIDAE
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77. Oxyurichthys tentacularis (Valenciennes, 1837) NE *
78. Rhinogobius leavelli (Herre, 1935) LC *
79. Tridentiger trigonocephalus (Gill, 1859) NE *
80. Papuligobius uniporus Chen & Kottelat, 2003 DD *
81. Pseudapocryptes elongatus (Cuvier, 1816) LC *
82. Glossogobius giuris (Hamilton, 1822) LC *
(36). | FAMILY SCATOPHAGIDAE
83. Scatophagus argus (Linnaeus, 1766) LC * *
(37). | FAMILY SIGANIDAE
84. Siganus canaliculatus (Park, 1797) NE *
85. Siganus punctatissimus Fowler & Bean, 1929 NE *
(38). | FAMILY SPHYRAENIDAE
86. Sphyraena pinguis Giinther, 1874 NE *
(39). | FAMILY ANABANTIDAE
87. Anabas testudineus (Bloch, 1792) DD * *
(40). | FAMILY CHANNIDAE
88. Channa striata (Bloch, 1793) LC *
89. Channa gachua (Hamilton, 1822) LC *
Xll. | ORDER PLEURONECTIFORMES
(41). | FAMILY SOLEIDAE
90. Aseraggodes xenicus (Matsubara & Ochiai, 1963) NE *
91. Solea ovata Richardson, 1846 NE *
XIll. | ORDER TETRAODONTIFORMES
(42). | FAMILY TRIACANTHIDAE
92. Triacanthus biaculeatus (Bloch, 1786) NE *
(43). | FAMILY TETRAODONTIDAE
93. Lagocephalus sceleratus (Gmelin, 1789) LC *
Total 93 84 26

Notes of table 1.: (N°) Number the order; (RB) Species in the Vietham Red Book 2007; (IUCN) Species
in the IUCN Red List of Threatened Species; (EV) Species with precious economic values; (IS) Invasive
species; (DH) Dangerous fish for human; (NE) Not Evaluated; (DD) Data Deficient; (LC) Least Concern;
(NT) Near Threatened; (VU) Vulnerable; (EN) Endangered; (CR) Critically Endangered.

According to Vietnam Red Animals [14] and base of composition of valuable fishes, invasive fishes and
dangerous fish for human in Gianh river basin (Table 1). There were 5 species in this region being considered
in the Red Book to be protected: Anguilla marmorata Quoy & Gaimard, 1824, Konosirus punctatus (Tem. &
Sch., 1846), Hypsibarbus annamensis (Pel. & Che., 1936) is level Vulnerable; Clupanodon thrissa (Linnaeus,
1758) is level Endangered; Bostrychus sinensis Lacepéde, 1801 is level Critically Endangered. In five species
in the Gianh river basin recorded in the Vietnam Red Book (2007), there are two species: Anguilla marmorata,
Clupanodon thrissa that were caught in our field studies with large output. Moreover these 2 species are
frequently used by people and have high price, so we put them into the list of species having economic value
in Gianh River Basin. 3 species: Hypsibarbus annamensis, Konosirus punctatus, Bostrychus sinensis we only
caught 1 to 2 times during our field study with low output. Therefore, the managers of natural resources
should build more closely regulations to protect these species.

According to the rare fish species in the IUCN Red List of Threatened Species [34] and base of compo-
sition of valuable fishes, invasive fishes and dangerous fish for human in Gianh river basin (Table 1). There
are 36 species is level Not Evaluated; 15 species is level Data Deficient; 37 species is level Least Concern;
3 species is level Near Threatened; 1 species is level Vulnerable; 1 species is level Endangered in this region
being considered in The rare fish species in the IUCN Red List of Threatened Species

According to the method of determining fish species with economic value of the Mai Dinh Yen [10]. Fish
species of economic value are fish having large output, with high prices and frequently used by people. We
identified in the Gianh river basin there are 84 species of economic value. List of economic species are
shown in column 5 Table 1. These species we encountered at all times of fieldwork with large output, and are

65



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.6(106)

Seria “Sliinte reale si ale naturii” [SSN 1814-3237 ISSN online 1857-4958X p.61-67

frequently used, sold, exchanged, served food to tourists in Phong Nha - Ke Bang National Park. Thus we
consider these 84 species of fish having economic value in Gianh River Basin. Currently, people living on both
sides of the basin of Gianh river have successfully raised some fish species, which have high economic value
such as Cyprinus carpio Linnaeus, 1758; Cirrhinus molitorella (\Valenciennes, 1844); Ctenopharyngodon
idella (\Val., 1844); Hypophthalmichthys molitrix (Valenciennes, 1844); Clarias fuscus (Linnaeus, 1758);
Monopterus albus (Zuiew, 1793); Oreochromis niloticus (Linnaeus, 1758).

According to Nguyen Van Hao [23]. Ichthyofauna of the Gianh river basin from Vietnam have 4 invasive
species: Cyprinus carpio Linnaeus, 1758; Ctenopharyngodon idella (Val., 1844); Hypophthalmichthys
molitrix (Valenciennes, 1844); Oreochromis niloticus (Linnaeus, 1758). But in this 4 species Kottelat said
that Hypophthalmichthys molitrix (Valenciennes, 1844) is indigenous.

According to the Chu Xinluo [2]; Hartel [6]; Knapp [7]; Nguyen Van Hao [23]; Rainboth J. Walter [28];
Tetsji Nakabo [29]; William P. D. [30] and our research shows that. In Gianh river basin have only 1 species
Lagocephalus sceleratus secrete toxins endanger to humans. Similar to other puffer fishes, the silver-cheeked
toadfish is extremely poisonous if eaten because it contains tetrodotoxin in its ovaries and to a lesser extent
its skin, muscles and liver, which protects it from voracious predators. It becomes toxic as it eats bacteria that
contain the toxin. This deadly substance causes paralysis of voluntary muscles, which may cause its victims
to stop breathing or induce heart failure.

Some parts of fish (e.g. Spines of dorsal; spines of pectoral; spines of anal; preopercular spines; preocular
spines; lacrimal spines; preorbital spines ...) can hurt effectively such as bleeding, inflaming, frostbiting,
smarting, etc. or attack terribly to human including 25 species below: Dasyatis sinensis Mystus gulio,
Hemibagrus centralus, Tachysurus virgatus, Silurus asotus, Pterocryptis cochinchinensis, Clarias fuscus,
Plotosus lineatus, Strongylura strongylura, Mastacembelus armatus, Sinobdella sinensis, Paracentropogon
rubripinnis, Minous pusillus, Platycephalus indicus, Rogadius serratus, Sorsogona tuberculata, Terapon
jarbua, Pelates sexlineatus, Scomberoides lysan, Callionymus curvicornis, Callionymus pleurostictus,
Scatophagus argus, Siganus punctatissimus, Anabas testudineus, Triacanthus biaculeatus.

Conclusion

Over time of analysis, we have identified 93 fish species belong to 81 genera, 43 families of 13 orders of
valuable fishes, invasive fishes and dangerous fish for human in Gianh river basin in Quang Binh - North
Central of Vietnam. Therein there were 5 species in this region being considered in the Red Book to be pro-
tected. Have 36 species is level Not Evaluated; 15 species is level Data Deficient; 37 species is level Least
Concern; 3 species is level Near Threatened; 1 species is level Vulnerable; 1 species is level Endangered in
this region being considered in The rare fish species in the IUCN Red List of Threatened Species. There are
84 species of fish having economic value, 4 invasive species and 26 dangerous fish for human.
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INLATURAREA COLORANTULUI PORTOCALIU ACTIV SI A ACIDULUI 2,

2-DIHIDROXIMETIL PROPIONIC PRIN METODE DE CONCENTRARE,
LA PRIMA ETAPA, URMATE DE OXIDARE SI ADSORBTIE

Maria GONTA, Vera MATVEEVICI,
Viorica IAMBARTEYV, Larisa MOCANU, Gheorghe DUCA”

Universitatea de Stat din Moldova
Academia de Stiinte a Moldovei

A fost studiat procesul de diminuare a concentratiei emolientului, acidul 2,2-dihidroximetil propionic (DMPA), in
prezenta colorantului textil portocaliu activ (PA).

S-a constatat ca efectul inlaturarii componentilor din amestecul de colorant si emolient se mareste la aplicarea metodei
de electroflotare sau electroflotocoagulare, iar la aplicarea metodei de coagulare efectul inlaturdrii se micsoreaza. La fel,
s-a stabilit ca sistemele cu concentratii mici de colorant PA (100,0 mg/l) si emolient (20,0-80,0 mg/L) se epureaza prin
combinarea metodei de electroflotocoagulare si adsorbtie. Odata cu marirea concentratiei compusilor organici, este
necesara combinarea metodelor de electroflotocoagulare si oxidare.

Cuvinte-cheie: electroflotare, coagulare, electroflotocoagulare, oxidare catalitica, agent de emoliere, polialcool,
colorant activ.

REMOVING ACTIVE ORANGE DYE AND 2, 2-DI-HYDROXYMETHYL

PROPIONIC ACID USING CONCENTRATION METHODS IN THE FIRST STAGE

FOLLOWED BY OXIDATION AND ADSORPTION

It has been studied the process of diminishing the concentration of emollient 2,2-dihydroxymethyl proponic acid
(DMPA) in the presence of the active orange textile dye (AP).

It has been found that the effect of removing the organic components of the dye and thickeners mixture is increased
by applying the electrofloating or electrofloatocoagulation method and the removal effect decreases when is applied the
coagulation method.

Also, it was found that the simulated systems which are low concentrations of dye AP (100,0 mg/L) and the concentra-
tions of the thickener are up 20,0 to 80,0 mg/L) shall be treated by the combination of the electrofloatocoagulation and
adsorption methods. If it is increasing the concentration of organic compounds, they are purified by a combination of
electrofloatocoagulation and oxidation methods.

Keywords: electrofloatation, coagulation or electrofloatocoagulation, catalytic oxidation, adsorption, thickener,
polyalcohol, textile dyes.

Introducere

Emolientii sunt substante auxiliare textile, utilizate pentru a se conferi tesaturii un aspect mai placut, pentru
a facilita alunecarea fibrelor sau firelor. Anume ei permit produselor textile sa-gi mentind moliciunea si im-
piedica dezvoltarea sarcinilor electrostatice in timpul purtarii. Pot fi folositi drept auxiliari pentru corectarea
influentelor negative ale reticularii sau ale altor procese de finisare.

Unul dintre emolientii utilizati in industria textili este acidul 2,2-dihidroximetil propionic (DMPA). In
procesul de colorare a tesaturilor acesti compusi, impreuna cu colorantii, raman in apele reziduale textile [1].

Metodele traditionale, ca, de exemplu, filtrarea, flocularea, coagularea, oxidarea catalitica, adsorbtia pe
carbune activ, tratamentul chimic utilizand ozonul, apa oxigenata si iradierea cu radiatie ultravioleta trans-
forma o mare parte din poluantii din apele uzate in deseuri secundare, cu toxicitate medie sau ridicata [2-6].

Metodele de oxidare avansatd, care duc la degradarea compusilor organici cu o structura complexa in
compusi mai simpli sau la oxidarea lor pana la dioxid de carbon si apa, pot fi aplicate pentru sistemele si
apele reziduale mai diluate (concentratia compusilor organici fiind de 150-200 mgO/1 dupa valoarea CCO-Cr)
[2-5,7,8], iar cele mai concentrate, cum sunt apele reziduale textile, pot fi epurate numai dupa o concentrare
a lor prin coagulare, flotare sau filtrare. In rezultatul acestor procese are loc decolorarea apelor reziduale cu
90,0-95,0%, iar concentratia compusilor organici, dupa valoarea CCO-Cr, se micsoreaza cu 50,0-65,0% [1,7].
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Urmatoarele etape ce se aplica in functie de concentratia remanentd a compusilor organici dupa prima etapa
de tratare sunt sau oxidarea catalitica cu peroxidul de hidrogen, sau adsorbtia pe carbunii activi.

Metoda de coagulare si electrocoagulare se aplica cu succes pentru inlaturarea colorantilor. Pot fi inlaturate
pana la 65,0-70,0% de compusi organici — coloranti si substante auxiliare textile si pana la 97,0% de particule
suspendate si insolubile [4-6]. Insd, in apele reziduale textile sunt prezenti si emolientii care duc la modifi-
carea particulelor asociate de coloranti; astfel, inlaturarea lor impreuna cu colorantii prin aplicarea metodelor
de concentrare sau oxidare devine mai dificila si prezinta atat interes teoretic, cat si practic.

Cu acest scop a fost studiat procesul diminuarii concentratiei compusilor organici din solutiile-model ce
contin colorantul portocaliu activ (PA) si emolient (acidul 2,2-dihydroxymetil propionic — DMPA) prin com-
binarea metodelor de concentrare (electroflotare, coagulare sau electroflotocoagulare), oxidare catalitica cu
peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier (II), urmatd de adsorbtia pe carbune activ. Procesul de
inlaturare a fost studiat in functie de concentratia colorantului, emolientului, ionilor de aluminiu, timpul de
electroflotare si timpul de reactie la oxidarea catalitica, precum si adsorbtia lor, ulterioara, pe carbune activ.

Material si metode

Cercetarile au fost efectuate pe sisteme--model cu concentratia colorantului de 100,0-200,0 mg/L,
deoarece intervalul concentratiilor remanente in apele reziduale poate ajunge pana la 200,0- 250,0 mg/L.

Au fost studiate solutiile-model care contineau colorantul portocaliu activ (PA) si agent de emoliere.
Structurile chimice ale acestor compusi sunt prezentate mai jos.

I o)
I . Oy ,ONa
NaQ ICI)\O/\/(lle N=N S.Q.O
o)
HO._ O

HsC Q Hofq/\-LOH
—NH
o

CHs
1) )
Colorant Portocaliu activ 16 (PA) (1) Agent de emoliere, acid 2,2- dihidroximetil

propionic (DMPA) M=134,1g/mol (2)

Concentratia remanenta a compusilor organici din sistemul PA-DMPA a fost determinatd dupa valoarea
CCO-Cr, conform metodei descrise in [9].

Pentru realizarea procesului de electroflotare au fost modelate solutii cu volumul de 500,0 mL. Fiecare solutie
contine colorant activ cu concentratia 100,0-200,0 mg/L si emolient cu concentratia de la 20,0-80,0 mg/L.
Procesul de electroflotare a fost realizat in celula cu electrozi insolubili (celula de electroflotare cu anodul de
carbon, catodul din plasa de fier inoxidabil) la trecerea curentului electric cu intensitatea de 0,4-0,6 A. In
timpul procesului are loc concentrarea particulelor cu ajutorul gazelor electrolitice, sub forma de spuma, la
suprafata lichidului. Dupa inlaturarea spumei, solutiile se filtreaza, iar filtrantul se supune, ulterior, altor procese
fizico-chimice. Se determina concentratia sumara a substantelor organice remanente, dupa valoarea CCO-Cr.

Pregatirea solutiilor pentru procesul de coagulare este similar procesului de electroflotare, insa pentru 0
coagulare eficientd este necesara o doza optima de sulfat de aluminiu de 0,1M si ajustarea pH-ului. Dupa
ajustarea valorii pH, probele se sedimenteaza timp de o ora, apoi se filtreaza. Se determina concentratia sumara
a substantelor organice remanente, dupa valoarea CCO-Cr.

Procesul de electroflotocoagulare este combinarea procesului de electroflotare cu cel de coagulare.

Oxidarea catalitica cu reagentul Fenton, in studiul dat, este folositd ca metoda intermediara, cu scopul de a
marunti particulele de colorant si emolient, care n-au fost inlaturate prin metodele de concentrare. Filtratul se
oxideaza catalitic cu peroxid de hidrogen cu [H,0,]=3x10M in prezenta ionilor de fier (II), [Fe*]=3x10"M, la
valoarea pH-ului de 2,0-2,5 intr-un interval de timp de 10-60 min. La fel, se determina concentratia sumara a
substantelor organice remanente, dupa valoarea CCO-Cr.

Procesul de adsorbtie pe carbune activ finalizeaza ciclul de metode. Compusii organici remanenti rezul-
tati din procesul de electroflotare, coagulare, electroflotocoagulare sau oxidare se adsorb pe suprafata carbu-
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nelui de tip BAU-1. Un volum de 100,0 mL de solutie se amesteca cu 5,0 g de carbune. Dupa o ora, solutiile
se filtreaza si se determind concentratia remanentd a compusilor organici prin metoda CCO-Cr.
In baza rezultatelor obtinute dupa determinarea CCO-Cr se calculeaza efectul de inlaturare (E.inlit.,%)
conform relatiei:
E.inlit.,(%)= (CCO-Cry— CCO-Crem/ CCO-Cry) x 100%

Rezultate si discutii

A fost studiata epurarea sistemelor model PA-DMPA prin combinarea metodelor de concentrare (electro-
flotare, coagulare sau electroflotocoagulare) cu adsorbtia pe carbune activ sau combinarea metodei de oxidare
cataliticd si de adsorbtie pe cdrbune activ.

In rezultatul cercetarilor stiintifice, s-a constatat ca efectul diminudrii concentratiei compusilor organici
din solutiile studiate depinde de timpul de electroflotare, de concentratia emolientului si a colorantului (Tab.1).
Compusii organici remanenti, dupa procesul de electroflotare, practic nu se adsorb de cétre carbunii activi,
iar concentratia lor remanenta este cu mult mai mare decat cea admisibila si solutiile date nu se epureaza.

Tabelul 1

Electroflotarea sistemului PA-DMPA in functie de timp; [PA],=200,0 mg/L si
[DMPA],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, t.cam=25°C, CCO-Cry=175,0 mgO/L

t electrof.. Electroflotare Adsorbtie pe carbune activ
min Ccn%'g/rfm-’ E.inlit., % ccn%-g e E.inlit., %
5 30,0 82,9 34,4 80,4
10 27,5 84,9 31,9 81,8
15 27,5 84,9 33,1 81,1
20 30,0 82,9 34,4 80,4

Pentru sistemul PA-DMPA s-a stabilit ¢a timpul optim de electroflotare este de 10 min, efectul de inla-
turare fiind de 84,9%.

Dupa ce a fost determinat timpul optim, a fost realizata electroflotarea sitemului in functie de concentratia
emolientului si a colorantului activ (Tab.2). Conform valorilor CCO-Cr, se observa ca rata de inlaturare depinde
de valorile concentratiei agentului de emoliere si depinde nesemnificativ de concentratia colorantului.

Diminuarea concentratiei sistemului PA — DMPA la electroflotarea,

Tabelul 2

urmati de adsorbtia pe cirbune activ; 1=0,4 A, t.electrof.=10 min, t.c;n =25°C

[DMPAL, CCO-Cr, Electroflotare Adsorbtie pe cirbune activ

mg/l mgO/l Ccr%glfem-’ E.inlit., % ccr(r?égylr em. E.inlit., %
[PA]o= 100,0 mg/L

20,0 70,0 18,8 73,2 21,9 68,8

40,0 80,0 20,6 74,2 25,0 68,8

60,0 100,0 22,5 77,5 26,3 73,8

80,0 120,0 25,0 79,2 28,8 76,0
[PA]o= 200,0 mg/L

20,0 150,0 36,3 75,8 37,5 75,0

40,0 165,0 37,5 77,3 37,5 77,3

60,0 175,0 38,8 77,9 38,1 78,2

80,0 200,0 40,6 79,7 38,1 80,9
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S-a constatat ca efectul de inldturare creste proportional cu cresterea concentratiei emolientului din siste-
mul PA-DMPA, cand colorantul are valoarea 100,0 mg/L. Cu marirea in continuare a concentratiei coloran-
tului, efectul, practic, nu se schimba dupa procesul de electroflotare, insd creste cu 4,0-10,0% dupa procesul
de adsorbtie. Aceasta se explica prin faptul ca emolientului se uneste cu colorantul prin partea hidrofoba, iar
partea hidrofild a lui este indreptatd spre apa. Despre proprietitile si dimensiunile diferite ale particulelor
asociate de colorant si emolient, care sunt determinate in mare masura de raportul concentratiilor acestora,
indicd si marimea efectului de adsorbtie al acestor particule de cétre carbunii activi (Fig.1).

# 100,0 mg/L
200,0 mg/L

20 40 60 80
[DMPA], mg/L

Fig.1. Dependenta efectului de inlaturare la electroflotare in functie de concentratia initiala a
emolientului si a colorantului; 1=0,4 A, t.electrof.=10 min, t.c;, =25°C

Pentru marirea efectului de adsorbtie a compusilor remanenti, procesul de electroflotare a fost urmat de
oxidare cu reagentul Fenton. S-a efectuat oxidarea ulterioarad a acestor solutii cu reagentul Fenton. In rezul-
tatul oxidarii gradul de mineralizare al componentilor s-a marit si, ca rezultat, s-a marit efectul de adsorbtie

pe carbune activ al compusilor degradati pana la 97,5-97,9% fata de 84,6%; astfel, constatam ca solutiile se
epureaza pana la CMA (Fig.2).

100 3
“ ) =
95 I~ i
=3 1 -
- | _~
- 90 I L
S |
£ =
= |
e .
I > cu oxidare
75 L /
- / fara oxidare
electroflotare
ads.CA

Fig.2. Influenta procesului de oxidare, dupa electroflotare, asupra ratei de adsorbtie;
[PA];=200,0 mg/L si [DMPA],=60,0, 1=0,4 A, t.electrof.=10 min, t.c;, =25°C

Prin urmare, solutiile care contin amestec de colorant PA si emolient DMPA pot fi epurate prin combinarea
metodelor de electroflotare, oxidare cataliticd cu reagentul Fenton si adsorbtie pe carbune activ.

In continuare a fost studiat procesul diminuarii concentratiei amestecului de colorant si emolient din
solutiile model, care contin colorant activ PA si acid 2,2-dixidroximetil propionic la tratarea lor cu coagulantul
de aluminiu in functie de valoarea pH-ului, concentratia ionilor de aluminiu, concentratia emolientului si a
colorantului.

Eficienta procesului de coagulare depinde de valoarea pH-ului (Fig.3) si de cantitatea de coagulant intr-un
volum de solutie (Fig.4).
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Fig.3. Determinarea pH-ului optim de coagulare pentru sistemul PA-DMPA,;
[PA]=200,0 mg/L si [DMPA],=60,0, [AI**],=21,6 mg/L, t.can =25°C

Din Figura 3 rezulta ca valoarea optima a pH-ului de coagulare, pentru sistemul ce contine colorant si
emolient, este de 6,0-6,5. La valori mai mari de pH, in mediul neutru, scade eficienta de inlaturare.

87,5
87 /A\
=S
% 86.5 //\y \
2T
£ 86
85,5 >
85
5 10 15 20 25 30
ioni de aluminiu (lll), mg/L

Fig.4. Determinarea cantitatii optime de coagulant pentru sistemul PA-DMPA,
[PA];=200,0 mg/L si [DMPA],=60,0, pH=6,0-6,5, t.cn=25°C

Din rezultate prezentate in Figura 4 rezulta ca efectul de inldturare a compusilor organici cu ajutorul
coagulantului de aluminiu depinde de concentratia ionilor de aluminiu si trece prin maximum la concentratia
ionilor [AI**] de 21,6 mg/L pentru amestecul de colorant PA si emolient. Aceasta se explicd prin faptul ci, pe
de o parte, particulele asociate de colorant activ PA sunt modificate de emolient si au dimensiuni mai mici, iar,
pe de alta parte, ele isi pierd partial sarcina electrica, fiindca emolientul disociaza putin si ele se coaguleaza
mai greu. Acest proces depinde si de concentratia colorantului si @ emolientului, fiindcad ultimul se alipeste
de particulele de colorant cu partea hidrofoba, care depinde de structura ei, si cu partea hidrofila, care este
indreptata spre apa si duce la o alipire diferita a particulelor coloidale ale hidroxidului de aluminiu.

Tabelul 3

Diminuarea concentratiei sistemului PA—- DMPA prin coagulare, urmata de adsorbtia
pe cirbune activ; pH=6,0-6,5, [AI*],=10,8 mg/L, t.c;n=25°C

Coagulare Adsorbtie pe cirbune activ
[DMPAJ,, | CCO-Cro —Frae, i — cco-c’rreml_), -
mg/L mgO/L mgO/L E.inlat., % mgO/L E.inlat., %
[PA],=100,0 mg/L
20,0 70,0 6,3 91,0 3,4 94,6
40,0 80,0 75 90,6 6,3 92,2
60,0 100,0 9,4 90,6 7,5 92,5
80,0 120,0 10,6 91,2 8,8 92,7
[PA],=200,0 mg/L
20,0 150,0 16,3 89,2 6,9 95,4
40,0 165,0 20,0 87,9 17,5 89,4
60,0 175,0 21,9 87,5 31,3 82,2
80,0 200,0 23,1 88,4 33,8 83,11
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Din datele prezentate in Tabelul 3 rezultd ca efectul de inlaturare a amestecului de colorant PA si emolient
se micsoreaza cu marirea concentratiei colorantului si se schimba neesential la schimbarea concentratiei

emolientului, deoarece se schimba raportul dintre concentratiile colorantului si emolientului si, ca rezultat,
dimensiunile particulelor asociate se coaguleaza diferit.

E.inlat., %

#100,0 mg/L
200,0mg/L

[DMPA], mg/L

Fig.5. Dependenta efectului de inlaturare la coagulare, in functie de concentratia initiala a
emolientului si a colorantului; pH=6,0-6,5, [AI3+]0:10,8 mg/L, t.can=25°C

Datorita efectului mai mare de inlaturare a amestecului de colorant PA si emolient din solutiile cu
concentratia colorantului de 100,0 mg/L, concentratia compusilor remanenti este mai mica si ei sunt adsorbiti
de catre carbunii activi, iar sistemele cu concentratia colorantului mai mare (200,0 mg/L) si a emolientului de
40,0-80,0 mg/L nu se pot epura prin combinarea metodelor de coagulare si adsorbtie (Fig.5).

Pentru marirea efectului de adsorbtie al compusilor organici remanenti dupa procesul de coagulare s-a
efectuat procesul de oxidare cu peroxid de hidrogen, catalizat de ionii de fier (II). In rezultatul cercetarilor s-a
constatat ca oxidarea colorantului PA si a emolientului duce la o micsorare a concentratiei compusilor
degradati si solutiile se epureaza pana la concentratia maxima admisibila (Tab.4).

Tabelul 4
Influenta procesului de oxidare, dupa coagulare, asupra ratei de adsorbtie;
[PA]o=200,0 mg/L, pH=6,0-6,5, [AI**],=10,8 mg/L, t.can=25°C
Oxidare dupa Adsorbtie pe
[DMPA],, | CCO-Cry, Coagulare coagularep carbune ac%v
mg/L mgO/L  |CCOCrm, | Ednlit.,, | CCO-Cren,| E.inlat.,, | CCO-Cr,, | E.inlit.,
mgO/L % mgO/L % mgO/L %
20,0 150,0 16,3 89,2 3,8 97,5 3,1 97,9
40,0 165,0 20,0 87,9 8,8 94,7 4,4 97,4
60,0 175,0 21,9 87,5 11,3 93,6 5,6 96,8
80,0 200,0 23,1 88,4 15,0 92,5 7,5 96,3

Prin urmare, s-a obtinut ca efectul de inlaturare a compusilor organici din solutiile care contin amestec de
colorant activ PA si emolient pot fi epurate prin combinarea metodei de coagulare, oxidare catalitica si
adsorbtie pe carbunii activi.

Amestecul de colorant activ PA si acid 2,2-dixidroximetil propionic poate fi inlaturat si la tratarea con-
comitenta cU coagulantul de aluminiu si electroflotarea complecsilor formati in functie de timpul electroflotarii
(Tab.5), de concentratia ionilor de aluminiu (Tab.6), de concentratia emolientului si a colorantului (Tab.7).

Tabelul 5

Electrofltocoagularea sistemului PA-DMPA in functie de timp; [PA],=200,0 mg/L si
[DMPA],=60,0, pH=6,0-6,5, [AI**]o=5,4 mg/L, 1=0,4 A, CCO-Cr,=175,0 mgO/L, t.can=25°C

t.electrof., Electroflotocoagulare Adsorbtie pe cirbune activ
min CCOCrem, mgO/L E.inlit., % CCO-Crem, mgO/L E.inlit., %
5 15,6 91,2 11,9 93,8
10 14,4 92,4 10,0 94,3
15 14,4 92,4 10,6 93,9
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Din datele prezentate in Tabelul 5 rezulta cd procesul de electroflotocoagulare a sistemului model PA-
DMAP depinde neesential de timpul de electroflotare, in limitele 5-15 minute. S-a stabilit ca timpul optim de
electroflotare este de 10 minute. De aceea, in continuare a fost studiat procesul de inlaturare a acestui
ameastec in functie de concentratia ionilor de aluminiu (Tab.6) la acest timp.

Tabelul 6

Electrofltocoagularea sistemului PA-DMPA in functie de pH-ul de coagulare; [PA],=200,0 mg/L,
[DMPA],=60,0, pH=6,0-6,5, 1=0,4 A, t.electrof.=10 min, CCO-Cry=175,0 mgO/L, t.c;n=25°C

[AIF*], mg/L Electroflotocoagulare Adsorbtie pe carbune activ
’ CCOCrem,mgO/L E.inlit., % CCO-Crem,mgO/L E.inlit., %

54 14,4 92,4 10,0 94,3

8,1 13,8 92,1 10,0 94,3

10,8 11,9 93,2 9,4 94,6

16,1 13,1 92,5 10,0 94,3

21,6 13,8 92,1 10,6 93,9

Din datele prezentate in Tab.6, rezultd ca efectul inlaturdrii amestecului de colorant activ PA si emolient
depinde de concentratia ionilor de aluminiu, iar odata cu marirea concentratiei lor, efectul se mareste pana la
0 valoare optima de 93,2%, la concentratia ionilor de aluminiu de 10,8 mg/L, apoi din nou, se micsoreaza.
Aceasta se explica prin faptul, ca atunci cand se indeplineste conditia de egalitate a sarcinilor electrice,
particulele se neutralizeaza maxim si se electrofloteaza mai complet, ceea ce duce si la o epurare mai buna a
solutiei. La o coagulare optima, concentratia compusilor organici este mai mica si ei deja au o adsorbtie mai
mare, iar in rezultat se obtine o concentratie remanenta a compusilor organici mai mica.

Efectul de inlaturare a amestecului de colorant si agent de emoliere depinde, atat de concentratia emolientului,
cat si de concentratia colorantului textil (Tab.7), prin aplicarea metodei de electroflotacoagulare si adsorbtie
pe carbune activ.

Tabelul 7

Diminuarea concentratiei sistemului PA— DMPA prin electroflotocoagulare, urmata de adsorbtia pe
cirbune activ; [AI*],=10,8 mg/L, pH=6,0-6,5, 1=0,4 A, t.electrof.=10 min., t.can=25°C

[DMPA], CCo-Cr,, CCICE)Igcrtr::tIoocoaguAlare CC%({SC(:)::S," pe cﬁrbuile activ
mg/L mgO/L mgO/L : E.inlit., % mgO/L ' E.inlit., %
[PA],=100,0 mg/L
20,0 70,0 7,5 89,3 6,9 90,2
40,0 80,0 8,8 89,0 7,5 90,6
60,0 100,0 10,0 90,0 8,1 91,9
80,0 120,0 10,6 91,2 8,8 92,7

[PA]o=200,0 mg/L
20,0 150,0 13,1 91,3 9,4 93,8
40,0 165,0 14,4 91,3 10,0 93,9
60,0 175,0 15,0 91,4 9,4 94,6
80,0 200,0 15,6 92,2 9,4 95,3

Din datele prezentate in Tabelul 7 rezulta ca efectul inlaturarii amestecului de colorant PA si emolient se
mareste cu marirea concentratiei emolientului de la 20,0 pana la 80,0 mg/L si a colorantului de la 100,0 pana
la 200,0 mg/L, iar concentratia remanentd a compusilor organicCi Se micsoreaza prin combinarea metodei de
electroflotocoagulare si adsorbtie pana la normele sanitare numai pentru solutiile cu concentratia colorantului
PA de 100,0 mg/L si a emolientului de 20,0-80,0 mg/L. Odata cu marirea concentratiei colorantului pana la
200,0 mg/L se mareste si efectul de inlaturare fata de sistemele cu concentratia colorantului de doua ori mai
mica, insd creste concentratia remanetd a compusilor organici, care se adsorb partial pe carbunii activi si
solutiile deja nu se mai epureaza prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare si adsorbtie.
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De aceea, in continuare a fost studiat procesul de inlaturare a compusilor organici din solutiile model, care
contin amestec de colorant si emolient prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare, oxidare catalitica
cu reagentul Fenton si adsorbtie pe carbune activ (Tab.8).

Tabelul 8

Influenta procesului de oxidare, dupa coagulare, asupra ratei de adsorbtie;
[PA]o=200,0 mg/L, pH=6,0-6,5, [AI**],=10,8 mg/L, 1=0,4 A, t.electrof.=10 min, t.cam=25°C

Electoflotocoagulare Oxidare dupa A,dsorbpe pe
[DMPA],,| CCO-Cr, electroflotocoagulare carbune activ
mg/L | mgO/L | CCO-Cryem, | Ednlit, | CCO-Cryem, | E.nlit., |CCO-Cryem, | E.nlit.,
mgO/L % mgO/L % mgO/L %
20,0 150,0 13,1 91,3 6,3 95,8 1,9 98,8
40,0 165,0 14,4 91,3 7,5 95,5 2,5 98,5
60,0 175,0 15,0 91,4 8,8 95,0 3,9 97,9
80,0 200,0 15,6 92,2 8,8 95,6 31 98,4

Rezultatele prezentate in Tabelul 8 arata ca procesul de oxidare a compusilor organici din solutiile model
(colorantul PA si emolientul DMPA) micsoreazd pana la normele sanitare concentratia remanentd a
poluantilor. La fel, rezulta ca efectul inlaturarii amestecului de colorant PA si emolient prin aplicarea
metodelor de electroflotocoagulare si oxidare catalitica depinde neesential de concentratia emolientului.

Din cele mentionate mai sus rezulta ca concentratia componentilor organici se micsoreaza la prima etapa
de tratare a solutiilor, in rezultatul concentrarii lor cu ajutorul gazelor electrolitice in procesul electroflotarii,
sau la coagularea lor cu coagulantul de aluminiu si sedimentarea sub forma de precipitat, sau la coagularea
lor cu coagulantul de aluminiu si electroflotarea particulelor formate cu ajutorul gazelor electrolitice (procesul
de electroflotocoagulare). La a doua etapa de epurare a solutiilor, concentratia remanenta a compusilor organici
se micsoreaza prin aplicarea metodei de adsorbtie pe carbunii activi (Tab.9).

Tabelul 9
Diminuarea concentratiei compusilor nebiodegradabili din sistemul PA-DMPA
prin aplicarea diferitelor metode de concentrare la prima etapa;
[PA]p=200,0 mg/L, [DMPA],=60,0, CCO-Cry=175,0 mgO/L, t.cam=25°C
Metode de Adsorbtie pe carbune activ
concentrare CCO-Cryen o CCO-Cryem, L
la prima etapi mgO /Le " E.inlat., % mgO /I_e ' E.inlat., %
Electroflotare 38,8 77,9 38,1 78,2
Coagulare 22,5 87,1 22,5 87,3
Electroflotocoagulare 14,4 91,8 10,6 93,9

Din Tabelul 9 se observa ca metodele de concentrare a compusilor organici din sistemele studiate au
rezultate diferite. Gazele electrolitice sunt capabile sa elimine doar 77,0-78,0%, dupa care urmeaza procesul
de coagulare, unde cantitatea ionilor de aluminiu este de doua ori mai mare decat cantitatea de coagulant
utilizat la procesul de electroflotocoagulare. Astfel, se mareste efectul de inlaturare cu vreo 10,0% fata de
precedentul si, respectiv, scade concentratia compusilor remanenti din sistemele PA-DMPA. Procesul de
adsorbtie care este utilizat la a doua etapa de epurare duce la o epurare de 94,0%.

In Figura 6 observam acelasi principiu de epurare, desi concentratia colorantului este de 200,0 mg/L
(Tab.9), insa concentratia agentului de emoliere creste de la 20,0 mg/L pana la 80,0 mg/L. Astfel, se observa
o stabilitate a proceselor de epurare care nu sunt influentate de concentratia emolientului.
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Fig.6. Dependenta ratei de epurare a sistemului PA-DMPA in functie de metodele
de concentrare aplicate la prima etapd; [PA];=200,0 mg/L, t.c;n=25°C

Reiesind din datele expuse mai sus, metodele de concentrare pot fi aranjate dupa gradul de eficacitate in
urmatorul sir: electroflotare< coagulare< electroflotocoagulare, concluzionand ca metoda de electrofloto-
coagulare este cea mai efectiva, iar odata aplicata pe sistemul ce urmeaza a fi epurat are o eficacitate de 92,0%.

Pentru epurarea solutiilor pana la normele admisibile (maxim 6,5 mgO/L), s-a efectuat combinarea meto-
delor de concentrare cu oxidarea catalitica, urmata de adsorbtia pe carbune activ (Tab.10).

Tabelul 10

Diminuarea concentratiei compusilor nebiodegradabili din sistemul PA-DMPA prin
aplicarea diferitelor metode de concentrare la prima etapi; [PA],=200,0 mg/L,
[DMPA],=60,0, CCO-Cry=175,0 mgO/L, t.cam=25°C

Metode de Oxidare Fenton A,dsorbtle pe
concentrare la carbune activ
rima etand CCO-Creem, | Ednlat.,, | CCO-Cryy, | Ednlit., | CCO-Crep,, | E.inlat.,
p p mgO/L % mgO/L % mgO/L %
Electroflotare 28,8 83,6 22,5 87,1 4.4 97,5
Coagulare 15,0 91,4 8,8 95,0 3,8 97,9
Electroflotocoagulare 21,9 87,5 11,3 93,6 5,6 96,8

Daca dupa procesele de concentrare (electroflotare, coagulare sau electroflotocoagulare) aplicate pe
sistemele ce contin colorant activ, PA si agent de emoliere, DMPA se realizeazd procesul de oxidare
catalitica cu peroxid de hidrogen catalizat de ionii de fier (Il), atunci concentratia compusilor organici
remanenti se micsoreaza, are loc procesul de oxidare/ mineralizare si ei degradeazd in componenti care au
mase moleculare mult mai mici decat dupa prima etapa si sunt mai eficient adsorbiti de catre carbunii activi.
In acest caz, solutiile se epureazi sau prin combinarea metodei de electroflotocoagulare (cu o economisire de
coagulant de 20,0-25,0%) si oxidare sau prin combinarea metodelor de electroflotare sau coagulare, oxidare
si adsorbtie pe carbunii activi.

Concluzii

Sistemele PA-DMPA care au in compozitia lor concentratii mai mici de colorant activ PA (100,0 mg/L) se
epureaza prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare si de adsorbtie. Odata cu marirea concentratiei
compusilor organici din solutie, 200,0 mg/L de colorant PA, nu mai sunt suficiente doar doud etape. Epurarea
sistemului are loc prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare si oxidare catalitica, astfel incét
eficienta este de 97,0-98,0%.
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PARAMETRII FIZICO-CHIMICI CARE INFLUENTEAZA

RATA DE OXIDARE/MINERALIZARE A SARII DE NATRIU A ACIDULUI
LIGNOSULFONIC CU REAGENTUL FENTON

Larisa MOCANU, Maria GONTA, Gheorghe DUCA”

Universitatea de Stat din Moldova
“Academia de Stiinte a Moldovei

Sarea de natriu a acidului lignosulfonic (LSNa) este un agent de dispersie utilizat pe larg in procesul de vopsire a
fibrelor si a tesaturilor. Concentratia initiald a dispersantului LSNa in baia de vopsire este de 2000,0 -5000,0 mg/L.
Deoarece sarea de natriu a acidului lignosulfonic are o structura complexa si o masd moleculard mare, inlaturarea lui s-a
realizat prin metoda de oxidare cu reagentul Fenton.

Au fost stabilite conditiile optime de oxidare catalitica. Pentru o eficientd sporita Astfel, s-a stabilit ca valoarea optima
de pH este de 2,5. Experimental a fost determinat raportul dintre oxidant si reducator, astfel pentru a oxida/mineraliza 60,0
mg/L de dipersant este necesar ca raportul dintre peroxidul de hidrogen si ionii de fier (II) si fie de 1:3,5. In aceste
conditii, efectul de oxidare/mineralizare este, in medie, de 82,0%. Pentru o eficientd mai mare este necesar ca oxidarea
cu reagentul Fenton sa fie urmata de procesul de adsorbtie pe carbune activ.

Cuvinte-cheie: agent de dispersie textil, reagentul Fenton, peroxid de hidrogen, ioni de fier (I1).

PARAMETRES AFFECTING THE OXIDATION/MINERALIZATION RATE

OF LIGNOSULFONIC ACID SODIUM SALT USING FENTON’S REAGENT

Lignosulfonic acid sodium salt is a dispersing agent has used in the process of dyeing fibers and fabrics widely. The
initial concentration of the dispersing agent is 2000,0-5000,0 mg/L in the dyeing bath. Whereas lignosulfonic acid sodium
salt has a complex structure and a high molecular weight, its removal was achieved by the Fenton reagent oxidation method.

The optimum catalytic oxidation conditions have been established. It has been determined that the optimal value of
pH is 2.5 as a result of the research. Also experimentally, it determined oxidizing and reducing ratio so as to oxidise/
mineralise 60,0 mg L of dispersing agent is necessary that the ratio of hydrogen peroxide and iron ions (1) is 1: 3,5.

Under these conditions, the oxidation/ mineralization effect is on average 82.0%. For greater efficiency, oxidation
with the Fenton reagent should be followed by the activated carbon adsorption process.

Keywords: dispersing agent, Fenton’s reagent, Fenton's reagent, hydrogen peroxyde, iron ions (I).

Introducere

Controlul proprietatilor coloidale si stabilitatea particulelor disperse sunt foarte importante in producerea
dispersiilor de inalta calitate pe baza de apa sau pe bazad de solventi. Dispersantii joaca un rol important in
imbunatatirea performantelor finale in mai multe domenii industriale, dar in mod special, in industria textila,
in special la etapa de vopsire atat a fibrelor, cat si a tesaturilor. Stabilitatea agentilor de dispersie depinde de
natura si varietatea lor, la fel si de interactiunile lor reciproce, astfel asigurandu-se un produs de buna calitate
[1].

Colorantii textili sunt putin solubili in apa si, prin urmare, necesita prezenta unor agenti de dispersie, care
imbunatatesc solubilitatea lor. Contributia acestor agenti este producerea unor bariere energetice care mentin
dispersiile in starea lor metastabild, evitand astfel coalescenta particulelor dispersate [2]. Mecanismul de
eliberare a colorantului din pseudo-faza micelara influenteaza sorbtia de catre fibra, adica prin contact direct
intre micele si suprafata tesaturii sau prin adsorbtia unei singure molecule din faza apoasa continua, dar este
incd o chestiune de discutie.

De exemplu, vopsirea poliesterului necesitd utilizarea aditivilor, cum ar fi agentii de dispersie, pentru a
creste proprietatile de stabilitate, solubilitate, nivelare si rezistenta la dispersie.

Cu toate acestea, dispersantii pot provoca pete pe tesaturi si pot avea un efect negativ asupra absorbtiei
colorantilor. Astfel, ei sunt evacuati impreuna cu resturile de coloranti in efluentul textil, crescand semnifi-
cativ valorile chimice si biologice ale consumului de oxigen (CCO si CBO) si provocand probleme mediului
ambiant, din cauza cantitatilor mari [3].
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Unii agenti de dispersie sunt extrem de toxici si greu biodegradabili. Din acest motiv, existd un mare
interes in depdsirea problemelor de mediu asociate acestor agenti de dispersie.

Alegerea procesului adecvat pentru depoluarea apei de acesti auxiliari trebuie sa se faca tinandu-se cont de
caracteristicile efluentului textil (concentratia poluantiilor, matricea de impurificare, pH etc.), precum si de
aspectele economice. Procesele de oxidare avansata sunt recomandate pentru apele reziduale cu o incarcare
de pana la aproximativ 5,0 g consum chimic de oxigen (CCO) [4].

.
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Fig.1. Fezabilitatea aplicarii proceselor de depoluare oxidativa a apelor in functie de valoarea CCO.

Procesele de oxidare avansate a poluantilor (AOP) sunt capabile si asigure un grad crescut de
oxidare, realizand uneori chiar mineralizarea completa a poluantilor organici prin transformarea lor in produsi
finali de oxidare: CO,si H,O, precum si mici cantitati de HCI, H,SO,, HNO;. Tehnologiile de oxidare
avansatd, cum ar fi: ozonizare la valori ridicate ale pH-lui (>8,5), procedee care utilizeaza cuplul O3/H,0,,
procedee fotochimice care au loc in prezenta agentilor oxidativi puternici ca H,O, si O3 (de ex.: H,0/UV si
0,/UV; 03/H,0,/UV), procedee catalitice in sistem omogen sau eterogen, procedee fotocatalitice (de ex.:
Foto-Fenton; UV/TIO,) se bazeaza pe generarea unor radicali liberi cu un inalt potential de oxidare, cum
sunt radicalii hidroxil [5].

Procesele de oxidare chimica sau fotochimica pot sa conduca la degradarea oxidativa a poluantilor refractari
prin oxidarea conventionala cu HCIO. Aceste tehnici sunt studiate pentru eliminarea din ape a unor poluanti
ca: hidrocarburi halogenate (tricloroetan, tricloroetilend), compusi aromatici (benzen, toluen, etil benzen,
xilen), derivati fenolici (clorofenoli, nitrofenoli), detergenti, pesticide etc. [6].

Pe langa eliminarea compusilor organici, sunt eliminati si compusii anorganici ce contin sulf, sulfuri,
sulfitii si tiosulfatii sau cei pe baza de azot: cianuri si azotiti care afecteaza buna desfasurare a proceselor
biologice de depoluare [7].

Aplicarea corespunzatoare a procedeelor de oxidare avansata permit o mineralizare a poluantilor de la nivel
de sute de ppm la mai putin de 5,0 ppb.

Deoarece literatura de specialitate nu ofera prea multe studii despre oxidarea compusilor de dispersie
(LSNa), in acest scop au fost studiati parametrii fizico-chimici care influenteaza procesul de
oxidare/mineralizare cu utilizarea reagentului Fenton.

Oxidarea chimica cu reagentul Fenton se desfasoara la valori de temperatura si presiune apropiate de cele
ambientale si care implica generarea de radicali hidroxil intr-o cantitate suficienta pentru a realiza o purificare
eficienta a apei [8].

Oxidarea catalitica a apelor reziduale cu peroxid de hidrogen este frecvent utilizatd in procesul de
depoluare a efluentilor, aldturi de saruri ale metalelor tranzitionale, in special, sarurile feroase (sistem Fenton)
sau ferice (sistem ,,Fenton-like”). Procedeele care utilizeaza catalizatori solizi au fost mai putin studiate [9].

Reagentul Fenton este susceptibil sa degradeze complet contaminantii din efluentii textili si sa-i transforme
in compusi inofensivi, cum ar fi CO,, H;0, si in saruri anorganice. In acest proces se genereaza radicali OH
in mediul acid, prin reactia dintre H,O- si saruri feroase, in calitate de catalizator. La fel, reactia Fenton este
cunoscutd a fi foarte eficientd in indepartarea multor substante periculoase din apele reziduale, cum ar fi
acizii humici, compusii fenolici, colorantii textili si erbicidele. La fel, au fost publicate mai multe lucrari cu
privire la aplicarea procesului Fenton pentru efluentii din industria detergentilor, a produselor cosmetice,
celulozii si hartiei [10].
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Eficacitatea reactivului Fenton este dependenta, pe langa alti factori, si de valoarea pH-ului, de concentratia
peroxidului hidrogen si a catalizatorului. La valorile pH-ului mai mari de 4,0, ionii de Fe (II) incep sa precipite
sub forma de hidroxid de fier Fe (OH)s, iar la descompunerea H,O, se formeaza oxigen si apa [11]; in plus, la
pH ridicat sporeste formarea hidroxocomplecsilor de Fe (ll) care micsoreaza concentratia de ioni de Fe (II)
din sistem [12]. Pentru conditii mai acide, regenerarea Fe (II) prin reactia dintre Fe (IIl) cu peroxid de
hidrogen este inhibata [13]. Prin urmare, pH-ul optim este 2,5-3,0 si este cea mai potrivitd valoare de
operare pentru acest proces de tratare [14]. Concentratia optima de peroxid de hidrogen depinde de natura
contaminantiilor specifici; cu toate acestea, este in general mai mare decat cantitatea stoichiometrica
necesara din punct de vedere teoretic pentru indepartarea completd a poluantului din efluentul initial,
deoarece o parte din H,O, se descompune in apad si oxigen prin mecanisme neradicale [15]. Cresterea
concentratiilor ridicate de ioni de fier (II) duce la cresterea concentratiei radicalilor hidroxil intr-o perioada
scurtd de timp, cu toate acestea, ionii de Fe (II) insusi poate fi un absorbant de radicali hidroxil. In general,
mecanismul reactiei Fenton urmeaza doud etape: o prima etapa caracterizati printr-o degradare rapida (Fe®*
/H,0,) urmati de una mai lenta (Fe®* / H,0,) [16].

Printre factorii care influenteaza aplicabilitatea procesului Fenton pentru apele uzate industriale sunt: con-
sumul ridicat de substante chimice (pana la 50,-80,0 ppm ioni de Fe in solutie), dependenta de pH (eficienta
in domeniul pH 2-4), costul ridicat al H,O,, generarea de namoluri de Fe, necesitatea post-tratamentului,
necesitatea neutralizarii probei tratate inainte de eliminarea si descompunerea H,O, [17].

In aceste conditii se propune stabilirea pH-ului de oxidare, timpului de reactie, concentratiei optime de
oxidant si reducitor, eficientei catalizatorilor.

Material si metode

Cercetarile de laborator au fost efectuate pe sisteme model ce contin sare de natriu a acidului lignosulfonic
(LSNa), pur pentru analiza; distribuitor Aldrich SRL.

OH
lignin O
§—0Na
H3C\o H (or lignin)
OH

Fig.2. Sare de sodiu a acidului lignosulfonic, 70,0%.

Concentratia agentului de dispersie in sistemele modelate variaza in limitele 10,0-80,0 mg/L, deoarece
aceste valori se regasesc in efluentii textili.

Determinarea compusilor remanenti s-a realizat prin metoda de oxidare cu bicromat de potasiu, CCO-Cr.

Principiul metodei este bazat pe oxidarea substantelor organice din apa, in mediul acid, cu bicromat de
potasiu, prin incalzirea probelor la 150°C, in eprubete cu dop rodat. Masurarea solutiilor la 600 nm si raportarea
la etaloane de ftalat de potasiu, prelucrate asemanator, a permis determinarea consumului chimic de oxigen
(mgOlL).

Concentratia remanentd a agentului de dispersie a fost determinatd dupa valoarea CCO-Cr, conform
metodei prezentate in [18].

E.oxid./min.(%)= (CCOy-CCOrem )/ CCO, - 100%

Rezultate si discutii

Principalii parametri care influenteaza oxiadarea LSNa cu reagentul Fenton sunt: pH-ul, temperatura,
concentratia agentului oxidant si a sarii de fier.

Influenta pH-ului asupra efectului de oxidare/mineralizare a sistemului modelat ce contine LSNa

Conform studiilor de specialitate, una dintre conditiile principale ale procesului de oxidare este valoarea
pH-ului si timpul de reactie. Descompunerea catalitica a H,O,, prin intermediul sarurilor de fier (proces de
tip Fenton), necesita un pH foarte scazut, dand nastere la radicali OH [19]. Astfel, pH-ul optim pentru reactia
Fenton este de aproximativ 3, indiferent de substratul tintd [20, 21]. In cerecetirile experimentale au fost
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utilizate 6 valori de pH, pentru a determina cu exactitate pH-ul optim de oxidare. Potrivit datelor din Figura
3, valoarea maxima a ratei de oxidare/mineralizare este de 66,7% pentru procesul de oxidare/mineralizare si
de 83,7 % dupa procesul de adsorbtie consecutivd pe carbune activ. Rezultate maxime au fost obtinute in
mediul puternic acid, la pH-ul egal cu 2,5, concentratia ionilor de Fe?* fiind de 118,8 mg/L si H,0,=102,0
mg/L, concentratia dispersantului — 60,0 mg/L si timpul de reactie — 10 minute.

La valori mai mici de 2,5, eficienta procesului scade cu 10,0% la oxidare si cu 3,0% la adsorbtie. Din
literaturd se cunoaste ci la valori ale pH-lui mai mici de 2,5 creste numirul de H" si scade stabilitatea
compusului. La fel, la pH foarte scizut este prezent un complex al ionilor Fe, [Fe (H,0)s]**, care
reactioneazi cu H,0, din solutie. Aceasta reduce cantitatea de Fe® * prezenta in solutie [22]. in plus, la pH
foarte scizut H,O, formeazi ioni stabili de oxoniu [HzO,] ¥, care sunt mai putin reactivi comparativ cu
radicalii OH, reducandu-si eficienta in oxidarea poluantilor.

100
o
80
£
e 60
~
-;% 40 =&~ 0xid. Fig.3. Rata de oxidare /mineralizare
o 20 (E.oxid./min.,%) a dispersantului in functie
L =@-ads. CA de valoarea pH-ului (concentratia lui este de
0 60,0 mg/L, Fe*'=118,8 mg/L, H,0,=102,0
mg/L, timpul de reactie — 10 min.)
0 15 3 45 6 75 9 oxid. — procesul de oxidare catalitica,
! ! ! ads.CA — procesul de adsorbtie pe carbune
D H activ dupé oxidarea catalitica.

La valori de pH mai mari de 2,5 ionii de Fe*" trec in ioni de Fe*', care, la randul lor, formeazi Fe(OH)s.
Acest compus reactioneaza lent cu H,O, [19] si poate diminua eficienta sistemului Fenton, deoarece
prezenta ionilor Fe** reduce cantitatea de radicali OH, care sunt generati de peroxidul de hidrogen. In Figura
3, eficienta, atat la oxidare, cat si cea de adsorbite pe carbune activ, scade odata cu cresterea valorilor pH-
ului. De exemplu, la valoarea pH-ului de 8,5 oxidarea/mineralizarea are loc doar 31,2%, iar dupa adsorbtie
pe carbune activ se atinge 46,1%. Aceste valori vin sa confirme ca pH-ul mediului de reactie nu poate fi mai
mare de 4, deoarece peste aceasta valoare, ionii de fier poate precipita sub forma de hidroxid feric.

Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen asupra efectului de oxidare/mineralizare
a sistemului modelat, LSNa

Procesul de oxidare a LSNa este un proces de mineralizare, iar in prezenta reagentului Fenton, are loc
generarea de radicali OH. Ei sunt oxidanti puternici si neselectivi, care actioneaza foarte rapid cu cei mai
multi compusi organici. In rezultat se formeazi un numir mare de intermediari de reactie, care ulterior pot fi
complet mineralizati [23]. H,O; este printre cei mai utilizati oxidanti: a) datorita proprietatilor sale puternic
oxidante in apele reziduale textile; b) fiindca radicalii hidroxid care se formeaza la descompunerea ei au cel
mai mare potential standard de oxidare (2,8 mV).

Unul dintre cele mai simple moduri de generare a radicalilor OH este folosirea sistemului H,O,/Fe* . In
sistemul studiat care contine LSNa, radicalii OH se formeaza prin descompunerea catalitica destul de rapida
a peroxidului de hidrogen catalizat de ctre ionii de Fe**, dupa urmitoarele reactiei:

Fe® + H,0, > Fe* +OH + OH
La randul lor, acesti radicali OH participa la oxidarea agentului de dispersie RH.
RH+ OH —R+H,0
0, + R — ROO
ROO + RH — ROOH + R
Fe* +H,0,— Fe *+ H"+ OOH

Dupi finisarea procesului de oxidare a dispersantului are loc regenerarea fierului, Fe** se reduce la Fe®*

de citre H,0,si HOO', Fe * + HOO® — Fe* + H "+ 0,.
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Concentratiile de lucru ale peroxidului de hidrogen utilizate pentru oxidarea LSNa au fost de 34,0, 102,0 si
170,0 mg/L, conform Figurii 4. Din eezultatele experimentale constatam ca pentru oxidarea agentului de
dispersie, (LSNa) cu concentratia de 60,0mg/L, sunt necesare 34,0 mg/L de H,0O, si 118,8 mg/L de ioni de Fe
(1), proveniti din sarea Mohr, in mediul acid (pH de2,5). La aceste conditii, efectul de oxidare/mineralizare
este de 81,2%.

90
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20 Fig.4. Rata de oxidare /mineralizare
(E.oxid./min.,%) a dispersantului la variatia
10 .. .
concentratiei de oxidant
0 (concentratia LSNa este de 60,0 mg/L,
0 50 100 150 200 concentratia ionilor Fe (11)= 118,8 mg/L,
H,0, mg/L pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.).

%
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La marirea dozei de apa oxigenata, acelasi sistem are o ratd de eficientd mai scazuta. Cand peroxidul are
concentratia de 102,0 mg/L, efectul de oxidare/mineralizare este de 74,0%, iar cresterea, in continuare, a dozei
de oxidant de 1,5 ori duce la scaderea efectului cu 8,3% fata de valorarea maxima. Din literatura de specialitate
se cunoaste ca dozele mari de H,O, produc o cantitate mai mare de radicali OH, insa, atunci cand este in exces,
peroxidul de hidrogen poseda o capacitate de absorbtie radicalica si se formeaza radicali hidroperoxil HO,®),
astfel, concentratia de H,0O, se micsoreaza si scade eficienta tratamentului [24]. Ca rezultat, doza necesara de
H,0, care trebuie utilizata depinde de cantitatea de compusi organici, insa este recomandat sa se utilizeze un
exces fatd de cantitatea stoechiometrica pentru a compensa cantitatea de peroxid de hidrogen care se
descompune 1n apa si oxigen si, de asemenea, cea consumata in paralel.

Eficienta procesului de oxidare depinde si de concentratia catalizatorului.

Influenta concentratiei ionilor de Fe (II) asupra efectului de oxidare/mineralizare
a LSNa
lonii de Fe (1) sunt usor solubili, reactioneaza eficient in procesul de degradare. Oxidarea diferitor compusi

organici cu reagentul Fenton a fost studiatd extensiv de cdtre cercetatorii din domeniu, deoarece produce
intermediari chimici cu activitate oxidanta ridicata.

Catalizatorul, la fel ca si oxidantul, are un rol important in procesul Fenton. in Figura 5 s-a studiat rata de
oxidare/ mineralizare in functie de variatia ionilor de fier (II) (39,6, 118,8 si 198,0 mg/L), iar concentratia
oxidantului (H,0,) s-a mentinut stabila de 102,0 mg/L.
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Fig.5. Rata de oxidare /mineralizare
(E.oxid./min.,%) a dispersantului in functie de
concentratia fierului (concentratia LSNa — 60,0

mg/L, concentratia peroxidului de hidrogen — 102,0
concentratia ionilor Fe(ll), mg/L mg/L, pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.).
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Conform rezultatelor prezentate in figura 5, E.min./oxid. scade odata cu cresterea concentratiei
catalizatorului (mai mare de 39,6 mg/L )in sistemul studiat. Astfel, cind concentratia ionilor de Fe > este de
39,6 mg/L, rata de oxidare/mineralizare este cea mai mare (82,3%), iar la valoarea de 198,0 mg/L a ionilor
de Fe (Il) rata se micsoreazd cu 5,0%. Excesul de fier (Il) duce la micsorarea efectului de
oxidare/mineralizare, deoarece el se consuma la descompunerea apei oxigenate.

Cresterea concentratiei de H,O, si Fe®* pana la un nivel optim conduce la o oxidare mai avansati a
poluantilor, dar trebuie avut in vedere si aspectul economic.

Influenta cantititii de dispersant, LSNa asupra efectului de oxidare/mineralizare

Conform Figurii 6, cercetarile experimentale au fost efectuate la diferite concentratii ale agentului de
dispersie: 10,0, 20, 40,0, 60,0 si 80,0 mg/L. La concentratii de 0-10,0 mg/L, efectul de oxidare/mineralizare
este aproape nul. Insi, la cresterea valorilor, se mireste esential si rata de oxidare/mineralizare. Cand
dispersantul are concentratia de 80,0 mg/L, efectul este de 75,0%. Astfel, rezultd ca concentratia
dispersantului in efluent este direct proportionala cu rata de oxidare/mineralizare.
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Fig.6. Rata de oxidare /mineralizare (E.oxid./min.,%) la variatia concentratiei initiale a dispersantului (concentratia
peroxidului de hidrogen este de 102,0 mg/L, concentratia ionilor Fe (11)= 118,8 mg/L, pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.)

Multe studii au raportat cd concentratia initiala de poluanti are un efect semnificativ asupra degradarii
eficiente a sistemelor. Cresterea concentratiei de poluanti organici sporeste in mod semnificativ coliziunea
dintre contaminatii organici si radicalii OH, ceea ce mareste eficienta degradarii.

Rata de oxidare/mineralizare a dispersantului LSNain dependenti de timpul de reactie

Procesul de oxidare depinde de timpul de reactie, conform datelor din Figura 7. In primul minut de
reactie se oxideazi mai mult de % din compusii organici oxidabili. Insi, odatd cu cresterea timpului de
reactie, efectul de mineralizare creste neesential. Timpul ecesar pentru procesul de oxidare a LSNa cu
reagentul Fenton este cuprins intre 1 minut si 60 de minute. La terminarea reactiei de oxidare, ionii de Fe®* care
s-a transformat in Fe** precipiti sub forma de Fe(OH)s. Precipitatul este indepartat prin centrifugare sau

100 filtrare.
X 98 /_\//’
c
£ 96 /
~
T 94
) /
w92 Fig.7. Rata de oxidare/mineralizare (E.oxid./min.,%) a
dispersantului dupa timpul de reactie (concentratia
90 LSNa este de 60,0 mg/L, concentratia peroxidului de
0 20 40 60 30 hidrogen — 102,0 mg/L, concentratia ionilor
Fe (11)=118,8 mg/L, pH=2,5).
Timpul de reactie, min.
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Este cunoscut faptul ca raportul H,O,: poluant organic: catalizator (Fe?*) influenteaza semnificativ
performantele procesului de oxidare cataliticd, raportul optim fiind in functie de poluantul care este supus
degradarii. Astfel, pentru sarea de natriu a acidului lignosulfonic s-a gasit un raport optim de 1:1,8:3,5.

Oxidarea cataliticd cu reagentul Fenton are mai multe avantaje, cum ar fi eficienta ridicata, aplicabilitatea
simpld, functionarea la temperatura camerei, presiunea atmosfericd normald §i are capacitatea de a oxida
diferite clase de poluanti in acelasi timp. Cu toate acestea, principalul dezavantaj este generarea ndmolurilor
de fier fieros care necesita separarea si eliminarea si/sau refolosirea. Un dezavantaj este si prezenta ionilor
Fe**, Fe?" in efluent, insa acest dezavantaj poate fi inlaturat la etapa de corectare a pH-ului.

Concluzii

o Rata de oxidare/mineralizare a agentului de dispersie (sarea de natriu a acidului lignosulfonic) depinde
de valoarea pH-ului si este maxima la valorea de 2,5.

o Raportul optim dintre oxidant si reducator este de 1:3,5.

o Dispersantul cu concentatia initiald de 60,0 mg/L este oxidat/mineralizat, in medie, cu rata de 82,0%.

e Pentru o eficienta mai mare de 82,0% este necesar de a fi aplicat procedeul de adsorbtie pe carbune
activ.
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CZU: 547.4:541.6
SCHIMBARILE STRUCTURALE iN MOLECULELE DE TIP AH; iN

PROCESELE REDOX INDUSE DE PSEUDOEFECTUL JAHN-TELLER

lolanta BALAN
Institutul de Chimie al ASM

Pseudoefectul Jahn-Teller (PEJT) este folosit pentru rationalizarea modificarilor structurale ale moleculelor de
amoniac NH; si de metil CH; in procesele redox prin analizarea modificarilor in simetria si decalajul energetic dintre
starile electronice fundamentale si excitate care controleaza cuplarea lor PEJT de-a lungul coordonatei de deformare.
Valorile numerice ale constantelor de cuplare vibronica au fost estimate prin intermediul adaptarii solutiilor ecuatiilor
seculare la profilurile energetice calculate ab initio. Se arata ca oxidarea moleculei NH; prin indepartarea unui electron
de pe ultimul orbital molecular ocupat (HOMO) duce la suprimarea PEJT si la restabilirea configuratiei nucleare planare.
Reducerea moleculei CH; mareste PEJT, ducand la piramidalizarea sa.

Cuvinte-cheie: pseudoefectul Jahn-Teller, procese redox, distorsuini structurale, parametrii vibronici de cuplaj,
stari excitate, amoniac, metil.

STRUCTURAL CHANGES IN AH; TYPE MOLECULES IN THE

REDOX PROCESS INDUSED BY PSEUDO JAHN-TELLER EFFECT

The Pseudo Jahn-Teller Effect (PJTE) is used to rationalize structural changes in the redox processes of NH; and
CHs; molecules by means of analyzing the changes in their symmetry and energy gaps between the ground and lowest
excited electronic states that control their PJITE coupling along the distortion coordinates. The numerical values of the
vibronic coupling constants were estimated by means of fitting the solutions of the secular equations to the ab initio
calculated energy profiles. It is shown that oxidation of NH3; molecule by removing an electron from the high occupied
molecular orbital (HOMO) leads to the suppression of the PJTE and to restoration of planar nuclear configuration.
Reduction of CH3 molecule enhances the PJTE, leading to its pyramidalization.

Keywords: pseudo Jahn-Teller effect, redox processes, distortion, vibronic coupling parameters, excited states,
ammonia, carbonyl.

Introducere

Orice perturbare a sistemului molecular (excitatie, ionizare, coordonare la complecsii metalelor de tran-
zitie, schimbarea sarcinii moleculei in procesele redox etc.) modifica starea electronica a sistemului si, in
consecinta, poate duce la distorsionarea configuratiei sale nucleare. Cunoasterea originii deformarii prezinta
nu doar interes teoretic, deoarece multe dintre proprietatile sistemelor moleculare sunt direct legate de struc-
tura lor si poate servi drept instrument pentru crearea compusilor cu proprietati dorite.

Pe de alta parte, este bine cunoscut faptul ca pseudoefectul Jahn-Teller (PEJT) este singura sursa de insta-
bilitate a configuratiilor nucleare de simetrie inalta si de distorsiuni structurale ale oricarui sistem molecular
in stari electronice nedegenerate [1-8]. Prin urmare, instabilitatea sistemului molecular ar trebui cautata in
starile electronice care se amesteca puternic la deplasarile nucleare, si invers. Daca existad instabilitate, ar
trebui sa existe stari excitate corespunzatoare care cauzeaza instabilitatea configuratiei de referinta.

In lucrarea de fata PEJT a fost folosit pentru explicarea si rationalizarea schimbarilor structurale ale mole-
culelor de amoniac si de metil in procesele redox. Este bine cunoscut faptul ca molecula de amoniac NH; are
structura piramidala, iar radicalul de metil CHs este planar [9-11]. In cazul formelor lor redox (cationul NH;"
si anionul de metil CHj3"), odata cu schimbarea structurii electronice are loc si modificarea configuratiei nuc-
leare. Reiesind din aceasta se va arita ca modificarea configuratiei nucleare a formelor redox are loc din
cauza supresiei (in cazul cationului NH;") sau amplificirii (in cazul anionului de metil CHz) a PEJT. Pentru
a demonstra acest lucru, a fost calculata ab initio structura electronica in starea fundamentala in configuratia
planara de simetrie naltd. Au fost analizate frecventele vibrationale imaginare si a fost gasita directia insta-
bilitatii lor. Apoi au fost calculate mai multe stari electronice excitate si profilurile lor energetice de-a lungul
coordonatelor normale de instabilitate; se stabileste, prin simetrie, acele stari excitate care produc instabilitatea
starii fundamentale prin intermediul interactiunilor PEJT. A fost estimata energia de stabilizare PEJT si au
fost calculate matematic constantele vibronice care controleaza procesul de instabilitate.

86 © Universitatea de Stat din Moldova, 2017



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.6(106)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 I[SSN online 1857-498X p.856-92

Metode generale si detalii de calcul
In abordarea PEJT [1-3] problema stabilitatii sau instabilitatii configuratiei nucleare a sistemului

molecular este redusi la estimarea curburii KfF a suprafetei energetice a potentialului adiabatic (SEPA) al
sistemului molecular in directia coordonatei de deformare Qy a configuratiei inalt simetrice Q,. Expresia
exactd pentru K a oricarui sistem molecular in starea \F> fundamentala sau excitata cu privire la deplasarile

nucleare Q- poate fi obtinuta din teoria perturbatiilor:

KE =KL 4 KL (1)
Primul termen al ecuatiei (1), K, se numeste constanta primara de forta:
Kgr = (T(0°H /6Q8), T ), )

unde H — Hamiltonianul sistemului. S-a demonstrat analitic si s-a confirmat printr-o serie de calcule numerice
ca pentru orice sistem molecular K- >0.

r
vih !

Kir =22,
r

prezinta contributia vibronica in SEPA si ia in considerare reducerea lui Kfr datorita relaxarii electronilor.

Al doilea termen al ecuatiei (1), K - , care este intotdeauna negativ:

R AE.-Ep) ®)

Termenul R din ecuatia (3) este constanta cuplajului vibronic intre starile |I") si |T"):

R = (T(0H /6Qr), ), @
unde Er si Er- sunt energiile starilor multielectronice respective.
r

Notam ca constanta cuplajului vibronic Ff”'si contributia vibronica la curbura SEPA K sunt nenule

numai daca starile |T') si |T") se supun restrictiei de simetrie: T'eI” contine r.
Instabilitatea configuratiei nucleare a sistemului molecular (curbura negativa a SEPA) are loc cand:
‘erf > Ko - (%)
Aceasta inseamna ca instabilitatea structurald si distrosiunea (deformarea) configuratiei nucleare inalt
simetrice a oricarui sistem poliatomic in stare nedegeneratid se datoreazd numai PEJT, adica interactiunii

vibronice a starilor electronice la deplasarile nucleare in directia distorsiunii.
Calculul direct al elementelor de matrice ale cuplajului vibronic implicate in modelul PEJT este destul de

dificil matematic. In lucrarea de fata valorile numerice ale parametrilor vibronici (Korr si Ffrr') au fost esti-
mate prin fitarea datelor ab initio a SEPA moleculelor la formulele generale obtinute din teoria vibronica:

1 A 1
& (qs) = EKorr(ﬁ + %i Ex/Azr +4Fqf | (6)

Toate calculele au fost efectuate folosind pachetul de programe GAMESS [12]. Pentru toate moleculele
considerate, optimizarea geometriei si analiza frecventei vibrationale in configuratiile plane de simetrie inalta
si de echilibru au fost efectuate prin metoda ab initio SCF. Functiile de unda ale starilor electronice funda-
mentale si excitate in simetria D3, precum si curbele potentiale de energie de-a lungul coordonatelor a," au
fost calculate prin metoda RHF-CI (Configuration Interaction — Cl), folosind setul de baza 6-31+G(d,p) [13]
augmentat cu functii difuze 3s pe atomii de azot si de carbon. Spatiul activ in metoda CI pentru sistemele
moleculare AH; a inclus sase orbitali moleculari ocupati si cinci orbitali moleculari neocupati.

Coordonata de instabilitate PEJT

Studiul efectelor vibronice ale oricarui sistem molecular incepe de la configuratia nucleara de referinta a
celei mai inalte simetrii posibile. Pentru molecula de amoniac este simetrie D3, pentru configuratia nucleara.
In cazul moleculelor AHs, configuratia nucleard plan-trigonala a simetriei D, este cea initiala. Sistemele AH;
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cu patru atomi au sase grade de libertate vibrationale, care se transforma conform reprezentarilor ireductibile
1A +1A; +2E. Termenul a;’ corespunde deplasarii total simetrice si este doar variatia lungimii legaturii,
pastrandu-se simetria D3z,. Doud deplasari de tip e' reduc simetria de la D3y la C,,, adica transforma triunghiul
echilateral intr-un triunghi isoscel.

Deplasarea simetrizata a,

3m M
Q. = — +7, + 7
“ M +3m %o \/3(M +3m) (2 %2, +2,). "

corespunde iesirii din plan a atomului central care transforma configuratia nucleara planara initiala Da, in
structurad piramidala de simetrie Cs, (Fig.1). In ecuatia (7) M si zo — masa si coordonata z a atomului central,
m si Z;, Z, Z3 — masa si coordonatele atomilor de hidrogen.

z z

planara piramidala
Al
D3y Cay

Fig.1. Distrosiunea de tip ag (deplasarile atomilor sunt indicate prin sageti) pentru moleculele AH; plane.

Rezultate si discutii

Parametrii geometrici optimizati (lungimea legaturii si unghiul de valentd) pentru sistemele NH; si CH3’
in configuratiile planare D3, si de echilibru Cs,, precum si frecventa imaginard (®imaginara) SUNt Prezentate in
Tabelul 1. Pentru comparatie sunt prezentate date experimentale sau calculate extrase din sursa de referinta

respectiva.
Tabelul 1

Parametrii geometrici optimizati si frecventa imaginara pentru sistemele AH; (A=N, C)
in configuratiile Dsy, si Ca,

NH, CHy
Dsn Cay Dsn Cy
calc. calc. exp. [14] calc. calc. calc. [15]
Ran (A) 0,987 1,001 1,012 1,070 1,117 1,105
Z/HAH (°) 120 107,6 106,7 120 103,114 108,7
d (A)° - 0,364 0,38 - 0,477 0,52
Wimaginara (Cm_l) 906,97 - - 871,02 - -

® d — iesirea atomului A din planul atomilor de hidrogen.

Reesind din datele prezentate in Tabelul 1, valorile parametrilor geometrici pentru molecula NH; sunt in
bun acord cu datele experimentale; de asemenea, pentru NH; comparabile cu valorile experimentale sunt
bariera de inversie 5,48 kcal/mol (valoarea experimentala este 5,8 kcal/mol [14]) si momentul dipol 1,859
Debye (valoarea experimentala este 1,482 Debye [14]). Pentru anionul CHj bariera de inversie calculata este
de 5,03 kcal/mol. In cazul cationului NHz" in simetria D, lungimea legaturii N-H este 1,082 A, fiind cu
aproximativ 0,1 A mai lungs, iar valoarea energiei totale este cu 8,35 eV sau (192,55 kcal/mol) mai inaltd
comparativ cu molecula neutra. Date experimentale pentru anionul CHj lipsesc, de aceea pentru comparare
au fost folosite datele calculelor efectuate de alti cercetatori [15] in configuratia neplanara cu simetria Cs,.
Pentru radicalul CH; lungimea legaturii C-H in configuratia planari este 1,011 A (valoarea experimantald
este 1,079 A [15]), fiind cu 0,06 A mai scurta decat lungimea C-H in anion.
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Studiul structurii electronice in configuratia nucleara planard Ds, aratd ca starea fundamentala pentru
aceste molecule este nedegenerata: *A; — moleculele NH; si CH5™ si 2A," — moleculele NH," si CH; (a se
vedea Figura 2). Conform teoriei PEJT, moda distorsiunii anumite a configuratiei nucleare trebuie sa se
contina in produsul starilor multielectronice implicate in PEJT. In cazul sistemelor AH; distorsiunea de tip
a, este determinata de interactiunea vibronica a starilor A;’ si A,". Astfel, in cazul cand starea fundamentala

este MA,’ se va lua in considerare starea excitatd MA,", si invers: cand starea fundamentala este VA," se va lua
in considerare starea excitata VA’ (unde M este multiplicitatea). In Figura 2 este reprezentati diagrama starilor
multielectronice fundamentale si excitate pentru moleculele NH3z, NH3", CH; si CH5'. Stirile multielectronice
excitate respective se obtin prin excitatiile monoelectronice in spatiul OM de valenta activi. Prima stare
excitatd 'A," a moleculei de amoniac, formati prin excitarea monoelectronici de pe HOMO a," pe orbitalul
Rydberg 3s, da o contributie K, negativa mica la curba SEPA [16]. Astfel, se va lua in considerare a doua
stare excitatd "A," formata prin excitarea monoelectronica de pe HOMO a," pe orbitalul 4a,’, care este un
OM de antilegatura N-H (a se vedea Figura 3).

2
W, — 17— A N
12.OeV1 ) o lAi’z
Az 124 eV 11.0 eV 8.1eV
6.4eV
1,! N N
A, A, — A, — W,
NH, NH CH, CH;

Fig.2. Diagrama starilor multielectronice fundamentale si excitate pentru moleculele NH;, NH3", CHs si CHy'.

Din diagrama OM (Figura 3) se observa ca ultimul orbital populat (orbitalul HOMO) al moleculei NH;
este de tip a," ocupat de doi electroni, ceea ce determini starea fundamentali *A,. Acelasi orbital HOMO de
simetria a," al cationului NH;" este populat de un singur electron, iar starea fundamental va fi °A, . n cazul
moleculelor CH; si CH5 situatiile sunt similare cu cele ale moleculelor NH;" si NH3, respectiv.

E (an)
06 - day
b
04 1 4a) _ . 4al _ 2¢
& . ' Fy 3q ==
024 A At ~ At Ea | FY
' «€ «€
| — — [ A al | ——= "
0 3a) 1 . 4ay < 3a) ) 1a; |¢I,
-, 7 e
2¢ 1 no 4
Al laj —
02 3,71 1e' % %

.
06 1€ %% 12; T e %%

05 4

“ 44

NH, NH} CH,4 CH,

Fig.3. Diagrama energetici a OM pentru moleculele NH3, NH;", CHs si CH3. Prin sigeti sunt indicate excitatiile
monoelectronice ce produc starile excitate de simetriile respective A;'si A, .
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Orbitalul HOMO de tip a," in molecula CH; este populat de un singur electron, starea fundamentala fiind
A, , iar in cazul anionului CH; acelasi orbital este dublu populat, starea fundamentald fiind A,. Astfel,
transferul de sarcina de la sau la molecula respectiva schimba popularea OM, nu si functiile OM. In toate
cazurile, orbitalul HOMO de tip a," este in totalmente orbitalul 2p, al atomului central de azot sau de carbon.
Orbitalul LUMO de tip a,’ este orbitalul Ridberg 3s al azotului sau carbonului, iar orbitalul LUMO+2 de tip a;’
este un OM de antilegitura cu componenta {2s"- (1s™+1s"2+1s"%)}.

Sectiunea transversala a SEPA pentru starile multielectronice fundamentala ‘A, si excitata ‘A, pentru
molecula NHs si a sectiunii transversale pentru starea fundamentala A, pentru cationul NH;" de-a lungul
coordonatei de instabilitate este reprezentata in Figura 4.
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Fig.4. Sectiunea transversali a SEPA a moleculelor NH;si NH;" de-a lungul coordonatei de deformare Qag .

Prin fitarea curbelor la formulele analice din teoria PEJT (ecuatia (6)) se obtin valorile parametrilor
vibronici (a se vedea Tabelul 2), care cantitativ descriu instabilitatea sistemelor moleculare respective.

Tabelul 2
Parametrii vibronici calculati pentru sistemele moleculare NHs, NH;", CHssi CH3

NH; NH;" CHy CH;
Ko 4,92 7,39 4,70 6,40
F 8,93 8,93 6,86 6,86
A 12,01 12,40 8,11 11,00
Ky -11,88 -5,94 -11,62 -5,81
K -6,96 1,45 -6,92 0,59

Observam ca pentru molecula NH; neutra K<0, adica ea este instabila cu privire la piramidalizare. Cand
molecula NH; se oxideaza, are loc indepartarea unui electron de pe orbitalul HOMO de tip a," (orbitalul 2p,
al atomului N), ceea ce reduce de doua ori contributia negativa a PEJT la curbura SEPA produsa de starile
excitate A, . Intr-adevar, deoarece starile excitate sunt formate prin excitatia unui electron, in aproximatia
OM F=\2f, unde f este constanta de cuplare vibronica orbitala [1]:
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o =A{a,"|1(8H/9Q ) 4l4a,") 8

Pentru molecula NH3 neutrd avem K, (NH3)~ -4f 2JA. Pentru cationul NH5" aceste valori devin egale cu

K (NH;")~ -2f J/A. Adica, pentru NH," contributia vibronica K,(NH;") la curbura SEPA devine egali cu -5,94 eV/A%

In plus, oxidarea mareste si valoarea lui Ko. Aceasta rezulta din faptul ca in aproximatia monoelectronica

constanta de for{a K, este egala cu suma elementelor de matrice monoelectronice Ko™ si a interactiunii
nucleu-nucleu Ko™

Ko = K&+ K" 9)

Componentele electron-nucleu si nucleu-nucleu ale K, sunt, respectiv:

Kg’=§:T%m%0)=§:?%h@D:aG¥h0N®Q2%“»
2,2,

nn occ 02
Ko :Z| w(zwﬂ R ’ ] ' (10)
ap Jo

unde: ko(l) sunt contributiile orbitale ale OM ocupati la Ky, ny — numarul de ocupatie al I-lea OM, h(l) — ope-
ratorul Coulomb monoelectronic, Z, si Zg — sarcinile nucleelor.

Pentru molecula NH; neutra contributia orbitala a HOMO ky(a2”) este negativa si este egala cu -4/15qp<§p3,
daca nucleul este deplasat de-a lungul axei orbitalului p corespunzator [16]. Aici &, este exponentul Slater al
OA p si g, este popularea OA p. Valoarea calculata pentru OA 2p, a atomului de azot este egala cu -2,47 eV/A?,
Astfel, in comparatie cu molecula neutra NHj, valoarea lui Ko pentru cation creste si devine egala cu
Ko(NH5")=7,39 eV/A2 Sumand Kj si K, a cationului obtinem valoarea rezultatd a curburii SEPA pentru NH3",
care este pozitivd si egala cu K=1,45 ¢V/A®. Aceasta inseamni ca cationul NH;" este stabil in configuratia
nucleara cu simetrie inalta D3, Calculele numerice si analiza frecventei vibratiilor nu indica nicio frecventa
imaginara in acest sistem. Prin urmare, oxidarea moleculei NH; conduce la slabirea PEJT si la refacerea
configuratiei nucleare planare. Acelasi efect de supresie a PEJT si de restabilire a configuratiei planare se
observa si in cazul starilor excitate ale moleculei NH; care sunt planare [17].

In cazul radicalului CHj si al anionului CH5 situatia este inversa: forma neutra este stabild in configuratia
planara, iar in procesul de reducere odata cu anexarea unui electron configuratia planara devine instabila si
devine piramidala. Acest fapt este demonstrat, ca si in cazul amoniului, calitativ — prin forma curbelor depen-
dentei stérilor fundamentale de coordonata de deformare a; si cantitativ — prin valoarea calculata a constantei K:
K(CHs) = 0,59 eV/A? si K(CH3) = -6,92 eV/A?. Grupa metil in oarecare compus are configuratia piramidala
datorita transferului de sarcina orbitala pe p-OA perpendicular planului moleculei, situatia devenind similara
cu a anionului de metil.

Concluzii

S-a aratat ca forta motrice a distorsiunii de tip a, a moleculelor AH; si a formelor lor oxidate sau reduse

este PEJT. Principala contributie negativa la curbura SEPA a starilor fundamentale provine din starea excitata,
care este formata prin excitarea unui electron de pe orbitalul HOMO de tip a," catre OM neocupat de simetrie
corespunzatoare.

A fost analizat modul in care oxidarea si reducerea influenteaza PEJT rezultand fie distorsiuni suplimen-
tare (CHy), fie restabilirea configuratiei planare (NH5"). S-a aratat ca oxidarea moleculei de amoniac conduce
la suprimarea PEJT si la restaurarea configuratiei nucleare planare. Reducerea radicalului de metil are ca
rezultat marirea PEJT, conducand la distorsionarea configuratiei nucleare planare a carboanionului obtinut.
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ELECTROD FLUOR-SELECTIV

Mariana DIRU, Ecaterina VILCU
Universitatea de stat din Moldova

A fost preparat un senzor anionic specific, bazat pe pivalatul trinuclear al cromului(lll) ca material electroactiv
incorporat in membrana PVC plastifiatd. Senzorul prezintad raspuns Nernstian (55,78 mV/decadd) in intervalul de
concentratie 10%-10* mol/L cu limita de detectie 2,0-10°° mol/L pentru anionul fluorurd. Domeniul optim de pH de
functionare a electrodului asamblat este >5. Senzorul dat are un timp de raspuns de 30-60 s si reproductibilitatea
rezultatelor se mentine timp de 3 luni. Coeficientii potentiometrici ai selectivitatii au fost determinati prin metoda
solutiilor separate. A fost realizata aplicarea acestor electrozi la analiza pastei de dinti ce contine fluorura si rezultatele
experimentale au fost comparate cu datele de pe prospect.

Cuvinte-cheie: potentiometrie, electrod fluor-selectiv, pivalatul trinuclear al cromului(lll).

FLUORIDE-SELECTIVE ELECTRODE

A specific anionic sensor has been prepared, based on trinuclearchromium(lll) pivalate as sensing material incorpo-
rated into the plasticized PVC-membrane. The sensor exhibited Nernstian response (55,78 mV/decade) in the region
between 10™*-10 mol/L with a detection limit of 2,0-10”° mol/L for fluoride. The working pH of the electrode was in the
5-6 range. The sensor has a response time 30-60 s and can be used for least 3 month. The potentiometric selectivity
coefficients were determined by separate solution method. Application of these electrodes to the analysis of toothpaste
containing fluoride has been realized and experimental results have been compared with the data on the prospectus.

Keywords: potentiometry, fluoride-selective electrode, trinuclearchromium(l11) pivalate.

Introducere

Fluorul apare in mod natural in toate tipurile de apa. De obicei, apele de suprafata si apele marine au con-
centratie scazuta de fluor, in timp ce apele subterane pot contine niveluri ridicate de fluor, deoarece sunt in
contact cu mai multe minerale anorganice ce contin acest element. Nivelul scazut de fluor poate ajuta la pre-
venirea cariilor dentare, insa cresc sansele de osteoporoza si fracturi. Cu toate acestea, surplusul de fluor in
organism conduce la aparitia unei boli numite fluoroza — dintii bolnavilor se acopera cu pietre, se distrug si
se rod usor pana la gingii, care au coloratia maro si/sau corodeaza dintii permanenti. De exemplu, copiii sub
9 ani nu ar trebui sa bea apa care are mai mult de 2 mg/L de fluorura de sodiu pentru a nu depasi doza zilnica
admisibila [1]. In acest context, necesitatea monitorizarii / determinarii continutului de fluor in diferite probe
este vitald. Metodele actuale de analiza a fluorului sunt: cromatografie ionica [2]; potentiometrie directd cu
utilizarea electrodului F- selectiv [3]; spectrofotometrie [4]. Una dintre cele mai avantajoase metode de analiza
a fluorului este potentiometria directa. Aceasta se bazeaza pe masurarea cat mai exacta a potentialului de electrod.
Functionarea normala si eficientd a electrozilor ion-selectivi (EIS) este conditionatd de anumiti factori, ca:
temperatura, natura materialului electroactiv, prezenta ionilor interferenti, a agentilor tensioactivi neionizati [5].
Astfel, chimia analitici modernd studiaza in mod intens asemenea senzori, cunoscand cd de buna lor
functionare depinde autenticitatea informatiilor pe care o transmit despre sistemul analitic [6]. In aceasta
lucrare ne-am propus sa studiem posibilitatea utilizarii pivalatului trinuclear al cromului(Ill) in calitate de
material electroactiv pentru electrod F - selectiv cu membrana polimerica.

|. Partea experimentali

I.1. Reactivi si metode de cercetare
Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97,00-99,99%) au fost procurati de la companiile
,»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.

Spectroscopia IR. Spectrele IR au fost inregistrate in Laboratorul ,,Materiale avansate in biofarmaceutica
si tehnica” al USM, in domeniul 550 < 4000 cm™.
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1.2. Metode de sintezd

Sinteza fluorurii de (n;-0x0)-hexa(pivalato)triaquatricrom(l11)

O proba de pivalat initial (anionul pivalat in sfera externd), cu masa de 0,2000 g, a fost dizolvata in 5-8 mL
de acetond, la ea fiind adaugate 0,0135 g de florurad de sodiu (NaF). Solutia formata a fost agitata circa 30 de
minute la agitatorul magnetic. Produsul de culoare verde a fost separat prin filtrare, spalat cu solutie apoasa
alcoolica si recristalizat din acetond. Randamentul constituie 80%. Pivalatul obtinut este solubil in tetrahidro-
furan, nitrobenzen, acetona, alcool; partial solubil in eter si insolubil in apa.

1.3. Prepararea membranei polimerice si asamblarea electrodului [6]

O proba de cloruré de polivinil (PVC) cu masa de 0,300 g se dizolva prin agitare in tetrahidrofuran si spre
sféarsit se adauga 0,300 g plastifiant (NE)- eterul 2-nitrofeniloctilic. Dupa omogenizarea amestecului se adauga
0,900 g de nitrobenzen, care contine 0,020 g de material electroactiv (CrzO(CsHyO,)s(H,0)3]F) plus 4,4'-
bipiridil-0,007g, si se agita bine. Sistemul obtinut se toarna intr-o capsula Pettri cu diametrul de 50 mm si se
lasa pentru 24 de ore, timp suficient pentru evaporarea tetrahidrofuranului. Raportul de masa a componentilor
polimer : plastifiant : nitrobenzen a fost pastrat pentru toate membranele 1:1:3. Partea de masa a ionoforului
in membrand nu a depasit 2%. La expirarea acestui timp se formeaza un film subtire cu grosimea de ~0,5 mm,
din care se taie discuri cu diametrul 12 mm, care se incleie cu o solutie de polimer in tetrahidrofuran la
capatul tubului polimeric pregétit anterior (tub din PVC). Senzorii confectionati au fost preconditionati in
solutie de fluorura de sodiu cu concentratia de 0,1 mol/L timp de 24 de ore. Cavitatea tubului suport al fiecarui
senzor se umple cu o solutie interna care contine 2,0 mL de NaF (C = 10; 10%sau 10°® mol/L) si 0,2 mL de
KCI (C = 5:10°mol/L).

|.4. Aparatura si accesorii
Masurarea tensiunii electromotoare (TEM) pentru solutiile de F~ cu diferite concentratii s-a efectuat cu
ajutorul unui pH-metru-milivoltmetru 3310 JENWAY. Ca electrod de referintd a fost utilizat electrodul de
Ag/AgCI, iar cel indicator — confectionat in acest studiu. Reprezentarea schematica a celulei electrochimice
pentru sistemul dat este:
Ag, AgCl/ KClgy/ solutia analizatd/ membrana PVC/ F (0,100 mol/L), KCI(0,005 mol/L)/ AgCl, Ag

I1. Rezultate si discutii

Carboxilatii trinucleari ai cromului(Ill) au fost studiati anterior, de catre colaboratorii Facultdtii de Chimie si
Tehnologie Chimica, Departamentul Chimie, in calitate de ionofori pentru electrozi senzitivi la prezenta anionilor:
perclorat, nitrat, salicilat, laurilsulfat, perenat, tetrafenilborat, tiocianat [7]. Astfel, a fost demonstrata posibi-
litatea utilizarii acestor combinatii coordinative in calitate de material electroactiv pentru electrozi anion-selectivi.
Pentru a indeplini scopul acestei lucrari, in primul rand a fost sintetizat pivalatul trinuclear al cromului(II)
cu anionul fluorura in sfera externa. Acest compus a fost studiat prin metoda IR. Din spectru se pot evidentia
benzile caracteristice pentru grupele metil A = 2900 cm™, carbonil A = 1605 cm™.

Electrodul cu membrana PVC plastifiata cu 2-nitrofeniloctileter (NE) si ionofor pivalatul trinuclear al
Cr(Ill) prezintd un rispuns nernstian (55,778 mV/pC) in intervalul de concentratii 1-107-1-10* M. Curba
este caracteristica electrozilor anion-selectivi, acceptabila pentru masuri potentiometrice cu electrozi ion-
selectivi la specia cu sarcina -1 si indica limita de detectie 2,0-10° M.
450 - y = 55,778x + 29,185
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Fig.1. Curba de calibrare a electrodului F - selectiv.
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Senzorul dat are un timp de raspuns de 30 - 60 s si reproductibilitatea rezultatelor se mentine timp de 3 luni.
Dupa aceasta perioada se micgoreraza valoarea pantei, iar masurarile sunt insotite de erori mai mari decat
cele acceptabile.

Un alt parametru caracteristic al EIS este domeniul optim de pH de functionare, care reprezinta influenta
concentratiilor ionilor de hidrogen din solutii asupra raspunsului senzorului intr-un anumit domeniu de pH.
Deoarece F provine de la un acid slab, pentru determinarea domeniului optim de pH de functionare a electro-
dului asamblat este necesara diagrama de distributie a speciilor acestui acid 1n functie de pH. Pentru acidul
HF cu K.=6,3-10" (0pK;=3,2) se poate trasa urmitoarea diagrama (Fig.2):

11 ¢
|
09 |
08 |
07 f
06 |
305 |
04
03
02
01 |

0

01 °

Fig.2. Diagrama de distributie a speciilor acidului fluorhidric in functie de pH.

Se observa ca la pH mic (sub valoarea 2) specia predominata 1n solutie este forma neionizatd (HA, adica
HF). Pe de alta parte, la valori ale pH-ului peste 5 forma dominata este cea ionizata (A", adica F). Pana la pH
= 5 in solutie sunt prezente ambele forme — HF si F". Deoarece electrodul este senzitiv doar la specia F’, este
necesar ca solutiile analizate sa fie caracterizate de pH > 5, ca sa excludem prezenta formei moleculare.

Selectivitatea EIS este de asemenea un parametru caracteristic al senzorului; el defineste capacitatea unui
electrod ion-selectiv pentru a distinge ionul primar de alti ioni in aceeasi solutie. Astfel, coeficientul de selec-

tivitate exprima abilitatea electrodului de a raspunde preferential la ionul primar A, fata de interferentii B [8].

.. . .. - t .
Conform ecuatiei Nernst-Nikolski-Eisenmann, daci termenul Kﬁ'j; are valoare subunitara, electrodul este

selectiv pentru A, iar daca este supraunitar, electrodul este selectiv fata de B.
Ecuatia Nikolsky-Eisenman
2,303RT = 2
_ ! pot _ zZg pot _ Z¢ .
E = constrmt+—ZAF lglaa +K,gag® + Kjca."+ ]
E — potentialul unei celule (V) atunci cand singurele variabile sunt activitati in solutia de testare;
R — constanta gazului egali cu 8,314510 J “*-mol™;
T — temperatura absoluta (in K);
F — constanta Faraday egali cu 9,6485309 x 10* C-mol™;
aa— activitatea ionului, A;
ag S1 ac — activitatile ionilor interferenti, respectiv B si C;
ot . .. . . . . A . L
K E g — coeficientul de selectivitate potentiometric pentru ionul B (interferent) in raport cu ionul principal
A (in cazul nostru F);
Zp—numadrul de sarcind: un numar intreg cu semnul i marimea corespunzatoare sarcinii ionului principal, A;
Zp si zc — numerele de sarcind corespunzatoare sarcinii ionilor de interferenta, respectiv B si C.
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In aceasta lucrare constantele de selectivitate (Tab.1) au fost calculate prin metoda solutiilor separate,
masurandu-se potentialul in solutie de F~ 0,1 mol/L si ion genant 0,1 mol/L.

Tabelul 1
Selectivitatea potentiometrica —IgK(F/X) a electrodului confectionat
lonul genant | HCO3 S0~ Br NO; BF, I Clos SCN’
-lgK 3,99 3,04 2,79 2,38 2,28 2,07 1,67 1,27

Din rezultatele prezentate pot fi formulate urmatoarele concluzii: cu cat —IgK este mai mic, cu atat inter-
ferenta este mai mare, de unde rezultd ca efecte genante prezinta ionii de SCN’, ClO4, I', BF,, insa mai
tolerantd este prezenta ionilor de NOg', Br’, S0,%, HCO;. SCN prezinta interferente cand concentratia lui
este de =18,6 ori mai mare decét cea a F’, iar HCO5™ cand 10**° = 9772 ori mai mare.

Astfel, parametrii caracteristici ai senzorului confirma faptul ca pivalatul trinuclear al cromului(IIl) poate
fi utilizat 1n calitate de ionofor pentru electrod F-selectiv, cu membrana PVC.

Senzorul fluor-selectiv confectionat a fost testat ca electrod indicator pentru determinarea continutului de
fluor, prin titrare potentiometrica, intr-o proba model — NaF si una reala — pasta de dinti ce contine fluor —
,.Sensodyne” (proba reald). in calitate de titrant a fost folosita solutia standard de clorura de bariu.

Tabelul 2
Rezultatele determinarii continutului de fluor

Proba model Proba reala

m(F) t 4158 ppm 1450 ppm

m(F) ex 3988 ppm 1386 ppm
(3 4,09 % 4,41 %

Eroarea analizelor potentiometrice este mai mica de 5%.

Concluzii

A fost asamblat un nou electrod fluor-selectiv, cu membrana polimerica, ce are ca ionofor pivalatul trinuclear
al cromului(Ill). Senzorul este caracterizat de parametri analitici acceptabili pentru mésurari potentiometrice.
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STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.
I11. CARACTERISTICILE STRATULUI COMPACT STERN

Vasile RUSU
Institutul de Chimie al ASM

Analizei au fost supuse caracteristicile stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale
ale montmorilonitului. A fost estimatd grosimea stratului compact Stern (8) din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus.
Potrivit calculelor efectuate pentru H-montmorilonit, constanta dielectricd locald €, in stratul compact este estimati de
ordinul €' = 7,2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul ' = 8,5 pentru stratul dublu in
proximitatea suprafetei laterale. Potentialul Wy estimat pentru aceste suprafete este de acelasi ordin (-0,083 + -0,084 V).
Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie g =9 si g =12,
corespunzator pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale. Potentialul ‘P estimat pentru
aceste suprafete (-0,121 + -0,117 V) este in concordantd cu valorile stabilite din modelul Gouy-Chapman. Au fost
estimate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat
cu oligomeri de aluminiu, aplicAnd constantele dielectrice locale €, determinate si grosimea stratului compact obtinuta
din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Comparand rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-
montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, se constata crestera capacitatii electrice in stratul Stern, pe masura
micsorarii grosimii stratului Stern.

Cuvinte-cheie: H-montmorilonit, Al-montmorilonit intercalat, strat dublu electric.

MONTMORILLONITE EDL. 11l. CHARACTERISTICS OF STERN COMPACT LAYER

It was performed analysis of the characteristics of the electric double layer (EDL) close to the basal surface and edge
surface of H-montmorillonite and pillared Al-montmorillonite. The thickness of compact layer (Stern layer) was esti-
mated on the basis of ions dimensions proposed by Marcus. For H-montmorillonite, the dielectric constant for Stern
layer is about &' ~ 7,2 for EDL in the proximity of the basal surface and about ¢, ~ 8,5 for EDL in the proximity of the
edge surface, while the surface potential W, for these surfaces is about -0,083 + -0,084 V. For pillared Al-montmorillonite,
the corresponding dielectric constants for these surfaces are &' ~ 9 and &' ~ 12, and the the surface potential -0,121 =+
-0,117 V in accordance with values established from Gouy-Chapman model. The electrical capacity of compact layer
was estimated on the basis of established characteristics (8, &) and was established the increasing of electrical capacity
as the thickness of compact layer is decreasing.

Keywords: H-montmorillonite, pillared Al-montmorillonite, electrical double layer.

Introducere

Structura stratului dublu electric si semnificatia unor caracteristici esentiale continua a fi subiectul discutiilor
timp de peste 100 de ani, cum demonstreaza si cele mai recente lucrari in acest domeniu [1-5]. Traditional,
prezenta stratului Stern este invocata pentru rationalizarea diferentei dintre potentialul suprafetei in raport cu
Zeta-potentialul. De fapt, potentialul suprafetei sistemelor disperse deocamdatd nu poate fi masurat direct, asa
ca masurdarile cantitative ale potentialului stratului Stern si determinarea altor caracteristici in planul extern
Helmholtz rimén de asemenea imposibile.

Aplicarea metodei spectroscopiei fotoelectronice cu raze X (XPS) se dovedeste a fi foarte perspectiva pentru
determinarea potentialului suprafetei nano-particulelor dispersiilor, de exemplu ale silicei (SiO,) in mediu
apos, determinarea influentei diferitilor electroliti, stabilirea unor caracteristici importante ale stratului dublu
electric [5].

Densitatea de sarcini oo pe suprafata solidului este determinata in [5] din curbele de pH obtinute din titrari
pH-metrice. Potentialul suprafetei V', este determinat la pH-ul 10, aplicand metoda spectroscopiei fotoelectronice
cu raze X (XPS). Din rezultatele obtinute se constatad ca grosimea stratului Stern (dsern) creste linear pe masura
cresterii razei cationilor hidratati (estimate conform Kielland [6]). In toate cazurile, marimea dsg, estimata
depiseste raza cationilor hidratati cu cca 2,1-2,7 A, ceea ce constituie aproximativ grosimea unui strat mole-
cular de apa. Rezultatele confirma, propriu-zis, viziunea modelului Stern, in care contraionii (ionii Stern) sunt
localizati in planul la distanta 6 de la suprafata, stratul compact incluzand un strat de molecule de apa [5,7].
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Aplicarea modelului Gouy-Chapman sau a modelului Stern in cazul mineralelor argiloase, indeosebi pentru
montmorilonit, genereaza un sir de Intrebari, in primul rand legate de interpretarea chimiei suprafatei solidului
si privind caracteristicile electrostatice [8]. Pentru modelarea dinamicii potentialului electrostatic la interfata
montmorilonit — solutie au fost aplicate diferite modele, dintre care se evidentiaza (probabil, ca situatii extre-
male) modelul lamelei izolate de montmorilonit [8] si modelul lamelelor stocate in directia axei C, avand
dezvoltata suprafata plata laterald a montmorilonitului [9,10]. Aplicarea acestor modele pentru interpretarea
curbelor titrarii acido-bazice a montmorilonitului reproduce satisfacator unele particularitati-cheie (capacitatea
de tamponare in domeniul de pH acid, lipsa punctului cu efect zero a sarii PEZS pentru Na-montmorilonit). Insa,
in ansamblu, deocamdata nu pot descrie cantitativ datele experimentale pe intreg intervalul de pH (4,5-9) [8].

Prezenta lucrare este o continuare a studiilor anterioare [11,12], avand ca scop analiza caracteristicilor
stratului dublu electric in proximitatea suprafatei laterale a H-montmorilonitului si a Al-montmorilonitului
intercalat cu oligomeri de aluminiu, estimarea potentialului suprafetei, grosimii stratului compact si a constantei
dielectrice 1n acest strat.

Rezultate si discutii

1. Aplicarea modelului Stern

Conform teoriei Stern (in modelul de bazd), zona din apropierea suprafetei solidului in solutie apoasa este
constituitd din doud regiuni: prima prezinta stratul compact Stern, iar a doua este stratul Gouy difuz (Fig.1).
Stratul Stern este separat de stratul difuz prin planul extern Helmholtz. in viziunea modelului, contraionii
(ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta 6 de la suprafata, stratul compact incluzand un strat de mole-
cule de apa [5,7]. Caderea de potential de la suprafatd in solutie este constituita din caderea (Wo-Ws) in stratul
compact si caderea potentialului W; (din planul la distanta & de la suprafatd) in stratul difuz, in care este loca-
lizat restul contraionilor. Caderea de potential in stratul dublu, functie de distanta de la suprafata in solutie,
este conceputd liniara pana in planul 8, dupa care scade exponential in stratul difuz. Astfel, planul extern
Helmholtz corespunde planului la distanta 6 de la suprafata, fiind distanta-limita (closest aproach) la care
ionii electrolitului de suport se pot apropia de suprafata solidului. Potentialul zeta { corespunde unui plan,
localizat in stratul difuz la o distanta & > & de la suprafata [13].

G -G¢ -6y

le

Wo L1 Stratul Stern

Stratul difuz

X

Fig.1. Modelul Stern al stratului dublu electric. Contraionii (ionii Stern) sunt localizati
in planul la distanta 6 de la suprafafa, stratul compact incluzand un strat de molecule de apa.
Planul AB prezintd potentialul zeta { la distanta & . Adaptare dupa [14-16].

Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile potentialului la suprafata mineralelor
argiloase W, si ale potentialului W (la hotarul dintre stratul compact si cel difuz) deocamdata nu pot fi masu-
rate direct. Pentru estimarea potentialului la suprafata, in diferite modele se aplica ecuatia Gouy-Chapman,
avand cunoscuta densitatea de sarcini (os) pe suprafata solidului. Relatia dintre sarcina suprafetei si potentialul
ei in modelul Gouy-Chapman este prezentata (in sistemul de unitati SI) in forma [17]:

s = [8RT-gg0'1-10°]*°- SINH(zF¥o/2RT) (1)

Dupa transformari, pentru temperatura 25°C obtinandu-se:
o, = 01174177 . SINH(ZXE) (1a)

2RT
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Potentialul suprafetei (V) este exprimat in forma:

Wo= {ASINH(cy/[8RT-&go-1-10°]*) M[F/(2RT)] (2)
Dupa transformari se obtine [17]:
¥, = {ASINH[o4/(0,1174:1°°)]}/19,46 (2a)

in care I este tiria ionicd (M) sau concentratia molara a electrolitului (mol-L™, produsul I-10° semnificind
per m?), T — temperatura absolutd, & — permitivitatea relativd a apei (e-= 78,3), €, — permitivitatea vidului,
R — constanta gazelor, F — constanta lui Faraday. Marimea z este sarcina ionilor determinanti de potential
(pentru ionii determinati de potential H" si OH', z = 1).

Pentru suprafata laterald a montmorilonitului, densitatea de sarcini oy, syp. Lo defineste sarcina direct pe
suprafati (grupdrile protonate =S-OH,"), obtinand potentialul [11]:

ASINH OH supLat
w,, = 011741 3)
19,46

Principiile delimitarii caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si in proxi-
mitatea suprafetei laterale a montmorilonitului (H-montmorilonit, Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri
de aluminiu) au fost exemplificate anterior [11,18]. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proxi-
mitatea suprafetei bazale sau in proximitatea suprafetei laterale, din ecuatia generala Stern pot fi estimate
caracteristicile stratului compact (potentialul Stern W, densitatea de sarcini in stratul compact o), in functie

de energia de adsorbtie specifica chimica @ (Tab.1).

Tabelul 1

Caracteristicile stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (electrolit de suport NaCl 0,3 M)

H-montmorilonit Al-montmorilonit intercalat
) Suprafata bazala, Suprafata laterala, Suprafata bazala, Suprafata laterala,
Fmolt | Ns=10-10"° centri Ns = 2,5-10" centri Ns = 15-10* centri Ns = 2-10™® centri
per m? per m? per m? per m?
¥,V | 6,Cm” | ¥V |o,Cm*| ¥,V |o,Cm’| ¥V | o,Cm”
0 -0,0549 0,0734 -0,0719 0,0355 -0,0697 0,194 -0,1007 0,0871

100 -0,0555 0,0720 -0,0722 0,0345 -0,0705 0,1927 -0,1012 0,0852
1000 -0,0606 0,0612 -0,0750 0,0268 -0,0772 0,174 -0,1048 0,0682
2000 -0,0656 0,0497 -0,0775 0,0197 -0,0841 0,152 -0,1080 0,0516

3000 -0,0698 0,0391 -0,0793 0,0141 -0,0904 0,130 -0,1106 0,0381
4000 -0,0733 0,0298 -0,0807 0,0099 -0,0960 0,108 -0,1125 0,0274
5000 -0,0760 0,0222 -0,0816 0,0069 -0,1010 0,087 -0,1140 0,0194
9650 -0,0819 0,0043 -0,0834 0,0011 -0,1135 0,022 -0,1166 0,00329

96500 | -0,0832 2,7E-18 -0,0838 6,8E-19 -0,1170 1,5E-17 -0,1170 2E-18

2. Stratul compact

Relatia dintre densitatea de sarcini o, in stratul compact si potentialul W la hotarul dintre stratul compact si
cel difuz (o, + ;) in cadrul modelului Stern este functie de energia de adsorbtie specificd chimica @ [7,11,19-21]:

G = ZNi Ns-Xo-EXP(-(zF-W¥;5 + @)/RT) 4
A
in care F este constanta lui Faraday, R — constanta gazelor, z — sarcina contraionilor, N — numarul Avogadro,
marimea Ns — numadrul disponibil de centri de adsorbtie, X, — fractia molara a solutului. Pentru solutii diluate
Xo=1/55,5, 1 fiind concentratia molara sau taria ionica.

Relatia 6. + y; pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei laterale a H-montmorilonitului sau a
Al-montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu este liniara pe un segment de valori ale energiei de
adsorbtie specifica chimica @, cu o flexiune in care pot fi estimate potentialul Stern s, energia de adsorbtie
specifica chimica @ si densitatea de sarcini o, pentru stratul compact (Fig.2).
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Fig.2. Relatia o, + y; pentru stratul Stern al
stratului dublu in proximitatea suprafatei laterale a
H-montmorilonitului (1, N 2,5-10™ centri per m?) si a
Al-montmorilonitului intercalat (2, Ng 2-10" centri per m?).
Calcule in puctele de echivalenta pe curbele de pH obtinute in
prezenta electrolitului de suport NaCl la taria ionica 0,3 M.

Fig.3. Relatia zNi Ne-Xo/(EXP(@/RT)) = @ in ccuatia
A
Stern, functie de densitatea de centri (N, centri per m?)
pe suprafata laterald a H-montmorilonitului si taria
ionicd (I) a electrolitului de suport NaCl.

Din ecuatia (4) dupa transformari se obtine:

o= ZNi Ns-Xof/ (EXP(38,92¥5)*(EXP(Q/RT))) (5)
A
In acest caz, z = 1, raportul F/RT constituie 38,92 V™, iar produsul RT la temperatura de 25°C constituie
2477,57 J-mol™ (sau 2477,57 V-C-mol'l). Pentru solutii diluate Xq = 1/55,5, I fiind concentratia molara sau
taria ionica.
Termenul Rsypa prezintd in general expresia zNi Ns-Xo/(EXP(Q/RT)) din ecuatia (5) pentru stratul

A
compact in proximitatea suprafatei laterale a montmorilonitului, functie de energia de adsorbtie specifica
chimica @, pentru numarul disponibil de centri de adsorbtie (Ns) si taria ionica (I) a electrolitului de suport:
Rsup.Lat = 288,68:10 % Ny I/(EXP(0/2477,57)) (6)

In Figura 3 este prezentata relatia Rsyp.La. = O 1n ecuatia Stern, functie de densitatea de centri (N, centri
per m?) pe suprafata laterald a H-montmorilonitului si de tiria ionica (I) a electrolitului de suport NaCl. Cal-
culele efectuate demonstreaza linearitatea relatiei Rsyp . = @ pe un segment de valori ale energiei de adsorbtie
specifica chimica @, avand o flexiune care, pe masura majorarii densitatii de centri Ng sau a tdriei ionice (I) a
electrolitului de suport, se deplaseaza spre valori mai mici ale energiei de adsorbtie specificd @. In Figura 2
densitatea de centri N pe suprafata laterali a H-montmorilonitului este estimati de ordinul 2,5-10"® centri per m?,
fiind mai nalta in comparatie cu densitatea acestora pe suprafata Al-montmorilonitului intercalat (de ordinul
210" centri per m? [11]). in consecintd, flexiunea relatiei o, + y; pentru H-montmorilonit este deplasata spre
valori mai mici @, in concordanta cu predictiile stabilite din relatia Rgyp 1. + O (Fig.3).

3. Raza ionilor hidratati si grosimea stratului compact

In modelul de baza Stern contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta & de la suprafata (Fig.1),
stratul compact incluzand un strat de molecule de apa. Grosimea stratului molecular de apa este estimata in
intervalul 2,1-2,7 A [5] sau, mai exact, 2,76 A [22]. Raza ionilor hidratati este estimati diferit in literaturi, de
exemplu: dupa Kielland [6] in [5] sau, de exemplu, dupa Mitchel [23] in [24], valorile aplicate pentru unii
cationi variaza destul de mult.

Marcus [22] prezinti calcule mai recente pentru o listi de ioni mult mai larga. In modelul aplicat ionii
hidratati, avand raza r si sfera de hidratare de grosimea Ar, contin un numar n de molecule de apa estimat din
relatia:
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n=Azjr (7)
in care A este parametru de optimizare a modelului, egal cu 0,36 nm.

Volumul unei molecule de apa, avand diametrul d = 0,276 nm, constituie nd3/6, iar pentru Intreg numarul
n de molecule de apa in ionii hidratati volumul este n-nd*/6, ceea ce corespunde volumului sferei de hidratare
de grosimea Ar, care inconjoara ionul cu raza r:

n-nd*/6 = (4n/3)[(r + Ar)* -] (8)

In ansamblu, modelul aplicat de Marcus [22] caracterizeaza ionii, utilizand sarcina z, raza ionilor r si gro-
simea sferei de hidratare Ar, fard insd o diferentiere a cationilor si anionilor, care au aceeasi raza si sarcina
absoluta, cum se prezinta in relatia (7).

In viziunea modelului Stern, contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta & de la suprafata,
stratul compact incluzand un strat de molecule de apa (Fig.1). In calculele efectuate de Marcus [22] diametrul
moleculei de apa este estimat de ordinul d = 0,276 nm, marime ce poate fi considerata ca grosime a stratului
molecular de apa inclus in stratul compact in modelul Stern. Raza ionilor hidratati (r+ Ar) este estimata din
volumul sferei de hidratare de grosimea Ar, care inconjoara ionul cu raza r. Astfel, grosimea (nm) stratului
compact Stern constituie:

dstem = 0 =1+ Ar + 0,276 9)

4. Estimarea caracteristicilor stratului compact

Pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul ¥ < 100 mV la temperatura de
camera), gradientul de potential (d¥W/dx) in stratul compact, de grosimea J, este apropiat marimii raportului
(Wo - W5)/0 si densitatea de sarcini pentru acest strat poate fi aproximata in modul urmator [7,19,21]:

o, ~ (€'14n8)- (o - Ws) (10)

in sistemul de unitati SI, produsul I-10® semnifica per m® si densitatea de sarcini in stratul compact este
exprimata in forma:

o, ~ (6'4n8)-(Wo - ¥5)-1-10° (10a)

Constanta dielectricd €' este definitd din produsul constantei dielectrice locale &' (in stratul compact) si

g =g g (11)

Constanta dielectrica locala ¢, in stratul compact se considera a fi mult mai mica decat marimea permiti-
vitatii relative a mediului & — In volumul solutiei (pentru apa, &= 78,3 la 25°C) [19,21,25]. Analiza dinamicii
constantei dielectrice indici o mirime practic constanti, din volumul solutiei pani la distanta de ~5A pani la
centrul ionului in stratul compact, iar la distante mai mici constanta dielectrica scade brusc pana la valori 3-6 [26].
In cazul aplicarii modelului Stern pentru argile sau (hidr)oxizi, permitivitatea relativa a apei in stratul compact
(stratul Stern) este considerata de ordinul &' = 3-6 [20,24,27-29] sau de ordinul &' = 4 [30-32]. in modelarile
matematice [33-36], constanta dielectricd a mediului in proximitatea solidului este consideratd de ordinul
~0,1-&+ —a apei sau g, ~ 7,83.

Grosimea stratului de apa, care direct poate fi influentatd in campul suprafetei mineralelor argiloase sau
(hidr)oxizilor, se considera destul de mica, de ordinul a 1-2 [20,33,34-36] pani la 3-4 [37] straturi de apa. In
cazul aplicdrii modelului Stern, grosimea stratului compact pentru minerale argiloase este considerata de
ordinul a dous monostraturi de api, sau § = 5 A [20].

O varianta deosebitd de calculare a potentialului W, la suprafata solidului este aplicarea ecuatiei (10a)
linearizata in mod special. Dupa transformari obtinandu-se:

o, ~ (£'14n8) 1-10°- W, - (6'/418)-1- 10> W (12)
sau
0/ Vs ~ (€'1418) T 10> W/ ¥ - (¢'/475)-1-10° (12a)

Caracteristicile stratului compact (potentialul Stern W5, densitatea de sarcini in stratul compact o) pot fi
estimate din ecuatia generald Stern, in functie de energia de adsorbtie specifica chimicd @ (de exemplu, in
intervalul 0 — 96500 J-mol™, Tab.1). Relatia -6,/¥;s ~ -1/¥; in stratul compact prezinta ecuatia (12a) linearizata
in coordonatele Y = -6,/ si X = -1/¥;, avand intersectia cu ordonata determinata din expresia A = -(8'/4T56)'I' 10°
si panta B = -(£'/418)-1- 10%W:
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Y=A+B-X (13)
Din valoarea B obtinuta pentru ecuatia (13) potentialul W, la suprafata constituie:
o 1
Yo=-B-4r- (14)

grlgo . |-10°

Constanta dielectrica locala, &', in stratul compact si grosimea stratului compact, 9, pot fi estimate din
valoarea intersectiei cu ordonata (A) obtinuta pentru ecuatia (13):

gr"=-A.47z-ﬁ.| 103 (15)
&y .
si
— I . . 3
5= gr:(-)mlz 10 (16)

Raportul dintre constanta dielectrica €' si grosimea stratului compact & poate fi estimat aplicind expresia
(17), functie de potentialele yq si V!

&5~ o, ar (17)
o —ys)-1-10°

In Tabelul 2 sunt prezentate dimensiunile unor ioni si grosimea stratului compact Stern estimati conform
expresiei (9) din datele dupa Marcus [22]. Aplicarea acestor date pentru H-montmorilonit, avind grosimea
stratului compact 6 = 0,606 nm, permite estimarea potentialului suprafetei ¥y din expresia (14) si a constantei
dielectrice locale &' din expresia (15). Situatia este mai complicati in cazul Al-montmorilonitului intercalat
cu oligomeri de aluminiu. Natura oligomerilor intercalati in spatiul interlamelar al montmorilonitului raméane
discutabila [11]. in procesul calcindrii se produce dehidratarea/dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului
de aluminiu in spatiul interlamelar al mineralului. in mediu apos, indeosebi in procesul titrarii alcalimetrice
in prezenta electrolitului de suport NaCl, contraionii (ionii Stern) in stratul dublu electric pot fi considerati
jonii de sodiu. In acest caz, datele din Tabelul 2 permit estimarea grosimii stratului compact (8 = 0,494 nm),
a potentialului suprafetei W, si a constantei dielectrice locale &' din expresiile corespunzitoare. De asemenea,
datele din Tabelul 2 pot fi aplicate pentru calcule in cazul adsorbantilor obtinuti prin intercalare competitiva
(de exemplu, amestec de solutii oligomerice AI(IIT):Cu(II), [38]).

Tabelul 2

Raza ionilor (r, nm), grosimea sferei de hidratare (Ar, nm), raza ionilor hidratati (r+ Ar, nm)
si grosimea stratului Stern (dser, = 0, nm) estimata din datele dupa Marcus [22]

lonii r Ar r+ Ar dstern (0)
H* 0,030 0,300 0,330 0,606
Na* 0,102 0,116 0,218 0,494
Al 0,053 0,324 0,377 0,653
cu® 0,073 0,224 0,297 0,573

in Figura 4 este prezentata relatia -o./'\V; + -1/'V;s In stratul compact, obtinutd pentru stratul dublu electric
in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul
intercalat cu oligomeri de aluminiu. In toate cazurile, relatia -6/Ws ~ -1/¥s este liniard, ceea ce permite
estimarea potentialului suprafetei W, din expresia (14) si a constantei dielectrice locale &' din expresia (15).
Grosimea stratului compact Stern a fost estimata din datele dupa Marcus [22] (Tab.2).
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Fig.4. Relatia -6./W; +~ -1/W; in startul compact Stern, obtinuta pentru energia de adsorbtie specifica chimicd @ in

intervalul 0 — 96500 J-mol™. Calcule pentru stratul dublu electric In proximitatea suprafetei bazale (1,2) si a suprafetei
laterale (3,4,5) pentru H-montmorilonit (1,3) si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (2,4,5).

Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit (Tab.3), constanta dielectricd locala €' in stratul compact
este estimatd de ordinul &' = 7,2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul &'~ 8,5
pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei laterale. In ambele cazuri, potentialul suprafetei W, estimat din
expresia (14) constituie -0,084 V. Potentialul W, estimat pentru aceste suprafete din modelul Gouy-Chapman
(expresiile 2 si 3) este de acelasi ordin (-0,083 +-0,084 V, Tab.3).

Tabelul 3
Caracteristicile stratului compact Stern pentru H-montmorilonit (H-mont) si
Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (Al-mont)
YR EBX e 10 Goy-
Mostre Y = -6/Ws, X = -1/¥;, A = -(£'/415) 1 10°, B = -(¢/4n8) 1 10°- ¥, Chapman
A B | & | 8A [ComFm®| W,V YW, V
Suprafata bazala
Homont 253 | o021 72 | 606 | 84 | -0084 -0,083
Suprafata laterald, in punctul de echivalentd pe curba de pH (pH.)
297 | 025 85 | 606 | 99 | -0084 -0,084
Suprafata bazala
Al-mont 387 | 047 | 9 | 494 | 128 | 0121 -0,117
Suprafata laterala, in punctul de echivalenta pe curba de pH (pH,)
528 | 062 | 12 | 49 | 171 | -0117 0,117

Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie
&' =~ 9 sig' = 12, corespunzitor pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale
(Tab.3). Potentialul ¥, estimat pentru aceste suprafete (-0,121 + -0,117 V) este in concordanta cu valorile
stabilite din modelul Gouy-Chapman (-0,117 V). Ecuatia (10a) este valabild pentru potentiale nu prea mari
(Wo < 100 mV), ceea ce va influenta expresia (14) si variabilitatea potentialului determinat.

5. Simplificarea modelului Stern
In linii generale, planul potentialului zeta  este localizat foarte aproape de planul extern Helmholtz in
modelul Stern (Fig.1), asa ca potentialul zeta C practic este egal sau mai mic decat potentialul W (in planul la
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distanta 6 de la suprafatd), in functie de tdria ionica a electrolitului de suport [13]. La o tarie ionica joasa
caderea de potential, in functie de distanta de la suprafatd in volumul solutiei, este mica si potentialele sunt
apropiate, { =~ W;. In cazul tiriei ionice mai mari, ciderea de potential este mai mare si relatia potentialelor
va fi [ | <|W;|. In mod similar sunt interpretate relatiile dintre densitatile de sarcini in aceste plane.

In modelarile [5] se acceptd o variantd simplificati a modelului Stern [39], admitand ca potentialul in
planul la distanta & de la suprafati corespunde potentialului zeta { (8 = & si Ws = ). Potentialul la suprafata
solidului (yo) prezinta suma caderii de potential in stratul Stern (Aysem) si potentialul stratului difuz, care
este potentialul zeta ¢ [39]:

Yo = A\VStern + C: (18)

Stratul compact Stern este conceput ca un condensator plat, in hotarele suprafata solidului — planul extern
Helmholtz, iar relatia dintre caderea de potential (Wo-W's = Ayserm) In stratul Stern si densitatea de sarcini 6o
pe suprafata solidului este admisa in [5] conform expresiei (4):

AVstern = GO'(dStem/ 880) (19)
in care ¢ este permitivitatea apei (acceptatd in [5] de ordinul & = 43,0), iar g, — permitivitatea vidului
(8,854-10™ F-m™).

Dupa transformari, potentialul la suprafata solidului este determinat din relatia (20):

W0 = o0 (dsern/eo) + ¥ (20)

Grosimea stratului Stern (dsgrm), estimata in [5], este de ordinul razei ionilor hidratati (localizati in planul
extern Helmholtz la distanta & de la suprafata solidului) plus grosimea unui strat molecular de apa. in mode-
larile [5] raza ionilor hidratati este estimatd conform Kielland [6], iar grosimea stratului molecular de apa este
estimata de ordinul 2,1-2,7 A.

Ecuatia (20) pentru potentialul la suprafata solidului () in aceasta varianta [5] difera principial de poten-
tialul determinat din relatia (10) pentru stratul compact in modelul de bazi Stern. in primul rand, in modelul
de baza Stern se aplica densitatea de sarcini in stratul compact (o., de exemplu ecuatia (4)); de asemenea, in
acest model se aplicd constanta dielectrici locald €' (in stratul compact, de exemplu ecuatia (10)), spre
deosebire de permitivitatea apei acceptata in varianta [5] de ordinul € = 43,0.

Expresia (19) acceptata in [5] rezultd din Tmbinarea expresiilor pentru capacitatea electrica a condensato-
rului plat in diferite modele. in modelul Gouy-Chapman capacitatea integrala prezinta raportul densitatii de
sarcini oy la suprafata solidului si potentialul W la suprafata [7]:

C =co/¥y (21)

in modelul modificat Gouy-Chapmann [40-42] capacitatea electrica C in stratul Stern este prezentati ca o
marime constanta, de ordinul:

c=%% 22)

in care h este distanta-limita (closest aproach) la care ionii electrolitului de suport se pot apropia de suprafata
solidului.

Din imbinarea expresiilor (21) si (22) rezulta relatia (19). Avand cunoscuta grosimea stratului Stern (dsgerm),
capacitatea electrica a stratului Stern este estimatd in [5] aplicand relatia (22). De fapt, prezentarea capacitatii
electrice in forma relatiei (22) este caracteristicd modelului Helmholtz pentru un electrod plat [43].

In cadrul modelului Stern, capacitatea electricd a stratului compact Stern, Cs, este aproximata (pentru po-
tentiale nu prea mari) conform expresiei [17]:

C, = &'/4nd (23)

in care constanta dielectrici, €', este definitd din produsul constantei dielectrice locale €' (in stratul compact)
In Tabelul 3 sunt prezentate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern, Cs, estimate conform
relatiei (23) pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, aplicand con-
stantele dielectrice locale &' determinate din expresia (15) si grosimea stratului compact estimati conform
expresiei (9) din datele dupa Marcus (Tab.2). Rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit prezintd valori
apropiate celor estimate din modelari pentru montmorilonite din diferite localitati [41]. De asemenea, com-
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parand rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de
aluminiu, se constatd crestera capacitatii electrice in stratul Stern, pe masura micsordrii razei cationilor
hidratati (grosimii stratului Stern), cum rezulta si din studiile nano-particulelor dispersiilor, de exemplu ale
silicei (SiO,) in mediu apos [5].

Concluzii

1. A fost estimatd grosimea stratului compact Stern din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Aplicarea
acestor date pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu permite esti-
marea potentialului suprafetei W si a constantei dielectrice locale €' in stratul compact.

2. Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit, constanta dielectrica locala g in stratul compact este
estimata de ordinul €' = 7.2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul &' ~ 8,5 pentru
stratul dublu 1n proximitatea suprafetei laterale. Potentialul Wy estimat pentru aceste suprafete este de acelasi
ordin (-0,083 +-0,084 V).

3. Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie
&' = 9sig' ~ 12, corespunzitor pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale.
Potentialul ¥, estimat pentru aceste suprafete (-0,121 +-0,117 V) este in concordanta cu valorile stabilite din
modelul Gouy-Chapman.

4. Au fost estimate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si Al-
montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, aplicind constantele dielectrice locale €' determinate si
grosimea stratului compact obtinutd din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Comparand rezultatele
obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, se constata
Crestera capacitatii electrice In stratul Stern, pe masura micsorarii grosimii stratului Stern.
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SINTEZA, STRUCTURA SI PROPRIETATILE COMPUSILOR COORDINATIVI Al

CUPRULUI(II) CU DERIVATII TIOSEMICARBAZONEI 8-FORMILCHINOLINEI

Elena STRATULAT, Sergiu SOV A, Viorel PRISA CART,
Ana DIZDARI’, lon CORJA, Aurel PUI™", Oleg PALAMARCIUC

Universitatea de Stat din Moldova
Universitatea de Stat de Medicina si Farmacie ,, Nicolae Testemitanu”
Universitatea ,, Alexandru loan Cuza” din lasi

In acest studiu este descrisa sinteza si analiza cristalografica a compusului coordinativ al cuprului(ll) cu tiosemicar-
bazona 8-formilchinolinei. in solutii diluate la temperatura camerei, reactivii organici reactioneaza cu ionii de cupru(ll)
formand compusi de culoare galbena, cu raportul de combinare metal:ligand = 1:1. Compusul coordinativ al cuprului(ll)
cu 4-feniltiosemicarbazona 8-formilchinolinei este caracterizat spectral printr-un maxim de absorbtie localizat la at A
=390 nm. Curba de calibrare are un caracter liniar in domeniul de concentratii ale cuprului 2,5:10° + 4:10° M. 4-fenil-
tiosemicarbazona 8-formilchinolinei a fost propusa in calitate de reactiv pentru determinarea spectrofotometrica a cuprului.
Metoda de determinare cantitativa a cuprului este binevenitd in cazul cand randamentul reactiilor de formare a compu-
silor coordinativi cu liganzi organici este mic. Compusul [CuLAc] manifestd activitate antibacteriand fata de bacteriile
Staphylococcus aureus (tulpina 209-P), Entrecoccus faecalis si Proteus vulgaris.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, cupru(ll), tiosemicarbazond, activitate biologicd, proprietdti optice.

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF COPPER(Il) COORDINATION COMPOUNDS

WITH 8-FORMILQUINOLINE THIOSEMICARBAZONE DERIVATIVES

In this study we show the synthesis and crystallographic investigation of Cu(ll) coordination compounds with 8-formyl-
quinoline thiosemicarbazone. In dilute solutions the copper ions react with organic reagents at room temperature to
form 1:1 = metal:ligand yellow coloured complexes. Complex of copper(ll) with 8-formylquinoline 4-phenylthiosemi-
carbazone in aqueous ethanol solution is characterized by a maximum absorption located at A=390 nm. The calibration
curve has a linear character in the range of copper concentrations 2.5-10-6 + 4-10-5 M. The 8-formylquinoline 4-phenyl-
thiosemicarbazonev is proposed for the spectrophotometric determination of copper(ll) ions in solution. The method has
been successfully applied for the determination of copper when the yield of coordination reactions with organic ligands
is small. Compound [CuLAc] exhibiting antibacterial activity against Staphylococcus aureus (strain 209-P), Entrecoccus
faecalis and Proteus vulgaris bacteria.

Keywords: coordination compound, copper(ll), thiosemicarbazones, biological activity, optical properties.

Introducere

Studiul surselor bibliografice consacrate tiosemicarbazonei 8-formilchinolinei si derivatilor ei confirma
inca o data interesul larg fatd de aceasta clasa de reactivi organici si compusii coordinativi cu elementele de
tranzitie formati. in plan de generalizare este bine conturat comportamentul acestor compusi in calitate de
liganzi tridentati, care formeaza cu metalele legaturi chimice, folosind setul de atomi N, N, S sau N, N, N.
Efectul de coordinare amplificd proprietatile acido-bazice ale liganzilor. Desi au fost semnalate cazuri de
coordinare a ambelor forme posibile (moleculara si ionica), tendinta de deprotonare este favorizata atat de
coordinare, cat si de natura substituentului din fragmentul tiosemicarbazidic; cand ligandul este coordinat in
stare moleculara este preferatd forma tionica [1-4]. Raportul molar de combinare M : L depinde de natura
metalului si, partial, de cea a substituentilor. Pentru cupru (ionul cel mai detaliat cercetat in acest aspect), se
cristalizeaza tendinte de formare a compusilor cu raportul molar de combinare 1:1. Geometria acestor combi-
natii este diversa, dar mai des se intalneste configuratia tetragonal-piramidala, cu aranjarea in planul bazal al
ligandului tridentat. In ultimul timp s-a constatat ci compusii cuprului cu liganzi derivati ai tiosemicarbazidei
poseda proprietati antineoplastice, bacteriostatice, antivirale si fungice [5-9].

Material si metode

Reactivii chimici de puritate inaltd (97-99,9%) utilizati au fost procurati de la companiile ,,Acros Organics”,
»Alfa Aesar” si ,,Sigma Aldrich”, fiind folositi pentru sinteze si studiu fard o purificare prealabild. Sinteza
tiosemicarbazonei 8-formilchinolinei a fost efectuatd conform metodei descrise in [3].
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Prepararea solutiilor de lucru

Solutia sarii de cupru a fost preparatd prin dizolvarea probelor cantarite de nitrat de cupru(Il) in apa
distilata. Solutia a fost standardizata ulterior utilizand metoda titrarii iodometrice [10]. Solutia initiald de
ligand 4-feniltiosemicarbazona 8-formilchinolinei, cu concentratia 5 - 10 mol/L, a fost pregititi din proba
cantaritd prin dizolvarea reactivului 1n alcool etilic. Concentratia constantd a ionilor de hidrogen la studiul
proceselor de formare a compusilor coordinativi in solutie a fost asiguratd prin adaugarea unei solutii tampon
CH3;COOH +CH;3;COONa cu pH=6 [11].

Analiza cu raze X

Monocristale de culoare verde aceforme pentru studii de difractie cu raze X au fost obtinute prin evaporarea
lenta a solutiei etanolice.

Masuratorile de difractie pe monocristal au fost efectuate utilizind un difractomeru de tip XCALIBUR
CCD echipat cu o sursa de raze X Mo-Ka. Monocristalul a fost fixat la o distantd de 40 mm fata de detector
colectand 388 de cadre fiecare, avand timpul de expozitie 5 S, iar incrimentul ® = 1°. Procedeele de deter-
minare a parametrilor celulei elementare, precum si integrarea datelor experimentale, au fost efectuate cu
ajutorul pachetului de programe CrysAlis de la Oxford Diffraction. Modelul structurii cristaline a fost stabilit
prin metoda directa folosind pachetul de programe Olex 2 [12], metoda SHELXS fitata prin SHELXL-91 in
varianta “full-matrix” pe bazi de Fo®[13]. Deplasirile termice ale tuturor atomilor, cu exceptia atomilor de
hidrogen, au fost fitate in baza modelului anizotropic. Atomii de hidrogen au fost aranjati in pozitii fixe
formand o geometrie rigida cu atomii de carbon fatad de care sunt legati prin legaturi chimice. Atomii de
hidrogen apartinand atomilor de azot au fost pozitionati in rezultatul analizei Fourier in concordanta cu tipul
de hibridizare si parametrii legaturilor de hidrogen corespunzatoare. Datele cristalografice sunt prezentate in
Tabelele 1 si 2.

Tabelul 1

Parametrii cristalografici si detaliile de fitare a structurii compusului [CuLAC]

Formula Empirica C13H1,CuN4O,S
M, 351.87
Temperatura/K 173.00(10)
Sistemul cristalin triclinic

Grupul spatial P-1

a/A 8.2633(6)

b/A 10.0489(6)

c/A 10.2125(6)

al® 93.816(5)

pI° 111.929(6)

y/° 113.831(6)
V/A? 695.57(8)

z 2

Dea/mg/mm?® 1.680

/mm™ 1.729
Dimensiunea cristalului/mm?® 0.10 x 0.20 x 0.40
Ormin, O max(®) 444 -52.74
Reflexe colectate 5741

Reflexe asimetrice 2839 [Riy = 0.0323]
Date/restraints/parametri 2839/0/191
R.%(1 >25(1) 0.0349
WR,’(toate datele) 0.0777

GOF* 1.035

Largest diff. peak/hole/e A~ 0.40/-0.39
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Tabelul 2

Valorile lungimilor legiturilor (A) si a unghiurilor (°) in compusul [CuLAc]

Legaturi Valoarea (A) Unghiuri Valoarea (°)
Cul-N1 2.023(2) N1-Cul-S1 164.17(6)
Cul-N2 1.9639(19) N2-Cul-N1 92.44(9)
Cul-O1 1.9704(16) N2-Cul-O1 165.48(8)
Cul-S1 2.2482(8) N2-Cul-S1 86.03(7)
N2-N3 1.381(3) 01-Cul-N1 92.48(8)
C7-C6 1.391(4) 0O1-Cul-s1 92.86(6)
C7-N1 1.339(3) C7-N1-C8 117.7(2)
C6-C5 1.360(4) C7-N1-Cul 116.12(18)
C5-C9 1.416(3) C8-N1-Cul 125.25(15)
C9-C8 1.407(4) C10-N2-Cul 124.38(17)
C9-C4 1.416(4) C10-N2-N3 114.84(19)
C8-C1 1.442(3) N3-N2-Cul 120.27(17)
C8-N1 1.382(3) C11-N3-N2 114.29(19)
C1-Cc2 1.390(4) C12-01-Cul 104.64(15)
C1-C10 1.441(4) C11-S1-Cul 94.81(10)
C2-C3 1.397(4) N1-C7-C6 123.8(3)
C3-C4 1.368(3) C5-C6-C7 119.5(2)
C10-N2 1.293(3) C6-C5-C9 119.1(3)
C11-N3 1.323(3) C5-C9-C4 120.7(3)
C11-N4 1.331(3) C8-C9-C5 118.7(2)
C11-s1 1.743(2) C8-C9-C4 120.6(2)
C12-C13 1.500(3) C9-C8-C1 118.8(2)
C12-01 1.286(3) N1-C8-C9 121.2(2)
C12-02 1.239(3) N1-C8-C1 120.0(2)
C2-C1-C8 117.9(2)
C2-C1-C10 115.9(2)
C10-C1-C8 126.1(2)
C1-C2-C3 122.8(2)
C4-C3-C2 119.6(3)
C3-C4-C9 120.2(3)
N2-C10-C1 127.3(2)
N3-C11-N4 117.3(2)
N3-C11-S1 124.37(19)
N4-C11-S1 118.4(2)
01-C12-C13 117.3(2)
02-C12-C13 120.2(2)
02-C12-01 122.6(2)

Studiul spectrofotometric

Spectrele electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometrul Cary 300 UV-Vis, in domeniul
200-600 nm, si utilizate cuve de cuart cu I=1 cm.

Procedee de sinteza
[CuLAc]

Cantatati echimolare de Cu(CH3COO),-H,0 (0,200 g) si tiosemicarbazona a 8-formilchinolinei (0,230 g)
se dizolva separat in amestecul format din 8 ml solutie CH3COOH cu concentratia molara 0,1 mol/l si 10 ml
etanol. Compusul coordinativ se obtine prin amestecarea solutiilor fierbinti (50-60°C). Cristalele formate dupa
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12 ore, de culoare verde aceforme, se filtreaza, se spala cu apa acidulata cu CH;COOH, cu cantitati mici de
etanol si eter dietilic.

Pentru C,3H;,CuN.O,S s-a calculat, %: Cu 18.06; C 44.37; H 3.44; N 15.92; S 9.11

S-a determinat, %: Cu — 18.02; C —44.25; H—-3.22; N—-15.75; S — 9.02.

Metode de testare a proprietatilor antibacteriene

In calitate de test-microbieni pentru experimentele in vitro au fost folosite microorganismele gram-pozitive
si gram-negative. Din grupa microbilor gram-pozitivi au fost inclusi Staphylococcus aureus tulpina (209-P)
si Entrecoccus faecalis. Grupa microbilor gram-negativi folositi este alcatuita din tulpinile Escherichia coli
(t. ATCC 25922), Proteus vulgaris (t. HX 19222) si Pseudomonas aeruginosa (t. ATCC 27853). Pentru
insdmantare a fost folosita cultura microorganismelor indicate crescuta pe geloza peptonata timp de 18 ore,
spalata cu solutie izotonicad de clorura de sodiu. Doza de Insamantare a constituit 500000 de corpi microbieni
la 1 ml de mediu nutritiv. Dupa amestecarea inoculatelor de culturi bacteriene cu solutiile substantei cercetate,
tuburile au fost termostatate timp de 24 si 48 de ore la temperatura 37°C. Pentru control au fost folosite me-
diile nutritive insamantate cu aceleasi tulpini fara substanta studiatd. Evaluarea s-a efectuat vizual conform
metodei descrise in [14].

Toxicitatea acuta (DLsp) a fost determinata conform metodei descrise in [15]. Pentru experiment au fost
selectati sobolani albi cu masa corporala ~200 g (5 masculi si 5 femele). Suspenzia obtinutd in rezultatul
amestecarii substantei date cu apa distilata s-a administrat sobolanilor ,,per 0s”, cu ajutorul seringei de
5 ml, cate 3 ml, in doza totala de 1000 mg/kg. Animalele s-au aflat sub observatie pe parcursul a 14 zile. Au
fost notate starea generala a animaleleor, particularitatile de comportament, intensitatea si caracterul acti-
vitatii motorii, frecventa si intensitatea respiratiei, starea invelisului pielos, culoarea mucoaselor vizibile,
caracterul alimentatiei si alti indicatori.

Rezultate si discutii

Rezultatul analizei cu raze X pe monocristal pentru compusul coordinativ obtinut la interactiunea acetatu-
lui de cupru(ll) cu tiosemicarbazona 8-formilchinolinei a aratat cd compusul are o structura cristalina mole-
culara formata din unitati coordinative neutre [CuLAc], unde L™ reprezintd forma anionica a tiosemicarba-
zonei 8-formilchinolinei. Atomul de cupru are o coordinare plan-patratd N,OS usor distorsionatd. Suma
unghiurilor de valenta pe langd atomul de Cu este egala cu 333.81°. Tiosemicarbazona 8-formilchinolinei se
manifestd ca un ligand tridentat in stare monodeprotonatd. Sfera de coordinare a atomului de cupru se com-
pleteazd prin coordinarea anionului acetat. Avand in vedere distanta interatomica Cul-O1 egala cu 1.970(2) A
si separarea atomului O2 la o distantd de 2.602(2) A fatd de atomul de cupru, se poate concluziona ci anionul
de acetat actioneaza ca un ligand monodentat. Totodatd, atomul O2 participa in calitate de acceptor la
formarea unei legaturi de hidrogen intermoleculare, in care gruparea NH; indeplineste functia de donor.

Fig.1. Structura moleculard a compusului [CuLAc].
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Aceasta interatiune, cumulata cu o altd legatura intermoleculard de hidrogen N-H---N, conduce la asocierea
moleculelor [CuLAc] in reteaua cristalind cu formarea unor benzi supramoleculare orientate paralel cu directia
cristalografica (001), dupa cum este prezentat in Figura 2. Parametrii legaturilor de hidrogen: N4—H:-N3
[N4-H 0.88 A, H-N3 2.16 A, N4--N3(1 - X, 1 -y, 2 - 7) 3.024(3) A, N4-H-N3 166.7°]; : N4—H---O2 [N4-H
0.88 A, H--02 2.19 A, N4--02(-1 + X,y, 2) 2.934(3) A, N4—H--02 142.0°].

Fig.2. Formarea benzilor supramoleculare in structura cristalina.

Pentru elucidarea aplicarii reactiei de formare a compusilor complecsi ai cuprului cu tiosemicarbazona
8-formilchinolinei si derivatii ei in chimia analitica, a fost studiat comportamentul lor in solutie.

Analiza dependentei absorbantei sistemului Cu?*+HQATSC de pH-ul solutiei relateaza ca in domeniul de
pH>5,5 valoarea absorbantei variaza cu schimbarea pH-ului, atinge maximumul si rdiméne constanta pentru
un domeniu de pH>5,5 (Fig.3).

A 0200 -
0,180 A
0,160 -
0,140 A
0,120 A

0,100 A

0,080 T T T T T ]
3,80 4,30 4,80 5,30 5,80 6,30 6,80

pH

Fig.3. Variatia A=f(pH), A=390 nm, C(Cu**)=1,75-10"M, C(HQATSC)=1-10"M.

A
Reprezentarea grafica Igﬁ = f(pH) este o dreaptd, cu panta aproape de unitate (Fig.4). Aceasta

confirma faptul ca reactia de formare a compusului coordinativ este insotitd de eliberarea unui proton. Dat
fiind faptul ci in acest domeniu de pH reactivul organic existd in forma [H,L]", este rezonabil si se admita ca
reactia de formare a compusului coordinativ decurge conform ecuatiei:

Cu? + [H,L]" — Cu(HL)* + H".
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Fig.4. Variatia 1g(A/(Ae-A))=f(pH), A=390 nm, C(Cu?*)=1,75-10"M, C(HQATSC)=1-10"M.

in Tabelul 3 sunt prezentati parametrii procesului de formare a compusilor coordinativi ai cuprului cu
derivatii tiosemicarbazonei 8-formilchinolinei. Din studiul realizat este evident ca substituentii din pozitia 4
a fragmentului tiosemicarbazidic influenteazd comportamentul reactivului prin modificarea unor parametri,
lasand neschimbat raportul de combinare si domeniul optim de formare.

Tabelul 3
Parametrii de formare si de stabilitate ai compusilor coordinativi ai cuprului
Parametrul Ligandul

HQATSC EtHQATSC PhHQATSC HQASC
Amax, NM (necoordinat) 330 325 340 320
Amax, NM (compus coordinativ) 390 390 390 360
Raport de combinare 1:1 1:1 1:1 1:1
g, 'mol*-cm™ 10400 12250 15470 6600
pH optimal 58-6,8 55-7,0 55-65 56-65
1gp (conditional) 6,64 6,56 6,02 5,69

Analiza acestor date relateaza despre pastrarea in toate cazurile a unui raport molar de combinare constant.
Prezenta substituentilor, indiferent de natura lor, sporeste absorbanta molara a compusilor. In cazul 4-fenil
derivatului, intensitatea coloratiei compusilor coordinativi creste de 1,5 ori. Chiar daca componenta com-
pusului format de semicarbazona 8-formilchinolinei cu cupru raméne cea observata pentru tio-analog,
absorbtivitatea molara si stabilitatea scad vadit (Tab.3).

Formarea compusilor colorati cu o absorbantd relativ mare inzestreaza reactivii studiati cu proprietati
pretioase pentru a fi testati in calitate de reactivi spectrofotometrici pentru determinarea continutului cuprului.
Mai atractiva pare a fi 4-feniltiosemicarbazona 8-formilchinolinei.

Banda de la 340 nm caracteristica reactivului organic 4-feniltiosemicarbazona 8-formilchinolinei isi reduce
intensitatea si apare o bandi noud, maximumul careia se pozitioneazi la 390 nm. Inregistrarea spectrului in
varianta diferentiala (PhHQATSC+Cu)/PhHQATSC la aceleasi valori de pH conduce la separarea compo-
nentei compusului coordinativ (Fig.5). La aceasta lungime de unda reactivul organic nu poseda absorbanta,
fapt ce simplifica studierea spectrofotometrica a procesului de formare a compusilor coordinativi cu aplicare
in chimia analitica.

1
A09
08 |
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0.5
04

250 300 350 400 450 500
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Fig.5. Spectrele de absorbtie a ligandului PAHQATSC (3) si a complexului (1,2).
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Determinarea continutului de cupru in compusii coordinativi

O proba cantéritd de compus coordinativ, care contine nu mai mult de 5 mg de cupru, se trateaza cu 0,5-1
ml de acid sulfuric concentrat si cu 1-2 ml de solutie concentratd de peroxid de hidrogen intr-un balon
Kjeldahl. Dupa mineralizare proba se transfera cantitativ intr-un balon cotat de 250 ml si se aduce péna la
cota cu apa distilatd. Un volum de 5 ml din aceasta solutie se trece intr-un balon de 25 ml, se adauga 5 ml de
alcool etilic, 5 ml de solutie de PAHQATSC de 1,6- 10™ mol/l, 5 ml de solutie tampon cu pH = 6 si se aduce
pand la cotd. Se masoard absorbanta in cuve de 1 cm la lungimea de unda 390 nm, folosind solutia de
comparatie preparata conform prescriptiilor de mai sus, fara a se adauga cupru. Concentratia solutiei finale se
determina din curba de calibrare (Fig.6).

0,6

0,5 A

044 y=15158x - 0,0168
R?=0,9974

0,3 -
0,2 -

0,1 4

0 : : : ,
0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05 4,00E-05
C(Cu2+), M

Fig.6. Curba de calibrare C.ons( PhHHQATSC)=1,6- 10*M, pH=6, A=390nm.

Pentru testare a fost analizat continutul cuprului in 3 probe separate de bis(saliciliden)-S-metilizotiosemi-
carbazidatul de cupru, recristalizat din cloroform. Rezultatele analizei sunt prezentate in Tabelul 4. Rezultatul
mediu gasit este (16,94 = 0,10) %.

Tabelul 4
Rezultatele analizei cuprului in probe de bis(saliciliden)-S-metilizotiosemicarbazidatul de cupru

Mprobeis 9 m(Cu)gésita mg O(Cu)atcutat, %0 m(cu)gésitn %

2,10 16,93
0,0124 2,12 17,10

2,10 16,93

3,01 17,20
0,0175 2,96 17,00 16,91

2,94 16,80

2,41 16,85
0,0143 2,40 16,78

2,43 16,99

(16,94 £0,10)

Pentru controlul veridicitatii rezultatelor inregistrate a fost folositd metoda adaosurilor, pornind de la o
solutie standard, care continea 1000 ppm de cupru. Folosind acest standard, a fost pregatita o solutie de lucru
cu concentratia 10 ppm (C=1,5738-10* M). In balonul cotat cu capacitatea de 25 ml se adaugd 1 ml de
solutie cu concentratie necunoscutd, 1 ml de solutie 4-PhHQATSC (C=4-10'3 M) si se aduce la cota cu
solutie tampon acetat pH=6. Concentratia Cy se determina folosind curba de calibrare. In al doilea balon cotat
cu capacitatea de 25 ml se adaugd 3 ml de solutie de lucru (C=1,5738-10* M), 1 ml de solutie cu
concentratie necunoscutd, 1 ml de solutie 4-PhHQATSC (C=4-10° M) si se aduce la cotd cu solutie tampon
acetat pH=6. Se masoara absorbantele Ay si Ay $i se determind concentratia de control Cg. O selectie de
date experimentale este prezentata in Tabelul 5.
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Tabelul 5
Rezultatele determinarii veridicititii analizelor continutului de cupru prin metoda recuperarii
Ax Cx' 105: M Ax+st Mintrodus '10_2: mg Mgzsit * 10_2: mg R, %
0,3 2,0927 0,58 3,097 103,23
0,32 2,2249 0,62 3,313 110,44
0,42 2,8855 0,69 3.000 2,947 98,23
0,44 3,0176 0,70 ' 2,831 94,37
0,24 1,6964 0,51 3,013 101,03
0,12 0,9037 0,37 2,991 99,70

Testarea biologica a compusului [CuLAc]

Furacilina este cunoscuta in calitate de substanta cu proprietati antimicrobiene [16]. Dezavantajul furacilinei
constd in faptul ca intrebuintarea ei este limitata, deoarece manifesta o activitate antibacteriana insuficienta. In
calitate de cea mai apropiata solutie servesc compusii coordinativi ai cuprului (II) tiosemicarbazona 8-for-
milchinolinei cu formula generalda CuHLX, unde X este ionul clorurd, nitrat sau perclorat [17]. Neajunsul
compusilor sus-mentionati este toxicitatea lor sporita.

Cea mai nalta activitate antibacteriana a compusului acetato-(8-formilchinolintio-semicarbazono) cupru(ll)
se manifestd fatd de Enterococcus faecalis. Actiunea lui bacteriostatica si bactericida prevaleaza actiunea
furacilinei de 8 ori (CMI constituie 4,68 pg/ml; CMB-9,37 ug/ml) (Tab.6). Fata de Staphylococcus aureus
(tulpina 209-P) activitatea bacteriostatica a substantei prevaleaza actiunea furacilinei de 2 ori si constituie
9,37 pg/ml, iar activitatea bactericida de 4 ori (CMB — 9,37 pg/ml). Concentratia minima de inhibitie si con-
centratia minima bactericida fata de Proteus vulgaris constituie 75 pug/ml, ceea ce demonstreaza ca actiunea
bacteriostatica a substantei prevaleaza actiunea furacilinei de 2 ori, actiunea bactericida — de 4 ori. Activitatea bac-
teriostatica si bactericida a substantei fata de Pseudomonas aeruginosa este la nivelul activitatii furacilinei (Tab.6).

Tabelul 6

Concentratia minima de inhibare (CMI) si concentratia minima bactericida (CMB) a compusului
coordinativ acetato-(8-formilchinolintio-semicarbazono) cupru(ll) fatid de microorganisme-teste (ug/ml)

Microorganismele . . .
o Microorganismele gram-negative
gram-pozitive
Staphylococcus Entrecoccus Escherichia coli Proteus vulgaris P;gtrjgoinr:g::s
aureus (t. 209-P) faecalis (t. ATCC 25922) (t. HX 19222) (t AT C% 27853)
CMmI CMB CMmI CMB CMmI CMB CMmI CMB CcMI CMB
9,37 9,37 4,68 9,37 75 75 75 75 300 300

Studiul toxicitdtii compusului coordinativ a ardtat cd pe parcursul perioadei de observatie atat in grupul
animalelor supuse experimentului, cét si in grupul de control decese nu au fost observate. Lipsa deceselor
demonstreaza lipsa toxicitatii substantei cercetate pentru sobolani la o administrare unicd de 1000 mg/kg
(Tab.7). In rezultatul supravegherii semne de intoxicatie n-au fost observate. Doza medie a letalititii (DLso)
la administrarea perorala a substantei cercetate pe sobolani albi e mai mare de 1000 mg/kg. Astfel, substanta
cercetata se referd la substante cu toxicitate joasa (I'OCT 12.1.007-76).

Tabelul 7
Titrarea DL
Doza, Numirul Zilele de observatie Numarul | o inten
mg/kg animalelor animalelor (%)
experimentale| 1 | 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9|10| 11| 12| 13| 14| decedate
1000 5 S I A I D e 0 0
1000 5 S I A I D e 0 0

“femela; " - mascul
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Concluzii

Tiosemicarbazona 8-formilchinolinei formeaza cu acetatul de cupru(Il) un compus coordinativ in care
ligandul este tridentat si coordineaza cu setul de atomi donori N,N,S. Raportul molar de combinare metal-
ligand este 1:1. Coordinarea influenteaza atat comportamentul atomului central, cat si cel al ligandului.

Metoda de determinare cantitativa a cuprului, propusa in prezenta lucrare, este binevenita in cazul cand
randamentul reactiilor de formare a compusilor coordinativi cu liganzi organici este mic sau cand cantitatea de
substantad disponibila este prea micd pentru a efectua analize clasice, iar tehnici sofisticate cu limitd mica de
detectie nu sunt in dotarea laboratoarelor. Compusul coordinativ studiat manifesta activitate bacteriostatica si
bactericida inaltd fata de bacteriile Staphylococcus aureus, Entrecoccus faecalis, Escherichia coli, Proteus
vulgaris si Pseudomonas aeruginosa si depaseste de 2-8 ori activitatea antibacteriana a furacilinei, utilizata
in medicind. Acest compus nu este toxic.
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OPTIMIZAREA DETERMINARII CAPACITATII DE INHIBITIE A
APELOR NATURALE

Vladislav BLONSCHI, Viorica GLADCHI
Universitatea de Stat din Moldova

In lucrare sunt prezentate rezultatele studiului multianual ce tin de optimizarea determinarii capacitatii de inhibitie,
obtinute in urma prelucririi statistice a datelor empirice din perioada anilor 2008-2017. n rezultatul prelucrarii statistice
a datelor multianuale, a fost propusa valoarea medie a vitezei de decolorare a indicatorului PNDMA in apa distilata, care
optimizeaza calcularea capacitatii de inhibitie a apelor.

Cuvinte-cheie: capacitate de inhibitie, serie statistica, distributie normala Gauss, distributie normala Student, limite
de siguranta.

OPTIMIZE DETERMINATION OF NATURAL WATER INHIBITION CAPACITY

This paper contain the results of multi-annual study on the optimization of inhibition capacity determination, obtained
after statistical processing of empirical data from 2008-2017. Thereafter of statistical processing of multi-annual data, it
was proposed the average value of fading speed of PNDMA indicator in distilled water, that optimize computation of
the inhibition capacity of waters.

Keywords: inhibitory capacity, statistical series, normal Gaussian distribution, normal Student distribution, safety limits.

Introducere

Apele naturale poseda capacitatea de autopurificare, prin care se intelege ansamblul proceselor hidro-
dinamice, fizice, chimice si biologice care contribuie la micsorarea sau inlaturarea substantelor nocive din
mediu si la restabilirea parametrilor fizico-chimici initiali. Procesele chimice de autopurificare se limiteaza la
transformarea poluantilor ca rezultat al hidrolizei, oxidarii sau fotolizei [1].

Intensitatea proceselor de autopurificare radicalica a apelor naturale poate fi evaluata cu ajutorul parame-
trului capacitatea de inhibirie, care precede la determinarea indirectda a concentratiei stationare de radicali
OH si presupune utilizarea ,,capcanei” de radicali — a colorantului N,N-dimetil-4-nitrozodimetilanilina
(PNDMA). Determinarea practica a acestui parametru necesita timp relativ indelungat, indeosebi in cazul in
care concomitent se analizeaza mai multe probe de apa.

Prelucrarea statistica a datelor empirice existente, Obtinute in perioada anilor 2008-2017, ofera posibilitatea
de a micsora durata determinarilor, precum si de a efectua experimentul in aceleasi conditii, gratie duratei
mai scurte de timp, ceea ce permite ulterior compararea mai obiectiva a rezultatelor obtinute.

Material si metode

Datele empirice la determinarea parametrului capacitatea de inhibifie a probelor de apa din diferite obiecte
acvatice ale bazinului hidrografic al Nistrului au fost obtinute in perioada anilor 2008-2017, in cadrul
Laboratorului ,,Chimie Ecologica” al Universitatii de Stat din Moldova.

Capacitatea de inhibitie se calculeaza conform metodologiei descrise in [1], reiesind din vitezele de
destructie fotochimica a colorantului PNDMA in apa distilata si in apa naturala. Destructia se realizeazi ca
rezultat al interactiunii colorantului cu radicalii OH, care sunt generati la fotoliza peroxidului de hidrogen
adiugat in sistem. In calitate de sursi de raze UV se foloseste lampa policromatici DRT-400, care se
caracterizeaza cu spectrul efectiv de emisie cuprins intre 240 si 440 nm. Concentratia PNDMA 1in sistem a
fost determinata spectrofotometric la lungimea de unda de 440 nm, apoi a fost calculata viteza initiala de
decolorare a colorantului in diverse sisteme studiate.

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

1) au fost calculati parametrii statistici: media ('), mediana (x,,.4 ), dispersia (5%) si abaterea standard

(S) [2];
2) a fost stabilita distributia normala Gauss, care reprezinta dependenta grafica a vitezei de decolorare a
PNDMA functie de frecventa aparitiei valorilor in serie [2];

116 © Universitatea de Stat din Moldova, 2017



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.6(106)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.l116-119

3) au fost stabilite gradele de libertate, conform relatiei:
f=n-1,
unde 7t — numarul de valori in serie;
4) a fost ales nivelul de incredere (P sau & );
5) au fost interpretati parametrii statistici: media (), dispersia (52 ), abaterea standard (S), in scopul argu-

de inhibitie;
6) a fost aplicat testul Student, limitele de siguranta a seriei de date fiind calculate dupa formula:
4
A=x+4d Jlard=t, r—,
- p.f VTl

unde: & — limitele de siguranta;
¥ — media seriei de date;
S — abaterea standard;
N — numarul de valori 1n serie;
ty 5 — coeficientul Student tabelar.

Rezultate si discutii

Viteza de decolorare fotochimica a PNDMA 1in apa distilata variaza intr-un interval foarte ingust, de aceea
de fiecare data s-a lucrat respectand aceleasi concentratii de PNDMA si peroxid de hidrogen si a fost folosita
aceeasi apa distilata, preparata conform standardelor de calitate. Analiza rezultatelor denota posibilitatea optimi-
zarii metodicii de determinare a capacitatii de inhibitie, care consta in omiterea determinarii practice a vitezei de
decolorate a PNDMA in apa distilatd (W,g4), utilizand in calcule valoarea medie multianuala a acestui parametru.

Seria de date obtinute pe parcursul cercetarilor obiectelor acvatice ale bazinului hidrografic al Nistrului contine
37 de valori ale vitezelor de decolorare a PNDMA in apa distilata (W,q4) (a se vedea Tabelul ), toate fiind
numeric cuprinse in limitele unui ordin — 10°®M/s. Pentru simplitatea efectuirii calculelor a fost omis ordinul
valorilor (10°®).

Tabel

Vitezele de decolorare a colorantului PNDMA 1in perioada studiului multianual si
unii parametri statistici (media (), dispersia (5% ) si abaterea standard (S))

Nr. W, 4*10%, M/s Parametrii statistici
1 2,73

2 3,01

3 3,09

4 3,13 T =434
5 2,89

6 6,36

7 7,93

8 7,06

9 6,40

10 6,37

11 6,08

12 5,92

13 5,74

14 5,83

15 5,92 =296
16 4,95

17 4,25

18 5,55

19 3,40

20 6,59
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21 5,94
22 5,04
23 4,22
24 3,21
25 477
26 4,72
27 4,31
28 2,94
29 3,80 S=172
30 3,68
31 2,09
32 2,22
33 2,00
34 2,02
35 2,39
36 1,97
37 1,66

Initial a fost stabilita distributia normald Gauss, deoarece seria statistica contine mai mult de 20 de valori [2].

0.25 +

e ]
* ’._

» 0.2 -
P .15 - b
¥ 0.1 - .c__

0.05 -

\‘?n .

Fig.1. Distributia normala Gauss a seriei de date.

Rezultatul obtinut confirma distributia normala, care in cazul curbei Gauss trebuie si fie sub forma unui
clopot simetric, in care varful trece prin media sirului. Distribuzia t sau distribugia normala Student (conform
careia 1n cazul seriilor de date, in care f = 20 , distributia tinde spre normalitate, adica t,¢ tinde spre 2, conform
coeficientului Student tabelar) inca o datd confirma normalitatea seriei de date [2].

Dupa ce a fost stabilit ca seria de date este normal distribuita, au fost determinate gradele de libertate (f),
fiind egale cu 36, si nivelul de incredere ales (P), care este egal cu 95% (ceea ce reprezinta un nivel la care cel
mai des se opereaza 1n prelucrarea statistica si care presupune cd in intervalul £2S se vor include 95% din toate
valorile, iar probabilitatea ca rezultatul obtinut nu se va cuprinde in acest interval constituie 5% (0=0,05)) [2].

Valorile parametrilor statistici determinati (¥ = 4,34 , x,,,4 = 4,25 ), care caracterizeaza tendinta de
centrare a seriei de date, au demonstrat ca seria este moderat centratd: media si mediana sunt apropiate ca
valoare. Parametrii 5% {2,963, S({1,72), ce caracterizeaza tendinta de imprastiere, la fel au confirmat ca
seria este moderat centrata. Acest fapt satisface cerintele prelucrarii statistice, deoarece datele sunt foarte
mici (de ordinul 10°®), iar, conform curbei Gauss, acestea sunt distribuite normal (se respecta forma de clopot
cu un singur varf).
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Asadar, in baza parametrilor statistici calculati, a fost stabilit ca poate fi omisa determinarea practica a vitezei
de decolorare a PNDMA in apa distilatd si in calcul poate fi folositd valoarea medie multianuald a acestui

¥

parametru. Cu ajutorul testului Student au fost determinate limitele de siguranta (& = 2,03 » i 0,57 )si
N
valoarea respectivi a vitezei (W, q=(4,34+0,57) - 10" M/s).

Concluzii

1. In baza rezultatelor cercetarilor hidrochimice ale obiectelor acvatice ale bazinului hidrografic al raului
Nistru privind determinarea parametrului capacitatea de inhibifie si in urma prelucrarii statistice a seriei de
date s-a reusit de a optimiza determinarea acestui parametru prin utilizarea valorii medii a vitezei de decolorare
a PNDMA 1n apa distilatd (W,4), ceea ce va contribui la reducerea timpului de efectuare a experimentului si
va permite efectuarea acestuia in aceleasi conditii.

2. Valoarea vitezei de decolorare a PNDMA 1in apa distilata (W, 4), obtinuta in urma prelucrérii statistice,
propusa 1n calitate de constanta, constituie (4,34+0,57)*10® M/s, iar marimea limitelor de siguranta (+0,57)
este acceptabild, din motiv ca valorile vitezei de decolorare sunt foarte mici, de ordinul 10°M/s.
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CZU: 543.8:543.3(282.247.314)
WCCJIEJOBAHUE B3AMMOCBSI3U BUXPOMATHOM U IEPMAHTAHATHOM

OKHUCJIAEMOCTH BOJ JTHECTPA U EI'O ITPUTOKOB

Hennu FTOPTYEBA, Buopuxa I''TAJIKHH, Enena BYHJITYKH

Monoasckuii 2ocydapcmeenHulii yHUgepcumem

[IpexncraBneHsl pe3ynbTaThl CTATUCTHYECKOH 00pab0TKK NOKa3aTeIel OKUCIsAeMOCTH BoA JIHECTpa U ero IPUTOKOB,
BBISIBICHA KOPPEIALMOHHAS 3aBHCHMOCTh OMXpPOMAaTHONW M IEpMaHTaHATHON OKHCISIEMOCTH; ompeneneHa (opma
ypaBHEHUH CBsI3M; ObUIA YCTaHOBJICHA HAaJEKHOCTh YPOBHS K03(h(UIMEHTA OTIpEaeTICHNUS.

Kniouesvie cnoea: ouxpomamuas oKuciaemMocmv, NePMAHSAHAMHAA OKUCTAEMOCMb, KOIPDGuyuenmol napHou
KOppenayul, ypoeenb Ha0e)ICHOCU.

STUDIUL CORELARII OXIDABILIT;&TII BICROMATICE SI PERMANGANATICE

A APELOR NISTRULUI SI AFLUENTILOR SAI

Sunt prezentate rezultatele prelucrarii statistice a indicilor oxidabilitatii bicromatice si permanganatice a apelor
Nistrului si afluentilor sai. A fost stabilitd corelarea dintre oxidabilitatea bicromatica si oxidabilitatea permanganatica,
obtinuta relatia matematica a acesteia si determinata dispersia si abaterea standard.

Cuvinte-cheie: oxidabilitate bicromatica, oxidabilitate permanganaticd, ecuatie de regresie, nivel de incredere.

INVESTIGATION OF THE INTERACTION OF BICHROOM AND PERMANGANATE

OXIDITY OF THE WATER OF THE DNESTER AND THEIR TRIBUTARYS

The work contains the results of statistical processing of indicators of the oxidizability of waters of the Dniester and
tributaries. The revealed correlation dependence of dichromate oxidizability on the permanganate one is presented, the
tightness of the bond, the form of the coupling equations, the level reliability of coefficient of determination.

Keywords: bichroom oxidity, permanganate oxidity, statistical series, safety limits.

Beenenue

[Mepmanranarnas (I10) u OuxpomatHast (BO) OKHCISEMOCTh SIBISIOTCS KOCBEHHBIMH IMOKA3aTEIIIMU
KOJIMYECTBEHHOTO COJICPYKAHUSI OPTaHUYECKUX BelIecTB. B MHUPOBOH THIPOXUMHYECKOH NpPaKTHKE OHHU
MPUMEHSIIOTCS 17151 OLIEHKU KauecTBa NPUPOIHBIX BOJI.

Hcnonw3oBanue mpu aHanuse Bozpl B kauecTBe okuciurens K;Cr,O; mo3BosnsieT onpenenurs coiepkaHue
0011ero (BaJoBOro) KOJUYECTBA OpraHndeckux BemecTs. [Ipu npumeHennn B kadectse okuciutesis KMnOy
MPOMCXOJIUT OKHCIICHUE JIUIIb YaCTH PACTBOPEHHBIX OPraHMYECKHX BEIECTB, COCTOSIINX, B OCHOBHOM, U3
TYMHUHOBBIX (DpaKIIHi.

AHanu3 Boj OMXpOMAaTHBIM METOIOM COINPSKEH C IPUMEHEHHEM TOKCHYHBIX M KaHIEPOT€HHBIX PEaKTH-
BOB, BKJIIOUAIOIINX COCAMHEHHS PTYTH U XpOMa, SIBISIOMIMXCS 3arps3HUTEISMHU CPebl U IPEACTABIISIONINX
OIIPEAEIEHHYIO OMACHOCTD ISl HICTIONIHUTENEH aHAIN30B. DTUM BBI3BAaHBI TPEOOBAHHS SKOJIOTOB, TIPH3BIBAIOIIIIX
K 3ampemieanto ¢ 2017 r. MeToma OMXpPOMAaTHOW OKHCIIIEMOCTH BOJ M 3aMEHE €0 aJbTePHATUBHBIMHU CITO-
cobamu orpeierieHust 00IIero coep)kaHms OpraHuueckux Berects [1].

Ha nepBom »stane, 10 pa3paboTKH HaI&KHOTO aHAJIMTHYECKOTO METOJIa, B KAaueCTBE aJbTEPHATUBHOIO
MOXeET OBbITh UCIIOJIb30BaH M3BECTHBIN B THAPOXUMHHU PACUETHHIN CIIOCOO ONpeAeIeHHUs TPOTHO3HBIX BEITUYUH
M0 YPaBHEHUSIM CBSI3H MEX/Iy KOMIIOHCHTaMHU BOJIHOM cpebl [2].

YuyuteiBas TOT ¢akT, YTO KOJUYECTBO opranndeckux BemecTB (OB), ompenensemoe mepMaHTaHATHBIM
METOJIOM, COCTABJISIET JIuIilb 4acTh (25-40%) oT ux 00IIero KoJM4YecTBa B MPUPOJHBIX BOJAX, OMPEAEIICMOrO
MPY OKHUCJICHUH OMXpPOMATOM, JIOTUYHO MPEAIIOI0KUTh HATMYNE B3aUMOCBs3M Mexay nokasarensmu 110/BO.
EE BbIsBICHHE NO3BONUT HAXOIUTh 10 W3BECTHOMY 3HAUYEHHUIO OJHOIO M3 IOKa3aTellell HEeW3BECTHYIO
BEJIMYHMHY JPYyTOTro.

eab uccnenoBaHust — U3y4IUTh B3aUMOCBA3b OMXPOMATHOM OKUCIISIEMOCTH M IIEPMAaHTaHATHOTO MHIEKCa
Box JIHEcTpa 1 ero NpUTOKOB, ONPENEIUTh YPOBHU €€ 3HAUNMOCTH, BUJ PETPECCUOHHBIX YPAaBHECHUN CBSI3U.
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Marepuaj 1 MeTOAbI HCCIeT0BAHUS

Marepuanom ciryxujia THAPOXUMHUYEcKast 0a3a JaHHBIX MHOTOJICTHHUX moJieBbIx Habmoaenunit 2009-2016 rr.
3a KagecTBOM Boj JlHecTpa B cTBopax BhIIe/HIDKe BraneHus Peyra u Mkens, va mputokax Peyr u Mkens B
3aMBIKAIOLINX (YCTBEBBIX) CTBOpPAX, BOX bbIKa, aKKyMyJHUpPOBAHHBIX B BOAOXPAHWIMINAX — [ MIAUTHYICKOM
(beik-Huectp) u Januens! (MmrHoBen-beik-/{xectp).

Jli1st 00pabOoTKH TUIPOXUMUYECKOTO MaTepralia UCI0Ib30BaHbl METO/Ibl MATEMAaTHIECKOW CTaTUCTUKH [3, 4].
JlaHHBIE EPMaHIaHATHOM M OMXPOMAaTHOW OKHCIISIEMOCTH BOJ, SIBJISIIOINMECS MApHBIMU COCTABJISIOLIMMHY,
[IPEIBApUTEIbHO CTPYNIIUPOBAHbI [0 CTBOPAaM B BapHaLMOHHBIC PAAbl. M3 HUX HCKIIOYAINCh HENapHbIE
MoKa3arenu. BpIOOpPKM 1O CTBOpaM OTHECEHbI K BBIOOpPKAM MallbIM, YHCIIO MapHBIX BapUaHTOB B HHX
cocraBisuio Menee 30 (N< 30). [ns Bon [duectpa, Peyra u Hkens o0beMbl BHIOOPOK paBHsuIHCH 21 — 24
MapHBIM BapUaHTaM, JJs aKKyMyJIupoBaHHbBIX Box MimHoBna u beika — 8-10. PacueTsl mpou3BoIuIInCh ISt
YCIIOBHIA MaJIbIX BBIOOPOK [3].

Jnisi BBIONHEHHUS KOPPEIALMOHHO-PEIPECCUOHHOIO aHANIN3a MCIOJb30BAICA TaOMUYHBIA IPOLIECCOP
EXCEL [4].

3HaueHue nepmanranatHoi okucisgemoctd (I10) mpuHUManoCck 3a HE3aBUCUMOE TTEPEMEHHOE, BETUINHA
ouxpomaTtHoit okuciseMoctu (bBO) sBismace 3aBUCUMON NEPEMEHHOH, APYTUMH CIIOBaMH, OWXpoMaTHas
OKHCIIIEMOCTh SIBJsIach (pyHKIMeH nmepManranaTHoro uuaekca: bO = f (I10).

Craructuueckast 00paboTKa MaTepuaa BKJIOYaaa ONpeieieHue CIeAYIOMNX T0Ka3aTenei:

e 00BEM BBIOOPKH IO CTBOPAM — YUCIIO MAPHBIX BapuaHToB (N);

e cpenHee apu(pMETHICCKOE 3HAUCHUE KOPPEIIUPYIOLIUX MOKa3aTeNel Kaa0u BhIOOpKH — M,y x,N-1,

My =zY/ n']-;

e CpEIHEKBAIPAaTHYECKOE OTKIOHEHHE CPETHHUX 3HaYCHHI mokasareneit (J);

e CTAHZAPTHBIC OMIMOKH CPEIHAX apudMeTHIeCKHX Bemans (M), my = &/\ n-1, my= 8 n-1;

e 3HAYUMOCTb M JOCTOBEPHOCTH (y) CPEIHUX apuPMETHUSCKUX 3HAUCHHUIT KaXKI0H BHIOOPKH B CPAaBHEHUU
¢ TaOJUYHBIMU 3HAYCHUAMH {5 10 KpuTepHio CThIOJEHTA [UIs YKCIa CcTeneHel cBoboabl N-1;

o 3HauyeHus K03 HIHEHTOB MapHoi Koppessiuu (), ux ommOku (M), YPOBHU 3HAYMMOCTH M BEPOSIT-
woctd (), m=+V (1-r?) / (n-2); t=r - \ n-2/ (1- r?), cpaBHEeHNeE CO CTAHAAPTHBHIME 3HAYCHUSAMH ty; 11O
CThIOAEHTY 7151 YKciia CTereHe cBOOOo bl IIPH Manoil BEIOOpKe N-2;

e BHJ YPaBHEHHH PErpeccuu.

PeSyJILTaTbI HCCJIeJOBAHUA

[To pesynbraram uccnemoBanuii 2009 — 2016 1T. KONMMYECTBO OPraHUYECKOTO BEIIECTBA, OKHCISEMOTO
MepMaHraHaToOM, COCTaBJISIO B Bojax J[HecTpa u ero mpuTOKOB B cpeHeM 27-37% OT ero BaJoBOro cojaep-
JKaHUs, OTIPEICIIEMOT0 0 OUXPOMATHOM OKUCIISIEMOCTH.

Craructrueckast 00padoTKa THAPOXHUMUYECKUX JAHHBIX BBISBHIIA H3MEHYUBOCTh OKHCISIEMOCTH BOJI IO
crBopam. CpejiHue MoKa3aTely epMaHraHaTHOM okuciisieMocTr Boj JlHecTpa BapeupoBaiu ot 5,44+0,76 mro/n
1o 6,18+1,08 mro/n, Box ero nputokoB — B quanazone 9,41 £ 1,15 mro/n — 11,2 £1,68 mre/m.

BuxpomaTHas OKHCISIEMOCTh BOJ JHECTPOBCKOTO IOTOKA M3MEHSUIACh IO CTBOpaM B HAmpaBlICHHH OT
Hy6occap k Banyn-nyit-Boad ot 14,74+1,73 mro/n mo 22,8+2,88 Mro/i, mOBBIIIASACH B €r0 MPUTOKAX [0
30,0+9,92 mro/n — 34,96+7,39 mro/i.

CootHomenust cpeaHeapupmernueckux mnokasatenei [10 u BO ¢ ommbkamu cpeaaux (M/m) mpeso-
CXOIWJIN AONYyCTHMYIO BeanuuHy 1,96. [lokazarenun Kputepus JOCTOBEPHOCTH BBIOOPOUHBIX CPETHHUX — L6,
MPEBbIIATN TaOJIMYHBIE CTaHAAPTHBIE KpUTEpUU AocTtoBepHOCTH CThioAeHTa ty A YpOBHS 3HAYMMOCTH
0,05. MlHbIMH CcTIOBaMH, B BOJIaX K&XKO0T0 U3 U3y4eHHBIX CTBOPOB M/M>1,96>1., 4TO 1103BOJISIET TOBOPHUTH O
TOM, YTO IOJyYeHHbIE pacueTHbIe cpellHue 3HaueHus mokazateneit [10 u BO noctoBepHbl. OHU TTOATBEPIK-
narotest 95% yposnem HagexxHocTH (Tabdm.1).

[IpunsTeiit ypoBens 3HaummocTtu 0,05 sBiseTcs MpuUeMIEMBIM M AOCTaTOYHBIM JUIS JIOKa3aTelIbCcTBa
MPEIONIOKUTEIHHON B3aMOCBSI3M THUIIOB OKHCIIIEMOCTH BOJ;, TPaHHUIIA YPOBHS OIMUOKH B 3TOM ClIydyae
coctaBisieT 5%.
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Tabauua 1
CTaTuCcTHYECKHIi aHAJIN3 BeJIMYMH NMePMAHTAaHATHOW M OMXPOMATHOM
okucaseMocT BojA J[HecTpa M €ro NPUTOKOB
HepMaHFaHaTHaﬂ OKHCIIACMOCTD, BI/IXpOMaTHaH OKHCIIAEMOCTD,
- MTo/1 MIo/II
& S ° & S ° &
© o 9 5 B og|la g 3 o 9 5 F g a E 3
Crmop f| S££ | E | 5-|88%| 252 | E |B- |Eigg
= o o -l 2 g’ == o o 22T
= o =4 . EE|lo & w® o & 4 . E = o B @
2| 52= | E | 28|55 &2 = |58 |S5%
© O = s e |> e ©a < = » 2 g
S| TE |8 : - 5 :
& g
HECTP HUXKEC
Huectp 24 | 5,44+0,76 | 3,67 | 7,16 | 2,069 | 14,74+1,73 8,30 8,52 2,069
Jy6. TI0THHBI
ec e
Jlitectp ik 22 | 632+1,01 | 461 | 6,06 | 2,080 | 22,84:2,88 | 1320 | 7,92 | 2,080

ycrbs Peyta

Anectp mike 24 | 572+1,09 | 521 | 525 | 2,069 | 18,76+2,90 | 1391 | 647 | 2,069
ycTbs Mkens

Veree p.Peyr 24 1,2+1,68 8,05 | 6,62 2,069 33,2+3,31 15,90 10,03 2,069
Ycrbe p.Mkens 21 | 9,73+1,13 | 5,13 | 8,18 2,086 32,37+£2,90 9,34 14,89 2,086

f‘i‘ﬁf{‘z‘:&u 10 | 10,8+2,75 | 8,26 | 3,93 | 2,262 | 34,96+7,39 | 22,07 | 4,73 | 2,262

I'mpurud, p.beik 10 | 14,3+358 | 10,73 | 3,94 | 2,365 | 40,0+11,32 | 33,97 3,02 2,262

B pesysnbraTe perpeccMOHHOIO aHajiM3a BbIsBIEHA JMHEHHas 3asucuMmoctb 110/BO ans Bon uectpa n
ero npuTokoB. TecHora cBa3u nis Boxa JHecTpa, MmHoBUAa M bbika XapakTepu3oBajiach Kak CHJIbHas C
koadpuimentamu koppessiuu 0,71-0,84. TecHora ces3u [10/BO ms Box Peyra u Mkens onpenensiiach Kak
cpenusisi, ¢ kodddunmentamu koppemsauuu r=0,69. Onpenenexn BuI ypaBHEHHH CBSI3H, KOTOPBIA COOTBET-
CTBOBaJI JInHelHOM anmpokcumanuu (Tadi.2).

Taoauma 2
Pe3yabTaThl perpecCHOHHOr0 aHAJIM3a, MPOBEPKA HA JT0CTOBEPHOCTD
ypaBuenuii cBsizu BO=f (I10)
- o
= - - = =
= N S a = = > =
B 1 I s, |E2s 2 g
CtBOp HL YDaBHCHHA 522 g S| 22 g 7 2 g
CBS3U Zsg e 2 =2 Z 20
2 g 2 5 2 e s ” g
2z 2 o g 3 =
= =
Huectp Hike BO=1,616T10+595 | 0,71 +0,14 4,71 2,074 95%
Jy0.mI10THHEL
g:;f;p HIXKE yeTbs B0=2,12-T10+9,44 0,74 +0,14 4,93 2,086 95%
Jluectp Huxe ycTha B0=2,02.110+7,17 0,76 +0,14 5,50 2,075 95%
Hxens
Verbe p. Peyr 50=1,36-110+18,33 0,69 0,14 4,49 2,075 95%
Verbe p. Ukens bO=1,78-110+15,07 0,69 +0,17 4,17 2,093 95%
Hanuensl, p.AnmHOBEI] b0=2,014-110+13,1 0,75 +0,24 3,20 2,306 95%
T'vaurud, p. Beik BO=2,64-110+2,24 0,84 +0,26 441 2,306 95%
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Jnist IpOBEPKU HAACKHOCTH KO3(DOUIIMEHTOB KOPPEISIHN, ONPEACIIIFOIUX UX CTATUCTUIECKYIO JIOCTO-
BEPHOCTH, BBIMOJHSINCH PACYCThl 3HAYCHUH t,,5, JUIT MHOTOJICTHUX JIAHHBIX C MCIIOJIb30BaHUEM (HOPMYJIBI
JUTSL MaJIbIX BBIOOPOK, KOTOPBIE CPaBHUBAIKCH CO CTaHAAPTHBIMU KPUTEPHUSIMHU JIOCTOBEPHOCTH ty 10 Tabvie
CrpronieHTa.

PacdeTsl mokazany, 4To SMIUPUUECKUE 3HAUCHHUS U6, MPEBBIIATNA 3HAYCHUST KPUTEPHEB JIOCTOBEPHOCTU
no CreroneHTy i ypoBHsS 3HauuMmoctd a=0,05, t,. > ty (Tabn.2). OTo MO3BONSAET CUMTATH MOJYYCHHBIC
KkoaduimerTsl Koppemsiiuy u ypaBHeHus cBsizu [10/BO cratuctnyecku noctoBepHbIMA. OHU MOTYT OBITH
WCTIOJIB30BaHbl MIPU MPOBEICHUN JATBHEWIIHX TUAPOXMMUYECKUX HCCIIeoBaHui Ha J[HEeCTpe B CTBOpax
Hke BnajgeHus Peyrta u Mkens, Ha ycTheBBIX CTBOpax BONOTOKOB — Peyr, Mkenb, Ha BogoeMax — JlaH4eHBI
u ['mpurnuckom. [lomydeHHbIe ypaBHEHUS CBSA3H JIAIOT BO3MOXKHOCTh 3aMECHUTh TPYAOEMKOE aHATUTHYCCKOS
oTIpeieIcHIe OMXPOMATHON OKHCIIIEMOCTH 0€30IHO0YHBIME ITPOTHO3HBIME pacdeTaMi bO mo moka3aTteiro
NEepMaHraHaTHOIO HHACKCA, MOACTaBJIsAA B YpPAaBHCHUA CBA3UM OSMIIMPHUYCCKHUEC 3HAUCHUA HO ypOBCHB
HA/IGKHOCTHU pacueTHOro MeToaa — 95% , ypoBeHb ommbOku — 5%.

BriBoabI
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JOCTOBEPHOCTh M YPOBHM HaAeHOCTH. IlodydeHHblEe ypaBHEHMS CBS3M MOTYT OBITh HCIOJIB30BaHBI TS
MIPOTHO3HBIX 3HAUEHUN BEIMUYMH OMXPOMATHON OKHUCIISIEMOCTH.
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