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Productivitatea spirulinei si ontinutul de fier in biomasa au inregistrat valori mai inalte la iluminare mai intensa
(5500 1x), comparativ cu 3500 1x, iar acumularea ficobiliproteinelor in biomasa de spirulind a fost mai semnificativa la
3500 Ix. Continutul de seleniu acumulat in fractia de ficobiliproteine a inregistrat valori mai sporite cu majorarea
concentratiei selenitului de fier, fiind maxime la concentratia acestuia de 45 mg/l la ambele intensitati de iluminare. La
3500 Ix continutul de seleniu in extractul sumar de ficobiliproteine a fost de 1,4-1,5 ori mai majorat, comparativ cu cel
atestat la 5500 Ix.
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EFFECTS OF Fe(IIl) SELENITE AND LIGHT INTENSITY ON THE ACCUMULATION OF

PHYCOBILIPROTEINS, SELENIUM AND IRON IN BIOMASS OF CYANOBACTERIUM

SPIRULINA PLATENSIS

Spirulina productivity and iron content in biomass recorded higher values at light intensity 5500 1x, compared to
3500 Ix, but phycobiliproteins accumulation in spirulina biomass was more significant at 3500 1x. The content of the
accumulated selenium in the phycobiliproteins registered the increased values with the increasing of selenite concentra-
tion, attesting its maximum value at 45 mg/l, at the both light intensity. Selenium content in the phycobiliproteins at
3500 1x was by 1.4-1.5 times higher, compared to that registered at 5500 Ix.

Keywords: Spirulina platensis, selenium, iron, accumulation, phycobiliproteins.

Introducere

Actualmente, la nivel mondial prezinta interes cercetarile cu aspecte fundamentale si aplicative, legate de
perfectionarea procedeelor de cultivare a spirulinei, plasdnd in prim-plan elaborarea unor modele noi de
dirijare eficientd a fotobiosintezei in directia sporirii producerii de biomasa si obtinerii principiilor bioactive
cu calitati pronosticate. Un antioxidant major natural de natura proteica identificat in biomasa unor cianobac-
terii si microalge este ficocianina. Cercetarile recente au demonstrat ca ficocianina obtinuta din biomasa de
spirulina poseda activitate antioxidanta 1naltd (are capacitate de distrugere a radicalilor peroxynitrit, hidroxil
si peroxil), are un efect antialergic, antiinflamator servind si in calitate de neuro- si hepatoprotector. Ficocia-
nina are proprietdti fluorescente, preintdmpina sau stopeaza dezvoltarea tumorilor maligne, restabileste func-
tiile hematopoetice ale organismelor, intireste imunitatea organismului, sporeste activitatea limfocitelor [1].

Un rol important in contracararea radicalilor liberi revine si microelementului esential seleniu. Ca un
element constitutiv al selenoproteinelor, seleniul are roluri structurale si enzimatice semnificative, manifesta
proprietati antioxidante si serveste drept catalizator pentru producerea hormonului tiroidian activ. Seleniul
este necesar pentru buna functionare a sistemului imunitar si pare a fi un nutrient esential in contracararea dez-
voltarii virulentei si inhibarea progresarii HIV la SIDA. O atentie deosebita este acordata glutation-peroxida-
zelor (GPx; EC)- selenoproteine care catalizeaza conversia H,O,, la H,O si O, molecular, folosind glutatio-
nul drept cosubstrat [2]. Acest proces reduce stresul oxidativ, o cauza a imbatranirii premature i a maladiilor
cronice.

Studiile epidemiologice la scard larga au demonstrat in mod repetat cé populatiile cu un nivel scazut de
seleniu sunt supuse la un risc crescut de a dezvolta in mod semnificativ mai multe tipuri de cancer [3-6].
Aceste studii confirma ca seleniul dietetic adecvat exercita efecte preventive asupra prostatei si a cancerului
colorectal, doua dintre cele mai frecvente tipuri de cancer [7,8]. Mai multe studii au demonstrat ca nivelul
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scazut de seleniu in sange, par sau unghii este asociat cu o crestere a riscului de boli canceroase. Insuficienta
seleniului duce la sporirea riscului de cancer la glanda tiroida, vezica urinara, plamani, stomac, esofag, ficat
si alte organe [9,10].

Inca din 1996, suplimentarea nutritionald cu seleniu a demonstrat o reducere a ratelor globale de cancer
cu diminudri specifice ale cazurilor de afectiuni cu cancer colorectal, de plamani si de prostatd. Noi studii
clinice efectuate mai recent au demonstrat ca suplimentarea cu seleniu diminueaza riscul imbolnavirii cu
diverse tipuri de cancer [11].

Utilizarea spirulinei ca sursd de antioxidanti, inclusiv seleniu si ficobiliproteine, pune in fata cercetatorilor
problema obtinerii biomasei Tmbogatite cu aceste substante bioactive. Astfel, scopul cercetarii consta in stu-
dierea influentei selenitului de fier si a regimului de iluminare asupra continutului de ficobiliproteine, seleniu
si fier in biomasa cianobacteriei Spirulina platensis.

Material si metode

Obiectul de studiu 1-a constituit tulpina cianobacteriei Spirulina platensis CNM-CB-11-(CYANOPHYTA)
depozitatd in Colectia Nationald de Microorganisme Nepatogene a IMB al ASM. Pentru cultivarea spirulinei
a fost utilizat mediul nutritiv mineral SP-1 cu o compozitie echilibratd a macro- si micronutrientilor necesari
cresterii si dezvoltarii spirulinei [12,13]. Cultivarea s-a efectuat in baloane Erlenmeyer a cate 100 ml cu 50 ml
suspensie de spirulina, timp de 216 ore la iluminarea 3500 Ix pentru prima variantd si 5500 Ix pentru varianta
a doua.

Selenitul de fier a fost suplimentat la mediul de cultivare a spirulinei in prima zi de cultivare in concentratii
de 15-45 mg/l.

Productivitatea spirulinei a fost determinata conform metodei descrise n [12,13].

Determinarea ficobiliproteinelor. Suspensia de biomasa a fost supusa congelarii/decongelarii repetate
pana la aparitia coloratiei albastru-intens. La 1 volum de suspensie spirulind (20 mg/ml) s-a adaugat apa bidi-
stilata (4 volume) si, dupa agitare la 4°C in decurs de 30 min., proba a fost supusa centrifugarii la 6000 rpm.
Dupa extractie volumul fiecarei probe a fost masurat. Probele de extract au fost diluate si s-a masurat absor-
banta la 620, 650 si 280 nm. Calculele s-au efectuat conform ecuatiilor elaborate de Bennet si Bogorad [14].

Mineralizarea acida a probelor pentru determinarea Fe si Se s-a efectuat prin adaugarea de HCIO,4 si HNO;
in proportii de 2/1(V/V).

Obtinerea biomasei de spirulina imbogatita cu ficobiliproteine, seleniu si fier. Selenitul de Fe(IlI) a fost
suplimentat portionat la suspensia de spirulina in primele 3 zile de cultivare, In concentratii de 15, 30 si 45 mg/1.
Fe,Se;0y:6H,0 a fost obtinut conform metodei elaborate de Sova S si al. [15]. Biomasa a fost separatd de
lichidul cultural prin filtrare, spalata cu solutie de 1,5% acetat de amoniu si cu apa bidistilata, apoi a fost sus-
pendata in apa distilata (20 mg/ml) si supusa congeldrii.

Continutul de seleniu in biomasa de spirulind a fost determinat prin metoda de spectrometrie de absorbtie
atomica cu atomizare termica.

Determinarea fierului in biomasa a fost efectuatd prin metoda colorimetricd bazata pe reactia Fe(Ill) cu
rodanura de potasiu [16].

Analiza statisticd a valorilor obtinute in trei serii de determinari ale productivitatii, continutului de fier si
seleniu a fost realizatd prin metodele propuse de Maximov si Dospehov [17,18].

Rezultate si discutii

Utilizarea cianobacteriei S. platensis ca matrice pentru producerea produselor selenocomponente a fost
demonstrata experimental de cercetarile efectuate anterior [19,20]. Alte studii au demonstrat de asemenea
eficacitatea utilizarii Na,SeOs in calitate de sursd de Imbogatire cu seleniu a cianobacteriei Spirulina platensis
la cultivarea ei mixotrofa cu acetat de sodiu si glucoza [21,22]. A fost demonstrat de asemenea ca selenitul
anorganic de sodiu poate fi transformat de catre S. platensis in forma organica, prin legarea acestuia cu pro-
teine, lipide, polizaharide, precum si cu alte componente celulare [23].

Este cunoscut si un procedeu de cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis imbogidtite cu seleniu, pre-
cum si propusa schema de purificare a Se-ficocianinei [24]. Dezavantajul procedeului constd in utilizarea
unor cantitati foarte Tnalte de selenit de sodiu (450 mg/l), adaugate portionat in zilele a 7-a, a 8-a si a 9-a In
cantitati de 100, 150 si 200 mg/1, respectiv, ceea ce influenteaza negativ asupra cresterii celulelor si produc-
tivitatii spirulinei, deoarece are loc acumularea unei cantititi esentiale de seleniu anorganic in biomasa,
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care este toxic pentru organismul uman. Concomitent, in prezenta unui surplus de selenit are loc reducerea
seleniului(IV) in Se° si acumularea lui atat in lichidul cultural, cat si adsorbtia lui pe suprafata celulelor
[25,26].

Cercetarile noastre anterioare au demonstrat posibilitatea utilizarii Fe,S;0,6H,0 in concentratii de 15-30 mg/1
pentru obtinerea biomasei imbogatite cu seleniu si fier [15], a altor compusi ai seleniului care au manifestat
efect pozitiv asupra acumularii ficobiliproteinelor [27], precum si a seleniului in biomasa [28].

A prezentat interes studiul influentei compusului Fe,S;04°6H,0 in concentratii mai majorate (pana la
45 mg/l) si a intensitatii de iluminare asupra productivitatii spirulinei si acumularii ficobiliproteinelor, sele-
niului si fierului In biomasa de S. platensis. Analizand rezultatele obtinute, s-a observat ca intensitatea luminii
reprezintd un factor important in acumularea biomasei de spirulind, cultivatd atat in lipsa selenitului de fier,
cat si in prezenta lui. Astfel, productivitatea probei fara adaos de selenit cultivata la iluminare intensa este cu
28,58% mai inaltd, comparativ cu proba de referinta cultivata la 3500 Ix (Fig.1).

@ Productivitatea —mB- - Fier —¢— Seleniu

800 - - 1,4
X
2 700 - - - 1,2
2 600 - PR~
5 >
s 500 - / g
o ‘ 085
400 - S
& 06 F
o 300 - E]
° ¢ - 0.4 K
‘é 200 - —_ A
£ 100 - - - - 0,2
(8] - -

0 -0
0 mg/l ‘15 mg/l‘30 mgll‘45 mg/l‘ 0 mg/l ‘15 mg/l‘30 mg/l‘45 mg/l
Iradierea 3500 Ix Iradierea 5500 Ix

Fig.1. Productivitatea, continutul de fier si seleniu in biomasa spirulinei la cultivare
in prezenta selenitului de fier.

La cultivare in prezenta Fe,Se;Oy*6H,0 productivitatea capata valori de 1,22-1,28 ori mai 1nalte la ilumi-
narea intensa (5500 1x) fatd de iluminarea normala (3500 1x) (Fig.1). Totusi, la 5500 Ix suplimentarea seleni-
tului de fier in concentratii de 15-45 mg/l manifesta un efect stimulator nesemnificativ asupra productivitatii,
observandu-se doar un spor usor al valorilor fata de proba fara adaos de seleniu.

In ce priveste acumularea fierului in biomasa de spirulini, se poate afirma ci continutul de fier variazi in
dependentd de regimul de iluminare si de concentratia selenitului de fier administrat In mediul de cultivare.
Continutul de fier acumulat in biomasa se majoreaza concomitent cu cresterea concentratiei selenitului de
fier administrat in mediul de cultivare, pentru toate cazurile studiate la 3500 1x si 5500 Ix (Fig.1,2). Astfel,
asupra continutului de fier influenteaza semnificativ intensitatea de iluminare, deoarece la administrarea com-
pusului In concentratie maxima (45 mg/l) in regim de iluminare de 5500 Ix continutul de fier este de 2,77 ori
mai inalt decat in proba obtinuta la cultivare la iluminarea de 3500 Ix. Continutul maxim de fier se acumu-
leaza in biomasa cultivatd la iluminare intensa, la suplimentarea selenitului de fier in concentratie maxima
(45 mg/l), valorile cantitative intrecand de 3,64 ori valoarea martorului, ceea ce constituie 690 mg% din
biomasa.

Pigmentii ficobilinici, caracteristici cianobacteriilor, au functia de antene secundare pentru captarea ener-
giei luminii si de protectie antioxidanti a celulelor. In Figura 3 sunt prezentate datele cu referire la suma
ficobiliproteinelor in componenta biomasei de spirulina cultivata in prezenta selenitului de fier cu aplicarea
celor doud regimuri de iluminare.
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Fig.2. Continutul de fier si seleniu in biomasa spirulinei la cultivare in prezenta selenitului de fier.

Dupa cum demonstreaza rezultatele obtinute, desi iluminarea intensa a sporit productivitatea spirulinei,
asupra sintezei ficobiliproteinelor se observa un efect moderat al regimului de iluminare. La utilizarea acelo-
rasi concentratii de selenit de fier valorile cantitative Inregistrate erau de 1,13-1,32 ori mai mici la cultivare
in regim de iluminare intensa, comparativ cu cele determinate la cultivare in regim de iluminare de 3500 Ix
(Fig.3). Administrarea selenitului de fier in concentratii de 15-45 mg/l la 3500 Ix manifestd un efect moderat
asupra sintezei ficobiliproteinelor, valorile cantitative fiind cu 2,27-9,44% mai diminuate fata de proba de re-
ferintd (fara adaos de selenit). Rezultatele investigatiilor efectuate asupra capacititii spirulinei de a acumula
seleniu la cultivare in prezenta selenitului de fier au permis a constata faptul ca In ambele cazuri spirulina
acumuleaza seleniu cu cresterea concentratiei selenitului de Fe(IIl) si nu se observa varieri esentiale ale pro-
ductivitatii. La suplimentarea a 45 mg/l de selenit de fier si iluminarea 5500 1x a fost detectat continutul
maxim de Fe in biomasd — 690,73 mg%, comparativ cu 249,2 mg% la 3500 Ix, iar continutul de seleniu a
inregistrat valori egale cu 235,38 si 258,27 mg%, respectiv.
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Fig.3. Continutul de Se-ficobiliproteine in biomasa spirulinei la cultivare
in prezenta selenitului de fier.
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A fost analizat continutul de seleniu atit in biomasa de spirulind, cat si in extractul sumar de ficobilipro-
teine pentru a selecta variantele cu continut maxim (a se vedea Tabelul). Spre deosebire de acumularea fieru-
lui in biomasa, regimul de iluminare mai intens nu manifesta efect stimulator asupra acumularii seleniului in
fractia de ficobiliproteine, astfel incat valori cantitative mai inalte ale seleniului de 1,4-1,5 ori se obtin la
cultivare la iluminarea de 3500 Ix.

Conform rezultatelor obtinute, se observa ca continutul de seleniu determinat in biomasa de spirulina si in
extractul sumar de ficobiliproteine creste odatd cu cresterea concentratiei selenitului de fier administrat la
mediul de cultivare.

Tabel
Continutul de seleniu in biomasa de spirulina si in extractul sumar de ficobiliproteine
Intensitatea Concentratia Biomasa Se in biomasa, Ficobili- | Se in extract sumar
iluminarii Fe,Se;0q°6H,0, analizata, mcg/L mg/kg proteine, | de ficobiliproteine
mg/1 mg mg mcg/l Mg/kg
Iluminare 15 11,6 1552,30 883,66 6,8 85,43 6,28
3500 Ix 30 12,35 4330,95 1753,42 6,5 161,03 12,39
45 11,40 5888,40 | 2582,63 6,08 168,42 13,85
Iluminare 15 15,50 1918,95 619,02 7,86 67,29 4,28
5500 Ix 30 18,65 6933,20 | 1858,77 8,1 143,13 8,84
45 18,50 8709, 0 2353,78 8,62 152,25 8,83

Un continut de seleniu 1n limitele de 0,628—-1,385 mg% de seleniu se obtine in extractul sumar de ficobili-
proteine, rezultat la cultivare in regim de iluminare 3500 Ix, iar la 5500 1x — un continut de la 0,43 pana la
0,88 mg% Se. Acumularea seleniului in fractia de proteine a fost constatata si de alti autori, inclusiv in fractia
de ficobiliproteine [23,24].

Astfel, putem constata ca regimul de iluminare de 3500 Ix este mai favorabil pentru acumularea Se in
ficobiliproteine, precum si pentru acumularea ficobiliproteinelor in biomasa.

Concentratiile selenitului de fier utilizate in prezentul studiu nu au indus modificari vizuale asupra starii
si aspectului culturii de spirulind, ceea ce ne permite sa consideram ca administrarea concentratiilor de pana
la 45 mg/l nu manifesta toxicitate, fapt demonstrat i prin mentinerea unor valori inalte ale productivitatii
spirulinei. Nu se vizualizeaza nici formarea precipitatului de Se°, fenomen observat de alti autori. Utilizarea
unor concentratii mai inalte se prezintd a fi irationald, intrucat cercetarile anterioare efectuate de unii cerce-
tatori au demonstrat ca la un surplus de Na,SeO; (100-170 mg/1) s-a observat formarea unui precipitat rosu la
inceputul fazei liniare, iar celulele cianobacteriene au dobandit o tentd rosietica. Acest lucru a fost legat de
aparitia Se° in mediu si pe suprafata celulelor, ca urmare a reducerii selenitului de sodiu. Fenomenul respectiv
este considerat un mecanism de adaptare a celulelor intr-un mediu la concentratii ridicate de seleniu prin
transformarea seleniului in forma insolubild, si anume — Se°. Seleniul elementar poate fi depus in celule ca
granule si/sau absorbite de peptidoglicanii din componenta peretilor celulari [25].

Concluzii

1. Intensitatea luminii reprezintd un factor important in acumularea biomasei de spirulina. Astfel, produc-
tivitatea atesta valori de 1,22-1,28 ori mai sporite la iluminare mai intensa (55001x), comparativ cu cele
obtinute la iluminarea de 3500 Ix. Continutul de ficobiliproteine in biomasa la cultivarea spirulinei in
regim de iluminare 3500 Ix cu si fara adaos de selenit de fier(I1l) este mai inalt cu 12-24%, comparativ
cu cel stabilit in biomasa cultivata la 5500 lx.

2. S-a stabilit ca acumularea fierului in biomasa de spirulind este mai semnificativa la iluminare mai
intensa — 5500 1x, iar procesul de acumulare a seleniului are tendinta de a diminua la majorarea inten-
sitatii de iluminare. La suplimentarea a 45 mg/l de selenit de fier si iluminarea 5500 Ix a fost detectat
continutul maxim de Fe in biomasa — 690,73 mg%, comparativ cu 249,2 mg% la 3500 Ix, iar continutul
de seleniu a Inregistrat valori egale cu 235,38 si 258,27 mg%, respectiv.

3. Continutul de seleniu acumulat in fractia de ficobiliproteine creste cu majorarea concentratiei selenitu-
lui de fier, atestdnd valori maxime la concentratia acestuia de 45 mg/1 la ambele regimuri de iluminare.
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La 3500 Ix continutul de seleniu 1n extractul sumar de ficobiliproteine este de 1,4-1,5 ori mai Inalt,
comparativ cu cel obtinut din spirulina cultivata la 5500 Ix. Administrarea selenitului de fier in con-
centratii de 15-30 mg/1 si aplicarea regimului de iluminare 5500 Ix sporesc cu 9-12% continutul de
Se-ficobiliproteine in biomasa de spirulina fatad de proba martor.
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PROTEOLIZA LIMITATA A ALERGENULUI ARA H1, GLOBULINA

DE REZERVA 7S DIN SEMINTELE DE ARAHIDE

Ala CHERDIVARA, Angela RUDAKOV A,
Serghei RUDAKOYV, Andrei SUTOV

Universitatea de Stat din Moldova

Este descris un scenariu ipotetic al proteolizei limitate cu papaina a globulinei de rezerva 7S, Ara hl, cel mai puternic
alergen din semintele de arahide. Scenariul se bazeaza pe rezultatele electroforezei produselor proteolizei cu masa mole-
culard mare, precum si pe informatiile disponibile cu privire la prezenta in subunititile Ara hl a regiunilor nestructurate,
potential sensibile la atacul proteolitic. S-a constatat ca proteoliza limitata initiald a Ara hl duce la scindarea regiunii
N-terminale nestructurate a subunititii, care contine o treime din numarul total de determinanti antigenici (epitopii IgE),
identificati in Ara hl. Evident, regiunea N-terminala, bogata in resturi de arginina, care corespund specificitatii de sub-
strat a papainei, este complet scindata in timpul proteolizei. Astfel, nivelul de alergenicitate al Ara hl poate fi redus prin
proteoliza sa limitata.

Cuvinte-cheie: globuline de rezerva 78 din seminte, alergeni, epitopi IgE, arahide.

LIMITED PROTEOLYSIS OF ALLERGEN ARA H1, STORAGE 7S GLOBULIN FROM PEANUT SEEDS

A hypothetical scenario of papain limited proteolysis of storage 7S globulin Ara hl, the strongest allergen from
peanut seeds, is described. The scenario is based on the results of electrophoresis of proteolysis of high-molecular-mass
products as well as on the available information on the presence of disordered regions potentially susceptible to proteolytic
attack in the Ara hl subunits. It was demonstrated that the initial Ara h1 limited proteolysis leads to the detachment of
the subunit N-terminal disordered region containing one third of the total number of antigen determinants (IgE epitopes)
identified in the Ara hl. Obviously, the N-terminal region teeming with arginine residues, which correspond to papain
specificity, is completely destroyed during proteolysis. Thus, the level of Ara hl allergenicity can be decreased via
limited proteolysis.

Keywords: seed storage 7S globulins, allergens, IgE epitopes, peanut.

Introducere

Printre proteinele din seminte cea mai mare alergenicitate manifesta globulina de rezerva 7S (alergenul 7S),
Ara hl, din arahide [1], in secventa aminoacida a careia au fost identificati numerosi determinanti antigenici
(epitopi IgE) [2]. Dovezile indirecte au sugerat ca proteoliza limitatd poate duce la reducerea partiala a aler-
genicitatii Ara hl prin eliminarea din molecula ei a regiunilor care contin epitopii IgE [3].

Péana in prezent, s-a acumulat o mare cantitate de material despre legitatile definite structural de proteo-
liza limitata a globulinelor 7S si 11S [4], care apartin la doud familii conservative de proteine de rezerva din
seminte [5]. Subunitatile, constituite din doud domenii ale globulinelor oligomere 7S si 11S, care deriva
dintr-un precursor bacterian comun [6], sunt omoloage si structural echivalente. Domeniile n subunitatile glo-
bulinelor 7S si 11S formeaza B-barrelul, constituit din B-strenduri antiparalele, unit cu un grup de a-helixuri [7].
In timpul evolutiei globulinelor de rezerva din seminte, in structurile domeniilor au aparut insertii extinse
hidrofile, care formeaza la suprafata moleculei zone sensibile la atacul proteolitic [4,8]. Proteoliza limitata a
acestor regiuni, in cazul in care contin epitopi IgE, poate duce la reducerea alergenicitatii globulinelor de re-
zerva. Astfel, in timpul proteolizei limitate a globulinei 11S din soia se distruge regiunea extinsa C-terminala
a domeniului N-terminal [9], care contine unii dintre epitopii IgE identificati in alergenii 11S din soia Gly m G1
si Gly m G2 [10,11].

In aceasta lucrare, pe baza analizei legititilor definite structural de proteoliza limitatd a alergenului 7S,

Material si metode

Pentru izolarea alergenului 7S, Ara hl, faina degresata din cotiledoanele arahidelor (Arachis hypogaea L.)
a fost extrasa cu solutie tampon A (0,05 M Tris-HCI, pH 8,0, 0,02% NaN3;, 1 mM EDTA). Ara hl din extract
a fost precipitat cu sulfat de amoniu (fractia 70-100% de saturatie). Precipitatul a fost dizolvat in 3,0 M NaCl

10 © Universitatea de Stat din Moldova, 2016
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in solutia tampon A si apoi a fost introdus intr-o coloana (2,6 x 9 cm) fenil-Sepharose CL-4B (Pharmacia
Biotech), echilibrata cu 3,0 M NacCl in solutia tampon A. Dupa indepartarea fractiei neadsorbite, Ara hl a
fost eluata cu 2 M NaCl in solutia tampon A.

Ara h1 a fost hidrolizata cu papaina (Sigma Life Science) la 30°C. Amestecul de reactie a continut 5 mg/ml
substrat si 50 pg/ml enzima in solutia tampon B (0,05 M Tris-HCI pH 8,0, ajustat cu NaCl la puterea ionica
0,5, continand 0,02% NaN;). Reactia a fost stopatd prin addugarea acidului tricloracetic pana la concentratia
finala de 5%. In unele cazuri, reactia a fost stopati prin addugarea E-64 (trans-epoxysuccinnyl-L-leucylamido-
(4-guanidino) butan, Sigma, Life Science) pana la concentratia finald de 10 uM, si hidrolizatele au fost cer-
cetate prin gelfiltrare pe Sephacryl S-300 High resolutuon (Pharmacia Biotech) in solutie tampon B (coloana
0,9 x 75 cm).

Proteina reziduald in hidrolizate a fost cercetata prin SDS-PAGE (DSS-electroforeza in gel de poliacril-
amida) intr-un gel de 15%, in sistemul tampon Laemmli [12]. Am folosit markerii moleculari PageRuler,
Thermo Scientific (Lituania). Electroforegramele au fost scanate (ImageScanner 111, GE Healthcare) si anali-
zate cu ajutorul programei Phoretix 1D Gel Analysis v.5.10.

Pentru a modela structura trimerului Ara hl am folosit programa SWISS-Model [13,14] (pdb|3s7e ca
matritd). Suprafata unui rest aminoacid din structura proteinei disponibila la solvent (ASA), exprimata in A%,
a fost determinata cu ajutorul programei http://cib.ct.ocha.ac.jp/bitool/ASA/. Valoarea relativa a ASA a fost
exprimatd in % din disponibilitatea restului X in tripeptida GXG. Programa DeepView/Swiss-PdbViewer
v.3.7 a fost utilizata pentru construirea diagramelor panglica ale structurii tertiare a Ara hl si pentru alinierea
structurald a globulinelor 7S. Alinierea secventelor complete ale globulinelor 7S a fost realizata folosind pro-
grama Clustal Omega.

Pentru identificarea punctelor de scindare probabile ale Ara hl in timpul proteolizei am folosit rezultatele
electroforezei (compozitia fragmentelor polipeptidice si masele lor moleculare aparente conform SDS-PAGE;
transformarea consecutiva a fragmentelor mari in fragmente mai mici, identificate prin modificarea intensi-
tatii benzilor corespunzitoare), precum si urmatoarea informatie de mai jos.

1. Rezultatele compararii structurilor tertiare ale Ara hl si altor globuline 7S, a céror proteolizd limitata
este descrisa 1n [6], permit a priori determinarea pozitiei celor mai probabile zone de scindare ale Ara hl. O
disponibiltate la solvent sporitd a acestor zone, din structura Ara hl si alte globuline 7S, poate fi considerata

2. Punctele de clivare estimate in regiunile potential sensibile ale moleculei Ara hl trebuie si corespunda
specificitatii primare de substrat a papainei (resturile Arg, Lys, Leu si Gly in pozitia P1 in absenta restului
Val in pozitia P1").

Exista doud variante ale subunitatilor Ara hl din semintele de arahide (P43237 si P43238), ale caror mole-
cule mature aproape nu se deosebesc una de alta dupa masa moleculara (respectiv, 61,6 si 62,0 kD) si similare
dupa secventa (mai putin de 3% din substitutii neconservative si deletii). In aceasti lucrare, pentru determinarea
maselor moleculare ale fragmentelor am folosit secventa P43238, cea mai detaliat studiata varianta a Ara hl.

Rezultate si discutii

Cu cateva exceptii, structura Ara hl (pdb|3s7e [15] si pdb|3smh [16]) este tipicd pentru globulinele de re-
zerva 7S din seminte, de tipul convicilinelor, care contine Tn molecula matura prelungirea N-terminala nestruc-
turatd cu o sensibilitate crescuta la atacul proteolitic [8]. In subunitatea o' a globulinei 7S din soia, similara
dupa structura primard cu Ara hl, prelungirea N-terminala este cea mai sensibila la proteoliza limitatd cu
tripsind si este complet eliminatd deja in stadiile initiale ale reactiei dupa scindarea legaturilor peptidice cu
participarea restului de arginina din regiunea C-terminald a acestei prelungiri [17]. In aceeasi regiune structu-
rala a Ara hl, restul Arg87 formeaza o legatura peptidica cu restul Asn88 (Fig.1), care are o disponibilitate
sporitd la solvent. in conformitate cu aceste observatii, este probabil ci actiunea initiald a papainei asupra
Ara hl duce la scindarea legaturii Arg87-Asn88, eliminand complet prelungirea N-terminala.

Una dintre caracteristicile specifice ale Ara hl este prezenta in molecula sa nu doar a prelungirii N-terminale,
ci si a prelungirii C-terminale nestructurate relativ extinse (regiunea e, Fig.1), in portiunea N-terminala a ca-
reia este prezent restul Arg502 cu o disponibilitate sporitd la solvent. Prin urmare, legatura peptidica Arg502-
Pro503 este potential sensibila la atacul papainei. Scindarea estimata a legaturilor Arg87-Asn88 si Arg502-
Pro503, care elimina atat prelungirea N-terminala, cat si C-terminala, trebuie sa fie insotita de formarea frag-
mentului cu o masd moleculara de 47,2 kD (fragmentul 7, Tab.1).
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Fig.1. Diagrama panglicd a modelului structurii tertiare a subunitatilor in trimerul alergenlui 7S, Ara h1, din arahide.
Partea intunecatd (neagrd) a diagramei corespunde domeniului C-terminal. Italic sunt marcate unele dintre structurile se-
cundare ale domenului. Liniile punctate arata regiunile nestructurate N-terminale (a) si C-terminale (e) ale subunitétilor,
precum si limiteaza regiunile, care fie complet (regiunea b si d), fie partial (regiunea c) nu se depisteaza in structurile
cristaline pdb|3s7e si pdb|3smh. Asterixul indica pozitia resturilor de aminoacizi cu o disponibilitate sporitd (> 80%) la
solvent 1n structura cristalina a oligomerului pdb|3smh. Resturile de Arg si Lys 1n pozitia P1 a legaturii peptidice, care
probabil sunt scindate de papaind, sunt notate cu sageti drepte. Sdgeata oblica aratd amplasarea legaturilor peptidice, a
caror scindare in structura omoloaga a subunitatii o’ a globulinei 7S din soia a fost stabilitd experimental [17].

Tabelul 1
Legaturi peptidice scindate de papaina in subunititile Ara h1

Nr. | Regiunea de secventa Ma§a moleculard, kD
’ Prezisa SDS-PAGE
1 a-e N88-r502 47,17 48,7*
2 a-d r54-r395 39,06 39,6
3 a-d N88-r395 35,08 35,5
4 a-c N88-k302 24,70 25,6
5 c-e g303-r502 22,48 24,5%*
6 a-b N88-r272 21,40 21,0
7 a-b R97-r264 19,25 19,4
8 b-d s273-r395 13,70 14,0
9 d-e r396-r502 12,10 12,8*
10 | d-e e412-r502 10,14 11,7*
9a | cd g303-r411 12,36 12,8

Nota. Literele mici arata resturile de aminoacizi, care apartin regiunii nestructurate a cel putin uneia dintre subunitati.
Numerotarea resturilor de aminoacizi corespunde moleculei mature a Ara hl [18]. Asterixurile indicd masele moleculare
aparente, ceva mai mari datorita prezentei in fragment a restului de Asn437 glicozilat.

In timpul hidrolizei cu papaini cel mai mare dintre fragmentele Ara hl (fragmentul / cu masa moleculari
aparenta de 48,7 kD, Fig.2), care predomina cantitativ in etapele initiale ale reactiei, cu o probabilitate ridicata
corespunde secventei Asn88-Arg502 (Tab.1). Orice alte cai alternative de formare a fragmentului / cu masa
moleculard de aproximativ 49 kD sunt practic imposibile, deoarece sunt asociate cu scindarea legaturilor
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peptidice din regiunile structural organizate inaccesibile ale moleculei. De mentionat cd masa moleculara
aparenta a fragmentului / este putin exagerata din cauza ca restul de Asn437 din regiunea C-terminald a Ara hl
este glicozilat. De exemplu, In produsele de proteoliza a subunitétii B a globulinei 7S din soia masa molecu-
lard aparentd a fragmentelor, care contin un rest de asparagina glicozilata, este marita cu 1,9-2,0 kD [19].

kD
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Fig.2. DSN-PAGE a alergenului 7S, Ara hl, in timpul hidrolizei cu papaina. Linia de jos arata timpul de reactie (h).
Pe partea stdngé sunt indicate masele moleculare ale markerilor. Pe dreapta este aratatd numerotarea fragmentelor.
Potrivit gelfiltrarii, toate aceste fragmente sunt prezente in fractia cu masa moleculard mare a hidrolizatelor.

Originea majoritatii celorlalte fragmente Ara hl (Fig.2) poate fi descrisd cu o prima aproximare (Fig.3)
reiesind din masele moleculare aparente obtinute conform electroforezei (Tab.1) si din ipoteza formarii lor in
rezultatul scindarii in regiunile nestructurate a, b, d si e (Fig.1), regiuni potential sensibile la proteoliza. Frag-
mentul 2 este format in paralel cu fragmentul / in rezultatul clivarii in regiunea d si indepartarii initiale incom-
plete a regiunii N-terminale a prelungirii a. Fragmentul 3 este format din fragmentul / (clivarea aceleiasi
regiuni d) si din fragmentul 2 dupa inlaturarea restului prelungirii N-terminale a. Fragmentele 6 si § sunt
formate din fragmentul 3 in rezultatul scindarii in regiunea b. Fragmentul 7 este format din fragmentul 6 in
legatura cu scurtarea N-terminala si C-terminala. In final, fragmentul /0 este format din fragmentul 9 datorita
scurtarii N-terminale.

Calea ipoteticd de formare a fragmentelor de mai sus este descrisd in concordanta cu prezenta in sectoarele
presupuse de scindare a resturilor de aminoacizi cu o disponibilitate sporitad la solvent (Fig.1).

r53 r87 R96 r264 r272 k302 r395 r4l11 rs502

. I 1 I I 1 I
-----a-Z-A” AhOBCDEFGH Ih1h2h3-b-J”h4-c-ZAhOBCDE-d-FGHIh1h2h3-b-J” -e-

| 2 e ]
|3 | ---mm e 9|
6= |8--—-—- oo e J

| 7= mmmm oo | 18----—--mmm-m-- | 1-mmmmmmmmee- 10]

| 4= m o | =mm e 5|

[ 7-——mmmmmm e | |9a-------—- R 10]

Fig.3. Schema ipotetica de formare a fragmentelor Ara hl in timpul hidrolizei cu papaina.
Linia de sus arata structurile secundare in secventele subunitatilor.
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Lungimea regiunii b, potential sensibild la proteoliza, in domenul N-terminal a Ara hl, reprezintd inca
una dintre particularitatile sale individuale, care si determind modul de formare a fragmentelor polipeptidice
6, 7 si 8 descrise mai sus. Astfel, in subunitatile globulinei 7S din soia regiunea corespunzitoare este relativ
scurta si insensibild la actiunea papainei si tripsinei. Prin urmare, proteoliza in partea centrald a subunitatilor
o' si B ale globulinei 7S din soia se limiteaza la scindarea linkerului interdomenic [17, 19] (corespunzand
regiunii ¢ din subunitatile Ara hl).

a
rsppgertrgrgpgdydddrrgprreeggrwgpagprereedwrgpredwrrpshqqprkirpegregegew
|---4---]---5-==-]-=-6--=-1  |-=-7--=-| |--=-8---]----9---]

87 96 264 272 302
I b 1 I c
gtrgshvreetsrNNPFYFPSRR[157]EnaggeqeerggrrwstrssennE[19]SvskkgseeeG[78]R
|---13-—-|
395 411 502
| d | | e

keqggrgrreeeededeeeegsnrE[88]Arpgsqgsqgspsspekespekedgeeengggkgpl Isilkafn

Fig.4. Secventele de aminoacizi ale regiunilor a-e, care sunt nestructurate in cel putin una dintre subunitétile Ara hl
(prezentate cu litere mici), si epitopii 4-9 si 13 identificati in ele. In paranteze patrate este indicat numarul de resturi
in zonele structurate ale Ara hl. Resturile ce corespund specificitatii primare de substrat a papainei sunt subliniate.

In structura Ara hl in regiunea c sunt prezente resturi de aminoacizi cu o disponibilitate sporita la solvent
(Fig.1). Prin urmare, este posibil cé fragmentele 4 si 5 nementionate anterior sunt formate din fragmentul /,
dupa clivarea legaturii Lys302-Gly303 din partea centrald a regiunii c. Evident ca fragmentele 4 si 5 (ca si
fragmentul /) sunt intermediare, deoarece secventele lor contin regiunile sensibile b si d, respectiv. Clivajul
in aceste zone poate duce la aparitia unor cantitati suplimentare ale fragmentelor finale 7 si /0 si la aparitia
fragmentului 9a (Fig. 3), similar dupd mobilitate cu fragmentul 9 (Tab.1).

Se pare ca existd doud céi independente de proteolizd a Ara hl, datorita clivajului preferential in etapele
initiale ale procesului de una dintre cele doua regiuni nestructurate (regiunea b sau regiunea c¢) potential sen-
sibile la atacul proteolitic. Ar trebui mentionat faptul ca in oligomerul pdb|3smh disponibilitatea la solvent a
acestor zone intr-o varietate de subunititi nu este aceeasi. In plus, regiunea c poate fi considerata nestructurati
conditional, deoarece oricare dintre resturile de aminoacizi ale acestei regiuni sunt depistate iIn componeneta
structurii cristaline a unei sau altei subunitati pdb|3smh. Astfel, disponibilitatea potentiala la atacul proteolitic
a regiunilor b si ¢ 1n diferite subunitati ale oligomerului Ara hl poate fi inegald, ceea ce determina un mod
particular de proteoliza a acestora.

Concluzii

Pe baza scenariului ipotetic descris mai sus (Fig.3) si pozitiei epitopilor IgE identificati in subunitétile
Ara hl [2] poate fi evaluat potentialul de a reduce alergenicitatea acestei proteine prin proteoliza sa limitata
cu papaind. Epitopii 1-3 apartin regiunii N-terminale a subunitatii Ara hl, eliminate in timpul procesingului
proteolitic [18]. A treia parte a celor 18 epitopii rdmasi in molecula maturd a Ara hl (epitopii 4-9, Fig.4)
apartin regiunii N-terminale nestructurate a si sunt eliminati la actiunea initiala a papainei. Aceastd zona este
bogatd in resturi de arginind si aparent este distrusa rapid cu formarea peptidelor scurte, ceea ce ar trebui sa
reduca alergenicitatea Ara hl. Este probabild, de asemenea, distrugerea in timpul proteolizei limitate cu pa-
paind a regiunii nestructurate b, care contine epitopul 13.
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EVALUAREA SPECTRULUI DE PEPTIDE LA FRACTIONAREA
PRIN METODE CROMATOGRAFICE A HIDROLIZATELOR ENZIMATICE
ALE FICOCIANINEI SI Se-FICOCIANINEI

Angela RUDAKOVA., Valentina BULIMAGA, Maria PISOV A,
Veaceslav REVA, Natalia CLIMOV A, Sergiu RUDAKOYV, Liliana ZOSIM

Universitatea de Stat din Moldova

A fost efectuatd evaluarea comparativa a hidrolizatelor papainice si triptice ale ficocianinei si Se-ficocianinei in
urma separrii prin metoda HPLC cu faze inverse pe coloana de Resource'RPC. A fost analizat profilul cromatografic
al hidrolizatelor papainice si triptice ale ficocianinei la separare prin gel-filtrare pe coloana de sefadex G-50. Spectrele
UV-VIS ale fractiilor peptidice obtinute la separarea prin gel-filtrare a hidrolizatelor ficocianinei au scos in evidenta
prezenta peptidelor legate cu cromoforul.

Cuvinte-cheie: ficocianina, Se-ficocianind, hidroliza, peptide, separare.

EVALUATION OF PEPTIDES SPECTRUM AT FRACTIONATION OF ENZYMATIC HYDROLYSATES

OF PHYCOCYANIN AND Se-PHYCOCYANIN BY CHROMATOGRAPHIC METHODS

A comparative evaluation of papain and trypsin hydrolysates of phycocyanin and Se-phycocyanin after separation
by HPLC with reverse phase on the Resource' "RPC column was performed.The chromatographic profile of peptides
from the trypsin and papain hydrolysates of phycocyanin at separation by gel filtration on Sephadex G-50 column was
analyzed. UV-VIS spectra of peptides fractions obtained by gel filtration separation of phycocyanin hydrolysates revealed
the presence of chromopeptides.

Keywords: phycocyanin, Se-phycocyanin, hydrolisis, peptides, separation.

Introducere

In conformitate cu cercetirile recente, cianobacteria Spirulina platensis si, in special, proteina pigment —
C-ficocianina pot actiona in calitate de eliminatori de specii reactive de oxigen si pot diminua acumularea de
radicali liberi in vivo. Mai mult ca atat, ficocianina poate intarzia senescenta, diminua procesele de formare a
celulelor canceroase si poseda actiune antihipertensiva [1]. Prin urmare, este oportuna utilizarea spirulinei nu
doar ca supliment alimentar, dar si ca sursa de obtinere a ficocianinei, precum si a hidrolizatelor ei peptidice
pentru utilizare in profilaxia si tratarea unor afectiuni cauzate de radicalii liberi, inclusiv a cancerului.

Un rol important in acest context ar putea reveni spirulinei imbogatite cu seleniu legat organic, precum si
ficocianinei cu continut de Se. Biodisponibilitatea inaltd a seleniului la administrarea spirulinei imbogatite
cu seleniu si a Se-ficocianinei a fost demonstrata in unele studii anterioare, efectuate pe sobolani [2]. Pentru
obtinerea biomasei de spirulind cu un continut bogat de Se, mai multi cercetétori au utilizat cultivarea spiru-
linei in prezenta Na,SeO; [3-8].

Cercetarile noastre recente au demonstrat posibilitatea utilizarii Fe,Se;0y:6H,0 pentru obtinerea biomasei
de spirulina cu continut bogat de seleniu [9,10]. Prezinta interes nu doar elaborarea procedeelor de obtinere a
biomasei de spirulind Tmbogidtite cu seleniu si Se-ficobiliproteine, dar si a peptidelor din Se-ficocianina prin
hidroliza enzimatica, pentru a fi utilizate in calitate de remedii naturale in profilaxia si tratarea cancerului.

Scopul lucrarii constd in evaluarea spectrului de peptide din hidrolizatele enzimatice ale ficocianinei si
Se-ficocianinei la fractionare prin metode cromatografice.

Pentru realizarea scopului au fost trasate urmatoarele obiective:

o fractionarea peptidelor prin gel-filtrare pe coloana de sefadex G-50 si/sau separarea lor de restul de

proteina nehidrolizata (in cazul hidrolizatelor triptice);

e UV-VIS spectrul fractiilor dupa gel-filtrare pe coloana de sefadex G-50;

o cromatografia HPLC cu faze inverse pe coloana de Resource RPC si evaluarea comparativa a spectru-

lui de peptide obtinute la hidroliza papainica si triptica a ficocianinei si Se-ficocianinei.

Material si metode

Cultivarea si obtinerea biomasei de spirulind imbogitite cu seleniu. Cultivarea cianobacteriei Spirulina
platensis a fost efectuatd conform procedeului descris anterior [9]. Biomasa a fost separata de lichidul cultural
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prin filtrare, spalatad cu 1,5% solutie acetat de amoniu si apa bidistilatd. Biomasa obtinuta a fost suspendata in
apa (20 mg/ml) si supusa congelarii.

Extragerea si purificarea ficocianinei §i Se-ficocianinei. Ficocianina a fost obtinutd conform protocolu-
lui descris anterior [11]. Extractul sumar de Se-ficocianind a fost obtinut prin extragere cu apa bidistilata din
biomasa de Spirulina platensis imbogatita cu seleniu, supusa in prealabil congelarii-decongelarii repetate
pentru distrugerea peretilor celulari. In acest scop, la 1 volum suspensie de spirulini (20 mg/ml) au fost adau-
gate 2 volume de apa distilata si, dupa agitarea suspensiei la 4°C timp de 15-30 min., proba a fost supusa cen-
trifugdrii la 10000 rot/min. Extractul de Se-ficocianind a fost supus fractionarii cu (NH4),SO,4 in doua etape:
pana la 25% saturatie, dupa care precipitatul a fost inlaturat, iar la supernatant a fost adaugat (NH,),SO,4 pana
la 50% saturatie. Precipitatul a fost separat prin centrifugare la 6000 rot/min si dizolvat in solutie 3M NacCl,
pH 8,0. Purificarea ficocianinei a fost efectuatd pe coloana de phenyl-sepharose (@ = 1,7cm, h = 5cm), echi-
librata cu solutie 3M NaCl, pH 8,0. Viteza de elutie 80 ml/ora. Elutia a fost efectuata consecutiv cu solutie de
1M, 0,5 NaCl si H,O, respectiv. Se-ficocianina a fost colectata in principal la elutie cu 1M NaCl. Puritatea
ficocianinei la fiecare etapa de purificare a fost evaluata prin raportul Agye/Azgo.

Obtinerea hidrolizatului de ficocianina si separarea fractiilor peptidice. Hidroliza ficocianinei a fost
efectuatd cu tripsina si papaina in raport de (1:10) in decurs de 10 ore, la temperatura de 30°C. Hidroliza enzi-
matica a solutiei de ficocianina (3 mg/ml) a fost efectuatd in 0,5M solutie NaCl, pH 8,0, in prezenta mercapto-
etanolului (2 mcl/ml), la temperatura de 30°C. Hidroliza cu papaina a fost stopata prin adaugarea inhibitorului
E64, iar fractia de proteind partial hidrolizata era absentd. Dupa gel-filtrare pe coloana de sephadex G-50 (Sigma
Aldrich ) a fost efectuata dializa probelor de peptide si analizat spectrul UV-VIS al fractiilor polipeptidice. Din
hidolizatele ficocianinei §i Se-ficocianinei cu tripsina fractia proteinei partial hidrolizate a fost in prealabil sepa-
rata de peptide la filtrare prin centricon (cut-off <30 kDa). Cromatografia HPLC cu faze inverse a fost efectuata
pe coloana de Resource™ RPC (Sigma Aldrich), efectuand elutia peptidelor in gradient de concentratii de
acetonitril in solutie de 0,1% CF;COOH: sol. A — 0,1% CF;COOH in H,O si B — 50% sol. A si 50% acetonitril.

SDS-electroforeza in gel de poliacrilamidd. Ficocianina obtinuta in rezultatul purificarii a fost precipitata
cu acid tricloracetic, spalatd cu acetona si dizolvata in solutie tampon pentru proteind. SDS-electroforeza a fost
efectuata in gel de poliacrilamida de 15% in sistemul Laemli [12]. Pentru determinarea masei moleculare a
proteinelor au fost utilizati marcheri Eichprotein cu mase moleculare 14,3, 20,1, 26,6, 39,2 si 55,6 kDa. Ben-
zile proteice 1n gelul de poliacrilamida au fost fixate cu amestec etanol: apa: acid acetic (5:5:1) si colorate cu
Coomassie G-250 (Serva, Germania) in decurs de 10-20 min., cu spalarea ulterioara a gelului cu solutie 7%
CH;COOH. Scanarea gelulilor a fost efectuata la Image Scanner III. Masele moleculare ale benzilor electrofo-
retice au fost determinate utilizand programa Kodak.

Rezultate si discutii

Hidrolizatele ficocianinei cu papaina au fost supuse separarii prin gel-cromatografie pe coloana de G-50,
iar solutiile eluate, care se deosebeau dupa culoare, au fost separate in 4 fractii aparte, care au inclus si cele
2 picuri proeminente (fractia 2 — primul pic si fractia 3 — al doilea pic) (Fig. 1a). La separarea hidrolizatului
triptic al ficocianinei prin gel-filtrare (Fig. 1b) se observa 4 picuri, primul dintre care este colorat in albastru
se elueaza dupa volumul liber §i poate reprezenta restul de proteina nehidrolizata, dupa care urmeaza 2 picuri
peptidice (fr. 2 si 3) si ultima — fractia 4, care, probabil, reprezinta fractia de aminoacizi liberi.

23 [

e

a b
Fig.1. Gel-filtrarea pe coloana de sefadex G-50 a hidrolizatelor peptidice
obtinute la hidroliza ficocianinei cu papaina (a) si tripsina (b).
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A fost trasat spectrul UV-VIS al fractiilor colectate separat dupa gel-filtrare si efectuatd analiza lor com-
parativa (Fig. 2a si 2b). Spectrul UV-VIS al fractiilor peptidice 3 si 4 din hidrolizatul papainic difera de frac-
tiile 1 si 2 prin prezenta a 2 maximumuri de absorbtie la 620 si 350 nm, caracteristice pentru cromopeptide.
Prezenta cromopeptidelor in hidrolizat a fost observata si de Swanson la analiza spectrului de absorbtie al
peptidelor obtinute la hidroliza ficocianinei cu tripsina [13]. Din rezultatele obtinute se observa ca absorbanta
peptidelor la 280 nm variaza de la caz la caz, valorile maxime fiind inregistrate in fractiile 3 si 4, ceea ce
demonstreaza predominarea peptidelor legate cu cromoforul.

1
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Fig.2. Evaluarea spectrului UV-VIS al fractiilor peptidice obtinute la gel-filtrare.
a) hidrolizatul papainic al ficocianinei: fr.1 — cul. oranj, fr.2 — cul. rosie, fr.3 — cul. verde si fr.4 — cul. albastra;
b) hidrolizatul triptic al ficocianinei: fr.2 — cul. rosie si fr. 3 — cul. albastra.

Scanarea spectrului UV-VIS al fractiilor obtinute la gel-filtrare in cazul hidrolizatului triptic al ficocianinei
(Fig. 2b) a scos in evidenta ca cele 2 picuri (fr. 2 si 3, Fig. 1b) sunt peptide legate cu cromoforul. Totusi, in
rezultatul hidrolizei are loc modificarea cromoforului in fractiile peptidice si aparitia unui platou intins in
diapazonul de 450-620 nm si a 2 picuri proeminente la 420 nm. Prezenta picului de absorbtie la 420 nm ar
putea apartine unor cromopeptide izomere [14]. Acest fapt poate fi legat de transformarea cromoforului in
conditii de hidroliza mai avansata a subunitatilor a si B. A fost detectata si prezenta unei fractii cu masa mole-
culara relativ joasa 1n hidrolizatul triptic, care posibil denota prezenta aminoacizilor liberi (Fig. 1b).

Pentru evaluarea comparativa a componentei peptidice, hidrolizatele ficocianinei si Se-ficocianinei cu papai-
na si tripsina au fost supuse cromatografiei prin metoda HPLC cu faze inverse pe coloana de Resource™ RPC.
(Vcol=3ml, 1 ml/min, gradient: sol. A — 0,1% CF;COOH in H,O si B — 50% sol. A si 50% acetonitril), fiind
filtrate prealabil prin centricon (cut-off< 30kDa). In ambele hidrolizate papainice se observi prezenta in
principal a 3 fractii de peptide si doar in hidrolizatul ficocianinei (in cantitdti minime) a unei fractii neadsorbite,
care se elueaza cu tamponul initial (Fig. 3a).
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Fig.3. Evaluarea comparativa a profilului peptidelor din hidrolizatele ficocianinei si Se-ficocianinei cu papaina (a) si
tripsina (b) dupa separarea lor prin cromatografia HPLC cu faze inverse pe coloana de Resource™™ RPC.
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Peptidele din fractiile obtinute dupa separarea pe coloana de Resource’™ RPC a
hidrolizatelor papainice si triptice (Fig. 3a si 3b) au fost determinate cantitativ prin
metoda Lowry, iar in rezultatul analizei profilului peptidelor din ambele hidrolizate
triptice putem constata ca ele contin si fractii de peptide care ar putea avea proprietati
similare (fr. 7-13). Totusi, in cazul hidrolizatului triptic al ficocianinei spectrul pepti-
delor este diferit de cel al hidrolizatului Se-ficocianinei si contine suplimentar inca 2
fractii: una nedsorbita si alta care se elueaza la aplicarea gradientului cu concentratii
mai inalte de acetonitril (fr. 15-18). p—

Studiul comparativ al electroforegramelor ficocianinei si Se-ficocianinei a scos in =
evidentd prezenta si in componenta Se-ficocianinei a celor 2 subunitati - o si B cu
mase moleculare identice cu cele ale ficocianinei (Fig.4). Rezultate similare au fost
relatate si de cercetatorii chinezi la compararea benzilor electroforetice ale preparate-
lor purificate de ficocianina si Se-ficocianina [15].

Asadar, rezultatele obtinute in prezenta lucrare au scos in evidenta similaritatea .

. .. C . . . . e ’ .. preparatelor de ficocia-
profilului fractiilor de peptide obtinute la hidroliza ficocianinei si Se-ficocianinei cu  ~ . - si Se-ficocianina
papaina la separarea lor prin HPLC cu faze inverse. Totodata, se observa un spectru obtinute la puriﬂcare’
mai variat de peptide in cazul hidrolizatului triptic al ficocianinei, comparativ cu cel  prin cromatografie pe
al Se-ficocianinei. Prin analiza spectrelor UV-VIS a fost demonstrata prezenta cromo- Phenyl-sepharose.
peptidelor in hidrolizatele papainic si triptic ale ficocianinei.

Fig.4. Electroforegrama

Concluzii

1. Evaluarea comparativa a hidrolizatelor papainic si triptic ale ficocianinei si Se-ficocianinei in urma se-
paririi prin metoda HPLC cu faze inverse pe coloana de Resource™ RPC a scos in evidentd anumite particu-
laritati specifice: prezenta a 3 fractii peptidice similare dupa profilul de elutie in hidrolizatul papainic si un
spectru mai variat de peptide in cazul hidrolizatului triptic al ficocianinei, comparativ cu cel al Se-ficocianinei.

2. A fost efectuata separarea cromatografica prin gel-filtrare pe coloana de sefadex G-50 a hidrolizatelor
papainic si triptic ale ficocianinei. Spectrele UV-VIS ale fractiilor peptidice obtinute la separea prin gel-filtrare
au scos in evidenta prezenta peptidelor legate cu cromoforul.
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CARACTERISTICA METODELOR UTILIZATE PENTRU OBTINEREA

iN CULTURA A ALGELOR CIANOFITE

Sergiu DOBROJAN, Galina DOBROJAN
Universitatea de Stat din Moldova

In acest articol este abordati problema teoretic-aplicativa de selectare si obtinere in cultura a algelor cianofite. Astfel,
pentru a Intelege aceste metode se da definitia termenului de metoda pe baza studiului literaturii de specialitate si se propun
definitii originale ale termenilor de izolare si metode de cultivare a algelor. Totodata, este prezentata o noua clasificare a
metodelor utilizate pentru obtinerea in cultura a algelor. Sunt descrise si exemplificate unele metode aplicate actualmente
pentru obtinerea in culturd a algelor cianofite.

Cuvinte-cheie: alge, metode de cultivare, culturi algale.

CHARACTERISTIC METHODS USED FOR OBTAINING IN CULTURE OF CYANOPHITE ALGAE

The article addresses the theoretical-Practical problem selection and obtaining culture of cyanophytes algae. Thereby
for the understanding of these methods are defined term method the basis of on the literature study and proposes original
definitions the terms of isolation and methods of algae cultivation. Also, is presented a new classification the methods
used to obtain the algae culture. There are described and exemplified some currently applied methods for obtaining
culture of cyanophytes algae.

Keywords: algae, cultivation methods, algal culture.

Introducere

Algele cianofite au un rol considerabil in ecosistemele terestre si acvatice; acestea sunt cosmopolite, fiind
reprezentate de un numar relativ mare de specii (actualmente sunt descrise si pasaportizate cca 2000 de specii
de alge cianofite). Biomasa multor specii de alge cianofite are o valoare nutritiva inalta, terapeutica, fiindu-i
caracteristice proprietati specifice, cum ar fi cea de fixare biologica a azotului atmosferic in sol si apa, epurarea
apelor reziduale, depoluarea solurilor, acumularea substantelor biologic active in biomasa etc. [1].

Actualmente, biomasa algelor cianofite poate fi colectatd din habitatele naturale sau obtinuta in rezultatul
cultivarii In conditii deschise ori in laborator. Colectarea biomasei din habitatele naturale nu satisface cererile
de biomasa, fiind si destul de periculoasa, deoarece Impreuna cu algele pot fi colectate si alte organisme straine,
care de multe ori pot fi toxice [2].

Pentru siguranta in utilizarea biomasei algale, este necesar ca speciile de alge sa fie izolate in cultura.
Izolarea algelor este o etapa importantd in activitatea de cultivare si obtinere a culturilor unialgale. Izolarea
algelor poate fi definita ca separarea din populatiile algale a unei specii care urmeaza sd creeze si sa producad
o noud populatie (grupare noud de indivizi care vor apartine aceleiasi specii) ce va asigura stabilitatea speciei,
conservarea, obtinerea biomasei algale etc.

Totodata, izolarea unei specii algale este un proces indelungat si necesitd utilizarea metodelor specifice,
care permit obtinerea de culturi pure usor de identificat si aplicat n practica [3,4].

Caracteristica metodelor

Metodele contemporane de selectare a algelor cianofite in culturi algale permit inlaturarea eficientd a
organismelor straine, care in mod normal in natura practic nu se realizeaza.

Pentru a putea intelege, distinge si aplica metodele de selectare a algelor, este necesar sa definim termenul
»~metoda”. Astfel, conform definitiei prezente in Dictionarul explicativ al limbi romane, ,,metoda este un mod
de a actiona pentru a atinge un anumit scop, manierd, modalitate, procedeu, mijloc” [5].

O alta definitie importanta este cea propusd de V.Rojanschi si coautorii: ,, Mefoda este un procedeu teoretic
de realizare a unui obiectiv metodologic explicit, in anumite ipoteze specifice. Metoda se compune dintr-o
familie de tehnici, prin intermediul carora se aplicd in conformitate cu natura concretd a situatiei. Descrierea
metodei va contine toate elementele referitoare la semnificatiile tehnicilor ce o alcdatuiesc, ipotezele, modul
propriu de aplicare, scopul urmarit” [6].
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A.Capcelea si V.Capcelea definesc metoda ca o ,, totalitate de proceduri §i operatii de percepere practica
sau teoretica a realitatii”. Prin operatie se intelege actiunile simple, iar prin procedura — un sistem de operatii.
Deoarece procedurile si operatiile sunt determinate de cunostintele anterioare, notiunile de teorie si metoda
sunt strans legate intre ele si trec reciproc din una in alta: metoda poate fi conceputa ca o concretizare a teoriei,
iar teoria poate fi Inteleasd ca o metoda. Metoda se formeaza ca un rezultat al cunostintelor anterioare si, in
acelasi timp, poate fi considerata ca Inceputul unei cunoasteri [7].

In ce ne priveste, consideram ci metodele de selectare si obtinere in culturd a algelor prezintid un mod
stiintific, teoretic si practic de actiuni consecutive, bine determinate, care se aplica pentru izolarea algelor
in cultura.

Rezultate obtinute

Pentru o caracteristicd mai ampla a metodelor de selectare i obtinere in cultura a algelor cianofite, propunem
repartizarea acestora In doud grupe, si anume:

1) metode universale;

2) metode particulare.

Consideram metode universale acele metode care pot fi utilizate la obtinerea in culturd a tuturor algelor,
iar cele particulare sunt metodele care se aplica nemijlocit pentru selectarea in culturd a unei anumite specii
sau gen (specifice in functie de pozitia sistematica a speciei). In literatura de specialitate sunt mentionate
urmatoarele metode pentru izolarea algelor, care pot fi incluse in randul metodelor universale:

1. Metoda de centrifugare si spalare — se realizeaza prin centrifugarea probelor urmata de spalare, procedeu
ce se repetd pana la obtinerea culturilor algale. Cu ajutorul acestei metode se obtin, de reguld, macroculturi algale.

2. Exploatarea miscarilor fototaxice — cu ajutorul acestei metode algele flagelate se vor misca spre o directie
luminata si vor fi preluate cu pipeta.

3. Plicilor de agar — se prepara agarul de 1,5%, solutia se sterilizeaza prin autoclavare timp de 15 min la
presiunea de 150 bls si la temperatura de 120°C. Mediul lichid se introdue in vase Petri sterile, vasele se inchid
si se expun timp de 24 de ore pentru solidificare.

4. Micromanipularea — prevede izolarea celulelor algale dintr-o picaturd de apa care contine multe specii.
Celula de alga se stocheaza cu ajutorul unei micropipete si se expune intr-o picaturd de mediu steril, dupa care
se repartizeaza pe suprafata agarului. Acest proces se repetd pana ce celula se ,,spald” si se obtine o culturad
fara bacterii. Cu ct mai multe repetiri ale operatiunilor, cu atdt mai putine bacterii riman in cultura. Insa,
odatd cu majorarea numarului de spalari celulele risca sa se deterioreze. Apoi celulele se transferd in mediu
nutritiv diluat in vas cu mediu lichid sau in mediu solid. Cultura este plasata la iluminare scazuta si la nivelul
corespunzator de temperatura constantd. Dupa 3-4 saptamani de crestere algele se supun microscopierii. Cu
ajutorul acestei metode putem obtine o culturd coloniald unialgala.

5. Dilutia in serii — tuburile in care se produce dilutia trebuie etichetate in limitele 10™'-107'" . Astfel, 1 ml
de proba se adauga in vasul cu prima dilutie de 10™ si se agitd bine. Din tubul dat se exclude 1 ml si se adauga
in vasul cu dilutia de 107%; se agitd bine. Aceastd proceduri se repetd pana la varianta cu 10™'°. Tuburile sunt
incubate 1n conditii de temperatura si iluminare controlata. Dupa 2-4 saptimani din culturi se extrage o por-
tiune mica de aseptic din fiecare tub de dilutii. O singura specie se poate gési in tuburile cu dilutie mai mare,
de exemplu 10°-10™"°. Daca tuburile contin doua sau trei specii diferite, atunci pot fi izolate specii in mono-
cultura utilizand tehnica de manipulare [8,9].

In grupa metodelor universale se mai includ si alte metode care sunt compuse din combinatia unor elemente
ale metodelor sus-mentionate. Dintre acestea mentiondm: 1. Mefoda de selectare a culturilor algologice;
2. Metoda de inoculare a algelor in interiorul agarului; 3. Metoda de obtinere a monoculturilor din culturi
brute dense.

1. Metoda de selectare a culturilor algologice a fost elaboratd de B.M. Aunpeesa si JI.A. Ctpekosa, fiind
consideratd mai simpla pentru obtinerea monoculturilor, pentru selectarea celulelor si coloniilor algale de orice
dimensiune si accesibila. Potrivit acestei metode, in vasul Petri se introduce mediul nutritiv agarizat (1,6-1,8%
agar), la suprafata mediului solid se introduc 0,2-0,3 ml de apa distilata sterilizatd (in functie de marimea cestii
Petri) ce se distribuie cu ajutorul spatulei sterile. Trebuie ca in timp de 1,5-2 zile apa sd se imbibe Tn mediul
nutritiv. Dupa administrarea apei in vasele Petri se adauga o cantitate redusa de suspensie algala, ceasca se
inchide si se expune la lumina. Peste ceva timp (de reguld, 2-3 saptdmani) la suprafata agarului incep sa apara
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colonii de alge. Printre ele pot fi gasite (de reguld, la marginile vasului) colonii cu o singura specie. Daca vom
analiza in interval variat diferite colonii, care se deosebesc si dupa culoare, pe care le inoculam pe mediu
nutritiv proaspdt, atunci putem obtine monoculturi aproape la toate speciile de alge prezente in mediul agarizat.
Dup cum se cunoaste, in culturile acumulatoare cu varsta se produce imbatranirea si modificarea culturilor
algale. La aparitia noilor forme trebuie repetatd procedura de selectare a monoculturilor [10].

2. Metoda de inoculare a algelor in interiorul agarului — unele alge nu pot sa se dezvolte la suprafata
agarului, ci in interior. Pentru aceasta a fost elaborata, apoi modificata, metoda de selectare a algelor In mono-
cultura din interiorul agarului. Metoda consta in parcurgerea unor etape distinctive. Inoculul algelor colectate
din cAmp se agita cu agarul lichid (incalzit) si se toarna in vasul Petri. Agarul se raceste la o temperatura putin
mai inaltd decat cea din cultivator. Vasele cu inocul si mediu agarizat se incubeaza la temperatura stabilitd si
iluminare continua in cultivator. Dupa crestere algele pot fi selectate Tn monoculturd cu ajutorul micropipetei.
De reguld, se utilizeaza micropipeta Pasteur sau capilarul de sticla. Pipeta Pasteur se sterilizeaza la foc (lampa
de spirt) fiind tinuta cu ajutorul pensetei. Pipeta trebuie usor sucita deasupra flacarii pentru a o putea intinde
si rupe varful, obtinand parca o atd subtire. Varful tubului obtinut permite captarea algelor din interiorul
agarului. Aceastd metoda se aplica atat pentru selectarea algelor in monocultura, cat si pentru mentinerea
indelungata a culturii in laborator [11].

3. Metoda de obtinere a monoculturilor din culturi brute dense — aceasta metoda are ca scop obtinerea
monoculturilor algale la utilizarea atat a mediilor solide, cat si a celor lichide. Ea poate fi utilizata, in special,
pentru obtinerea culturilor algologice pure de alge edafice sau aerofile. Probele de alge colectate din natura
(in cazul cand algele formeaza cruste ,,inflorirea solului”) se expun in apa distilata sterilizata. O portiune mica se
microscopiaza si se determind, in functie de parametrii morfologici, care alge predomina. Dupa care selectam
specia ce ne intereseaza. Probele se spala bine (de 45 ori cu apa distilatd) pentru inlaturarea primara a parti-
culelor solide si a altor alge, dar si a bacteriilor alipite crustei. Apoi algele sunt expuse din nou in apa distilata,
fiind supuse procedurii de centrifugare pentru separarea secundara de unele bacterii si nevertebrate. Dupa
centrifugare probele se utilizeaza pentru inoculare. Inocularea in vasul Petri pe mediu agarizat sterilizat (cu
concentratia de 1,5%) se va efectua astfel: 1. Coloniile in forma de crusta se vor dispersa cu ajutorul pensetei
sterile in bucéti mai mici (cu lungimea de 0,1-0,25 cm si latimea de 0,05-0,07 cm) si mai mari (cu lungimea
de 0,05-0,07 cm si latimea de 0,02-0,03 cm). 2. Bucdtile mai mari se aranjeaza in forma de cerc la suprafata
mediului agarizat la distanta de 1 cm de marginea cescutei (distanta dintre bucatile mari de alge fiind de 2 ori
mai mare decat lungimea lor) formand prima circumferintd, iar bucatile mici se aranjeaza la fel in forma de
cerc la suprafata mediului agarizat (distanta dintre bucdtile mici fiind de doua ori mai mare decat lungimea lor)
forméand a doua circumferinta. 3. In mijlocul celei de a doua circumferinte se expune o portiune mici de crusta.
Probele inoculate se expun in cultivator la iluminare continua §i la temperatura necesara.

Inocularea probelor pe mediu lichid sterilizat se efectueaza in baloane Erlenmayer cu volum de 100 ml,
volumul mediului lichid fiind de 50 ml. Se administreaza 40 mg de inocul pregitit, probele se agita putin si
se expun la iluminare continua si la temperatura necesard. Dupa ce se obtine o crestere masiva a biomasei,
probele se microscopiaza, se selecteaza specia predominanta si se expune din nou pe mediu nutritiv. Etapele
se repeta pana la obtinerea unei culturi monoalgale. Aplicarea metodei permite obtinerea monoculturilor algale
intr-un interval de timp mai scurt decat prin aplicarea celorlalte metode [12].

Din grupa metodelor particulare face parte metoda descrisda de P.Rout Nutan, S.Khandual, A.Gutierrez-Mora
si coautorii [13]. Aceastd metoda se utilizeaza pentru obtinerea in cultura a speciilor din genul Spirulina. Metoda
prevede parcurgerea a cinci etape, dupa cum urmeaza: 1. Centrifugarea — la viteza de rotatie de 800-2000 rpm
in mai multe repetari pentru inlaturarea particulelor solide si a substantelor contaminate; 2. Tratarea chimica —
pentru eliminarea algelor eucariote si a culturilor mixte de alge, realizatd prin adaugarea Cycloheximidei in
concentratii variate (25-100 mg/1) timp de o sd@ptadmana. 3. Dilutia in serii — efectuandu-se dilutia de zece ori
in zece serii; 4. Micromanipularea — filamentele algale se selecteaza cu ajutorul unei micropipete de sticla,
probele selectate fiind examinate la microscop pentru a asigura inlaturarea celorlalte organisme; 5. Inocularea
pe mediu solid — s-a realizat inocularea algelor, cu ajutorul unei anse, pe mediul nutritiv solid (cu agar de 1,5%)
si expunerea In conditii normale de laborator timp de 3-4 saptamani. Cu ajutorul acestei tehnici au fost izolate
speciile Spirulina subsalsa si Spirulina major.
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Concluzii

Prezenta cercetare vine s completeze domeniul teoretico-aplicativ ce abordeaza problema privind cultivarea
algelor cianofite. In rezultatul cercetdrilor realizate se propune o noua definitie a metodelor de selectare a algelor,
precum si o clasificare originald. Astfel, metodele de selectare si obtinere in cultura a algelor se clasifica in
metode universale si metode particulare. Din grupa metodelor universale sunt descrise metodele: centrifugarea
si spalarea, exploatarea miscarilor fototaxice, placilor de agar, micromanipularea, dilutia in serii, selectarea
culturilor algologice, inocularea algelor in interiorul agarului, obtinerea monoculturilor din culturi brute
dense. Din metodele particulare este mentionata metoda combinata utilizatd pentru izolarea speciilor de alge
cianofite din genul Spirulina.
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In prezentul articol se face o sistematizare a rezultatelor prezentate in literatura de specialitate din domeniu. Aborda-
rea genului Anabaenopsis incepe cu istoricul investigatiei lui, fiind relevate modificarile sistematice, evidentiat numarul
de specii si taxoni de alge care sunt atribuite genului si determinate unele caracteristici morfologice specifice.

Cuvinte-cheie: sistematizare, gen, specii, caracteristici morfologice.

SOME ASPECTS OF TAXONOMICAL STUDYING GENUS ANABAENOPSIS

This article reflects a systematization of the results presented in the literature in the field. The research approaches
genus Anabaenopsis by studying history, systematic changes, highlighting the number of species and taxa of algae that
are assigned of genre and some specific morphological characteristics.

Keywords: systematization, genus, species, morphological characteristics.

Introducere

Studierea genului Anabaenospsis debuteaza la inceputil secolului XX. Primele incercéri de a selecta unele
specii de alge cianofite cu caracteristici morfologice specifice si de a le separa in calitate de sectie a genului
Anabaena Bory, cu denumirea de Anabaenopsis Wolosz., au fost efectuate de catre J.Woloszinsk (1912).
Acest gen nou avea caracteristici morfologice speciale prezentate de prezenta, in exclusivitate, a heterocisti-
lor intercalari, ceea ce a servit ca argument in separarea genului. J.Woloszinsk a realizat cercetarile sale in
baza studierii unor specii tropice planctonice de Anabena din insula Eava din Africa. Astfel, a identificat
doua forme de alge albastre-verzi, care erau foarte apropiate de Anabaena circularis G.S. West (din Africa).
Una dintre aceste specii a fost numita var. javanica Wolosz., iar cealalta, care era mai apropiata de Anabaena
tanganyikae G.S. West (la fel din Africa), a fost numitd Anabaena raciborskii Wolosz. Astfel, aceste specii
descrise de Woloszynsk au fost unite intr-o sectie noud numita Anabaenopsis Wolosz. [1].

Un aport considerabil la sistematizarea genului Anabaenopsis au adus cercetarile efectuate de V.V. Miller
in anul 1923. In acea perioada V.V. Miller, nefiind la curent cu rezultatele lui J.Woloszinsk din anul 1912,
considera ca el a fost primul care a descris si a separat genul Anabaenopsis. Aportul lui V.V. Miller in dome-
niul sistematizarii genului Anabaenopsis este caracterizat de separarea, descrierea si includerea in cadrul genu-
lui a unei specii noi, numite Anabaenopsis elenkinii Miller, precum si de caracterizarea trasaturilor morfolo-
gice ale noului gen, transferarea speciilor Anabaena tanganyikae si A. flasaquae (Lung.) Breb. var. circularis
G.S. West la rang de gen. Mai apoi, V.V. Miller a considerat ca genurile Cylindrospermum si Anabaenopsis
sunt 1n relatii morfologice mai apropiate decat genul Anabaena [2].

A urmat apoi o perioada in care unii cercetitori sustineau ideea de separare a genului, iar altii o respingeau.
In acest context, L.Geitler (1925) [3] considera ci genul Anabaenopsis este diferit si trebuie separat de genu-
rile Anabaena si Cylindrospermum, deoarece poseda heterocisti la fiecare capat al trihomului. Mai tarziu,
M.Drew [4] a considerat ca speciile Anabaenopsis hispanica Gonz.-Guerr. si A. cuatrecasasii nu trebuie sa
faca parte din genul Anabaenopsis, propunand includerea acestora in genul Cylindrospermum. In aceeasi pe-
rioada, P.Fremy [5] 1n studiile sale sustinea ideea ca genul Anabaenopsis se deosebeste de genul Cylindro-
spermum prin caracteristici morfologice variate, considerandu-le genuri separate. in cea de a doua monografie
a sa, intitulatd Cyanophiceae (1932), L.Geitler considera, la fel, ca genul Anabaenopsis este independent si
trebuie separat de genul Cylindrospermum, deoarece poseda caracteristici morfologice care il deosebesc de
acesta [6].

Algologul spaniol P.Gonzalez Guerrero [7], studiind, in anul 1928, fitoplanctonul din Spania si Maroc,
descrie Inca doua specii noi ale genului Anabaenopsis, si anume: Anabaenopsis hispanica Gonz.-Guerr. §i
A. cuatrecasasii.

Algologul american Taylor (1932), studiind fitoplanctonul din regiunea tropicala, a descris trei specii noi
ale genului Anabaenopsis, si anume: Anabaenopsis Cunningtonii Tayl. (din Africa), 4. luzonensis Tayl. si
A. philippinensis Tayl. (din regiunea Filipine) [8].

25 © Universitatea de Stat din Moldova, 2016



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.25-28

Cercetari In domeniul studierii genului Anabaenopsis au fost efectuate si de catre E.E. Elenkin. Initial, in
anul 1923, E.E. Elenkin considera cad genul Anabaenopsis, de alt fel ca si genul Cylindrospermum, sunt sectii
ale genului Anabaena. Mai apoi, In anul 1938, dupa ce autorul a studiat lucrarile publicate de V.V. Miller
(din anul 1923) si a depistat noi reprezentanti ai genului Anabaenopsis pe teritoriul URSS, a considerat genul
Anabaenopsis ca o unitate taxonomica separatd, care, desi se aseamana cu genurile Cylindrospermum si
Anabaena, poseda caracteristici morfologice care 1l deosebesc de cele doud genuri. Acestea fiind caracterizate
de formarea la jumatatea filamentului a heterocistilor intercalari pereche, care pot separa filamentele in doi
trihomi fiica. Dezintegrarea trihomului mama, care este inzestrat la ambele capete cu cate un heterocist ter-
minal, de obicei are loc la jumatatea filamentului, in locul unde se formeaza heterocistii intercalari care se
despart unul de altul. Astfel, fiecare din trihomul fiicd, poartd la un capat unul dintre fostii heterocisti intercalari
care se transforma in terminali, iar la celalalt capat un heterocist vechi, mama, care corespunde jumatatii de
trihom divizata. In felul acesta se repeti acest proces si se produce majorarea cantitativa a biomasei speciilor
pe calea reproducerii vegetative. La unele specii, cum ar fi, de exemplu, Anabaenopsis Arnoldii, acest proces
difera putin prin faptul cd dezmembrarea trihomilor se produce frecvent, dar nu intre heterocistii pereche, ci
la una dintre granitele dintre ei si celulele vegetative. Ca rezultat, una dintre celulele fiice are la un capa
heterocist pereche, iar la celdlalt un simplu trihom fiica, care la un capa este lipsit de heterocisti, iar la
celalalt poartd heterocistul terminal vechi. In acest fel, in legiturd cu diferenta dintre heterocistii pereche,
E.E. Elenkin propune divizarea genului Anabaenopsis in doua sectii, si anume: 1) Bietherocystae intercalares —
caracterizat prin legatura medie intre heterocisti, care se formeaza in cantitati mari si se pastreazd mult timp
in trihomi lungi (aici poate fi inclusa doar o specie — Anabaenopsis Arnoldii Aptek); 2) Monoheterocystae
terminales, caracterizate prin legatura slaba intre heterocistii intercalari, care cad usor si se desfac dupa pro-
ducerea lor. In rezultat, trihomii sunt de obicei scurti, cu un heterocist singular terminal la ambele capete
(aici fiind incluse specile Anabaenopsis circularis (G.S. West) Wolosz., A. Elenkinii V. Miller, A. Miller
Woronich., A. kulundinensis Woronich. nom. mut., A. Issatschenkoi Woronich., A. Sturmiae Woronich. [9].

Mai tarziu Voronichin (1934), studiind fitoplanctonul lacurilor minerale ale Siberiei, a identificat inca
doua specii ale genului Anabaenopsis, si anume: A. sturmiae Woronich. si 4. issatschenkoi Woronich. [7].

Daca pana in anul 1923 erau cunoscute doar trei specii exotice (Anabaenopsis circularis, A. tanganyikae
si A. raciborskii), atunci catre anul 1935 erau deja 11 specii, iar pina in anul 1980 au fost descrise inca 20 de
specii noi.

Dupa anul 1935 au fost realizate profunde cercetari botanice temeinice n vederea descrierii §i sistemati-
zarii genului Anabaenopsis, care au rezultat cu identificarea si descrierea mai multor specii noi.

In a doua jumitate a sec. XX N.Jeeji Bay (1980) realizeaza un studiu taxonomic de revizuire a genului
Anabaenopsis, analizand urmatoarele specii si varietati: 4. elenkini Miller (1923), A. kulundinensis Woronichin
in Elenkin (1938), 4. hungarica Halasz (1939), A. woltereckii Behre (1956), A. intermedia Kogan (1967),
A. kelifii Kogan (1962), A. milleri Woronichin (1929), A. arnoldii f. rossica Aptekarj in Elenkin (1938),
A. arnoldii v. natrophila Kol (1929), A. arnoldii v. indica Ramanathan (1938), A. arnoldii v. javanica (Wolosz.)
Taylor (1932), A. arnoldii f. africana Taylor in Elenkin (1938), A. arnoldii t. philippinensis Taylor in Elenkin
(1938), A. arnoldii f. kisseleviana Elenkin (1938), A. circularis (G.S. West) Miller sensu Taylor (1932),
A. circularis var. indica Nair (1967), A. luzonensis Taylor (1932), A. magna Evans (1962), A. teodorescui
Moruzi (1960), A. peruviana Tutin (1940), A. venkataramanii Chandhyok (1966), 4. elenkinii f. curta Dedu-
senko (Dedusenko-Shegoleva 1959), 4. elenkinii f. ovalispora Dedusenko (Dedusenko-Shegoleva 1959),
A. circularis f. recta Fukushima (1954, Sc. resear. Ozegahara Moor, p.622-624), A. arnoldii v. recta (1928),
A. hispanica Gonzales-Guerrero (1928), A. cuatrecasasii Gonzales-Guerrero (1928), A. issatchenkoi Woro-
nichin (1934, after Elenkin 1938), 4. sturmiae Woronichin (1934, after Elenkin 1938). In rezultatul analize-
lor morfologice autorul constata ca specia A. arnoldii v. indica este sinonima cu specia A. magna Evans, iar
A. teodorescui, A. venkataramanii, A. milleri $1 Anabaena knipoeitschiii sunt sinonime cu 4. arnoldii Aptekarj,
A. intermedia, A. peruviana si A. nedsonii este sinonima cu A. elenkinii Miller, iar 4. kelifii, A. hungarica si
A. circularis v. indica se reduc la forma A4. elenkinii [10].

Actualele cercetari sistematice bazate pe analize moleculare propun modificari profunde ale sistematicii
genului Anabaenopsis. In sistematica bacteriologica unii autorii, in rezultatul analizelor moleculare la 11 specii
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ale genurilor Anabaenopsis si Cyanospira, sugereaza atribuirea celor doua genuri la un singur gen, argumen-
tand modificarea prin faptul ca aceste doua genuri de alge au un grad ridicat de similitudine a secventelor [11].
Pentru clarificarea acestei probleme, recent au fost efectuate cercetdri comparative ale genurilor Anabaenopsis
si Cyanospira, bazate pe analiza morfologica si cea filogenetica secventiald. Rezultatele indicatorilor morfo-
logici au demonstrat deosebiri substantiale dimensionale si ale ciclului de dezvoltare. Rezultatele analizei filo-
genetice secventiale au prezentat ca doar specia Anabaenopsis abijatea este asemanatoare cu specia Cyanospira
rippkae, iar celelalte specii analizate de autori sunt diferite. Astfel, se constata ca genurile Anabaenopsis si
Cyanospira sunt diferite si nu pot fi considerate ca un singur gen [12].

Revizuirea numerica a speciilor de alge din genul Anabaenopsis a identificat variatii §i in functie de sursa
de informare analizati. In Registrul International al Speciilor Marine, de exemplu, sunt inregistrate 32 de
specii ale genului Anabaenopsis, si anume: 4. abijatae Kebede & Willén (1996), A. ambigua Pandey & Mitra
(1962), A. arnoldii Aptekar (1926), A. circularis (G.S.West) Woloszynska & V. Miller (1923), A. cuatrecasasii
P.Gonzélez (1928), A. doliiformis Noda (1963), A. elenkinii V.V. Miller (1923), A. hispanica P.Gonzalez (1928),
A. hungarica Halasz (1939), A. indica Chintamani (1979), A. intermedia Kogan (1967), A. issatschenkoi
Woronichin (1934), A. kelifii Kogan (1962), A. knipowitschii (Usachev) Komarek (2005), 4. koganii Obukhova
(1964), A. luzonensis W.R. Taylor (1932), A. magna J.H. Evans (1962), A. maksimilianii Obukhova & Kosenko
(1964), A. milleri Woronichin (1929), A. nadsonii Woronichin (1929), A. peruviana Tutin (1940), 4. raciborskii
Woloszynska (1912), 4. rippkae (Florenzano, Sili, Pelosi & Vincenzini) Komarek (2005), A. seriata Prescott
(1955), A. sturmiae Woronichin (1934), A. tanganyikae (G.S. West) Woloszynska & V.V .Miller (1923),
A. teodorescui Moruzi (1960), A. venkataramanii Chandhyok (1966), A. woltereckii Behre (1956), A. wuste-
ricum Obukhova (1964), A. circularis (G.S. West) Woloszynska & V.Miller (1923), 4. nadsonii Woronichin
(1929) [13]. Pe saitul www.cyanodb.cz [14] sunt inregistrate 20 de specii ale genului, dupa cum urmeaza.
Anabaenopsis abijatae Kebede et Willén (1996), Anabaenopsis arnoldii Aptekar' (1926), Anabaenopsis ambigua
Pandey et Mitra (1962), Anabaenopsis doliiformis Noda (1963), Anabaenopsis circularis (G.S. West) Wolos-
zyniska et Miller in Miller (1923), Anabaenopsis cunningtonii Taylor (1932), Anabaenopsis elenkinii Miller
(1923), Anabaenopsis hungarica Halasz (1939), Anabaenopsis intermedia Kogan (1967), Anabaenopsis
issatschenkoi Voronichin (1934), Anabaenopsis kelifii Kogan (1962), Anabaenopsis knipowitschii (Usacev)
Komarek (2005), Anabaenopsis luzonensis Taylor (1932), Anabaenopsis magna Evans (1962), Anabaenopsis
milleri Voronichin (1929), Anabaenopsis natsonii Voronichin (1929), Anabaenopsis tanganyikae (G.S. West)
Miller (1923), Anabaenopsis teodorescui Moruzi (1960), Anabaenopsis venkataramanii Chandhyok (1966),
Anabaenopsis woltereckii Behre (1956). In afara de cele 20 de specii mentionate mai sus, sunt specificati
6 taxoni care sunt considerati neclari. Acestia sunt reprezentati de speciile: Anabaenopsis arnoldii var. recta
Roll (1928), Anabaenopsis circularis var. javanica (Woloszynska) Elenkin, Anabaenopsis circularis var.
luteola Gonzalez-Guerrero, Anabaenopsis cuatrecasasii Gonzalez-Guerrero, Anabaenopsis hispanica Gonzalez-
Guerrero, Anabaenopsis sturmiae Voronichin (1934). Prezenta sursa exclude speciile Anabaenopsis philippi-
nensis Taylor (1932) si Anabaenopsis gangetica Nair (1967), considerandu-le ca fiind specii de Cylindro-
spermopsis philippinensis si Cylindrospermopsis curvispora, care fac parte din genul Cylindrospermum.

Cea mai recentd revizuire sistematica a genului Anabaenopsis a fost realizata de catre J.Komarek [15].
Autorul a realizat sistematizarea genului in baza analizei indicatorilor moleculari si morfologici. In rezultatul
acestor cercetari din cele 33 de specii (si mai bine de 50 de taxoni) descrise pana la moment au fost exclusi
15 taxoni care au fost transferati la alte genuri. Astfel, in cadrul genului Anabaenopsis au fost recunoscute
urmatoarele specii: Anabaenopsis tanganyikae (G.S. West) Miller (1923), Anabaenopsis cunningtonii Taylor
(1932), Anabaenopsis ambigua Pandey et Mitra (1962), Anabaenopsis circularis (G.S. West) Woloszynska
et Miller in Miller (1923), Anabaenopsis woltereckii Behre (1956), Anabaenopsis hungarica Halasz (1939),
Anabaenopsis nadsonii Voronichin (1929), Anabaenopsis elenkinii Miller (1923), Anabaenopsis kelifii Kogan
(1962), Anabaenopsis luzonensis Taylor (1932), Anabaenopsis doliiformis Noda (1963), Anabaenopsis inter-
media Kogan (1967), Anabaenopsis venkataramanii Chandhyok (1966), Anabaenopsis milleri Voronichin
(1929), Anabaenopsis rippkae (Florenzano et al.) comb. nova, Anabaenopsis arnoldii Aptekar’ (1926),
Anabaenopsis knipowitschii (Usacev) comb. nova, Anabaenopsis teodorescui Moruzi (1960), Anabaenopsis
magna Evans (1962), Anabaenopsis issatschenkoi Voronichin (1934), Anabaenopsis abijatae Kebede et
Willén (1996).
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Concluzii

Taxonomia genului Anabaenopsis a evoluat in timp datorita studiilor morfologice temeinice realizate pe
parcursul secolului XX. Daca initial au fost evidentiate doar doud specii de alge, atunci actualmente se cunosc
pest 30 de specii si taxoni. O revizuire temeinica a speciilor din genul Anabaenopsis s-a produs la inceputul
sec. XXI, care are la baza atat aspectele morfologice, cat si, indeosebi, caracteristicile indicatorilor acizilor
nucleici, care oferd o viziune mai clara asupra reprezentantilor genului.

Genul Anabaenopsis a fost si ramane a fi studiat din punct de vedere taxonomic, deoarece este reprezentat
de un numair considerabil de alge cianofite, care au variatii morfologice si genetice specifice, prezentand
interes 1n sistematizare si in evolutia lumii vegetale.
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PACTEHUS, NTEPCIHEKTUBHBIE 110 COAEP KAHUIO HUTPAJIA

B 9®UPHOM MACIJIE

Enena IIEJIAX, Buxmop MEJTHUK,
Bacunuii YOBAHY, Hon YHT'YPAHY"
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Tocyoapcmeennviil ynugepcumem meduyunvt u papmayuu um. H. Tecmemuyamny

PLANTE DE PERSPECTIVA CU CONTINUT DE CITRAL iN ULEIUL ETERIC

in lucrare sunt prezentate rezultatele studierii diferitelor specii de plante din flora spontani si de cultura a Moldovei.
Speciile studiate sunt valoroase atat din punct de vedere stiintific, cat si economic prin acumularea uleiurilor eterice cu
continut de citral, linalool, geraniol, citronellol ca componente principale.

Cuvinte-cheie: uleiuri eterice, citral, linalool, geraniol, citronellol, flora spontana.

PLANTS PERSPECTIVE WITH CONTENT FROM CITRALI IN OIL ETHEREAL

In this paper are exposed the results of researches to the chemical composition of some widely growing plants. All
studied species are of interest because synthesize very important biologically active substances, such as citral, linalool,
geraniol, citronellol etc.

Keywords: essential, citrali, linalool, geraniol, citronellol, spontaneous.

ApomaTHueckue pacTeHUs U UX BUIbI IPUMEHSUIUCH C APEBHEHIINX BPEMEH U B HACTOAIIEE BPEMs IIIUPOKO
WCTIONB3YIOTCS B MMHUIIEBON, KOCMETUYECKOH U (papMarieBTHIecKol MpoMBIIIUIeHHOCTH. HecMoTpst Ha mosiBite-
HUE CUHTETHYECKUX aHaJIOTOB KOMIIOHEHTOB 3(PMPHBIX MaceJ, CIIPOC Ha HAaTypaJlbHbIC OHOJIOTHUYESCKU aKTHB-
HBIE BEIIECTBA MPOJOJIKAET Bo3pacTarth [1].

OnHUM W3 MIHPOKO NMPUMEHAEMBIX B PA3IHMYHBIX 00JACTAX SBISETCS [UTPAIb — AIUKIHYECKUI MOHOTEp-
TICHOBBIN aJbJETH, UCIIOIB3YEMBIN KaK IYIIMCTOE BEIIESCTBO B Map(PIOMEPUH U KaK apoOMaTH3aTOp B IHIIE-
BOH MPOMBINUICHHOCTH; KaK aHTUCENTHK, KaK CHIPhE JJIS TOTYyUYEHUs BUTAMHUHA A W MHOTHX TYIINCTHIX Be-
miecTB (HOHOHOB, TepaHUONa, IUTPOHEIUIONA U Jp.); MPUMEHSETCS OH U B IeIUaTpuieckoil npaktuke [1,2].
Brimenstior muTpans u3 23GUPHBIX Macell JUMOHHOTO, dBKAJTUIITOBOTO, TUMOHHOTO COpPTro, T.€ M3 PacTCHUH
OTJIMYHBIX OT MOJOBE KIMMAaTHUYECKUX 30H. [l0MydaroT HUTpadh TakKe OKHUCICHHEM KOPHAHIPOBOTO
macna. O mpeuMyIiecTBax MATHOTO JIMHAJIOOJIBHOTO Macia MO CPaBHEHHUIO ¢ KOPHUAHAPOBBIM MBI TOBOPUIIU
panee [3].

Ha nmpotspkeHnn psima JIeT Mbl H3YYaId TUKOPACTYITHE 2PUPOMACITHIHBIE PACTCHHUS MECTHON (DIIOpHI, a
TaK)Ke MHTPOJYLMPOBAaHHBIC BUbI. PacTeHus coOMpain B €CTECTBEHHON cpelie OOUTaHUS, BRICAXKUBAIN Ha
Buonornueckoii cTaHIIMY YHUBEPCUTETA, B NATBHEHIIIEM U3YYalll KX OMOJIIOTUYECKIE OCOOCHHOCTH U OMOXH-
MHYECKHUE XapaKTEPUCTHKH. KOMIIOHEHTHBIN COCTaB A(UPHOr0 Maciia OMPEISIsUId METOAaMH, TIPUHITHIMA
JUTSI U3y4YeHHs TeprieHou10B [4,5]. B HacTosImie cratbe OTpakKeHBI PE3YIbTATHI 110 HECKOIBKHUM TEPCIICK-
TUBHBIM BHUJaM 3()UPOMACIUYHBIX PACTCHUH, CHHTE3UPYIOLIUM AlMKINIECKAE MOHOTCPIICHOUIBI.

Menucca aekapcrBennas Melissa officinalis L.

Pacrenne obnanaer upe3BbIUaifHO HU3KOH 3(QUPOMACITHYHOCTEIO, OJJHAKO MPE/ICTABIACT OONBIION HHTEpEC
Onaronapsi NpeKpacHOMY apoMary ero JIMCThEB, TaK Kak B 3(UPHOM Maciie CoAepKaTcs COSIUHEHUSI TPYTIIbI
LUTpaIs.

B cocraBe 3¢upHOro Macia MeIUCCHI JIEKAPCTBCHHOM B Ka4eCTBE OCHOBHBIX KOMIIOHEHTOB OOHapy>KEHbI
HI/ITpaJ'IB-A, HI/ITpaJII)-B, IUTPOHCIUIAJIb JIaBAHAYJIUII-U30-BaJICpUaHar, ¢)apHe3eH U B MCHBIIUX KOJIMYCCTBAX —
JIMHAJIOO, TMHANHMIIALeTaT, hapHe3o, (hapHe3uIanerar.

WzydeHo m3MeHEHHE KaueCTBEHHOI'O COCTaBa 3(PpUPHOro Macia 3a BereTauuoHHBIH mepuoa. OTmeTnm,
9TO (pa3bl BETETaLMHN Y MEIHCCH BBIpaKeHb! HeueTKo. OTHOBPEMEHHO Ha KyCTe MPUCYTCTBYIOT U LIBETYLIHE,
1 OTLBETAIOIINE, U TOJIBKO JIUIIb OyTOHU3UPYIOLINE COLBETHS, I0ITOMY JIeJIeHHe Ha (ha3bl IPHOIN3UTENIBHOE,
C Y4eTOM HauOOJIBIIEr0 YMCIIa COIIBETUH B OJTHOM dase.
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Tadauna 1
N3meHeHnue coctaBa 3()MPHOro MacJjia MeJIMcChl 32 BereTAllMOHHHBIN Mepuo/
®aza Beixon s.m., | @apnesen, | Llurpans, % | JlaBangynun-uzo- | @apreson | DapHe3uin-
BereTanuu % % BajiepuaHar, % anerat, %
Bytonuzanus 0,3 26,1 17,1 20,2 14,0 7,6
IIBeTeHue 0,03 21,7 9,6 17,9 4,8 4,7
OTiBeTanne 0,05 30,1 25,7 5,1 5.4 3,8

Haubonee OnaronpusaTHBIN neproa s coopa pacteHuit — aza OyTOHU3AIMHU, TaK KaK BO BPeMs Macco-
BOTO IIBETCHUS COJIEpKaHKUE d(PUPHOTO Macjiaa 3HAYUTEIHLHO CHUXKAETCS, YTO OTIMYAET MEIUCCY OT MHOTHX
3(UPOMACINYHBIX PacTeHUI. B 3TOT epro1 yCTaHOBJICHO TaKKe BBICOKOE COJCpKaHUE IUTpas (CYMMapHO
A u B) — 17,1% u naBangynun-uzo-panepuanara — 20,2%, KOTOpbIe ¥ MPUAAIOT JIUMOHHBIH apoMaT BCEMY
pacTeHHIO.

[Ipu u3ydeHun CEMEHHOTO MOTOMCTBA OT CAMOOITBUICHHUS MEJIUCCHI OBUIO YCTAHOBIICHO, YTO KOMITOHEHT-
HBII COCTaB 3UPHOTO Macja OCTACTCS MOCTOSHHBIM, & MEHSCTCS JIUIIb €r0 KOJUYECTBEHHOE COOTHOIICHHE,
BeiienieHbl cesHIbI, OTIIMYAIONINECs TOBBIIICHHBIM COJICpKaHHEeM IUTPANS TPU OoJiee BRICOKOW 3dupomac-
JUYHOCTH.

[Ipu cpaBHEHUM pa3TUYHBIX CIIOCOOOB PA3MHOKEHUS MEITUCCHI YCTAHOBIICHO, YTO BEr€TATUBHBIN CIIOCO0 —
HauOoJee panroHaIbHBINA. [Ipr 3TOM MPOUCXOAMUT 3aKPEIUICHHUE B IOTOMCTBE OIPEICICHHBIX CBOMCTB U OMO-
JIOXKEHUE KYCTa, YTO yIUTHHSET CPOKH BBIpAIMBAHHS MEITUCCHI.

KortoBHuk komauuii Nepeta cataria L.

DT0 XOPOIIO U3BECTHOE U IIMPOKO MPUMEHIEMOe pacTeHue. Pa3MHOXKaeTCs 3TOT Bl KOTOBHHKA TOJIBKO
CEeMEeHaMH, 00pa3ysl KyCThI BBICOTOH 10 1 M ¢ TOJICTBIMU IPyOBIMU CTEOJISIMHU, HA JTOJIO0 KOTOPBIX MPUXOIUTCS
50% Beca xycra. Pacrenue Beretupyer 2-3 roja, mocie 9ero norudaer.

XuMudeckuid cocTaB 3()UPHOTO Maciia 3aBUCHUT OT 30HBI BO3/IENBIBAHUS , TOTOIHBIX yciaoBui. 1o murepa-
TYpPHBIM JaHHBIM OCHOBHBIMU KOMITOHEHTaMH 3()MPHOTO Macja 3TOro BUJAA SBJISIOTCS UTpoHemion (50%),
uutpaib (10%), repannon (12%) u apyrue anuKIMdecKue MOHOTEPIIEHOU I, HO TAK)Ke MPHUBOJATCS CBEE-
HUSA 0 79% HemeTanakToHa W CIIEAOBBIX KOJMYECTBAaX alMKINYECKUX TEPIEHOWAOB [6]. Y Hammero skoTHIa
OCHOBHBIMH KOMITOHEHTaMHU 3(UPHOTO Macia SBISIOTCS HeneTanakToH (10 60%), uutpans (5%), nurpo-
Hemod (4%), repanuo (9%-18%%).

KotoBHuk 3axaBkasckmii Nepeta transcaucasica Grossch.

OTOT BUJ KOTOBHHKA, TIPOU3PACTAIONINI B TUKOM Bue Ha KaBkase, ycrenrHo HHTpOAYIIpOBaH B MongoBe
1 XOPOIIIO TIPHKUBAETCS 1 PA3MHOKAETCSI B €CTECTBEHHBIX YCIOBHSX.

KoToBHHK 3aKkaBKa3CKUil OT KOTOBHHMKA KOIIAYBETO OTIMYACTCS 3HAUYUTENHHO Ooliee BHICOKOW d(upo-
MacCIIMIHOCTRIO — 110 1,5%, T.€. B 5 pas.

OCHOBHBIMH KOMIIOHEHTaMHU 3()UPHOTO Maciia KOTOBHHKA 3aKaBKa3CKOTO SBISIOTCS MUTPaNlb U MUATPO-
HEJUIaNb. 32 BETeTAllMOHHBIN MIEPHOJ] IPOUCXOST ONPEACIICHHBIC H3MCHEHUS B KOJIMYSCTBEHHBIX COOTHOIIIC-
HHUSAX KOMIIOHEHTOB 3()UPHOTO Macia.

Tab6anuna 2

HN3MeHuYnBOCTh 3(1)“[)]101"0 MacJja KOTOBHHUKA 3aKAaBKa3CKOro 3a BeFeTaHHOHHBIﬁ nepuon

daza Bereranuu Brxom o.M, Hurpans, CrimpTthl cBOOOIHBIE, Couptel
% % % CBsI3aHHBIE, Yo
byronusarus 1,3 15,6 57,0 21,6
Hauano nBetenus 0,9 10,7 65,6 12,5
Maccosoe 0.8 8.1 792 0.6
LIBETEHHUE
OriBeTanue 0,9 86,5 57,1 1,8

KoToBHMK 3aKaBKa3CKUM JIETKO Pa3sMHOXACTCA BEICTATUBHBIM ITYTEM — JICJICHUEM KYCTa, IIPHU 3TOM YCPCH-
KH pa3sBUBAIOTCA JIYUIIC CCAHIICB. PasmHoOxkeHUE YCPCHKAaMU IMO3BOJISICT CO34aTh MJIAHTAIIUIO, BBIDABHEHHYTO
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U TI0 KOJIMYECTBY, U 110 KauecTBY 3upHOoro macna. [Ipu aenennn Kycta MoryT monyuutbest 30-40 caxeHIeB.
[Ipu ceMeHHOM pa3sMHOKEHHH HEU30EKHO MPOUCXOAUT PACIICIUICHHE U MOSBISIOTCS CESHIIBI, HAKAILINBaIO-
mue B 3pupHOM Maciie B OCHOBHOM HETICTAIaKTOH.

C mraHTanuii KOTOBHUKA 3aKaBKAa3CKOTO MOXKHO TIOJIy4YaTh 10 2 yKOca — B HaYalle UIOHS U B aBTyCTe, T.K.
KYCTBI OBICTPO OTPACTAIOT U MIOBTOPHO LIBETYT.

Tabauna 3
KoanuecTBO 3(pyipHOTro Macjia U OCHOBHBLIX KOMIIOHEHTOB 10 CPOKaM yOOpPKH
Cpoku cbopa Brixon ».m., % Hutpans, % Cauptsl, %
19.05.15 0,8 8,1 79,2
28.07.15 1,0 8,5 77,9
28.08.15 1,1 13,7 68,9

IImanaTanmy KOTOBHHKA 3aKaBKa3CKOT'O MOTYT AKCILTyaTHpOBaThCs monrue roasl (10-12 mner), u pacteHus
OyZyT COXpaHSTh CBOIO MPOXYKTHBHOCTb.

3MeeroJIOBHUK MOJAABCKUI Dracocephalum moldavica L.

OpHoneTHee pacTeHue, pa3MHOXKaromeecs ceMeHaMu. CeMeHa BBICEHBAIOT MPSIMO B TPYHT PaHHEH BECHOU
B TpeTbell Aekane MapTa — mepBoi Aekane anpeins. [lepBonavanshas s¢pupomacnunaaocts pacteHus — 0,0%,
BapbHUpOBaHKe N0 roaam coctasisier 0,7-1,2%. DdupHoe Macio CBETIO-KENTOrO LBETA C MPUATHBIM JIUMOH-
HBIM 3aI1aXOM M XapaKTepu3yeTcs CIeAYIONIMMHU MoKa3zaTeNsaMu: yaenbHbIH Bec — 0,9127; kosddunuent
pebpakumu — 1,4865; yron BpaIeHust TOISPH30BAHHOTO Jiyda +5°.

B cocraBe 3¢upHOro Macna ycTaHOBIEHBI CICAYIOIIME KOMIIOHEHTHI: MWHEH, JIMHANOOJ, LUTPalb-A,
uutpans-B, repanunanerat, repanuoi. CojepkaHue UTPaANIA B CpeqHeM y MOnmyJsauuu 42%, y OTAeNbHBIX
CesTHIIEB OTMedaeTcs BappupoBanue oT 19% mo 65%; repanmnanerara — 48%, Bapeuposanne 20%-65%. [Ipu
3TOM OTMeYaeTcst 00paTHasi KOpPesHs MEXIY COACPKaHUEM LUTPAI U repaHuiIaneTara.

3a mepuo] Bereranuy HauOoJbllee KOJIHYeCTBO 3QUPHOTO Macina CHHTe3upyeTcs B pase MaccoBoro IBe-
TEHHSI, 3aTEM OHO pe3KO cHIKaeTcs. OTMETUM, YTO MPH BBICYIIMBAHUM MPOUCXOIAUT 3HAYUTEIbHAS TTOTEPs
a¢upHoro macna — 10 50%.

Tabsmmuna 4

HN3MeHYHBOCTD cofiep:kaHuA 3PUPHOTO0 MACJIa U OCHOBHBIX KOMIIOHEHTOB 3MeeroJ10BHIUKA
3a BereTaluio (BbICyllIeHHbIE PACTeHUs)

daza BereTanuu Coneprxanue 3pUpHOTO Hutpans, % I'epanunanerara, %
Macia
Jlo OyroHuzanuu 0,6 427 492
bytonuzanus 04 34,1 54,9
MaccoBoe I[BETEHHUE 0,6 454 52,0
OriBeTanue 0,3 52,5 39,6
l(:g;i(l){qﬂaﬂ 3pENOCTh 0.2 62.3 26.8
iﬁiﬁ‘gl‘)’m““a" 0,2 66,9 23,5

Yadpen noasyunii JTuMOHHBIN Thymus serpillum v. citriodora L.

Bup pacnipocTpaHeH MOBCEMECTHO B CTEISIX, Ha JIECHBIX MOJISIHAX, B CBETJIBIX JIECAX KAMEHUCTHIX CKIOHOB
MoumoBsl. Yabper moa3yunii ¢ TUMOHHBIM 3aIlaxoM ObUT cOOpaH HaMU B XBIHUCIITCKOM paloOHE, pa3MHO-
KCH BEereTaTHBHO Ha buonoruyeckoil crannum yHuBepcureTa. PacTeHne oTinnyaercs: NpUsSTHBIM JIMMOHHBIM
apomartoM. B cocTaB ero apupHOTO Macia BXOAAT CIEAYIONINE KOMIIOHEHTHI: nuTpanb-A (8,7%), murpans-B
(17,0%), murponemnon (16,1%), munanoon (17,5%), repannon (17,0%), repanunanerar (30,7%), KoTopbie U
OTIPENENSIOT JMMOHHO-LIBETOYHBIH apOMaT pacTEHHSL.
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IoabIHb TUMOHHASI TYPKMeHCKas Artemisia balhanorum Krasch

Pactenne sHaeMHUYHOE, B €CTECTBEHHBIX YCIOBHSAX IMPOU3PACTAET TOIBKO B TYpKMEHHH IO CKJIOHAM
xpebta bompmme banxanel. CeMeHa TOJBIHU OBUTH COOpaHBI B MeCTe €€ IMPOU3paCTaHUs W BHIPANTUBAIIUCH
Ha buosnornyeckon CTaHIIMM YHUBEPCUTETA.

[TonbIHB TMMOHHASA — CUJIBHOBETBAIIMNICA MHOTOJIETHUI KycTapHHUK BbicoTOM 50-80 cm. LBeTenue Hauu-
HaeTcs B MEpBBI roxa Beretanuu. L{BeTeT B OKTs0pe, ceMeHa co3peBaloT B nekabpe. Hamu npoBoauimuce
OTIBITHI IO BBIPAIIMBAHUIO JAHHOTO BUA MOJBIHM Pa3HBIMHU CIIOCOOAMU: TOCEBOM CEMsIH B TPYHT, paccajou,
yepeHkoBaHueM. OOHapyXKeHO, YTO TIPH CEMEHHOM pPa3MHOXKEHWH MPOUMCXOAUT paclieTuieHrne 3QUpHOTO
Maclia 10 KOMIIOHEHTHOMY COCTaBY U IOSIBJISIOTCS CESHIIbI, CHHTE3UPYIOLUE TyHOH, TYHOI U HEKOTOpOe
KOJIMYECTBO MUHEHA, YTO M POPMHPYET XapaKTEPHBIH 3arax MOJIBIHN TOphKoi. [ co3aanns Y4MCTOCOPTHBIX
IUTAaHTALWH TOJIBIHU TUMOHHOH €€ He00X0ANMO Pa3MHOXKATh BET€TATUBHBIM CIIOCOOOM.

PacTenus monbiHE TUMOHHOW 00JaIal0T MPUATHBIM ITUTPYCOBBIM apOMaTOM C HOTKaMU arelbCUHA, JIH-
MOHA, aHaHaca BBUAY HAIHYHUS B 3(PUPHOM Maciie UTpPas, IIUTPOHEILIONA, JIMHAIO00NA, Tepannona. Ddupo-
MacJIMYHOCTh TOJIBIHU JTUMOHHOW BapbupyeT no roxam, coctaBisia 0,8% — 2,0%. Kpome Toro, ormedeHo u
3HAYUTEJILHOE BAPhbUPOBAHKUE KOJIMYESCTBA OCHOBHBIX KOMIIOHEHTORB B €€ a¢upHoM macie (Tabi. 5)

Taoauna 5
XapakTepucTuKa 3UPHOro Macjia u3y4yaeMbIX pacTeHHi
HanmMeHnoBanue Beixon .M., % OcHOBHBIE KOMITOHEHTHI Copeprxanue
pacTeHus 3¢GUpHOTO Macia KOMITOHEHTa, %0
Menucca 0,25-0,5 ®dapHezeH 20,0 - 30,0
Melissa oficinalis L. ®dapueson 40-14,2
®dapHe3unanerar 4,0-8,5
JlaBanynui-uzo-
BaJiepuaHaT 5,0-20,3
Hutpansb 9,2-250
KoToBHUK KOIIaumii 0,3-0,5 Heneranakron 32,4-60,0
Nepeta cataria L. I'epanuon 9,0-18,2
Hutpans 54-275
IuTponenon 3,8-12,7
KoTtoBHUK 3akaBKa3CKHUi 08-14 utpans 8,1 —24,6
Nepeta transcaucasica Hurponemmon 21,6 — 54,8
Grossch
3MeeToJIOBHUK 0,6-1,5 Hutpansb 34,0 -67,2
MOJITABCKUH I'epanunanerar 23,0-523
Dragocefallum Hepon 25-70
moldavica L.
IlonbIHE TUMOHHAS 0,8-2,0 Jlnnanoon 26,0-71,4
Artemisia balhonorum Hutpans 14,8 — 69,5
Krasch Hutponennon 12,2 -36,9
I'epanunanerar 7,5-23,5
I'epanuon 17,2 - 30,5
Yabperr TMMOHHBIT 0,8—1,0 Hutpains 12,7 -24,0
Thymus serpillium var. Jlunanoon 22,5 -38,8
citriodora L. I'epanuon 5,7-34,0
IuTponenon 8,0-173

B pesynbTare ceneknmoHHON paboThl ObLIa BBIACIICHA TPYTINA CESIHIIEB C BHICOKHM COJIEpPKaHUEM d(Up-
Horo Macna (2,2%-2,5%) u uutpans B Hem (32,1%-40,0%), 94T0, HECOMHEHHO, TPEICTABIISIET ONpPEIeIEHHBIN

MPaKTUYECKUN MHTEPEC.
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[TouBeHHO-KIIMMaTHUECKHE YCIOBUS MOJIOBEI OJAaronpusATHBI A7 MIPOU3pAcTaHUs MHOTHX 3(HpoMac-
JWYHBIX KYJIBTYp, U AUKOpacTyIas ¢iopa sBIsSETCs HEMCCIKaeMbIM HCTOYHUKOM CHIPBEBBIX pecypcos [7,8].
[IpuBriedeHre TUKOPACTYIINX BUIOB, BBEACHNE UX B KyJIbTYPY ITO3BOJHT PAaCHIMPUTH aCCOPTHMEHT 3upo-
MacCJIUYHBIX U JIEKapCTBEHHBIX PacCTEHUH.
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CARACTERISTICA GENOMULUI LA OROBANCHACEAE
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In prezenta lucrare au fost analizate in plan comparativ cercetirile expuse atat in publicatii stiintifice, cat si in trei
proiecte din bazele de date publice: Angiosperm Phylogeny Website, versiunea 13, Parasitic Plant Connection si Parasitic
Plant Genome Project, fiind trasate anumite dependente corelative dintre gradul de parazitism si tendintele evolutiei
genomului. S-a concluzionat ca numarul de cromozomi, prezenta unor introni, deletia unor regiuni din genomul plastidic
furnizeaza informatii utile in studiul mecanismelor evolutiei genomului, apartenentei taxonomice specifice etc.

Cuvinte-cheie: Orobancheae, parazitism, evolutie, genom, plastom, condriom, transfer de gene.

CARACTERISTICS OF THE GENOME OF OROBANCHACEAE

The researches both from the scientific publications and three projects included in public databases: Angiosperm
Phylogeny Website, version 13, Parasitic Plant Connection, Parasitic Plant Genome Project have been analysed and
some correlation between degree of parasitism and genome evolution of Orobancheae have been highlighted. It has
been concluded that number of chromosomes, presence of introns, deletion of some regions of plastid genome, provides
useful information for studying of genome evolution mechanisms, specific taxonomic affiliations etc.

Keywords: Orobancheae, parasitism, evolution, genome, plastome, condriome, gene transfer.

Introducere

Antofitele parazite reprezinta un grup de plante slab studiat, interesul fiind determinat, in special, de rolul
devastator in diminuarea recoltelor agricole. Cercetarea genomului acestor specii s-a axat, pana nu demult,
in mare parte pe seturi restranse de gene-candidat, implicand tehnologii low-throughput (e.g. Suppression
Subtractive Hybridization) [1,2]. Dezvoltarea tehnicilor de secventiere in masa a permis desfiasurarea unor
studii moleculare de amploare a genomului, transcriptomului, proteomului la un numar tot mai mare de specii.
Astfel, a fost lansat proiectul Parasitic Plant Genome Project ce vizeaza elucidarea modificarilor la nivel de
genom asociate cu stabilirea modului de viatd parazitar. Proiectul a demarat cu transcriptomurile speciilor
parazite din 3 genuri diferite ale familiei Orobanchaceae (Triphysaria, Striga si Orobanche aegyptiaca) la
diferite etape ale invaziei speciei gazda Arabidopsis thaliana [3].

Familia Orobanchaceae este atribuitd ordinului Lamiales si cuprinde un numadr estimativ de 2000 de
specii [4]. Gratie faptului ca este unica familie care include intreaga gama de etape tranzitionale evolutive, de
la modul de viata autotrof, semiparazit, pana la cel holoheterotrof, Orobanchaceae prezinta un model pentru
studiul evolutiei parazitismului, mecanismelor de recunoastere a gazdei si specificului de diversificare a
spectrului de gazde, traficului macromoleculelor si evolutiei genomului dupa pierderea fotosintezei.

In prezenta lucrare au fost analizate in plan comparativ cercetarile expuse atat in publicatii stiintifice, cat si
in trei proiecte din bazele de date publice: Angiosperm Phylogeny Website, versiunea 13 (http.//www.mobot.org/
MOBOT/research/), Parasitic Plant Connection (http:.//www.parasiticplants.siu.edu/) si Parasitic Plant
Genome Project (PPGP, http://ppgp.huck.psu.edu/), care oferd informatii privind analiza comparativd a
genomului plantelor parazite.

Caracteristica genomului nuclear

O trasatura specifica a genului Orobanche si a genurilor Inrudite este numérul mare de cromozomi, de la
12, cunoscut la Aphylon, Myzorrhiza si Phelipanche, pana la 41 de cromozomi la Kapsiopsis [5,6]. Numarul
de cromozomi, poliploidia i marimea genomului sunt inalt variabile in interiorul familiei, constituind
obiectivul mai multor studii asupra parazitilor din Orobanchaceae. Se cunoaste ca Lindenbergia si Schwalba
poseda 16 si, respectiv, 18 cromozomi [7,8]. Fiind in majoritate diploide, cu exceptia unei specii tetraploide,
grupul cel mai apropiat si Inrudit de Orobanchaceae — Rehmania — contine 14 cromozomi [9]. Conform
datelor curente, un numar mai mare de cromozomi este specific reprezentantilor din clasa Orobanche
exclusiv holoparazita, pe cand poliploidia este o trasdtura caracteristica semiparazitilor (ex. Castilleja,
Striga, Euphrasia) [10-12].
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Genurile Lindenbergia, Schwalbea $i Odentites au cele mai mici genomuri (0,45 — 0,56 Gbp), similare cu
dimensiunea genomului plopului si al orezului [7,8,13]. Alte Orobanchaceae fotosintetice, precum Rhinanthus
si Melampyrum, depasesc de trei ori marimea genomului uman [14]. Cel mai mic genom in clasa Orobanche
holoparazita il poseda O. cumana [6].

Diferentele in marimea genomurilor de Orobanchaceae, similar majoritatii plantelor, sunt determinate de
abundenta ADN-ului repetitiv. De exemplu, in speciile de Striga (S. asiatica, S. forbesii, S. gesnerioides,
S. aspera, S. hermonthica) ADN-ul repetitiv, reprezentat de elementele transpozabile, constituie aproximativ
10-19% din genomul nuclear [15].

Controlul si mecanismele reglatoare pentru elementele transpozabile sunt taxon-specifice si contribuie
pe larg la stabilitatea genomica [16]. Se cunoaste ca la unele plante limitarile in nutritie afecteaza structura
genomului. In ceea ce priveste parazitii obligatorii, gratie nutrientilor oferiti de planta gazda, aceste limitari
pot si nu conditioneze modificari [17]. In acest context, prezintd interes de a studia daca evolutia marimii
genomului coreleaza cu spectrul de gazde sau cu gradul de parazitism.

Plantele poliploide din familia Orobanchaceae tind sa reduca marimea genomului monoploid, ceea ce
este In congruentd cu unele linii de angiosperme poliploide neparazite. Desi mecanismele genetice nu sunt
bine descifrate, se considerad ca reducerea marimii genomului poate avea cauze de natura biofizica sau bio-
chimica (de ex., imperecherea cromozomilor In mitoza si meioza) [18,19]. La Orobanchaceae cele mai frec-
vente procese de crestere si descrestere a numarului de cromozomi sau a marimii genomului s-au constatat in
clasa Orobanche.

Caracteristica genomului extranuclear

Cromozomul plastidic (plastomul) la angiosperme are o structurd inalt conservata si codifica proteine ale:
subunitatilor aparatului fotosintetic (fotosisteme, complexul citocromic, ATP sintaza si complexul NAD(P)H),
metabolismului lipidic, ribozomilor, complexului polimerazic, procesing-ului transcriptilor (matK, infA4,
clpP, ycf3, ycf4). Doua dintre cele mai mari gene din genomul plastidic ycf7 si ycf2 prezintd un nalt grad de
conservatism de secventa atat la plantele fotosintetice, cét si la cele nefotosintetice [20]. Functia acestora nu
este cunoscuta, dar se presupune cé ele nu poseda functii metabolice, fiind implicate in procese housekeeping
[21]. Aditional, genomul plastidic include doua seturi pentru patru gene codificatoare de ARN ribozomal si
30 de gene pentru ARNt [22].

Gratie naturii sale compacte si rolului primar in fotosinteza, o atentie deosebitd s-a acordat evolutiei geno-
murilor plastidice ale plantelor lipsite de fotosinteza. Inca in anul 1990 Pamphilis si Palmer au raportat de-
spre pierderea tuturor genelor codificatoare pentru complexul dehidrogenazic NAD(P)H plastidic din plasto-
mul holoparazitului Epifagus virginiana. Pierderile masive de gene au condus la reducerea aproximativ in
jumatate a genomului fatd de speciile fotosintetice inrudite. De exemplu, mai multe gene codificatoare ale
aparatului genetic sunt nefunctionale, inclusiv gene pentru ARNt, gene ale complexului polimerazic si unele
gene codificatoare pentru proteinele ribozomale. Doar un numar mic de gene inrudite cu cele fotosintetice se
mentin in plastom sub forma de pseudogene (de ex., WrbcL si WatpA). Cu toate acestea, pozitia genelor si a
repetitiilor inversate rdmane, in mare masura, aceeasi sau colineard cu cea a plantelor fotosintetice [23,24].

Diferite specii din Orobanchaceae poseda plastomuri considerabil diferite dupa dimensiune, indicand ca
evolutia reductivd a ADN-ului plastidic este un proces specific. Experientele de cartare restrictionald exten-
siva au sugerat ca Conopholis americana poseda un genom plastidic semnificativ mai mic (cca 45 kb) fata
de ruda sa apropiata E. virginiana, datorita pierderii unei repetitii inversate largi [25,26]. Contrar, genomul
plastidic al holoparazitului Lathraea clandestina are o marime de circa 100-110 kb, cu sintenia genelor coli-
neard cu Epifagus si majoritatea plantelor fotosintetizatoare [27]. In general, liniile de Orobanchaceae mai
vechi, precum Epifagus, poseda o reducere mai mare a plastomului fata de liniile evolutiv mai tinere, precum
Lathraea si Hyobache [28].

Numeroase date sunt disponibile pentru gena rbcL care codifica subunitatea mare a complexului RuBisCO.
Unele linii nefotosintetice (de ex., Lathraea, Harveya, Myzorrhiza) pastreaza intact cadrul de citire pentru
rbeL [13,29,30]. Alte plante nefotosintetizante, inclusiv majoritatea speciilor de Orobanche, poartd doar co-
pia pseudogenei, iar unele indica deletia genei rbcL din plastom [29,31]. Astfel, s-a presupus o noua functie
pentru complexul RuBisCO, neasociatd cu fotosinteza, dar asociatd cu biosinteza aminoacizilor si calea
metabolica de glicoliza [28,29]. Conform datelor din literatura, putem conchide ca limitarea constrangerilor
functionale i, ulterior, pierderea rapida a genelor incepe dupa tranzitia la stilul de viata heterotrof obligator.
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Reorganizarile structurale ale ADN-ului plastidic (de ex., inversiile) la plantele parazite au loc cu o ratd
considerabil mai mica In comparatie cu cantititile de ADN pierdute. Sunt putine rapoarte privind modifica-
rile structurale ale plastomului. In general, gradul inalt de conservare structurald constatat pentru majoritatea
angiospermelor este valabil si pentru holoparazitii din Orobanchaceae, chiar si pentru o duratd lungéd dupa
pierderea functiei fotosintetice [32].

Genomurile mitocondriale (condriomuri), spre deosebire de plastomuri, sunt foarte predispuse atat la
transferul orizontal al ADN-ului, cat si al ADN-ului din alte genomuri celulare, ceea ce le fac subiecte dificile
pentru studiile evolutive si filogenetice [33,34].

Se considerd cd ADN-ul genomului mitocondrial evolueaza, In mod normal, mult mai lent decat ADN-ul
nuclear [30]. Totusi, unele holoparazite, cu exceptia celor din Orobanchaceae (Epifagus, Orobanche si
Boschniakia), sunt supuse unei rate ridicate de substitutie a nucleotidelor in ARN-ul mic ribozomal, in genele
mitocondriale coxl, atpl, matR si exonii B si C ai genei nadl [35,36].

Putin se cunoaste despre modificarile micro- si macrostructurale, precum insertii, deletii si inversii in
ADN-ul mitocondrial codificator si necodificator la plantele parazite. Este remarcabil faptul ca plantele para-
zite au un intron in gena cox/ caracteristic pentru zece dintre cele 12 linii de angiosperme la care parazitismul
a evoluat independent [35]. Majoritatea modificarilor structurale genetice la paraziti au avut loc prin transfe-
rul orizontal de la planta la planta. Astfel, interactiunea apropiata dintre plantele parazite si gazdele lor sustin
ipoteza privind calitatea de donor a plantelor a intronului cox/ la patogeni [37].

Transferul orizontal de gene

Sistemele gazda-parazit sunt predispuse pentru transferul orizontal de gene/ADN. Se considera ca la
plante transferul ADN-ului de la alte specii are loc cel mai frecvent in ADN-ul mitocondrial. Un exemplu
elocvent de transfer orizontal, care implicé genele mitocondriale, se referd la regiunea atp! a plantelor pa-
razite Rafflesicaceae $i Apodanthaceae. O copie care vizeaza secventa partiald a genei afp/, primitd prin
transfer orizontal, a fost identificatd in mitocondria la Pilostyles thurberi [35]. De asemenea, copii ale genei
atpl de la gazde au fost transferate la speciile clazilor Bartsia si Cuscuta [37].

Transferul ARN-ului de la gazda la parazit a fost raportat la Triphysaria versicolor si Phelipanche
aegyptiaca [38]. Un fenomen similar a fost descris si pentru Cuscuta [39].

Datele curente sugereaza ca parazitii pot avea acces la o varietate larga de ARN a gazdei, inclusiv la trans-
criptii codificatoare care functional sunt localizate in plastidele gazdelor. Astfel de cazuri au fost raportate
pentru o gend expresata in nucleu, cu o functie necunoscuta, la Striga hermonthica si Rafflesia [40].

La Orobanche si Phelipanche a fost descris transferul orizontal al genelor rbcL, rps2 si trnL-F din regiu-
nile genomice plastidice. Cu toate acestea, se considerd ca fragmentele primite prin transfer orizontal sunt
localizate preponderent in genomul nuclear sau cel mitocondrial §i mai putin in plastom [41].

Concluzii

Din datele relatate se constata ¢d membrii familiei Orobanchaceae poseda genomuri foarte dinamice,
rezultat al poliploidiei si al modificarilor semnificative ale genomului si evolutiei cromozomilor. Studiul
plastomului a pus in evidentd dinamica diferentiald si complexa de reducere a acestuia dupa pierderea capa-
citatii de fotosinteza. Proiectele de analiza a transcriptilor au relevat gene ipotetic implicate in caile metabo-
lice si de semnalizare specifice sistemelor gazda-parazit.

In pofida progreselor obtinute, intelegerea evolutiei speciilor Orobanchaceae este limitata de lipsa datelor
complete privind structura si dimensiunea genomurilor, expresia genelor si variatiile epigenetice. Cunoaste-
rea specificului relatiilor in patosisteme, in special a aspectelor moleculare, ar facilita explicarea tendintelor
de evolutie a sistemului gazda-parazit, dar, in primul rand, construirea unor strategii mai eficiente de amelio-
rare atat clasica, cat si prin metode de inginerie genica.
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CZU: 581.48:633.11
N3YYEHUE NOTEHIHUAJIA XPAHEHUSA CEMSH KOJUVIEKIIMOHHBIX OBPA3IIOB

TRITICUM AESTIVUM L. U TRITICUM DURUM L.

Jwomuna KOPJIDTAHY, Bukmopus MUXAUJID, Anamonue 'AHA

HUncmumym eenemuxu, puzuonozuu u sawumst pacmenuit AH Monooewt

STUDIEREA POTENTIALULUI DE PASTRARE A SEMINTELOR MOSTRELOR DE

TRITICUM AESTIVUM L. S1 DE TRITICUM DURUM L.

In articol sunt prezentate rezultatele evaludrii parametrilor morfofiziologici ai semintelor mostrelor din colectia de
grau comun §i de grau durum ce permit a elucida potentialul de pastrare la conservarea lor ex situ. Genotipurile au fost
clasificate in baza capacitatii de pastrare a viabilitatii semintelor stocate n banca de gene. Testul de Tmbétranire accele-
ratd a semintelor poate fi aplicat In scopul monitorizarii mostrelor de colectie din genofondul plantelor.

Cuvinte-cheie: Triticum aestivum L., Triticum durum L., banca de gene, potential de pastrare, energie germinativd,
germinatie, biomasa plantulelor, peroxidaza.

STUDY OF STORAGE POTENTIAL OF SEEDS OF TRITICUM AESTIVUM L. AND TRITICUM DURUM L.

COLLECTION ACCESSIONS

This article presents the results of studies on characterization of morpho-physiological parameters of seeds of collec-
tion accessions of soft and durum wheat that allowed identification of their storage potential during ex sifu conservation.
Grading of genotypes was performed taking into account their potential ability to maintain viability in plant gene bank.
It is reasonably practicable to use accelerated aging test for monitoring of collection accessions of gene pool.

Keywords: Triticum aestivum L., Triticum durum L., gene bank, storage potential, germinating power, germinability,
biomass of seedlings, peroxidase.

Beenenue

B mocnieqaue ronbl B TeHETHYECKUX OaHKaX PaCTCHUM P KOHCEPBAIMH ex Sifi BCE dalle UCIOb3yeTCs
TEPMHH «IOTEHINAN XpaHeHUs ceMsH» [1-5]. OCHOBHBIM yCIOBHEM MPABIIFHOTO XPAaHEHUS CEMSH SBISIETCS
HEO0OXOIMMOCTh COXPaHEHUS WX (PU3NOIOTUIECKUX KaYeCTB U CBEACHUS 10 MUHIMYMa CKOPOCTH CTapEeHHS.
[MoTeHnman xpaHEeHUs OPTOMOKCAILHBIX CEMSH OIPENENIeTCs TaKUMHU (HaKTOpaMH, KaK KadeCTBO CEMSH,
00yCIIOBJIEHHOE YCJIOBHSIMU BO BpeMs UX (D)OPMUPOBAHUS, U BPEMEHEM MKy (DU3HOIOTHYECKOM 3PEIOCThIO
u ypoxaeM [6]. [ToTepst pu3noOIOrnuecknx KayecTB CEMsIH MPUBOANUT K CHIDKEHHUIO YPOXKasi U HU3KUM CTaH-
JlapTaM CEMsIH, K IOTEpPE UX OAHOPOAHOCTH, a TAKKE K yXYJLIEHHUIO pOCTa U Pa3BUTHUSl PACTEHUN U HU3KOU
YCTOMYHUBOCTH K DKOJIOTHYECKUM cTpeccaM. [Ipor3BOACTBO CeMSIH ¢ BBICOKOI BCXOXKECTBIO caMo o cebe He-
noctaTogHO. YUTOOBI 00ecTieunTh BBHICOKHIA MOTEHITHAN XPAaHEHHU CEeMSH, HEOOXOINMO HE TOJBKO MONYYHTh
CEMEHHOI MaTepHal C BBICOKOW KH3HECTIOCOOHOCTHIO, HO M 00ECTIEUUTh €T0 MPaBHUIIBEHOE XPAHEHHUE C LEIThI0
NoAAEpkKaHUS HAYAJIbHOM BCX0KeCTH. [103TOMYy OYEHB BaXKHBIM SIBIISIETCS OINPEAEIICHHME TOTEHINANIA XPaHEHUS
(ITX)) pa3nuuHBIX TEHOTUIIOB U MPOBEICHUE TPAJaIliy 110 JaHHOMY MPU3HAKY KOJUICKIIMOHHOTO MaTepuara,
HaXOZSIIErocs Ha XpaHEeHUH B TeHETUYECKIX OaHKaX pacTeHHH.

MeToabl M MATEPHAJIBI

g onpeneneHus moTeHIMala XPaHEHUsI CEMSH 3JIaKOBBIX KYJIBTYP HCIOJB30BAIN TECT Ha YCKOPEHHOE
ctapenue cemsH (YCT) [7]. aHHbINM TecT NO3BOJAET ONPEACTUTH MPOLUEHT HOPMAIBHO U aHOPMAJIbHO pa3-
BHUTHIX TPOPOCTKOB IMOCIIE CTPECCOPHOTO Bo3aelcTBus. [lokazarenn mabopaTopHoit Bcxoxkectu nocine YCT
XOPOILIO KOPPETIUPYIOT CO BCXOXKECTHIO CEMSH B HEOIAronpusaTHBIX MOJIEBBIX YCIOBHSIX.

OO0beKkTaMu HCCIEAOBAaHUS CIY)KWIM CeMeHa MITKOMH M TBEpAOH MIIEHHUIB! M3 KOJUIeKIuu MHcTuTyTa
redetrkd. YCT ceMsiH MPOBOMIIM B YCIOBUSIX MOBBIICHHOM Temmepatypbl (41-43°C) u BIaXHOCTH BO3IyXa
(90-100%), cpox crapenus cemssH — 72 daca. Ilocnie YCT cemeHa mpopamuBaid B TEpMOCTaTe B YalIkax
[Metpu npu 25°C. B kax10M BapraHTe KOIHMIECTBO ceMsiH coctaBisuio 300 mryk. Onenky [1X ceMsiH mpoBo-
IUJIH TI0 CIIEAYIOIUM MopdodHr3HonIornueckum napamMerpam: sueprun npopactanus (311) u Bcxoxectu (B)
cemsH, amuHe kKopemkoB ([K), unciy xopemkos (UK), ceipoit 6momacce kopemkoB (CBK), koTopsie omnpe-
et o MexayaaponuasiM mpaBmiiaM ISTA [7]. U3 ¢dwu3nonmorndecknx mapamMeTpoB H3ydald BBIXOT
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3JIEKTPOJIUTOB M3 CEMSH T10 AJIEKTPOIPOBOIHOCTH PACTBOPOB /10 TEPMUUECKOTO CTPECCA U 3aTEM B IHHAMHUKE
B TeueHue 2,5-3-x gacos [8]. s onpeneneHus 31eKTpOIpOBOAHOCTH PACTBOPOB CEMSIH UCTIONB30Balll KOH-
nykromeTp N5721M. V3 OHoXuMHUYeCcKUX MmapaMeTpoB N3ydJaid aKTUBHOCTH pepMenTa nmepokcuaassl (I10) B
KOpEIIKax MPOpoCcTKOB 1o Merony EpmakoBa u Apacumosud [9]. TlomydeHHbIe pe3yibTaTsl OblTH 00pabo-
TaHbI ¢ TOMOUIBIO MTAKeTa MPUKIaIHBIX TporpaMm Statistica 7.

Pe3yabTaThl U 00cy:xK1eHHE

ITocne mpoBenenmst Tecta Ha YCT ceMsSH MATKOW MIIEHUITHI OBUTO OOHAPYKEHO YMEHBITICHUE 3HAYCHUH
UX MOP(QOIIOTHYECKUX MMapaMeTPOB MO CPaBHEHHUIO ¢ HOPMAJIBHBIMH CeMEHaMH. VI3MEHEHHs HpOsIBISUINCH
B OOJIBIICH WIIM MEHBIICH CTETIEHW B 3aBUCUMOCTH OT T€HOTHIIA. B 3aBUCHMOCTH OT TaJIeHNs] BCXOKECTH Ce-
MmsH ociie YCT TeHOTUIIBI MITKOM MITEHUITHI ObUTH pasaeneHsl Ha 3 rpymmsl (Puc.1). YV cemsn 1-o0it rpymmsl
rerotunoB (Moldova 5; Moldova 5 imbunatatita; Moldova 5 x Moldova 76) nagenne BCX0XeCTH COCTaBH-
1o 23-33%; y 2-oit (Moldova 77; Dumbravita; Avantaj) — 44-47%, y 3-eit (Moldova 11; Plai; Talisman) —
54-69%.

VY renotunos 1-oii rpynmsl ymenbiienue mopgonoruyeckux napamerpos (K, UK, CBK) nocie YCT mo
OTHOIIEHUIO K KOHTPOJIIO COCTaBHIIO, COOTBETCTBEHHO, 3,0-38,0%; 2,0-12,0%; u 12,0-50,0% (Puc.2,a,0,B).
OTH ceMeHa MOKa3ajH JIyYIIyIo CIIOCOOHOCTh K XpaHEHUIO, T.€. Y HUX BBICOKHAW MOTEHIINAN XpaHEeHus. Y ce-
MSH 2-01 TpyIIBsl 3TH apaMeTpbl yMeHbIIMINCH nociie Tecta Ha Y CT Ha 29-35; 5-7; 14-39% no oTHOIIEHUIO
K KOHTPOJIIO, a y 3-¢ii, COOTBETCTBEHHO, Ha 31-42; 4-8; 8-68% 1m0 OTHOIIIEHUIO K KOHTPOJTIO.
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Puc.1. BcxoxecTs ceMsH pa3InIHbIX TeHOTUNOB Triticum aestivum L. mociie yCKOPEHHOTO cTapeHus, %o.
T'enorumnsr: 1- Moldova 5; 2- Moldova 5 imb.; 3 — Moldova 5 x Moldova 79; 4 — Moldova 77;
5 — Dumbravita; 6 — Avantaj; 7 — Moldova 11; 8 — Plai; 9 — Talisman.
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Puc.2. Mopdonoruueckue nmapamerpsl ceMsiH 1riticum durum L. Ipu yCKOPEHHOM CTapeHuH.
[Tpumeyanue: a — JUIMHA KOPELIKOB; O — KOJIMYECTBO KOPEUIKOB C MPOPOCTKA; B — OMOMacca KOPEIIKOB.
T'enotunsr: 1 — Moldova 5; 2 — Moldova 5 imbunatatita, 3 — Moldova 5 x Moldova 79.

DJeKTPONPOBOHOCTD OMBITHBIX PACTBOPOB C COCTAPCHHBIMH CEMEHAMH MO CPABHEHUIO ¢ HOPMAITbHBIMH
CEMECHAMU YBEIMYMBAIACH B HaYalle OIbITA B CpeHEeM Ha 7-26%, a mociie AeHCTBHUS CUIBHOTO TEPMUYECKOTO
cTpecca (cmycts 150 MHH. TIOCHe cTpecca) 3TO yBENHYeHHE COCTAaBMIIO 7-25% 10 OTHOMICHHIO K KOHTPOJIIO
(Puc. 3-4). N3yuaeMble TCHOTUIIBI PA3IHYAIUCH [0 3TOMY MOKa3aTelto. J[aHHbIe 3aKOHOMEPHOCTH MOTYUYCHBI
Ha OOJILIIMHCTBE TCHOTUIIOB MATKOHN MIICHMIIBI MMOciie TecTupoBanus ceMsH Ha YCT. OHU coOBNAnaioT ¢
JIUTEPATYPHBIMU JTAHHBIMU 00 YBEIMYCHHU 3JIEKTPOIIPOBOIHOCTUA PACTBOPOB, B KOTOPBIX DKCIOHUPOBAJIKCH
CTapble CEMEHa. DTOT MapameTp MOXKET ObITh HCIOJb30BAH B KAaYeCTBE TECTA JJS OICHKU MOTCHIIHANA
XPaHCHHSI CEMSIH.
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Puc.3. lunaMuka 31eKTpOIPOBOAHOCTH PACTBOPOB ceMstH Triticum aestivum L.
I'enorunsr: Plai; Moldova 77.
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Puc.4. lunamuka 351€KTpONPOBOTHOCTH PACTBOPOB ceMsiH Triticum aestivum L.
I'enotuns: Moldova 11; Dumbravita.

[o conepxanuio pepMeHTa NEPOKCHAA3HI B KOPELIKaX MPOPOCTKOB CEMSH MATKOW mieHuusl nociae YCT
HaOJIOIATOCh CYIIECTBEHHOE YBEIMUCHNE TTapaMeTpa 10 CPABHEHUIO C KOHTPOJIEM, UTO SIBJISIETCS XapaKTep-
HBIM IIPY ACHCTBUH TEPMHUUYECKOTO cTpecca. ONbITHBIE BAPHAHTHI IO COJCPKAHUIO MEPOKCHIA3bl B KOPEIIKAX
MIPOPOCTKOB MPEBHIILIAIN KOHTPOJIBHBIE (IPEBBILICHNE TOXOAUI0 A0 44% 10 OTHOMIEHHUIO K KOHTPOJIIO).

[Ipn u3yueHnn peakiuu TeHOTUIIOB TBepaol mieHunbl Ha YCT oHHM Taxke ObLIM MOApa3fesieHsl Ha 3
TPYNIBI IO U3MEHEHUIO BCXOXKecTH. B 1-0if rpymmme BcxokecTh ceMsH coctaBmuia 67%; Bo 2-oit — 49-50%:; B
3-eit — 20% (Puc.5). {nuna xopeukoB nocie YCT y ceMsH H3ydaeMbIX T€HOTUIIOB YMEHbIIAIACh [T0-Pa3HOMY:
MaJIeHHe 10 OTHOIIEHUIO K KOHTPOIIIO JOXOAMI0 10 68%; M0 YMCITy KOPEUIKOB Pa3inyHs MKy T€HOTUIIaMU
ObUTM HEOOJIBLIMMHU: YMEHBILICHUE IIapaMeTpa COCTaBIUIO B cpegHeM 3-20% 1O OTHOIIEHHIO K KOHTPOJIIO.
Wzmenenue ceipoii 6nomaccel kopemmkoB nocie YCT cemsiH konedanock B 3aBUCHMOCTH OT T€HOTHIIA B Ipe-
nenax 7-50% mo oTHomeHuIo K KoHTpoito. Conepkanue (pepMeHTa MepoKCcHaa3bl B KOPEIIKax MPOPOCTKOB
OIIpPENEsUIN y ABYX T€HOTHUIIOB TBEPIOW MIICHUIIBI, M CYIIECTBEHHBIX PA3IMYMi MEXIY COCTapPEHHBIMH U
HOpPMaJBHBIMH CEMEHaMH He 00Hapy>keHO. [10 BBIXOly BJIEKTPOIIUTOB U3 CEMSH TpeX (opM TBEpAOH MIICHULIBI
(Auriu 373; Hordeiforme 333; Hordeiforme 340) Obiir mMOMYYEHBI MOJOXKHUTENBHBIE PE3YJBTATHL, T.€. U IO
cTpecca, U MOCje Y COCTapEHHBIX CEMSTH BBIXOJ AJIEKTPOJIUTOB OB BHIIIE, YeM Y HOpMalbHBIX. [lo cTpecca
yBEJIUUYEHHUE SJIEKTPONPOBOAHOCTH 110 OTHOIICHUIO K KOHTPOIIIO cocTaBisuio 4-15% B 3aBUCHMOCTH OT T€HO-
tuna. [Tocne BpIX0/1a MapaMeTpa «3JIEKTPOIPOBOIHOCTH» Ha TUIATO €0 yBEJIHUEHHE B OMBITHOM BapHAHTE T10
CPaBHEHUIO ¢ KOHTpoJeM noxoauio a0 10% (Puc. 6).
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Puc.5. Biusiane yCKOPEeHHOTO CTapeHHs Ha BCXOXKECTh ceMstH Triticum durum, %
Tenorunst: 1 — Auriu 273; 2 — Hordeiforme 333; 3 — Hordeiforme 340; 4 — Hordeiforme 335.
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Puc.6. D1exTporpoBOAHOCT PACTBOPOB ceMsiH T riticum durum L.

CrnemoBaTenbHO, C TIOMOIIBIO TECTa HA YCKOPEHHOE CTAPEHHE CEMSTH MOYKHO OCYIIECTBIIATH MOHUTOPHHT
KOJUICKIIMOHHBIX 00pa3loB reHo(GoHIa. ITO MO3BOJISIET MPOBOIUTH MOCTOSHHBIN yUeT UX JKU3HECTIOCOOHOCTH
1 KJIacCHU(UIIMPOBATh TEHOTHUIIBI 10 TTapaMeTpaM CTapeHHs CeMsSH M3 padodWX W aKTUBHBIX KOJIJIEKIIHH.
[IpumeHseMas METO KA TIO3BOJISIET: 1) XapakTepru30BaTh KOJUICKIIMOHHBIE 00Pa3Ilbl MO KU3HECTOCOOHOCTH;
2) naBaTh peKOMEHIAIMH 10 CPOKAM BOCIIPOM3BOACTBA CEMEHHOTO Marepuaia; 3) yKa3hBaTh Ha HE00X0Iu-
MOCTh BOCCTaHOBJICHUS )KH3HECTIOCOOHOCTH 0OPa3IIOB C MMOMOMIBIO (PH3UKO-XUMHUYECKUX (PaKTOPOB.

BuiBoabI

1.

Ha xomnekunoHHBIX 00pa3iax cCOpTOB MTKOW M TBEPIOH MIIEHHUIIBI OblJIa YCOBEPIICHCTBOBAHA METO-
JIMKa U ONpeAEIICHBI ONTHMANBHBIE YCIOBHS YCKOPEHHOTO CTapEHUS CEMSH: TEMIIEpaTypa, BIaXXHOCTh
BO3/lyXa U CPOKH CTAPEHUS CEMSH.

. IlokazaHo, YTO 3JEKTPONPOBOJHOCTH PACTBOPOB C COCTAPEHHBIMH CEMEHAMH y OONBIIMHCTBA T€HOTH-

OB MATKO# M TBEPIOH MIIICHUIIHI BIIIE, Y€M Y PACTBOPOB C HOPMAaJIbHBIMH CEMEHAMH.

C momoIIpI0 TecTa Ha YCKOPEHHOE CTapeHHE CEMSIH BBISBICHBI TCHOTUIMYECKUE OCOOCHHOCTH KOJI-
JIEKITMOHHBIX 00pas3IOB MIIEHMIIBI, POBEJICHO paclpeAesieHre UX Mo IPyInaM ¢ y4ETOM NOTeHIHab-
HBIX BO3MOKHOCTEH COXpaHEHHS KXMU3HECTOCOOHOCTH 00pas3IoB Mocie ACHCTBUS BBICOKHX TeMIIepa-
TYP ¥ BIIKHOCTH.

. }laHa OIICHKA IMOTCHIMAIa XpaHCHUA I'CHOTUIIOB MIICHUIIBI 10 MOp(i]OJIOI‘I/I‘IeCKI/IM n q)HSHOHOFPI‘IeCKI/IM

napaMeTpaM CeMSH U IIPOPOCTKOB, YTO SIBISIETCS BXKHOM XapaKTEPUCTUKON 00BEKTOB IPH KOHCEPBALUU
ex Situ 3apOJbIIIEBOM IIJ1a3Mbl PACTEHUM.
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DEPISTAREA SI IDENTIFICAREA FOCULUI BACTERIAN AL ROZACEELOR

LA CULTURILE POMICOLE

Maria MAGHER

Institutul de Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor al ASM

Focul bacterian, bacterioza, la pomii fructiferi si la alte plante rozacee poate deveni devastator in livezi si, prin urmare,
impiedica in mare parte dezvoltarea economica. Multe dintre simptomele focului bacterian pot fi recunoscute imediat
dupa infectare. Prin utilizarea mediilor microbiologice speciale, bacteria Erwinia amylovora a fost izolata din esantioane
de madr, par si gutui infectati. Prin teste de inoculare a fost confirmata patogenitatea si virulenta acesteia la plantele gazda.

Cuvinte-cheie: foc bacterian, bacterioza, Erwinia amylovora, simptome, virulentd.

DETECTION AND IDENTIFICATION OF FIRE BLIGHT IN ORCHARDS

Fire blight, a bacteriosis of fruit-trees and other rosaceous plants, can be a disastrous disease in orchards and is
therefore of great economic importance. Many symptoms of fire blight can be seen during short time after infection.
Using special microbiological media this pathogenic bacterium has been isolated from samples of infected apple, quince
and apple trees. Inoculation tests confirmed its pathogenicity and virulence to host plants.

Keywords: fire blight, bacteriosis, Erwinia amylovora, simptoms, virulence.

Introducere

Focul bacterian este una dintre cele mai pagubitoare boli care afecteaza plantatiile de par, mar si gutui,
dar si numeroase specii ornamentale, fiind provocata de bacteria Erwinia amylovora [1, 2]. Bacteria este
Gram-negativd, nu sporuleaza, are forma de bastonas cu capetele rotunjite, de 0,6-2,5 x 0,5-1,2 p, mobila,
avand cilii dispusi peritrih [3].

Focul bacterian al rozaceelor incepe primavara cu arsura florilor, continua vara cu atacul lastarilor si se
termind toamna cu aparitia ulceratiilor. Patogenul Erwinia amylovora ataca toate organele aeriene ale plante-
lor [4]. Arsura inflorescentelor este primul simptom care apare primavara devreme. Poate fi afectata o singura
floare sau intreaga inflorescenta. La Inceput floarea pare hidrozata, apoi se ofileste, se brunifica si se inne-
greste. Infectia progreseazi spre peduncul care se innegreste. Uneori, pe timp calduros si umed, din peduncul
exsudeaza picaturi de lichid. Bacteria progreseaza rapid, cuprinzand lastarii si ramurile [5-7].

Dupa inflorescente, cele mai sensibile organe ale plantei la focul bacterian sunt lastarii suculenti si rdmu-
relele. La inceput se ofileste varful si deseori se indoaie sub forma de carja de pastor. Pe timp umed (60-95%
umiditatea relativa a aerului), Incepand cu perioada infloritului, pe lastarii bolnavi apar picaturi de exsudat.
Cand umiditatea relativa a aerului este scazuta, din tesuturile bolnave exsudeaza filamente care au aspect de
retea vatoasa, incolord. Aceste suvite pot fi usor desprinse de vant, diseminand patogenul [8§].

Pe fructe boala apare numai cand ele sunt verzi, cu totul ocazional pe cele mature sau dupa recoltare.
Portiunea infectata a fructului la inceput poate sa apara hidrozata, cu tesuturi brunificate sau innegrite. Perele
deseori prezinta de-a lungul zonei necrozate o margine verde-inchis, hidrozata, iar la mere se produce o inro-
sire prematura, care Inconjoara zona putreda [9].

La pomii care sunt sensibili la aceasta boala infectia poate cobori spre ramuri mai vechi, sarpante si trunchi,
producand leziuni sau ulcere si exsudari. Deseori, prin Indepartarea scoartei de la ramuri sau sarpante, intr-o
zona limitrofa leziunilor, tesuturile dedesubt apar maro-rogcate [10].

Simptomele manifestate In cazul focului bacterian pot fi similare cu cele cauzate de alti factori, atat biotici,
cat si abiotici. Fitopatogenii Erwinia amylovora (Burrill) Winslow et al. si Pseudomonas syringae pv. syrinage
van Hall sunt doud bacterii cu un impact deosebit asupra speciilor pomicole saiméantoase, care prezintd prob-
leme de identificare in anumite fenofaze de dezvoltare a pomilor. Flori vestejite, fructe de mar si par brunifi-
cate pot aparea si in cazul atacului de P. syringae sau a temperaturilor joase din primavara [9-14].

Dupa T.Van der Zwet [15], E. amylovora ierneaza de-a lungul marginilor ulceratiilor formate in anul ante-
rior. Priméavara, bacteriile din tesuturile de pe margine si adiacente ulcerelor se inmultesc, producand inoculul
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primar [16]. in timpul infloritului, bacteriile, transportate de diferiti vectori (insecte, vant, ploaie s.a.), patrund
prin deschideri naturale, indeosebi prin stomate nectarifere, stigmate necutinizate, antere, stomatele sepale-
lor, precum si prin rani produse de vant, ranile pe tulpini produse cu unelte de gradina s.a. [17,18]. Bacteriile
se multiplica si invadeaza spatiile intercelulare. Aici se realizeaza o afluentd a unei mase lichide, care dupa
ce umple spatiile intercelulare iese afard sub forma de exsudat. Dupa cateva zile, celulele gazdei incep sa
colapseze, datoritd plasmolizei si se coloreaza datorita necrozei, iar florile sunt distruse complet. Suprafata
nectariand este cea mai vulnerabild pentru invazii, nectarul fiind un mediu excelent pentru multiplicarea
bacteriilor. Din floare infectia se extinde prin peduncul in lastar, invadand frunzele si in final ramurile. Aici,
infectia se exteriorizeaza prin producerea de ulceratii, se extinde in sarpante si in trunchi, evoluind pana la
moartea pomului [19].

Prin cercetarile efectuate de mai multi savanti s-a stabilit ca bacteria E. amylovora poate popula vasele
conducdtoare si suprafata organelor aeriene, fara a produce boala. Declansarea si evolutia procesului infectios
sunt determinate de mai multi factori: nivelul de rezistentd a plantelor, conditiile mediului inconjurator, pre-
cum si ranile produse de vant, grindind, unelte s.a. Cu toate ca bacterioza este cunoscuta incd din secolul XIX,
pana in prezent un sir de cercetatori din diferite tari prezintd rapoarte despre consecintele devastatoare ale
acesteia la mar si par, ea rimanand a fi una dintre cele mai studiate boli bacteriene [20]. In mai multe rapoarte
stiintifice se mentioneaza despre pagubele deosebit de mari produse de aceastd bacterioza [21-23], prezenta
careia este recunoscutd in multe tari ale lumii, inclusiv in Ucraina si in Romania [24-26]. Din punct de vedere
economic, bacterioza este periculoasa din mai multe puncte de vedere. In primul rand, pentru gama speciilor
de plante afectate de o mare importanti comerciala (mdr, par, gutui si plante ornamentale). in al doilea rand,
din lipsa metodelor eficiente de control, cand nu existd incd niciun produs inregistrat, care poate fi aplicat cu
succes contra fitopatogenului [27].

Marul si parul sunt principalele specii pomicole simantoase cultivate in exploatatiile pomicole extinse si
pe loturile producatorilor agricoli din Republica Moldova [28]. Primele focare de foc bacterian in tara noastra
au fost semnalate prin anii 1991-1992 [29]. Conform cercetarilor Intreprinse prin anii 1993-1997, boala s-a
raspandit pe tot teritoriul tarii, ficAnd mari ravagii la par si gutui, mai putin la mar. In anii 1994-1997 bacte-
rioza capata caracter de epifitotie, afectand 820 ha de par si 297,5 ha de gutui, care au fost defrisate. Ulterior
au fost intreprinse tratamente cu diferite produse chimice si biologice pentru eradicarea bolii [30].

Avand in vedere si statutul de carantind al fitopatogenului Erwinia amylovora, observatiile si cercetarile
intreprinse au fost orientate spre monitorizarea arealului de raspandire a bacteriozei in perioada actuala la
culturile de mér, par si gutui pe teritoriul Republicii Moldova.

Material si metode

Cercetdrile au avut loc in cadrul Laboratorului ,,Fitopatologie si Biotehnologie” al Institutului de Genetica,
Fiziologie si Protectie a Plantelor al ASM. Ca material pentru cercetare au fost folosite probe de mar, par si
gutui cu simptome de bacterioza. Pentru depistarea simptomelor de bacterioze la culturile pomicole saman-
toase au fost efectuate sondaje fitosanitare 1n toate zonele Republicii Moldova, incepand cu perioada umflarii
mugurilor si pana in toamna, dupa scuturarea frunzelor, in perioada anilor 2003-2013. Bacterioza a fost iden-
tificatd vizual dupa simptomele descrise in literatura de specialitate [31]. Pentru izolarea bacteriei au fost
utilizate medii de culturd CCT, Levan si King B specifice pentru bacteria E. amylovora [32]. Patogenitatea
izolatelor bacteriene obtinute din probele cu simptome de bacterioze a fost stabilita prin inocularea plantelor
gazda [33]. Pentru inocularea incrucisata in cadrul experientelor au fost utilizati lastari de gutui, fructe verzi
de par si de mar. In calitate de control pozitiv a fost utilizatd tulpina E10 (din colectia sectiei ,,Jmunologie,
protectie si virusologie” a Institutului Stiintifico-Practic de Horticultura si Tehnologii Alimentare), iar apa
sterild a servit drept control negativ.

Lastarii au fost bine spalati cu apa curenta, apoi clatiti cu apa sterila. Mugurii de la baza frunzelor, din
zona de varf a lastarilor, au fost inoculati cu suspensie bacteriana (titrul 10" ufc/ml dupa standardul McFarland)
cu ajutorul seringilor de unica folosinta. Dupa inoculare, lastarii au fost plasati in 300 ml apa sterila de robinet
in baloane de 500 ml si acoperiti cu peliculd, pentru crearea unei atmosfere umede. Fiind tinuti la temperatura
camerei (20-26°C), au fost urmadriti zilnic timp de 10 zile.

Fructele de cca 1,54 cm in diametru au fost dezinfectate cu alcool de 70%, apoi spalate cu apa sterila.
Fructele inoculate Intr-un singur punct, asezate In vase captusite cu hartie de filtru sterila si umectata, au fost
incubate la 26 £1°C, fiind urmarite zilnic pe parcursul a 7 zile. Fiecare fruct a fost inoculat cu 0,1 ml de sus-
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pensie bacteriani cu titrul de 10’ ufc/ml. Evaluarea rezultatelor s-a efectuat in baza aparitiei simptomelor
caracteristice focului bacterian: brunificatii si picaturi de exsudat. Din fructele si lastarii care au manifestat
simptome bacteria a fost reizolata pe cele trei medii diagnosticale, pentru confirmarea postulatelor lui Koch [34].

Rezultate si discutii

Primul simptom al bolii este intalnit primavara in perioada infloritului, avand drept cauze infectiile florilor
deschise, cu polen adus de vant, insecte sau alti vectori de la pomii bolnavi din apropiere [35]. Monitorizarea
culturilor de mar, par si gutui s-a soldat cu depistarea simptomelor de bacterioza pe flori, frunze, lastari, ra-
muri si tulpini. Infectia nu s-a manifestat cu aceeasi intensitate in fiecare an, primele simptome fiind depistate
in timpul si imediat dupa inflorire. In conditiile zonei centrale a Republicii Moldova, anii 2012 si 2013 au
fost foarte favorabili pentru focul bacterian al rozaceelor, care la o raspandire de 37,7%, calculaté la 100 pomi
de mar, atinge intensitatea de 5,7% [36]. Primavara elementele climatice sunt considerate extrem de impor-
tante pentru aparitia bolii [37].

In perioada infloririi pomilor simptomele bolii s-au manifestat prin hidrozarea si ofilirea florilor, urmate
de brunificare la mar si gutui, iar la par innegrire (Fig.1 A, B, C).

, X

Fig.1. Simptome de foc bacterian la flori de mar (A), gutui (B) si par (C).

Pe lastari simptomele bacteriozei au fost depistate incepand cu faza lor initiald de crestere si pana in luna
august, cand conditiile climatice erau favorabile pentru multiplicarea si raspandirea agentului patogen. Initial
la mar si gutui frunzele apéreau cu brunificatii de-a lungul nervurilor, urmate de necrozarea acestora. Astfel
de simptome au fost depistate si la par, deosebindu-se prin culoarea negricioasa a tesutului afectat. Dupa pier-
derea turgescentei lastarii ofiliti se Indoiau, capatand forma ,,carjei de pastor” caracteristicd focului bacterian
(Fig.2 A, B, O).

." ﬂi 3
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Fig.2. Lastari incovoiati in forma de ,,carja de pastor” la par (A), mar (B), gutui (C).

La atacuri puternice pomii pareau a fi arsi, ceea ce constituie un simptom important pentru detectarea la
distanta a plantelor bolnave (Fig.3 A, B, C). Pe parcursul examinarii pomilor am depistat lastari afectati siste-
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mic, varfurile carora la inceput de ofilire prezentau pigmentare gélbuie, iar ,,carja de pastor” fiind Inregistrata
mai des In perioada cresterii active a lastarilor.

Fig.3. Lastari afectati de focul bacterian la mar (A), gutui (B) si par (C).

Pe lastari si ramuri mai vechi au fost frecvent fixate ulceratii si exsudari (Fig.4 A si B). Prin indepartarea
scoartei de la ramuri, din zona limitrofa leziunilor, depistam tesuturi brun-roscate (Fig.4 C).

L “‘ u_t

Fig.4. Exsudat bacterian la suprafata lastarilor de mar (A si B) si cu tesut brun-roscat sub scoartd (C).

i

Fructele de mar infectate prezentau initial o inrosire prematurd in zona putreda, In cazul soiurilor cu pulpa
rosie, si o intunecare a tesutului la soiurile verzi. Perele prezentau de-a lungul zonei necrotice o margine verde-
inchis, hidrozata, care a fost observata si in urma infectiei artificiale in conditii de camp, unde simptomele
bolii au aparut dupad doua zile de la infectare, manifestandu-se prin intunecarea tesuturilor in zona inoculata
si aparitia exsudatului bacterian. Fructele sau mumifiat dupa 144 de ore de la inoculare, rimanéand atasate de
ramuri [38] (Fig.5).

N O N TSN ' i
Fig.5. Fructe de mar (A si B) si par (C si D) afectate de focul bacterian al rozaceelor.

Tesuturile infectate de multe ori exsudau picaturi de lichid, initial alb-cremoase, care pe masura imbatra-
nirii deveneau chihlimbarii. Deseori tesutul afectat prezenta si filamente cu aspect de retea vatoasd, incolora

(Fig.6).
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Fig.6. Picaturi de exsudat bacterian pe suprafata tesuturilor infectate.

Exsudatul bogat in germeni patogeni, prin scurgeri pe alte ramuri sau trunchi, infecteaza alte zone ale
pomilor [39]. Aceste scurgeri atrag si insectele, care transmit bacteria pe alte plante sdnatoase. Trunchiul cu
eventuale rani, punctul de altoire si portaltoiul sunt porti de acces al bacteriei in interiorul pomului. Zona in-
fectatd a portaltoiului aparea hidrozatd, cu exsudat bacterian, iar tesutul de sub scoartd brun-rogcat. Simptomele
de foc bacterian la portaltoi pot fi usor confundate cu putrezirea coletului, produsa de ciuperca Phytophthora
cactorum (Leb. et Cohn.) Schrot [40].

Din probele cu simptome de bacterioza au fost obtinute izolate bacteriene, care pe mediile de nutritie au
format colonii caracteristice pentru E. amylovora. Pe mediul CCT peste 48 de ore coloniile erau violete-pal,
rotunde, convexe, netede, cu centrul mai dens, devenind dupa 72 de ore mucoide. Pe mediul King B, dupa
48 de ore se formau colonii mici, alb-murdare, rotunjite, putin bombate, iar prin expunere la raze UV, dupa
72 de ore de incubare, nu prezentau pigment fluorescent. Pe mediul Levan, peste 48 de ore am obtinut colonii
surii, rotunjite, puternic bombate, netede, ce deveneau mucoide peste 48-72 ore de incubare. Rezultate simi-
lare au fost obtinute si pentru martorul de referinta, cultivat in conditii identice pe aceleasi medii nutritive.

In rezultatul infectiilor incrucisate, simptome de foc bacterian au fost obtinute in toate variantele experi-
mentale, unde lastarii si fructele au fost infestate cu suspensii preparate din izolatele bacteriene si din martorul
de referinta (a se vedea Tabelul).

Tabel
Rezultate obtinute dupi inocularea incrucisata cu izolate bacteriene
din probe de mar, par si gutui

Cantitatea Simptome de foc bacterian depistate dupa
Iquatele Material utilizat ut1112at§, inoculare*
experimentate bucati la la la la
3 zile 4-5 zile 7 zile 10 zile
M1 — obtinut din Fructe verzi de par 9 + ++ ++ ()
proba de par Lastari de gutui 9 - + + ++
P9 — obtinut din Fructe verzi de mar 9 - + ++ ++
proba de mar Lastari de gutui 9 - + + ++
G12 — obtinut din Fructe verzi de par 9 + ++ ++ ()
proba de gutui Fructe verzi de mar 9 - + + ++
Control pozitiv — Fructe verzi de par 3 + ++ ++ )
tulpina de referinta | Fructe verzi de mir 3 - + + ++
E10 Lastari de gutui 3 - + + ++
Control negativ — Fructe verzi de par 3 - - - -
apa distilata sterila Fructe verzi de mar 3 - - - -
Lastari de gutui 3 - - - -

*+ = brunificatii; ++ = exsudat bacterian; (+) = brunificare totala a fructelor; - = lipsd de simptome.
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Conform rezultatelor prezentate in Tabel, simptome caracteristice focului bacterian la fructele de par au
aparut dupa trei zile de la inoculare, manifestate prin necroza tesutului, urmate de aparitia exsudatului si
brunificarea totald. La fructele de mar brunificarea tesutului in zona inoculatd a fost depistatd dupa 4 zile de
la inoculare, iar picaturile mici de exsudat dupa 7 zile. Simptome de necrozare a frunzelor lastarilor de gutui
au fost observate dupa 5 zile, iar indoirea varfului dupa 10 zile de la inoculare. Simptome similare au fost
observate si la materialul inoculat cu suspensia martorului de referinti. In cazul controlului negativ nu am
depistat simptome. Rezultatele obtinute dupa inocularea incrucisata atestd caracterul infectios al celor trei
izolate obtinute din probe de mar, par si gutui, fiind deci necesare un control fitosanitar cat mai riguros al
plantatiilor pomicole si aplicarea urgentd a masurilor de protectie in cazul depistirii simptomelor de foc
bacterian.

Dupa 7 zile de incubare a fructelor de mar am depistat zone necrozate cu picaturi de exsudat in locul
inocularii celor trei izolate cercetate si a tulpinii martor E10. Prin sectionarea fructelor am depistat brunificatii
interne cauzate de difuzia bacteriei, ceea ce nu s-a produs 1n varianta control.

La utilizarea coloniilor bacteriene cu caractere morfologice caracteristice pentru E. amylovora au fost
observate brunificatii ale frunzelor ca simptome primare, urmate de indoirea varfului lastarilor de gutui, for-
mand asa-numita ,,carja de pastor” si picaturi de exsudat bacterian, care constituie simptomele de baza ale
focului bacterian al rozaceelor la culturile pomicole.

Din fructele si lastarii cu simptome de foc bacterian, aparute in rezultatul inocularii artificiale, au fost pre-
gatite maceratele si efectuate Tnsamantari in cutii Petri pe mediile de nutritie specifice agentului fitopatogen.
Dupa trei zile de incubare la 27°C, pe toate mediile de culturd am obtinut colonii cu morfologie specifica
bacteriei E. amylovora, conform descrierilor din standardul EPPO - PM 7/20.

Simptomele caracteristice focului bacterian, aparute pe fructele si lastarii infectati, dovedesc natura viru-
lenta a izolatelor utilizate si capacitatea unui inocul bacterian, prezent la o specie sdimantoasa, de a initia rapid
boala, in conditii de mediu favorabile, la restul culturilor pomicole.

Concluzii

1. Este confirmata prezenta focului bacterian al rozaceelor la culturile de mar, par si gutui prin postulatele
lui Koch, generalizate conform urmaétoarelor criterii: 1) depistarea simptomelor de boald pe planta gazda;
2) izolarea bacteriei in cultura purd; 3) initierea infectiei prin inocularea unei plante gazda; 4) izolarea bacteriei
din planta inoculata simptomatica.

2. Aparitia simptomelor de foc bacterian depistate la plantele studiate si rezultatele obtinute la inoculérile
incrucisate ne permit sa constatdm caracterul Tnalt virulent al fitopatogenului Erwinia amylovora, prezent in
plantatiile pomicole simantoase de pe teritoriul Republicii Moldova.

3. In anii favorabili boala poate afecta toate partile aeriene ale plantelor.

Referinte:

1. PIQUE NURIA. Virulence Factors of Erwinia amylovora. In: Int. J. Mol. Sci., 2015, no.16, p.12836-12854.

2. VRANCKEN, K. Pathogenicity and infection strategies of the fire blight pathogen Erwinia amylovora in Rosaceae:
State of the art. In: Microbiology, 2013, no.159, p.823-832.

3. SEVERIN, V. Focul bacterian al rozaceelor (Erwinia amylovora). Bucuresti: Ceres, 1996. 15 p.

4. KAMBERA TIM et al. Characterization of the Biosynthetic Operon for the Antibacterial Peptide Herbicolin in
Pantoea vagans Biocontrol Strain C9-1 and Incidence in Pantoea Species. In: Applied and Environmental Micro-
biology, 2012, vol.78, no.12, p.4412-4419.

5. BONN, W.G., VAN DER ZWET, T. Distribution and economic importance of fire blight. In: Fire Blight: The
Disease and Its Causative Agent, Erwinia amylovora, J.L. Vanneste, ed (Wallingford, U.K.: CAB International),
2000, p.37-53.

6. BILLING, E. Fireblight (Erwinia amylovora) and Weather — a Comparison of Warning Systems. In: Ann. Appl.
Biol., 1980, n0.95, p.365-377.

7. BILLING, E. Fire Blight. Why do views on host invasion by Erwinia amylovora differ? In: Plant Pathology, 2011,
no.60, p.178-189.

8. VAN DER ZWET, T. Fire Blight — Its Nature, Prevention, Management. U.S. Department of Agriculture.
Agriculture Information Bulletin, 1999, no.631. 97 p.

9. El fuego bacteriano de las rosaceas (Erwinia amylovora). V.A. Impresores, S.A., 2009, p.18.

ISBN: 978-84-491-0962-1

49



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.44-51

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.
33.

34.
35.

KEIL, H.L., VAN DER ZWET, T. Recovery of Erwinia amylovora from symptomless stems and shoots of Jonathan
apple and Barlett pear trees. In: Phytopathology, 1972, n0.62, p.39-42.

CHIRIAC, L.P., LIPSA, F1.D., ULEA, E. Comparative study regarding in vitro infections with Erwinia amylovora
and Pseudomonas syringae pv. syringae on pomaceae species. In: Cercetari Agronomice in Moldova, 2015,
vol. XLVIIL, no.1(161), p.97-106.

DOOLOTKELDIEVA, T., BOBUSHEVA, S. Fire Blight Disease Caused by Erwinia amylovora on Rosaceae
Plants in Kyrgyzstan and Biological Agents to Control This Disease. In: Advances in Microbiology, 2016, no.6,
p-831-851.

DECKERS, T., SCHOOFS, H. Bacterial Problems in Belgian Pear Growing. In: The compact fruit tree, 2001,
vol.34, no.4, p.121-124.

MAGHER, M. Arsura si focul bacterian la culturile pomicole simantoase — simptome, diagnoza si combatere. in:
Lucréri stiintifice ale Universitatii Agrare de Stat din Moldova, 2015, vol.42(1), p.319-325.

ISBN 978-9975-64-272-9

VAN DER ZWET, T., KEIL, H.L. Fire Blight — A bacterial disease of Rosaceous plants. Agriculture Handbook
510. US Departament of Agriculture. Washington, 1979. 200 p.

BIGGS, A.R., TURECHEK, W.W., GOTTWALD, T.R. Analysis of fire blight shoot infection epidemics on apple.
In: Plant Dis., 2008, 10.92, p.1349-1356.

NADARASAH, G., STAVRINIDES, J. Insects as alternative hosts for phytopathogenic bacteria. In: FEMS Microbiol.
Rev., 2011, no.35, p.555-575.

MCART, SCOTT H. et al. Arranging the bouquet of disease: floral traits and the transmission of plant and animal
pathogens. In: Ecology Letters, 2014, no.17, p.624-636.

FARKAS AGNES et al. Floral traits affecting fire blight infection and management. In: Trees, 2012, n0.26, p.47-66.
VANNESTE, I.L. What is fire blight? Who is Erwinia amylovora? How to controlit? In: Fire Blight: the disease
and its causative agent, Erwinia amylovora. Wallingford UK: CABI Publishing, 2000, p.1-8.

STOCKWELL, V.O., DUFFY, B. Use of antibiotics in plant agriculture. In: Rev. Sci. Tech., Off. int. piz., 2012,
no.31(1), p.199-210.

IDIA RUZ, CONCEPCIY MORAGREGA, EMILIO MONTESINOS. Evaluation of four whole-plant inoculation
methods to analyze the pathogenicity of Erwinia amylovora under quarantine conditions. In: International
Microbiology, 2008, no.11, p.111-119. ISSN: 1139-6709

NORELLI, J.L., JONES, A.L., ALDWINCKLE, H.S. Fire Blight Management in the Twenty-first Century. In:
Plant Disease, vol.87, no.7, p.756-765.

LAGONENKO, A. et al. First Report of Erwinia amylovora Fire Blight in Belarus. In: Journal of Phytophatohology,
2008, vol.156, no.10, p.638-640.

MATEP, M.I'. Hexotopsle ucTopnieckue M SKOHOMHUYECKHE acIeKThl OaKTepHaJbHOTO 0Xkora B PecryOmmke
Mounnosa. B: Hugopmayuonnsiii oroiremens BIIPC MOBE (41), Matepuansl J0OKnagoB MexIyHapOIHOTO
CUMITO3MyMa «3allnuTa pacTeHUH — mpoliemsl U nepcnekTuBbl», Kummnes, 30-31 oxtsi6ps 2012 ropa, ¢.223-227.
ISSN 978-9875-56-069

AKOBIJIEBA, JL.M. u gp. Erwinia amylovora — Bo30yAuTelb OAaKTEPHATHHOTO OXKOTa JPEBECHBIX B YKpamHe. B:
Mikpobionoziunuii scypran, 2014, Tom 76, Ne46 neneHn-ceprieHs, ¢.26-33.

VRANCKEN, K. et al. Pathogenicity and infection strategies of the fire blight pathogen Erwinia amylovora in
Rosaceae: State of the art. In: Microbiology, 2013, no.159, p.823-832.

DONICA, 1., DONICA, A. Starea actuali si perspectiva pomiculturii in Republica Moldova. in: Revista Akademos,
2009, nr.2(13), p.71-76.

HUKOJIAEB, A.H., BOJIOIIYK, JI.®., TEPTAK, A./J. bakrepuaibHblii 03KOT MIOJOBBIX KYJIBTYp — HOBOE JJIsI
Mounnosl 3a0oneBanue. B: Protectia integrata a plantelor (culegere de articole), Chisinau, 1997, p.194-198.
MAT'EP, M K., BOYBOTPEIH, U.H., [IBIH3APY, b.B. BakrepuanbsHslii oxor mioAoBbix B Monaose. B: Protectia
plantelor de daunatori, boli si buruieni in Republica Moldova. Tezele rapoartelor Conferintei stiintifico-practice,
Chisinau, 12-13 noiembrie, 1998, p.59.

VAN DER ZWET, T. Fire Blight — Its Nature, Prevention, Management. U.S. Department of Agriculture. Agricul-
ture Information Bulletin, 1999, no.631. 97 p.

PM 7/20 (2). Erwinia amylovora. In: EPPOBulletin, 2013, vol.43(1), p.21-45. ISSN 0250-8052

MAGHER, M. Unele caractere fenotipice ale izolatelor bacteriene obtinute din plante de mar, par si gutui. in: Lucrari
stiintifice ale Universitatii Agrare de Stat din Moldova, 2013, vol.36(2), p.239-242. ISBN 978-9975-64-125-8
KUPAW, 3. u Ip. Memoowr pumonamonoeuu. Mocksa: Konoc, 1974, ¢.97.

PATERNOSTER, THOMAS et al. Selection of a biocontrol agent based on a potential mechanism of action: degra-
dation of nicotinic acid, a growth factor essential for Erwinia amylovora. In: International Microbiology, 2010,
no.13, p.195-206. ISSN: 1139-6709

50



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.44-51

36.

37.

38.

39.

40.

MATEP, M. u np. DddexruBHocts pynruimaa Aliette 80 WG B 6opbbe ¢ Gakrepro3amu ss0JI0HN ¥ WASHTUDUKALKS
W30JISITOB, BBIICIICHHBIX M3 MOPa)KeHHBIX TKaHel pacteHuil. B: Cogpemennoe cocmosnue u nepcnekmugsl UHHOBA-
YUOHHO20 pA3sUumus ceibckoeo xossaiicmea. Marepuansl MexXIyHApOIHOW HAYYIHO-TIPAKTUYECKON KOH(EPCHIINH,
MOCBSILICHHON §85-71€THI0 cO HS OcHOBaHMs HayuHo-nccaen0BaTebcKoro HHCTUTYTA CeJIbCKOro X03sicTBa, 16-17
HOs10pst 2015, r. Tupacnomns, ¢.322-327. ISBN 978-9975-53-552-6

JOHNSON, K.B., STOCKWEL, V.O. Management of fire blight: A case study in microbial ecology. In: Ann. Rev.
Phytopathol., 1998, nr.36, p.227-248.

MAGHER, M.G. Simptome caracteristice pentru Erwinia amylovora si unele aspecte morfologice ale izolatelor
bacteriei. In: Stiinta agricolad, 2010, nr.2, p.21-24.

MANSFIELD JOHN et al. Top 10 plant pathogenic bacteria in molecular plant pathology. In: Molecular plant
pathology, 2012, n0.13(6), p.614-629.

Crown Canker of Dogwood: Phytophthora cactorum [Accesat: 10.11.2016]. Disponibil:
http://plantclinic.cornell.edu/factsheets/dogwoodcrowncanker.pdf

Prezentat la 11.09.2016

51



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

)
Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.o2-57

CZU: 579: 61+579.676
UTILITATEA UNOR GENURI DE BACTERII INTESTINALE SI

SEMNIFICATIA LOR iN SANATATEA ORGANISMULUI

Maria TIMOSCO, Victoria BOGDAN, Aliona VELCIU
Institutul de Fiziologie si Sanocreatologie al ASM

in cadrul investigatiilor ce vizeaza izolarea si identificarea monotulpinilor de lactobacterii intestinale s-a constatat ca
acestea reprezintd lactobacterii in diversa forma (bacili si coci) ce apartin familiilor Lactobailliaceae si Streptococcaceae si
genurilor: Lactobacillus (33,29%), Lactococcus (19,32%), Streptococcus (22,51%) si Enterococcus (24,86%). Conform
activitatii antagoniste §i capacitatii adezive sporite, acestea au demonstrat utilitate esentiala pentru organism. Cercetdrile in
experimente model (pe purcei sugari) au depistat deosebire esentiald intre nivelul cantitativ si calitativ al bacteriilor din
genurile Lactobacillus si Enterococcus la animale cu simptome de disfunctii diareice (diminuare cu 22,46, 26,71 si 22,44%
si crestere cu 20,50, 18,47 si 16,86% respectiv varstei de 7, 15 si 30 de zile), comparativ cu cele sanatoase. Concomitent,
s-a dovedit ca marirea numarului de enterococi a avut caracter diferentiat, pentru ca s-a evidentiat crestere numai la specia
de Enterococcus fecalis, iar la specia Enterococcus faecium — diminuare. Prin aceasta s-a confirmat opinia despre rolul
semnificativ al lactobacteriilor in sdnatatea organismului, deoarece in cazul patologiei intestinale are loc diminuarea
cantitativa a celor cu proprietati utile si sporirea celor de categorie conditionat patogena.

Cuvinte-cheie: lactobacterii, genuri microbiene, activitate antagonistd, capacitate adeziva, utilitate, rol semnificativ.

THE UTILITY SOME GENERES OF GUT BACTERIA AND THEIR SIGNIFICANCE

IN THE ORGANISM HEALTH

The studies directed of isolation and to identify mono strains of intestinal lactobacteria have found these represent
lactobacteria in diverse form (bacilli and cocci) that belong families Lactobailliaceae and Streptococcaceae and genres:
Lactobacillus (33,29%), Lactococcus (19,32%), Streptococcus (22,51%) and Enterococcus (24,86%). According
antagonistic activity and greater adhesive capacities they demonstrated essential utility for the organism. Research in
model experiments (the piglets) detected essential difference between quantitative and qualitative level bacteria of the
genus Lactobacillus and Enterococcus to animals with dysfunctions diarrheal symptoms (decreasing by 22.46, 26.71
and 22.44% growth 20.50, 18.47 and 16.86% respectively age of 7, 15 and 30 days), compared to the healthy. Concomitant
it was shown to increase the number of Enterococci had differentiated character, because it evidenced growth only at
species of Enterococcus faecalis, and decrease — species Enterococcus faecium. Through this it was confirmed opinion
about the significant role of lactobacteria in the health of organism, because in the case of intestinal pathology quantitative
reduction occurs those with useful properties and increasing - the category pathogenic conditioning.

Keywords: lactobacteria, microbial genres, antagonist activity, cohesiveness, utility, significant role.

Introducere

Informatia existentd atentioneaza ca lactobacteriile dispun de un sir de proprietati utile pentru organism,
iar utilitatea acestor bacterii, in mare masura, poate fi diferentiata [1-3]. Se considera ca unele specii de lacto-
bacterii contribuie la Tmbunétatirea imunitatii organismului [4-5]. Printre acestea au fost evidentiate cele cu
proprietati imunomodulatoare [6-8] si imunostimulatoare [9]. Concomitent se relateaza ca ele indeplinesc un
sir de functii utile pentru organism, cum ar fi cea de protectie (referitor la speciile cu activitate antagonista
mare si la cele cu capacitati adezive sporite) [10-14]. Coeficientul de combatere a microorganismelor cauzatoare
de maladii intestinale la lactobacterii se datoreaza, in mare masura, bacteriocinelor sintetizate de catre ele [15-17].
Alta este cea sintetizatoare a substantelor biologic active (de tipul vitaminelor, enzimelor, aminoacizilor,
adezinelor, lectinelor s.a.) [18].

Deoarece aceste bacterii au o gama larga de proprietati utile, considerate de actiune probiotica si simbiotica,
ele au fost propuse spre includere in componenta unor preparate farmaceutice cu destinatie profilactica si
terapeutica, precum si de fortificare a sanatatii organismului [19-24].

In unele lucriri se atentioneaza ci nivelul cantitativ al acestor bacterii in continutul intestinal uman se
recomanda in calitate de test pentru aprecierea rapida a starii bacteriocenozei intestinale (sanogene sau patologice)
[21,25,27], iar in altele atentia principald este atrasa rolului lor in sanatatea organismului [22,24,26,28 s.a.].

Cele expuse au conditionat scopul lucrarii — determinarea utilitatii unor genuri de bacterii intestinale
(tulpinilor autohtone) si a semnificatiei lor in sanatatea organismului.
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Material si metode

Pentru atingerea scopului trasat in calitate de material de studiu a servit continutul intestinal(rectal) acumulat
de la copii, vitei si purcei in dinamica de varsta. Inocularea mostrelor s-a efectuat pe medii nutritive elective
agarizate, utilizate pentru izolarea monotulpinilor de microorganisme presupuse ca lactobacterii i pentru
determinarea indicilor cantitativi ai acestor bacterii in dependentd de starea sanatatii organismului (sanogene sau
patologice). Izolarea, identificarea si experimentarea lactobacteriilor autohtone s-a realizat prin metode micro-
biologice clasice si cu ajutorul determinatoarelor Bergy (1984-2005), iar a indiciilor cantitativi la indivizi sanatosi
si cu simptome de patologii intestinale — prin folosirea metodelor descrise deja in lucrarile precedente [34-36].

Rezultate si discutii

Din continutul intestinal al copiilor, viteilor si purceilor au fost izolate 1661 monotulpini de bacterii intestinale
(respectiv cate 1245, 219 si 197 tulpini). Dupa identificare s-a constatat ca toate produc acid lactic. De aceea,
s-a considerat cd acestea reprezinta lactobacterii n diversd forma (bacili si coci) cu apartenenta la 2 familii:
Lactobailliaceae si Streptococcaceae si 4 genuri: Lactobacillus (553), Lactococcus (321), Streptococcus (374)
si Enterococcus (413 monotulpini). Acestea au constituit, respectiv, 33,29, 19,32, 22,51 si 24,86%, adica pe
primul loc erau lactobacilii, pe al doilea — enterococii, pe al treilea — streptococii si pe al patrulea — lactococii.
Considerand cé de la copii au fost izolate o cantitate mai mare de monotulpini, a fost rational de a determina
cota procentuald a fiecarui dintre genurile nominalizate (Tabl.1).

Tabelul 1
Apartenenta de gen a lactobacteriilor izolate din continutul intestinal al copiilor de diverse varste
Varsta Cantitatea totala Apartenenta Cantitatea
.. . o 9 .. ; L Cota, %
copiilor, ani | de tulpini supusa cercetarilor de gen tulpinilor izolate

Lactobacillus 45 37,50

1 120 Lactococcus 35 29,16
Streptococcus 26 21,66

Enterococcus 14 11,66

Lactobacillus 47 36,15

’ 130 Lactococcus 39 30,00
Streptococcus 28 21,53

Enterococcus 16 12,30

Lactobacillus 52 35,37

3 147 Lactococcus 44 29,93
Streptococcus 30 20,40

Enterococcus 21 14,28

Lactobacillus 54 32,93

5 164 Lactococcus 31 18,90
Streptococcus 37 22,56

Enterococcus 42 25,60

Lactobacillus 55 32,93

7 167 Lactococcus 27 16,16
Streptococcus 38 22,75

Enterococcus 47 28,14

Lactobacillus 55 32,54

Lactococcus 23 13,60

10 169 Streptococcus 42 24,85
Enterococcus 49 28,99

Lactobacillus 56 31,64

Lactococcus 20 11,29

12 177 Streptococcus 47 26,55
Enterococcus 54 30,50

Lactobacillus 47 27,48

16 171 Lactococcus 17 9,94
Streptococcus 49 28,65

Enterococcus 58 33,91
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Datele din Tabelul 1 demonstreaza ca lactobacteriile izolate de la copii In mare masura reprezinta genul
Lactobacillus, atingand nivelul de: 37,50; 36,15; 35,37; 32,93; 32,93; 32,54; 31,64 si 27,48% (respectiv varstei
de: 1,2,3,5,7, 10, 12 si 16 ani). Referitor la bacteriile in forma de coci, se observa urmatoarea continuitate:
in perioada de 1-3 ani pe primul loc erau lactococii, pe al doilea — streptococii si pe al treilea — enterococii,
iar in perioada de 5-16 ani cea mai mare cotd procentuald ocupau bacteriile genului Enterococcus, apoi
Streptococcus si Lactococcus.

In continuare, la toate tulpinile izolate, conform indicelui de combatere a microorganismelor din genurile
Escherichia si Salmonella, a fost determinatd activitatea antagonistd, pentru c¢a tocmai acestea prezentau
pericol pentru indivizii umani §i animali, fiind provocatori ai patologiilor intestinale (dismicrobismului si
disfunctiilor diareice).

Rezultatele obtinute la inocularea tulpinilor de bacterii izolate in comun cu escherichiile si salmonelele pe
medii nutritive elective expuse in Tabelul 2 au demonstrat ca acestea sunt cu activitate antagonista inalta.

Tabelul 2

Activitatea antagonista a tulpinilor de lactobacterii intestinale izolate de la copii,
vitei si purcei de diferita varsta

. Indicele de combatere a cauzantilor
Cantitatea Genul - maladiilor diareice, %

monotulpinilor cercetate lactobacteriilor Escherichii Salmonele
411 Lactobacillus 76,13-78,90 74,07-78,19
1245 301 Enterococcus 74,55-82,60 72,35-73,47
297 Streptococcus 85,45-89,35 66,45-70,24
236 Lactococcus 68,75-70,37 54,50-61,36
Lactobacillus 74,75-79,94 71,47-86,73
219 58 Enterococcus 82,35-86,48 64,55-68,25
40 Streptococcus 67,46-69,37 60,37-65,42
56 Lactococcus 62,50-66,35 55,44-60,49
Lactobacillus 73,35-78,13 71,77-79,33
197 54 Enterococcus 81,39-85,62 63,54-65,66
37 Streptococcus 65,71-68,44 55,63-60,78
29 Lactococcus 58,39-63,25 61,65-64,53

Nota: 1245 tulpini de bacterii au fost izolate de la copii, 219 — de la vitei si 197 — de la purcei.

Acest fapt este confirmat prin gradul de oprimare a celulelor microbiene a test-microbilor utilizati. La
tulpinile de bacterii izolate de la copii de diverse varste indicele de combatere a escherichiilor a atins nivelul
de 68,75 - 89,35%, iar a salmonelelor — de 54,50-78,19%; ale celor de la vitei — respectiv, de 62,50-86,48%
si de 55,44-86,73%, iar de la purcei — de 58,39-85,62% si 55,63-79,33%.

Continuitatea indicelui maxim de combatere a bacteriilor genului Escherichia a fost urmatoarea: pe primul
loc s-a evidentiat la lactobacteriile genului Streptococcus, constituind circa 89,35%, si ale genului Lactobacillus,
constituind circa 78,91%; pe locul doi erau cele din genul Enterococcus — cu 86,48%; pe locul trei erau cele
din genul Lactobacillus — cu 79,94%, iar pe locul patru — cele din genul Lactococcus, cu 70,37%.

Deoarece aderarea si adaptarea lactobacteriilor la celulele epiteliale intestinale se datoreaza, In mare
masurd, propriettilor adezive ale acestora, la monotulpinile autohtone a fost determinat si indicele adeziunii,
iar rezultatele obtinute sunt relatate in Tabelul 3.

Datele acestui Tabel denota ca indicele adeziunii tuturor monotulpinilor experimentate a fost destul de inalt,
insa cel mai pronuntat s-a dovedit a fi la tulpinile de bacterii din genul Lactobacillus, care la copii a atins nivelul
in limitele de 4,67-5,13; la vitei — de 4,54-4,93 si la purcei — de 4,41-4,79 u.c., apoi la cele din genurile:
Enterococcus (respectiv, de 4,58-4,77; 4,38-4,50; 4,28-4,66 u.c.); Streptococcus (de 3,66-4,37; 3,25-3,62;
3,13-3,46 u.c.) si Lactococcus (de 3,16-3,70; 2,90-3,30; 2,62-3,04 u.c.).
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Tabelul 3
Capacitatea adeziva a tulpinilor de lactobacterii intestinale izolate de la copii,
vitei si purcei de diferita varsta
Numarul de monotulpini Genul microorga- | Cantitatea celulelor microbiene aderate Indicele
testate nismelor la 25 de eritrocite sanguine native adeziunii, u.c.

411 Lactobacillus 116,76 — 128,34° 4,67-5,13

1245 301 Enterococcus 114,50 -1 19,3(?; 4,58-4,77

297 Streptococcus 91,70 — 109,40 3,66-4,37

236 Lactococcus 79,00 — 92, 50 3,16-3,70

65 Lactobacillus 113,45 - 123,25 4,54-4,93

19 58 Enterococcus 109,60 — 112,50 4,38-4,50

40 Streptococcus 81,40 — 90,70 3,25-3,62

56 Lactococcus 72,70 — 82,50 2,90-3,30

77 Lactobacillus 110,25 - 119,75 4,41-4,79

197 54 Enterococcus 107,20 - 116,70 4,28-4,66

37 Streptococcus 78,40 — 86,60 3,13-3,46

29 Lactococcus 65,70 — 76,20 2,62-3,04

o . . . . . . ~ ok . RETES .
Notii: eritrocitele sanguine native sunt obtinute din sange: * uman, = bovinsi~  porcin.

Deci, potrivit acestor date, toate tulpinile de lactobacterii studiate au demonstrat o capacitate adeziva inalta
confirmata prin nivelul cantitativ al indicelui adeziunii, fiind mai mare de 2 u.c. (2,62-5,13). Concomitent,
este de mentionat cd opinia existentd referitor la oportunitatea utilizarii lactobacteriilor la pregatirea si
producerea in masa a preparatelor probiotice de origine microbiana este experimental confirmatd. De aceea,
consideram cd propunerea a astfel de bacterii spre utilizare in scopul producerii noilor remedii microbiene
probiotice este argumentata, nsd pot fi recomandate numai tulpinile ce dispun de activitate antagonista si
capacitate adeziva pronuntate.

Asadar, in mod experimental s-a constatat ca tulpinile autohtone de lactobacterii experimentate au reflectat
asemenea cerinte. De aceea, s-a conchis ca ele, mai ales cele izolate de la copii, pot fi propuse spre includere
in componenta unor compozitii sau preparate microbiene cu destinatie probioticd sau sanocreatogena. Deci,
in baza rezultatelor obtinute s-a evidentiat posibilitatea recomandarii diferentiate a tulpinilor autohtone de
lactobacterii, izolate n debut, in scopul includerii in componenta unor compozitii sau preparate microbiene,
strict necesare pentru realizarea bacterioprofilaxiei si bacterioterapiei patologiilor intestinale (dismicrobismului
si disfunctiilor diareice).

Deoarece intre bacili cantitatea tulpinilor cu apartenenta la genurile Lactobacillus si Enterococcus, comparativ
cu numarul bacteriilor altor genuri, era mai mare, in continuare a fost studiat rolul sau semnificatia acestora
in sandtatea organismului. Experimentele au fost realizate in vivo, pe animale model (purcei sugari) in dina-
mica de varsta a animalelor (7, 15 si 30 zile dupa nastere).

Rezultatele obtinute sunt reflectate in Tabelul 4.

Tabelul 4

Indicii cantitativi ai lactobacteriilor autohtone la animale model (purceii sugari)
cu si fara disfunctii intestinale diareice

Genul de Cantltatea'celu'lelor mlcrob1en§ . Deosebirea de lotul martor, %
. la 1g de continut intestinal, logaritmi N
Lotul microor- ST N conform varstei (zile)
anisme zecimali(log), conform vérstei (zile)
8 7 15 30 7 15 30
I 1 8,37+0,20 8,46+0,13 8,42+0,12
2 7,17+0,12 7,36+0,10 7,53+0,11
I 1 6,49+0,20 6,20+0,17 6,25+0,18 -22,46 -26,71 -22,44
2 8,64+0,17 8,72+0,15 8,79+0,17 +20,50 +18,47 +16,86

Nota: Loturile de purcei sugari: 1 — lot martor (animale clinic sdndtoase); II — lot experimental (animale bolnave,
cu simptome de disfunctii intestinale diareice).

Genurile de microorganisme: 1 — Lactobacillus, 2 — Enterococcus.

Semnele .- ” si ,,+” indica valorile numerice, respectiv mai mici sau mai mari, comparativ cu lotul martor (I).
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In baza a astfel de date se poate afirma ci indicii cantitativi ai bacteriilor intestinale din genurile Lactobacillus
si Enterococcus la purceii cu simptome de disfunctii intestinale diareice se deosebeau considerabil de acestia
la animalele clinic sanatoase. Daca la primele numarul lactobacililor era diminuat (cu 22,46, 26,71, 22,44%
respectiv varstei de 7, 15 si 30 zile), iar al enterococilor — marit (cu 20,50, 18,47 si 16,86%), apoi la ultimele
invers. Concomitent, este de mentionat ca la animalele din lotul experimental (I1I) bacteriile speciei Enterococcus
faecium (utile organismului) se depistau in cantitate mai mica, iar cele ale speciei Enterococcus fecalis (con-
ditionat patogene) — in cantitate mai mare, comparativ cu numarul acestora la animalele sanatoase.

Asadar, in baza informatiei existente [1-36], precum si a rezultatelor prezentei lucrari s-a constatat ca lacto-
bacteriile pot fi recunoscute cu utilitate sporitd pentru organism. Experimental (pe exemplul microorganismelor
din genurile Lactobacillus si Enterococcus) s-a dovedit ca ele indeplinesc un rol semnificativ in activitatea
vitala si sdnatatea lui, pentru ca indicii cantitativi si calitativi ai acestor bacterii suferd schimbari esentiale n
cazul patologiei intestinale (disfunctiei diareice).
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MECANISMELE PATOGENICE ALE TULBURARILOR METABOLICE iN CONDITIILE

PNEUMONIILOR EXTRASPITALICESTI SI ALE BOLILOR RESPIRATORII RECURENTE

Sunt evidentiate mecanismele de influentd a pneumoniilor comunitare si a infectiilor respiratorii recurente la copii
asupra metabolismului aminoacizilor liberi 1n serul sanguin, precum si influenta modificarilor calitative si cantitative ale
aminoacizilor asupra functiei si morfologiei tesuturilor si organelor.

Cuvinte-cheie: pneumonii extraspitalicesti, infectii respiratorii recurente, patogenezd, infectii herpetice virale,
metabolism, aminoacizi.

PATHOGENETIC MECHANISMS OF METABOLIC DISORDERS UNDER COMMUNITY-ACQUIRED

PNEUMONIA AND RECURRENT RESPIRATORY DISEASES

The paper highlights the community-acquired children’s pneumonia and recurrent respiratory infections mechanisms
of influence in the exchange of free amino acids serum, and shows the qualitative and quantitative amino acid modifications
influence in the morphology and function of tissues and organs.

Keywords: community-acquired pneumonia, recurrent respiratory infections, pathogenesis, herpes viral infections,
metabolism, amino acids.

Beenenue

Bricokuii ypoBeHB 3a007I€BaEMOCTH U JIETATHPHOCTH OT HHPEKIIMOHHBIX O0JIe3HEH vy meTelt MpeacTaBseT
aKTYaJIbHYIO TIPOOJIEMy HECMOTPS Ha JIOCTHKEHUS (PYHIAMEHTAIbHON MEJUIIMHBI U YCIIEIIHOE BHEAPCHHE B
MEMIIMHCKYIO MPAKTUKy WHHOBAIMOHHBIX TEXHOJOTHH IS YIy4IICHUS KauyecTBa JUATHOCTUKU W JICUCHHS.
B obme#t cTpykType MHPEKIIMOHHBIX 3a00JeBaHUN y JeTel MOo-peXHeMy JOMUHUPYIOT OCTphIE pecrupa-
tTopuble BUpycHble uHpeknnu (OPBU), mokazatenu 3a001eBacMOCTH OT KOTOPBIX €KETOMTHO OCTAIOTCS BBI-
COKMMH U HE UMEIOT TCHICHLUUHN K CHUXEHUI0. [laToreHeTnuecKyro CynHoCTh BHEOOIbHUYHBIX THEBMOHHUH
U PEKYPPEHTHBIX PECIUPATOPHBIX 3a00JI€BaHUN y JNeTeil cocTaBisgeT WHPEKIIMOHHO-BOCIAINTENBHBIA MPO-
IIecC C MOCNIETYIONICH dHAOTEHHOW WHTOKCUKAIMEH. ITO CIOKHBIN MHOTO(AKTOPHBIA ayTOKATATUTHICCKUI
nporiecc, IproOpeTaoNuil ¢ Te4UeHNEM BpeMEHH YHUBEPCAIbHBIN XapakTep.

'epniecBupycHble HHPEKIMN BBI3BIBAIOT HE TOJIBKO OCTPBIH HMH()EKIUOHHBIN MPOLIECC ¢ TOKCHYECKUM MO~
pakeHHEeM KJIIETOYHBIX CTPYKTYP Pa3NYHBIX OPTaHOB M TKAHEW, HO ¥ IIPH JIATEHTHOM TEUYEHHH CIIOCOOCTBYIOT
W3MEHEHMSM U HapyIIeHUusM UMMYHHOTO oTBeTa [1,2]. [lepcucreHmus reprnec-BUpycoB y AE€TEH B YCIOBUAX
BHEOOJHHUYHBIX ITHEBMOHHUI U PEKYPPEHTHBIX PECIIUPATOPHBIX 3a00JICBAHUN SABISIETCSA (aKTOPOM, YyCyTyo-
JISFOIIAM JISTIPECCHI0 (ParonuTapHO aKTUBHOCTH HEHTpomiioB, T-KIeTOYHOTO 3BeHa HIMMYHHUTETA, TIOKa3a-
tenelt uaTepdepororeresa [3]. Takum oOpa3oM, B OCHOBE YaCTHIX M IUTUTEIBHBIX PECITUPATOPHBIX 3a00JIeBa-
HUH JEeXUAT U3MEHEHHE UMMYHOJIOTHYECKON PEaKTHBHOCTU OpraHu3Ma pedeHka. OHaKo B OCHOBE CHIKECHUS
PE3UCTEHTHOCTH JIeTeH JIe)KaT TPaH3UTOPHBIE, (YHKIMOHAIbHBIE U3MEHEHUS HE TOJHKO MMMYHHOW CHCTe-
MBI, HO ¥ BCETO TOMEOCTa3a, MMOCKOJIBKY BBITIA/ICHNE JIF000T0 3BeHAa MEeTa0OoIM3Ma BelleT K LEMHOW peaKkInu
B3aMMOCBSI3aHHBIX PacCTPOMCTB. YpoBeHb cBOOOAHBIX aMUHOKHCIOT (CAK) 1 X pon3BOIHBIX caM 1o cebe
SIBIISIETCSL PETYTUPYIOMUM (PaKTOPOM MHOTHX Y3JIOBBIX IIYHKTOB MeTa0oM3Ma U 00BEKTUBHO OTPa)KaeT Co-
cTostHEEe MeTaboamaeckoro Oamanca [4,5]. [ToaToMy 0OMeH a30THCTBIX COCMMHEHUI, B YaCTHOCTH — CBOOO/I-
HBIX aMHHOKHCIIOT, HEM30€KHO JOJDKEH OTpaXKaTh YPOBEHb U CHENU(UKY MATOJIOTHYECKUX M3MEHEHHH B
OpTaHu3Me MpU OCTPOH MTHEBMOHUH H y YacTO OOJICIOMINX JeTeH.
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Lens nccnenoBanns COCTOUT B MOMBITKE OCBEUICHUS MHTHUMHBIX MEXaHU3MOB BIUSHUS BHEOOJBHUYHBIX
MTHEBMOHHUI M PEKYPPEHTHBIX PECHHPATOPHBIX 3a00JieBaHUN y JeTeil Ha OOMEH CBOOOIHBIX aMHUHOKHCIOT
CBIBOPOTKHU KPOBH, a TAKXKE BIUSHUA MOJU(PUKALUN KaUeCTBEHHOT'O M KOJIMYECTBEHHOT'O COCTaBa aMUHOKHC-
JIOT CBIBOPOTKH KPOBHU HA (DYHKITMOHAIBHOE COCTOSIHUE psifia OPTaHOB.

MarepuaJ 1 MeTObI

B manHO# 1 npenbaymmx paboTax METOIOM JKHIKOCTHOW MOHOOOMEHHOU XpomaTorpaduu [6,7] ucce-
JIOBAHO cofiep KaHNe CBOOOIHBIX aMHUHOKHUCIIOT B CHIBOPOTKE KpoBH JieTet 1-10 jet mpu ocTpoii THEBMOHUH U
y 9acTo OOJICIOMINX JeTel, UMEIOIINX B aHaMHE3€ IepIieCBUPYCHbBIC HHPEKIIHU.

Pe3yabTaThl U MX 00CyxKIeHUE

W3BecTHO, 4TO OKUCIUTENBHBIA CTPECC, TPAKTYEMbIH KaK CHHAPOM OCHOBHOTO 3a00JIeBaHHMS, TPUHUMACT
ydacTue B IaToreHese Oosee yeM crta 3abojieBaHHN OpraHu3Ma YeloBeKa U )KUBOTHBIX. Ha 3TOM ocHOBaHWU
YKa3aHHBIE IPOIIECCHI, BKIIFOYAIOIINE HHATMAIMIO JTUTIOTIEPOKCHIAIINH, CTUMYJISIIUIO CBOOOIHOPAANKAIHHBIX
peakmuii, neHaryparuto nporenHos u JIHK, npunsaTo paccmarpuBarh Kak CBOOOJHOPAIUKATIBHYIO TTATOJIOTHIO.
bazucHpIM MeTabOMMYeCKHM CIBUTOM IIOCIEIHHX SBIISIETCS PE3KOe CMelleHne OanraHca Mpo- U aHTHOKCH-
JAHTHBIX CHCTEM B CTOPOHY OKCHAaHTOB. CHHTE3UpYIOIIUecs ONOpaiuKaibl CIOCOOHBI aKTUBUPOBATH BTO-
PUYHBIC PEaKIIMH, BHI3BIBATH OKHCIUTEIHHYI0 MOAU(DUKALUI0 OMOMAKPOMOJIEKYJT (MPEX/IE BCETO — MPOTEH-
OB 1 JIHK) u ctumMmynipoBaTh TUNONIEPOKCHIAIINIO, OKA3bIBasi HETAaTHBHOE BIMSHNE Ha (QYHKIIMOHUPOBAHHE
KJIETOK OpraHu3Ma. JTH HapyLICHHs BEAYT K MOJHOM MM YaCTUYHOW JeTpaallii MOJICKYJISIPHBIX MHIICHEH
A®K nmb0 M3MEHEHHUIO WX CBOWCTB, MPUBOJSI K (POPMUPOBAHUIO OTHOCUTENIBHO CTAOMIBHBIX META0OIHTOB
(B 4aCTHOCTH — TOMOIIMCTEHHA M €T'0 POU3BOHBIX ), KOTOPBIE MOTYT OBITh UCIIOJIb30BAHbI B KAUECTBE UH]IU-
KaTOpOB MHTEHCUBHOCTH OKHCIHMTEILHOTO CTpecca M, COOTBETCTBEHHO, CKOPOCTH MPOTEKaHUs CBOOOJHOPA-
TUKAITBHBIX peakiuii [8]. B yCIIOBHAX OKHUCIUTEIBHOTO CTpecca HanboJIee YacTo MOABEPratoTCsl OKUCITUTEb-
HOW MOJU(HKAIINH TAKHE aMUHOKHCIIOTHI, BXOJSIIUE B COCTaB OCHOBHBIX OEJIKOB OpraHU3Ma, KaK JIN3UH, TIPO-
JIVH ¥ apTuHUH. Ba)KHO OTMETHUTH, YTO 3TO IPOUCXOAUT HECMOTPS Ha HecennpUIecKoe AeHCTBIE OMOTEHHBIX
WA KCEHOTEHHBIX PaJMKaJiOB Ha MOJHUIIENTHIHYIO IeTb. B To ke BpeMsi H3MEHEHHs, HHIYIIUPyEeMbIe aKTHB-
HBIMU (pOpMaMH KHCIIOpPOJa B OelIKax, 3aTParuBarOT HE TOJBKO UX MEPBUYHYIO CTPYKTYPY, HO U CIIOCOOHBI
M3MEHSTh BTOPUYHYIO U TPETUYHYIO CTPYKTYpPy MPOTEWHOB, CO37aBasi YCIOBHS LISl arperaliil MOCIEIHIX
WM ke ux ¢pparmeHTupoBanus. K Hanbosee moaBep>keHHBIM OKUCIUTENBFHON MOAH(GUKAUN OelKaM IpH-
HSTO OTHOCHUTB NIPOTEUHEBI, HackImeHHble SH-rpynmamu (Hanpumep, aerunporeHassl, ATdazsr u ap.) [9,10].

Taxum 00pazoM, B pe3ysIbTaTe THIOKCHH W (PEPMEHTHBIX CIBUTOB HAOIIOMACTCS MHTCHCU(PUKAIIHS TIPO-
LIECCOB MEPEKUCHOT0 OKUCICHHUS JIMIHUIOB, CABUT KHCIOTHO-ILEIOYHOTO PaBHOBECHS B CTOPOHY amluzio3a,
YTO CIIOCOOCTBYET HapyIIEHUIO (GYHKIIHMIA Pa3InYHBIX OPTaHOB U CHCTEM, OCOOCHHO TICUeHH.

B mocnenHue roapl Hcciea0BaTeNH MOMONUIA K BBIICHEHUIO MHTUMHBIX MEXaHH3MOB JITUTCHETHYECKHX
Moau(UKanuii TEHOB B YCIIOBHUSX BIHSHUSA (PAKTOPOB OKpyKaromiei cpenbl. [lokazaHo, uTo mHQOpManus,
KOIUpYIoIas OCNIKY, 3allMCaHHas B BUJE HYKICOTHAHOH mociemoBarenbHocTH JIHK, MOXET M3MEHUTHCS,
BO-TIEPBBIX, BCIEACTBUE TOUYCUHBIX MYTAIHi, XPOMOCOMHBIX abeppaiuii u Jp., CTAHOBSICh OCHOBOM T'eéHHOU
9BOIIIOLIMH, & TaK)Ke MHOTHX T'€HHBIX OOJie3HEeH; BO-BTOPHIX, U3MEHSETCS COCTOSHHE I'€HOB — OHH TOoIepe-
MEHHO aKTHBUPYIOTCS, HHTUOUPYIOTCS, BIUIOTH JIO MOJHOTO BBIKIIOUeHMs. Kaxplii TeH UMeeT CBOH, TOJILKO
eMy TPUCYIIHHA Status quo, 9TO TIPEIONPEETICHO B IIpoIlecce SMOPHOHAIBHOTO Pa3BUTHS, KOTOPHIN 3aBHCUT
OT KaK BHYTPEHHHX, TaK ¥ BHEITHUX (akTopoB. Ho BKITIOUeHNE/BBHIKIIOUEHNE TEHOB PETYIUPYETCS dIIUTEHE-
TUYECKUMU MoaupuKanusMu (XOTS OHHM HE 3aTparuBaroT nocienoBaTtenbHocTh JIHK, omHako MeHstoT ee
«OOBECKY»), KOTOPBIE TAKXKe 3aBUCAT OT MHOXKECTBA BHEIIHUX U BHYTpeHHHX (akTopoB. B knerke JTHK xom-
MAKTU3UPOBAaH KOMILIEKC OEIKOB 'MCTOHOB, Pa3IMuHble XUMUYECKHE MOIM(UKAIIMN KOTOPBIX BKIFOYAIOT WIIN
BBIKITIIOYAIOT reH. [IoMHUMO 3TOro, BBIKIIOYEHHE TEHOB MPOMCXOAWUT NPH MOAUGHKALUHM HEHNOCPEICTBEHHO
moutekynbl JIHK (Metmmuposanme) [11]. HekoTopble KOMITOHEHTHI TTHTIH BIUSIOT Ha OTH Mporieccs [12-14].

Ayemunuposanue 2ucmonos (skmouenue zeua). Cynbdapadan (comepikaniuiics B KalycTe, OPOKKOIH,
[BETHOW KamycTe) W AUALTHITUCYIbPUI (M3 YECHOKA) — BKIFOYAIOT TEHBI, MOAABIsSAs (EepMEHTHI, KOTOphIS
PENpecCUpyIOT TeH TOCPEACTBOM CHATHS alleTHIBHON METKH ¢ TUCTOHOB. [ToaToMy cynbdapadan criocodbeH
BKJIFOYATh MOJTYAIIME B PAKOBBIX KJICETKAX I'€HbI — PETYJIMPOBIIUKA HOPMAJIbHOTO JEIICHUS, YTO MOJABJISICT
poct omyxonn. MacnsiHas KucioTa, obpazyemas MUKpO(]IOpoil demoBeKa MpH YHOTPEOIeHWH KIETYaTKH,
OKa3bIBACT aHAJIOTHYHOE BIIMSHHE Ha pabOTy I'eHOB, a TAK)KE aKTHBUPYET UMMYHHYIO CHCTEMY, YTO TO/IABIISIET
POCT PaKOBBIX KJIIETOK.
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Memunuposanue /[HK (svixniouenue 2ena). ICTOUHUKHA METHIIBHBIX TPYII — XOJIUH, METHOHHH, (hosmeBast
KHcIoTa (coaep:karcs B siillaX, MIMUHATe, 00OOBBIX U MEYeHH). XPOHUYECKUH AeHUIUT METHIBHBIX TPYIII
BJIEUET CIIOHTAHHOE 00pa30BaHHUE OIyXOJIeH, a TAK)KE BEIET K aKTUBAlMU MOOMJIBHBIX 3JIEMEHTOB I'€HOMA.
Bropoit MexaHu3M, MOCPEACTBOM KOTOPOIO MHINA M3MEHSET 3KCIPECCHI0 T'€HOB: «KOMIIOHEHT IHIH —
peuenTop — CUTHAJIBHBIN MyTh — TPAHCKPUILIMOHHBINA (pakTop — BKIIOYCHUE TeHOB». KOMIOHEHTHI MUIIN
pacuIenIsIoTCs B IpoLiecce MUIIEBapeHust 10 0oiee MPOCTHIX BELIECTB (AaMMHOKHCIIOTHI, MOHOCAXapa, >KUp-
HBIE KHCJIOThI), KOTOPBIE TPAHCHOPTUPYIOTCA Aajee B KJIETKH U CBS3bIBAOTCA perenrtopamu. CUrHai oT pe-
LENTOPa PacIpOCTPAHAETCS 10 KIEeTKe, JOXOIUT 10 AApa U SKCIIPECCHs TeHOB U3MEHSIETCH.

Taxum 0Opa3oM, OCHOBHOW MAaTOJIOTHYECKUH MpoLEcC NMPH SHAOTOKCHKO3€ NMPOTEKAeT Ha KIETOYHOM H
MOJIEKYJISIPHOM YPOBHE U CBSI3aH C M3MEHCHHEM CBOICTB KJIETOYHBIX MEMOpaH, YTO MPUBOAUT K HAPYIICHHUIO
KJIETOYHOT'O TOMEOCTa3a, BBI3bIBAs AUCTPECC KIETOK (JAeTpecchio X (pyHKINOHATHHON aKTUBHOCTH).

Kak u3BecTHO, IMMYHHAsl CHCTeMa NPU3BaHA COXPAHATH OMOJIOTMYECKYI0 MHIUBUAYaIbHOCTh OPraHU3Ma,
pacmo3HaBasi ¥ YHHUTOXKasl 4y >KEPOJHBIC aHTUTCHBl BUPYCHOM, OaKTepHalbHON M XMMUYECKOW MPUPOABI, a
TaKXKe yAajsas U3 opraHu3Ma TpaHc(hopMHpOBaHHBIE COOCTBEHHbIE KIETKHU. [Ipu 3TOM pa3BuBaeTcs KieTod-
HBIA WJIM TYMOPaJIbHBIM UMMYHHBIA OTBET IO Tak Ha3biBaeMoMy T-3aBUCUMOMY WM T-HE3aBUCUMOMY THITY,
YTO MPUBOJUT K CHHTE3Y aHTHTEH-CHEIUPHUICCKUX MMyHOT00ymuHOB (Ig) (anTHTeN) Kiacca A, G, M wiu
E, monuknonanpHON akTHBanuu B-kieTok M cuHTe3y Hecnenuduyecknx aHTureH3aBUCHMBIX 1gG u IgM,
WM TUIEPYYBCTBUTEIBHOCTH 3aMEIJICHHOI'O THIIA, UMMYHOJIOIHYECKOH ToJepaHTHOCTH. IMMyHHBIH OTBET
Ha KOHKPETHBIH aHTHICH OMpENeseTCS COBOKYIMHOCTHIO TEHETHUECKUX B (PEHOTHIUIECKUX OCOOEHHOCTEH,
(aKTOpOB OKpY’KaroLIel cpeabl (CTpecc, MOBBILICHNE TEMIIEPATYPhI, pagualys U 1p.), a TAKKE BO3ACHCTBHEM
MTUIIEBBIX BellecTB. Bee 3TH pakTophl MOTEHIIMAIbHO MOTYT 00J1aaTh KMMYHHOMOTYJTUPYIONIMMHU CBOMCT-
BaMH, HE U3MEHS IIPU 3TOM CHEHU(PUIHOCTH CaMOr0 HMMYHHOT0 oTBeTa. KOMIOHEHTHI Uiy MoryT obsa-
JaTh MOJU(PULIUPYIOIUMH CBOMCTBAMH B OTHOILEHUH KJIETOYHOI'O U TyMOPAIBHOIO, a TAKKe Hecnenugpuyie-
CKOTO ¥ HAaTHUBHOTO (IIPUPOAHOro) MMMyHHTeTa. OHHM MOTYT paccMaTpUBaThCSl B Kau€CTBE aHTUTCHOB, MU-
TOTCHOB WMJIM MHILEBBIX AJJICPTEHOB, CIIOCOOHBIX BIHATH KAaK Ha CHCTEMHBIM, TaK U JIOKAJbHBI HMMYHHBIN
orBeT [12]. CHmWXeHHEe 3HEpreTHYecKold LIEHHOCTH pallMOHAa WM COJIEP’KAaHUS OCHOBHBIX HYTPHEHTOB, B
YaCTHOCTH — aMHUHOKHUCIIOT, MOXET MPUBECTH K 00CIHEHHIO MAcChl TMM(OUIHBIX OPraHOB M (PYHKIHUOHAIb-
HbIM HapyIIEHUSM B UMMYHHOM cucTeMe. DTO MpOSBISAETCS CHIDKEHHEM XEJepHOW aKTUBHOCTH JTUMQO-
LUTOB 3a CUET CHIDKCHHS IPOJIYKIHUU LUTOKWHOB, HAPYIIEHHEM MEXKJIETOYHBIX KOHTAKTOB IIPH CHHXCHUU
9KCIPECCUU TOBEPXHOCTHBIX aHTHI'CHOB, a TAK)KE HApyIIEHHEM IMPOXOXKICHHSA KJIETOYHOTO LHMKJA U, Kak
CJICICTBUE, CHIKEHUEM HPOJU(epaTuBHON crIOCOOHOCTH KIeTKU. [Ipu HOpManbHOM (pH3HOIIOTHYECKOM CO-
CTOSIHUY OETKY MUIIH CTUMYJIHPYIOT CHHTE3 MONMKIOoHAIbHBIX IgA u IgM B IletiepoBbix Omsmikax. Paciern-
JeHue Oenka 0 MENTHIOB, CIIOCOOHBIX BCACHIBATHCS 0€3 M3MEHEHUs ()yHKINOHANBHOW CTPYKTYpPBI, OKa3bl-
BaeT BBIPAKEHHOE CTUMYJIHMpYIOLIee BIMsHAE HAa UMMYHHYI0 cuctemy [15,16]. Ot 30 no 40% nepudepuye-
ckux T- 1 B-mumM@pouuToB 0OHOBIAIOTCS KaXKbIe TPH JIHS, a MOJIABIIIIONIee OONBIIMHCTBO B-mumdonuToB —
B TeueHne 10 maeit [17], moaTOMy OIHOKpaTHOE BO3ACHCTBHE MUIIEBHIX (PAKTOPOB MPUBOIAUT K HECTOHKOMY
HN3MEHEHUI0 HMMYHHOT'O OTBETa OpraHU3Ma B TEUEHHE NIEPUOJa BPEMEHHU, COIIOCTaBUMOIO CO BPEMEHEM CY-
LIECTBOBAaHMUS KOPOTKOKUBYLIEro myja JuMmdonuros. [losBnernne HOBOH reHepauny JTUMQOLUTOB CIIOCOOHO
BOCCTaHOBHUTH (PM3MOJOTMYECKOE TEUEHNE MMMYHHBIX peakiui. J[nurensHble BO3ACHCTBISI HMMYHHOMOIY-
JSITOPOB BBI3BIBAIOT OOJiee CYLIECTBEHHBIE N3MEHEHUsI B UMMYHHOH cucteme. Ecnu BemecTBa, monagaromue
¢ mumiel, 06Jaial0T MyTareHHBIMU MITH TeHOTOKCHYECKUMH CBOMCTBAMH, TO BBI3BAHHBIE UMH XPOMOCOMHEIC
HApYIIEHUS COXPAHSIOTCA B KJIETKaX MaMsTH, YTO MOXET SBJIAThCS MPUIHMHON HapYIIEHUH BTOPUYHOTO MM-
MYHHOTO O0TBeTa. Moayupyrolee JeficTBUE MUILEBBIX BELIECTB Pealu3yeTcsl Ha CyOKIETOYHOM, KIETOUYHOM
1 MEXKJIETOYHOM YPOBHSX B3aMMOJCicTBUA. BiusHMe muTaHMA Ha KIETKU COCTOMT B U3MEHEHUH CBOWCTB
IUTa3MaTHYECKONH MeMOpaHbl U aKTHBALMK MEMOpPaHHBIX (PEPMEHTOB, PETYJLILUU SKCIPECCUU PELENTOPOB U
ux apPUHHOCTH, aKTHBALUHN PELENTOP3aBUCHUMBIX CUTHAJBHBIX IyTeH WM WHULUALWN TOTIOJHHTEIbHBIX
CUTHAJIOB B KJIETKE, MOAYJALUHN (PaKTOpOB TPAaHCKPUIIIHMH, aKTHBALMH MPOTOOHKOTEHOB M BXOXKACHUH B
KJIETOUHBIN IMKJI, K3MEHEHHH SKCIPECCHU TeHOB LIMTOKMHOB U MMMYHOTTIOOYJIMHOB M PETYJISLMHN alonTo3a.
HMeHHO Ha ypOBHE PELIETITOPOB M UX CUTHAJIBHBIX MyTEH peanu3yeTcsl BIUSAHNE MHUIIEBbIX BEIIECTB Ha KJIeT-
KU UMMYHHOH CHUCTEMBI, YTO B JaJbHEWIIEM NPOSABIIETCS YK€ Ha YPOBHE MEKKIETOYHBIX B3aMMOJIEHCTBUI
U B IIEJIOM Ha Pa3BUTUN HMMYHHOTO oTBeTa. bemokpsuior I'.A. u ap.(1986, 1988) Beimenmm GyHKITHOHATE-
HYIO TPYIIy HMMYHOAQKTHBHBIX aMHHOKHUCIIOT, Ky/1a BXOJST TPEOHHH, BAIMH, TPUNTO(AH, acllaparnHOBasi U

60



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.o8-64

[JIyTaMUHOBAsI KUCIIOTHI, CEPHH, allaHWH, LIUCTUH, Y-aMHHOMacisHas kucnoTta (YAMK). Ilomumo Toro, uto
OoHM (OPMHUPYIOT UMMYHOAKTUBHBIE OEJKM OpraHM3Ma, MMMYHOAKTHBHBIE aMMHOKHCIIOTHI O0JIaZatoT CIO-
COOHOCTBIO YCKOPSTH IPOU3BOJCTBO T-ITMM(OIUTOB, yCHINBAIOT BEIPAOOTKY crienuduiaeckux anturen [18].
OTH aMHUHOKHCIOTHI 00J1/T1al0T UMMYHOJIOTHYECKOW aKTHBHOCTBIO B IIIMPOKOM JTHAIIa30HE J03 U MIO3TOMY Ha-
paBHE C MENTHIAMU MEPCIIEKTUBHBI B KAYECTBE MMMYHOMOAYJISATOPOB. OCOOEHHO XapaKTepHa B ATOM ILIaHE
acraparmHOBasi KUCIIOTa, OTJIMYatonIascss HanboJee BhIpaXCHHONH aKTUBHOCTBIO. [IposiBiIeHHe MMMYHOJIOTH-
YeCKO aKTUBHOCTH y 3THX aMHUHOKHCIIOT, BXOAALIMX M HE BXOISIIMX B COCTaB OelKa, CBUACTEIBCTBYET O
HaMuud Ha T-muMdonuTax penenTopoB s STHX coeAuHeHHH. B akTuBHpoBaHHBIX T-muMdonHTax MoBbI-
[1aeTCs aKTUBHBIA TPAHCIOPT JIM3WHA M ApTMHUHA. APTMHUH CTUMYJIHPYET aHTUTeHCIIeNU(PHUIECKUA UMMYH-
HBI OTBET B CIM3HUCTHIX, MOBBIIIAET CHHTE3 MUTOKHHOB ¥ MUTOTCHUHAYIINPOBAHHYIO TPONH(EpaIHio JTHM-
¢oumroB B [leitepoBrix OsmIKax. YpOBEHb IUCTEWHA U €r0 MeTa0OINTa TIIyTaTHOHA PE3KO CHUKEH IIPH HH-
(hexumonHbIX 3a0oneBanusx [19]. ['mytamua HeoOXoauM IS TonAepkaHus (PyHKIIMOHATHHON aKTHBHOCTH
HEPBHOM CHCTEMBI, pOCcTa KJIETOK M IMOBBIIIEHHS CONPOTUBIISIEMOCTH OpPraHM3Ma K CTpPecCy, MOTEHIMPYET
MHUTOT€H3aBUCHMYIO TpoJudepanuto TMMEPOLUTOB 1 IMMYHHBIH OTBET Ha T-3aBHCHMBIC aHTUTEHBI, a TAKKE
YCHJIMBAET MPOTHBOBUPYCHBIH U MPOTHBOOITYXOJIEBBIH HMMYHUTET. JlepuuuT TpuntodaHa mpuBOAUT K Ha-
PYLICHUSM MPOIIECCOB aKTHUBALMU M MPOTUQepanun JTUMPOIHUTOB, CHIKACT aKTHBHOCTh IIUTOTOKCHYECKHX
T-mumdonnToB. Beicokass IMMyHOJIOTHYECKas aKTHBHOCTH OTJIENBHBIX aMHHOKHCIIOT TTO3BOJISIET TIPEIIIOI0-
KUTh, YTO AMHHOKHUCIIOTHI KaK ()MIIOT€HETHYeCKH 0ojiee APEBHUE CTPYKTYPHI BBHIIONHSIOT B OpraHU3ME ca-
MOCTOSITENIbHYI0 UMMYHOPETYIISITOPHYIO (DYHKITHIO, T.€. HApaBHE C MENTHAaMU SBISIOTCS CaMOCTOSITEIHHBIM
3BEHOM CHCTEeMBbI roMeocTasa [20].
Cymmupys BrusiHAE OENKOB HA UMMYHHBIH OTBET, CIEAYET BBIICIUTh OCHOBHBIC MOJIOKEHUS:
1) GenkoBas HEIOCTATOUYHOCTh 3aTPATUBAECT BCE 3BEHbS HMMYHHOTO OTBETA;
2) nmaxke MpU HU3KUX KOJIMYECTBAaxX OelTka MMMYHHBIM OTBET MOXKET OBITh OCITa0JIeH, HO HE TEPsIETCS ero
CHEIM(PUUHOCTB;

3) KpaTKOBpEMEHHBIN OETKOBBIM JeQUIHT SIBISETCS CTPECCOM AJIsl OPTaHU3Ma M MPUBOAUT K MOBBIICHHUIO
CHHTE3a aJalTOr€HHBIX TOPMOHOB;

4) OenKkoBas HEIOCTATOYHOCTD, KaK TPABHIIO, COMPOBOXKIAETCS AS(DUIIMITOM BUTAMHHOB H MUKPOJJIEMEH-
TOB, YTO YCHJIMBAET HETaTHBHOE BIMSHHE KOMOMHUPOBAHHOTO aIAMEHTApHOTO AeQHLNTa HA HIMMYH-
HBIM OTBET.

Takxum 00pazom, Ha KaKJ0€ 3BEHO IMMYHHOTO OTBETa OJTHOBPEMEHHO BO3/IEHCTBYIOT HECKOIBKO IMHUIIEBBIX
(haKTOpOB, UTO MO3BOJISIET TOBOPUTH HE O BIMSHUU OTACIBHBIX KOMIIOHEHTOB, 8 00 HIMMYHOMOIYTUPYIOLIEM
neiictBun nuTanus. KoHeUHBIH pe3ybTaT TaKOTO BO3JEHCTBHS ONPEAeIIsAeTCs:

1) UIMMyHHBIM CTaTyCOM OpPTaHHU3Ma;

2) IOKaNbHBIM UMMYHHTETOM KEITyJ0YHO-KHILIEYHOTO TPaKTa;

3) HanuuueM OakTepUabHON MM BUPYCHOH MH(EKINH;

4) 0coOEHHOCTHIO METa0OIMYECKUX MTyTel OpraHn3Ma U YPOBHEM 0OMEHa BEIIECTB;

5) reHeTH4YecKUM KOHTPOJIEM IKCIIPECCHHU T€HOB.

Muxkpodiopa JKKT, nsMeHeHHas! B yCIOBUSAX XPOHUYECKOW TepIeCBUPYCHON WH(EKINHU, TAKXKE BIHIACT
Ha MeTaboIn3M aMUHOKHUCIOT [3,21]. JlecTBUTENBHO, JaHHBIE JINTEPATYPhl CBUAETENBCTBYIOT, YTO MPUYH-
HaMHU HapyLIEHHs] BCAChIBAaHUA aMUHOKHCIIOT SIBJISIOTCS MOBPEXACHWE CTEHKH TOHKOTO KHIIEYHUKa (OTeK
CIIM3UCTON 000I0YKH, BOCTIAJIEHUE ) MIIM HEPAaBHOMEPHOE TTI0 BPEMEHHU BCACHIBAHUE OTACIBFHBIX aMHHOKHCIOT
[2]. BcackiBaeMOCTh BUTAMUHOB YacTO CHID)KEHA, UTO BIIMSET, B CBOIO OYepe/Ib, HAa BCACHIBAEMOCTh, CHHTE3 H
0o0MeH aMHHOKHCIIOT. B CBSI3UM ¢ 3TUM, 0OJIbIIIOE 3HAYeHHE TPHOOpPETaeT BOZMOKHOCTh pereHepannd MeTHO-
HUHA, 00IaJaomero IeTOKCUIMPYIOMNM ASUCTBHEM (C y4acTHEeM CepuHa, INIMIMHA Yepe3 TOMOLMCTEHH).
[IpoMexXyTOUHBIM NEPEHOCUMKOM METHIIBHOI TpYyNINbl B 3TOW pEaKLUU CIYXKHUT MPOU3BOJHOE BUTAMHMHA
B, — MeTrnkobanamMuH, BHITOTHSIOMUN poib kodepmenTta. Kpome Toro, oy nevictBrueM OakTepuil B KUIIEU-
HUKE B YCJIOBHUSX HapYUIEHHOTO MeTa0oIu3Ma MyTeM JeKapOOKCUIIUPOBAHUS pAga aMHUHOKHCIOT CHHTE3H-
PYIOTCS JIOKHBIE HEHPOTPAHCMHUTTEPHI — OKTONAMUH, p-(EHWIITHIAMHH, TUPAMUH, TPEANIECTBEHHHKAMH
KOTOPBIX SIBIITIOTCS apOMaTHYeCKie aMUHOKHCIIOTHL. JIoXKHBIE HeHpoMeanaTopsl KOHKYPUPYIOT C HOpMAaJlb-
HBIMH MEJaTOPaMH TOJIOBHOTO MO3Ta — HOpaJIpeHAIIMHOM, TohaMUHOM, aipeHaTnHOM, 3ameras ux. [1omoo-
HBIM 3¢ dexkToM obnamaeT Takke U MPOAYKT MeTaboau3Ma Tpuntodana cepoTOHUH. JleHcTBUTENBHO, MaTo-
JIOTMU HEPBHOU CHCTEMBI Habronamiuchk HaMu y 90% pmeTeil B yCIOBHUIX BHEOOTBHUYHBIX THEBMOHUIA U PEKyp-
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PEHTHBIX PEeCIMPATOPHBIX 3a00JIeBaHNH, TUIIEPakTUBHOCTE — Y 70,9% Takux nereil. Hamu ObIT BEIUMCIICH KO-
a¢dutueHT mopmosuvie/so30yacoaioumue CAK [22], XxapakTepu3yIonii COOTHOIIEHUE TOPMO3HBIX U BO3-
Oy>KIaromux MpoIeccoB Mo3ra Ha ocHoBe Oananca MemuaTopHeix CAK [23]. HecmoTps Ha TO, 4TO y YacTo
OOJIEFOINX JIeTel KaK TOPMO3HBIE, Tak 1 Bo30yxaatore CAK ChIBOPOTKH KPOBHM M3MEHEHBI pa3HOHAIPABIICH-
HO, 3TOT K03(p(DUIMEHT NOBBIIIEH Y HUX TI0 CPABHEHHIO C KOHTpoIieM B 1,4 pa3a. DTO MOKET CBHIETEITLCTBOBATh
0 BO3MOJKHOM BJIHMSIHUM AaHHOTO nucbanaHca Ha QyHKUHOHaNbHYI0 akTuBHOCTH LIHC, uro mpoBomupyet
npeoOiaganne TOPMO3HBIX IpolieccoB. JleficTBUuTeNnbHO, SHIeanonarus BeisieieHa y 19,35% nereli ¢ repmec-
BUPYCHBIMU MH(EKIUSAMH B ocTpoii daze, n'y 27,28% neteii — B 1aTeHTHOH da3e.

IHoctosHCTBO ypoBHSA YAMK Kak ogHOrO M3 HEHPOMETHATOPOB B TKAHU MO3Ta CYIIECTBEHHO JJIS 1E€ATEINb-
HoctH IIHC. Hapymenne 6ananca mexny cucremoil YAMK u apyrumu cucremamu HEHpOMEIUaTOPOB MOXKET
CTaTh MPUYUHON HAPYIIESHUs] MEMOPAHHOTO TOTEHITHANIA HEPBHBIX KIIETOK, PETYIISAIIUN aKTUBHOCTH CHHATICOB.
Kpome Toro, HenocraroyHocTs ButamuHa B, Monudukanus oomena CAK B TkaHHM Mo3ra SIBISAIOTCS TPUYH-
HOM HapyIIeHUs] aKTHBHOCTH HEMPOHHBIX MyTel, KOHTponupyomux coaepxkanne YAMK [24]. BriasnenHoe
HaMH B CBIBOPOTKE KPOBH YacTO OOJICIONINX JETEeH MOBEIMIeHHOE conepkanne YAMK B 1,5 paza roBoput o
CHIDKEHUHM WHTEHCHBHOCTH MeTabonm3ma 3Toil CAK BeiencTBue BeposTHOTO HelocTaTka QOIHeBON KHCIIO-
ThI U B¢ B cBsi3u ¢ u3menenusimu ux BeacsiBaeMocTd B JKKT. ITockonbky npousBoansie YAMK ocymiecTBisitoT
MHOT000pa3Hble 3IHIOTEIHONPOTEKTOPHBIE, Ba3OAMIATHPYIOMINE, aHTUTPOMOOTHYECKHE, AHTUTHMIIOKCHYe-
ckre (pyHKINH, OTpaHHYNBAIOIINE TPOIECCHI IEPEKNCHOTO OKHUCIEHHS JIMITHA0B, MOXHO CIENaTh BEIBOX 00
YXyAIIEHAH pa0OThl aHTHOKCUIAHTHOW CHCTEMBI OpraHu3Ma y 4acto Ooneromux aereil. Hakoner, YAMK
MIpU HEJOCTATOYHOCTH NIEUYEHH BCJIEICTBUE CHHKEHHOTO ITOUYEYHOT0 KiupeHca yepe3 ['Ob MoxkeT noctynars
B [JTHC B Gonbiux Konu4yecTBax, M3MEHsIsI, TAKUM 00pa3oM, OanaHc Heipomeauatopubix CAK.

B ycrnoBusix BHEOOJIHPHUYHBIX ITHEBMOHUH W PEKYPPEHTHBIX PECIIHPATOPHBIX 3a00JIeBaHUN B pPe3yJIbTaTe
TUIMOKCUU W (PEpPMEHTHBIX CIIBUTOB HaOJrOMaeTcss WHTEHCH(HKAIHS MPOIECCOB MEPEKHUCHOTO OKUCIICHUS
JMIUAOB, CIBUT KHCIOTHO-IEIOYHOTO PAaBHOBECHS B CTOPOHY alli03a, YTO BBI3BIBACT HApyLIEHUs (yHKINH
Pa3INYHBIX OPTaHOB U CUCTEM, 0COOEHHO reveHu. [1oaToMy y netei, OONBHBIX THEBMOHHEH, 3aKOHOMEPHO
HapyImawTcs OOMEHHBIC TPOIIECCHl, B YaCTHOCTH — OENKOBBIA oOMeH [25,26]. Ha 3T0 yKa3pIBalOT pe3yiib-
TaThl COOCTBEHHBIX UCCIIEOBAHUI: Y IETEH B yCIOBHUAX BHEOOIbHUYHBIX THEBMOHUN U PEKYPPEHTHBIX pec-
MUPATOPHBIX 3a00JIeBaHU, IO CPAaBHEHHUIO CO 30POBBIMHU, CHIDKEHO CYMMAapHOE coJepiKaHue MoKa3aresel
azotucroro oomeHa u copepkanne CAK mna3mel kpoBH. JlaHHBIE TUTEpATYPHl CBUIETENBCTBYIOT, UTO MPH-
YMHAMA HAPYIICHUS BCACHIBAHUS aMUHOKHCIIOT SBJISIOTCS TTOBPEXKIEHNE CTEHKH TOHKOTO KHIIEYHHUKA (OTEK
CJIM3UCTOMN 000JI0UKH, BOCTIAJIEHUE ) MJIM HEPAaBHOMEPHOE 110 BPEMEHHU BCACHIBAHUE OTACIBLHBIX aMHHOKHCIOT
[2]. Kpome Toro, y OONBHBIX eTel B yCIOBUAX BHEOOIHHUYHBIX THEBMOHUN U PEKYPPEHTHBIX PECITUPATOP-
HBIX 3200JICBaHUH JMAarHOCTUPOBAH TOKCHYECKHH renaTut y 64,15% B octpoit daze u 'y 84,09% — B nateHt-
HOH (paze. BrisiBIeHHOE HAMU CHIDKEHUE CO/IEPKaHMS TIyTamMara M €ro aMuza TITyTaMIHA B CBIBOPOTKE KPOBU
IeTell ¢ peKyppEeHTHBIME PECTINPATOPHBIME 3a00JIEBaHNSAMH, IT0 CPAaBHEHUIO C KOHTPOJIEM, KOPPEIHPYET C TI0-
BEIIIIEHHBIM ypoBHEM NHj, 4TO CBUIETENBCTBYET O CHIKEHUN (PYHKIIMOHAIBHOTO COCTOSIHUS TE€MaTOINUTOB.

B pamkax Teopun 3KCaHTOTOKCHYHOCTH [27] pa3BHBAIOTCS M apTyMEHTHPYIOTCS MPEICTABICHUS O TOM,
YTO M30BITOYHOE BBHICBOOOXKICHHE BO30YKIAIONIMX HEHPOTPAHCMUTTEPOB (IVIyTamara M achapTara) sSBJSeTCs
KJIFOUEBBIM 3BEHOM TIaTOreHe3a MHOTHX 3aboneBanuii [IHC, B TOM umnciie u mepuHATATBHBIX dHIIC(ATONATHIH
U JIETCKOTO IepeOpalbHOTO Mapainda, U 00yCIOBIUBAET 3aIyCK OMOXUMUYECKHX Peaklui, BeIyIuX K Je-
CTPYKLIMH MeMOpaHBl HEPBHBIX KJIETOK. Y JIeTed B YCIOBUSAX BHEOOJIHHUYHBIX MTHEBMOHHN U PEKYPPEHTHBIX
pecnupaTopHbIX 3ab01eBaHUI UMeeT MeCcTO HapymieHne 0ananca aukapOoHoBeIXx CAK, urparoniux BakHEH-
IIYI0 POJb B ONPEAETICHUH CTPYKTYPHI OEITKOBBIX MOJIEKYJI, PETYISIIUN WX CBONCTB W MPOJOIDKUTEFHOCTH
*u3HU. CKOPOCTH MOCTTPAHCIAIMOHHOTO €3aMUINPOBaHUs OEITKOB 3aBHUCHUT, TJIaBHBIM 00pa3oM, OT COOT-
HOIIIEHUS B UX MOJICKyJax aclaparvHa W TriyTaMuHa. HakoHel, riiyTaMHHOBast U acmaparvuHOBasl KUCIOTHI
3aHUMAIOT IICHTPaJIbHOE MECTO B IMPOIlEcCax CBSI3BIBAHUS, TPAHCIIOPTA W BBIBEJCHUS M3 OpraHn3Ma Ouoo-
TUYECKH aKTUBHBIX ¢opM a3zoTa. Hapymenue npeBpamennii 3Tux CAK mpu 3HIOTEHHBIX WHTOKCHUKAIIASIX
MOXKET UTpaTh KIOYEBYIO POJIb B ()OPMUPOBAHUH MATOIOTHH OOMEHHBIX MPOIECCOB B LENOM. MapkepaMu
SHIOTEHHOW MHTOKCUKAIIMK MOTYT OBITh U cepoconepxkame CAK — METHOHHH U €ro JepUBaThl, MOCKOJIBKY
KOJIMYECTBEHHbIE N3MEHEHUS UX COJEP)KaHUS B KPOBH BO MHOTOM OIPEIENAIOT CTaTyC KUBOTO OpraHHU3Ma.
[lomararot, 9TO IMUCTEWH UTPAET MPU WHTOKCHKAIMIX OCOOYIO POJIb, TaK KaK JUMHUTHPYET B 3TOM TpoIiecce
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cuHTe3 nentuoB U O0enkoB [28]. [loBeimeHue comepxaHust TpuntodaHa U HapPyIICHHE CEPOTOHUHOBOTO
ITyTH €T0 MeTaboIM3Ma BCIIECTBHE CHIDKEHHSI aKTHBHOCTH TeMIaTONUTOB MPUBOAUT K HAKOIUIEHHUIO €T0 TOK-
CHUYECKOTO MeTaboynTa — S-THAPOKCUITYKCYCHOUM KHCIOTHI B TKaHSAX U opraHax [4,5]. [loaTomy noBbIieHne
COJIEpKaHMsI B CHIBOPOTKE KPOBH TPHUIITO(PAHA MPH WHTOKCUKAIUSAX MMO3BOJISIET CUUTATh 3Ty aMUHOKHCIIOTY
UH(OOPMATHBHBIM MapKEPOM SHIOTCHHON MHTOKCHKAIUH.

ITatonoruueckue mpouecchl NEYEHU U MOYEK UIPArOT BEAYIIYIO POJb B PAa3BUTUU HAPYIICHUH KOHEUHBIX
3TaroB MeTa00IM3Ma aMUHOKHCIIOT MPH 3HOTOKCUKAIUAX. MapKepaMu MHTOKCHKAIIMN MOTYT CIIYXHTb Ta-
Kue Hecrienupuieckne nokaszarenu, kak uaaekc C u koagdunuent durrepa, a TakKe COOTHOIIICHHE aMIH-
HOTO a30Ta B IUTa3Me M SPUTPOLHUTAX, a HHOOPMAaTUBHEIMUA MapKepaMH SHIOTE€HHONH MHTOKCHKAITMH MOXKET
CUHUTATHCS COAEPIKaHNE CEPOCOACPIKALIUX aMUHOKHCIIOT, B YaCTHOCTH — METHOHMHA U €ro JiepuBaTa IIyTaTh-
oHa. BrusiBnennsie uamenenus uaaekcos Quuepa, C, P, muposun/enunananun, mopmosnvle/8030yaicoaro-
wue CAK [22] noaTBEpKJAI0T HANMYUE TAKUX OPraHHBIX MPOSBICHUN XPOHUYECKOW SHAOTOKCUKALIMH, KaK
M3MEHEHUs] (PYHKIIMOHUPOBAHUS TICUeHH, Mo kenynounoi xenesnl, JKKT, mmurosuanoit xenessr, [THC. Mx
MOXKHO PEKOMEHJIOBATh B KAaueCTBE IOKa3aTeNed JJIs MPOBEACHUS CKPHHHUHTA 4acTo OOJICIONUX JeTed B
YCIIOBUSX BHEOOTPHUYHBIX THEBMOHHI U PEKYPPEHTHBIX PECIIMPATOPHBIX 3a00ICBaHUN.

3HaYNTENBHOE CHIDKEHHE KOHIEHTparnn WMMYHOakTHBHBIX CAK Takke MOXeT OBITh MapKepoM CHH-
JKEHHOTO CTaTyca UMMYHHOM CHUCTEMBI ¥ 9acTo OoJeronux aereid. be3sycnoBHO, Takoe COCTOSTHIE HMMMYHHON
CUCTEMEI sIBIsieTcs ()aKTOPOM BBICOKOTO PHCKA PAa3BUTHS OCJIOXKHEHHH, KaK MECTHBIX (TIpUcOeqHEeHNe OaK-
TEPHATBHOTO BOCTIAICHHUS Ha PAa3IMIHBIX YPOBHAX PECIUPATOPHOTO TpakTa), Tak U oOmux (hopMupoBaHue
UMMYHOKOMITJIEKCHONH W MHOM MMMYHHOU maTtojioruu) [16]. B ycnoBusax XpoHHUEcKO OpOHXOJIErouHoM ma-
tonoruu HezameHuMmble CAK, B 4acTHOCTH — METHOHHH, CTAHOBSITCS TUMUTHUpPYIOIUMU. M3MeHeHue coaep-
JKaHHSI B CHIBOPOTKE KPOBH TPHUNTO(AHA U TUCTHIUHA TIO3BOJISIET CYMTATh WX HH(POPMATHBHBIMH MapKepaMu
SHJOTE€HHOW MHTOKCHUKAIIUU

BriBoabl
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JIUTEPATYPHl, TO3BOJISIOT 3aKIIOYUTh, YTO IEPIECBUPYCHbIC MH(EKIUHN B YCJIOBHIX BHEOOJIbHUYHBIX ITHEB-
MOHHUU M PEKYPPEHTHBIX PECITUPATOPHBIX 3a00JeBaHWi, U3MeHssi aMUHOKUCIOTHBIH npodmine CAK kpoBsw,
YXYyIAIOT a30THCTBI OOMEH B LIEIIOM, IPOBOLMPYS TOKCUYECKUE TTOPAKEHHSI KIIETOUHBIX CTPYKTYp pa3iud-
HBIX OPT'aHOB M TKaHEH, BBI3bIBAS TONHMOPTaHHYIO AUC(HYHKLUIO, U CIIOCOOCTBYIOT U3MEHEHUSM U Hapylle-
HUSIM UMMYHHOTO OTBETA.
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CONCEPT DESPRE STIGMATIZAREA PACIENTILOR CU EPILEPSIE

Elena BOUNEGRU

Universitatea de Stat de Medicina si Farmacie ,, Nicolae Testemitanu”

Epilepsia se impune ca o problemd majorad de sdnatate publicd prin consecintele sale medicale, sociale, culturale si
economice. Maladia poate avea efecte diverse asupra bundstarii sociale si psihologice a bolnavilor. Prin urmare, dezono-
rarea din partea comunitdtii a pacientilor cu epilepsie este acel impact ce formeaza stigmatizarea. Acest fenomen include
stigmatizarea publicd, autostigmatizarea si stigmatizarea familiald. Studiile anterioare au demonstrat cd stigmatizarea
bolnavilor cu epilepsie este mult mai mare comparativ cu alte maladii psihiatrice. Scopul acestei lucrari consta in esti-
marea nivelului stigmei la pacientii epileptici, evaluarea stirii afective a acestora. Pentru aceste persoane efectele nega-
tive ale stigmatizarii includ: refuzul de a cauta tratament, respingerea subiectilor de catre familie si prieteni, probleme in
ce priveste angajarea in cAmpul muncii etc.

Cuvinte-cheie: epilepsie, stigmatizare, autostigmatizare, stigmatizare publicd, stigmatizare familiala.

CONCEPT ABOUT THE STIGMATIZATION OF PATIENTS WITH EPILEPSY

Epilepsy is imposed as a major public health problem through its medical, social, cultural and economic consequences.
The disease can have various effects on social and psychological well-being of patients. Therefore, dishonoring the
community of patients with epilepsy represents an impact that forms the stigmatization of society. This phenomenon
includes public stigma, and selfstigmatization in family stigma. Previous studies have shown that the number of patients
with epilepsy that are stigmatized is much higher compared to other psychiatric diseases. The purpose of this study was
to estimate the level of stigmatization in epileptic patients, assessing their emotional state. For these people the negative
effects of stigma include: refusal to find out an efficient treatment, subjects are rejected by family and friends, problems
in finding a job, etc.

Keywords: epilepsy, stigmatization, self stigmatization, public stigma, family stigma.

Introducere

Epilepsia este una dintre cele mai raspandite boli cronice; de ea sufera circa 65 milioane de persoane de
pe glob. Povara epilepsiei este mai grea decat cea a bolilor de muschi, a sclerozei multiple, a Parkinsonului si
a dementei, toate la un loc. Daca in Evul Mediu bolnavul epileptic era total marginat social, fiind considerat
,,demonizat”, in prezent acesta este inca frustrat la incadrarea sa in societate, in campul muncii, intemeierea
unei familii. Toate acestea, ca si tendinta de izolare cauzata de anxietate, de tema de a nu face criza, fac din
pacientul suferind de epilepsie un om retras, singuratic, care se simte izolat si ignorat de catre cei din jur.
Majoritatea celor ce suferd de epilepsie (80%) se gasesc in tarile in curs de dezvoltare, sardcia, traumele si
bolile infectioase constituind un risc major. Si in tarile dezvoltate epilepsia apare in fiecare an la 40-70 din
100.000 de persoane, cu o crestere in randul persoanelor in varsta.

Existd o mare lacuna 1n abordarea si atitudinea fatd de bolnavul cu epilepsie si se numeste ea stigmatizarea.
Prevalenta stigmatizarii la bolnavii cu epilepsie este mult mai mare dect la alte maladii psihiatrice. In studie-
rea stigmatizarii pentru pacientii cu epilepsie s-au implicat numerosi autori [1-10]. Ei sustin ca calitatea vietii
pacientului epileptic ar trebui privitd nu doar din punct de vedere medical, dar si din perspectiva adaptarii
calitative in societate. Aceasta poate avea efecte economice, sociale si culturale, ca, de exemplu, refuzul
casatoriei cu acesti pacienti in India si China.

Cuvantul ,,stigma” (adoptat din limba greacd) a fost introdus de Erving Goffman (1963) in studiile sale
privind reabilitarea pacientilor care au trecut prin spitale de psihiatrie de tipul unei ,,institutii totale”.

Exista doua tipuri de stigma: stigma externa si stigma interna.

Stigma externd (discriminarea) se referd la atitudinea nedreapta din partea celorlalti, determinata de lipsa
de cunostinte, intoleranta, prejudecati. Discriminarea impiedica persoanele epileptice sa trdiasca o viatd nor-
mali in societate, le obliga sa-si ascunda diagnosticul. In plus, stigmatizarea afecteaza si pe ceilalti membri
ai familiei persoanelor discriminate, proces numit stigmatizare prin asociere.

Stigma interna (autostigmatizarea, self-stigma) se refera la rusinea si asteptarea de a fi discriminat, care
impiedica pacientii s vorbeascad despre experientele lor si sa caute ajutor. Acesti pacienti incep sa se perceapa
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ca fiind diferiti, inacceptabili In comunitate. Consecintele negative ale acestui fenomen se reflecta atét in
modificarea randamentului personal, cat si a functionarii sociale si a compliantei la tratament.

Ambele stigme au efecte devastatoare, deoarece duc la izolare sociala si la restrictionarea suportului social.

Noutatea si originalitatea stiintifici. Noutatea stiintificd si originalitatea studiului consta in specificul
abordarii problematicii stigmatizarii, precum §i a conotatiei sale negative asupra calitatii vietii pacientilor
epileptici. Importanta studiului realizat rezida in elucidarea factorilor ce favorizeaza stigmatizarea si a conse-
cintelor ei asupra starii psihoemotionale la acesti pacienti.

Material si metode

Pentru realizarea scopului au fost luati in studiu 50 de pacienti cu epilepsie din cadrul sectiilor clinice ale
IMSP SCP. Metodele utilizate sunt urmatoarele: chestionarul pentru evaluarea factorilor stigmatizarii domi-
nanti in epilepsie, scala Hamilton, chestionarul Beck, testul MMSE, scala Rosenberg.

Rezultate
Tabelul 1
Rezultatele scalei MMSE
Scorul Stadiul Caracteristici Pacienti
MMSE Abs %
30p Normal Fara simptome 0 0
24-27p Tulbl.lr.arl .y Simptome mnezice 4 8,0
cognitive initiale
2123 p Faza usoard Deficite mnezice si de 10 2,0
gandire conturate
18-20 p Faza moderata Deficite de gandire clare 21 42,0
Simptome cognitive si
15-17p Faza marcata psihiatrice. Necesita un 11 22,0
grad de asistentd
Necesita asistenta pentru
12-16 p Faza severa activitati obignuite 2 4,0
zilnice
< Necesita asistare
0-11p Faza grava institutionalizata 2 4.0

B Tulburari cognitive initiale
B Faza usoara

U Faza moderata

¥ Faza marcata

U Faza grava

21; 44%

Concluzie: Datele demonstreaza ca, conform stadiului, majoritatea bolnavilor prezinta o faza moderata
(42,0%) si o faza marcata (22,0%) a dementei.
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Tabelul 2
Rezultatele scalei pentru evaluarea factorilor dominanti ai stigmatizarii
A B C
Nr. puncte Nr. pacienti Nr. puncte Nr. pacienti Nr. puncte Nr. pacienti
Abs % Abs % Abs %
12-15 26 52,0 6-7 4 8,0 6-7 1 2,0
16-20 23 46,0 8-10 25 50,0 8-10 41 82,0
21-25 1 2,0 11-12 21 42,0 11-12 8 6,0

Nota: A — personalitatea fiecarui pacient; B — administrarea tratamentului medicamentos; C — familia pacientului.

Concluzie: Datele expuse denota ca unul dintre factorii principali il constituie administrarea tratamentului
medicamentos, anume acest lucru favorizeaza stigmatizarea la 41 de pacienti epileptici. Un alt factor care
influenteaza la fel de mult calitatea vietii bolnavului este reactia familiei fatd de aceastd maladie, deoarece o
atitudine negativa a familiei va influenta stigmatizarea. In cele din urma, fiecarui individ ii revine capacitatea
de a accepta diagnosticul care este discriminat de societate, pentru pacientul epileptic constituind o proba de
rezistenta si lupta continua cu sine insusi, dar §i cu societatea.

Tabelul 3
Rezultatele scalei HAM-A
Grad de severitate Abs %
Absenta anxietatii 2 4,0
Anxietate usoara 12 24,0
Anxietate moderata 29 58,0
Anxietate severa 7 14,0

12; 24%

M Absenta anxietatii
B Anxietate usoara

@ Anxietate moderata
L] Anxietate severa

Concluzie: Observatiile noastre au demonstrat cd majoritatea pacientilor prezintd un nivel de anxietate
moderata (58,0%).

Tabelul 4
Rezultatele scalei Rosenberg
Stima de sine scizuta Stima de sine medie Stima de sine inalta
Nr. puncte Nr. pacienti Nr. puncte Nr. pacienti Nr. puncte Nr. pacienti
Abs % Abs % Abs %
10-16 13 26,0 17-33 35 70,0 34-40 2
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2; 4%

M Stima de sine
scazuta

@ Stima de sine
medie

[J Stima de sine
Tnalta

Concluzie: Observatiile noastre atesta ca circa 2/3 dintre pacientii afectati de epilepsie prezinta o stima de
sine medie (70%), fapt conditionat de ignorarea persoanelor suferinde de epilepsie de citre societate.

Tabelul 5
Rezultatele Scalei Beck
Absenta
simptomaticii Depresie usoara Depresie moderatd  Depresie marcata Depresie grava
depresive
7 pacienti 8 pacienti 4 pacienti 19 pacienti 12 pacienti

Absenta Depresiei;
7; 14%

Concluzie: Luand in considerare rezultatele obtinute, se atestd un grad marcat al Depresiei (68%), iar
aceasta favorizeaza in mod direct prezenta stigmatizarii i izolarea acestor persoane in lumea lor.

Concluzii generale si recomanddari

1. Epilepsia se impune ca o problema majora de sdnatate publica prin consecintele sale medicale, sociale
si economice din tard, efectele negative ale stigmatizarii fiind valorificate prin refuzul de a cauta trata-
ment, respingerea subiectilor de cétre familie si prieteni.

2. Luand in considerare rezultatele studiului efectuat, s-a ajuns la concluzia ca la acesti pacienti mai tare
sunt afectate functiile intelectual-mnestice, fiind constatate stari depresive marcate.

3. Strategia noastra esentiala in asistenta medicald si reabilitare a fost axatd pe Imbunatdtirea calitétii vietii
pacientilor epileptici i pe Incadrarea lor in societate prin informarea despre dauna stigmatizarii in ran-
durile populatiei generale.

4. Consilierea familiei bolnavului epileptic este foarte importanta pentru a evita formarea stigmatizarii
familiale si va creste calitatea vietii bolnavului epileptic.
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5. Un rol aparte in consilierea pacientului cu epilepsie revine personalului medical. De puterea lui de a
convinge va depinde cum pacientul va accepta necesitatea tratamentului. Atmosfera de calm si simpatie
pe care o vom crea in jurul pacientului il va face pe acesta sa-si recapete optimismul si increderea in
viata.

6. In scopul reducerii autostigmei, se recomanda diminuarea discrimindrii sociale, imbunitatirea asistentei
terapeutice, implementarea de programe educationale pentru populatie.
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IMPACTUL PSIHIATRICO-LEGAL AL INFRACTIUNILOR SEXUALE

fMPOTRIVA MINORILOR iN REPUBLICA MOLDOVA

Constanta MADAN
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Actuala cercetare are drept scop studierea si relevarea structurii infractiunilor sexuale impotriva minorilor din
Republica Moldova si determinarea urmarilor psihiatrice evidente. Studiului au fost supuse si analizate 100 de cazuri
de infractiuni sexuale impotriva minorilor, cercetate in sectia clinica a Centrului de Medicind Legald din municipiul
Chisindu, savarsite in perioada anilor 2010-2015. Ulterior, in fisele medicale din arhiva Spitalului Clinic de Psihiatrie
au fost cautate numele acestor victime, in vederea stabilirii prezentei la ele a unor tulburari psihice. S-a stabilit impactul
infractiunilor sexuale asupra starii psihice a minorilor in functie de anumite criterii, folosind o fisa-schema statistica
anexata.

Cuvinte-cheie: infractiune sexuald, impact, urmari psihice, minori.

THE FORENSIC AND PSYCHIATRIC CONSEQUENCES OF THE SEXUAL OFFENSES DIRECTED

AGAINST THE MINORS FROM REPUBLIC OF MOLDOVA

The research purpose is to study and reveal the structure of sexual offenses against minors in Moldova with obvious
psychiatric consequences. 100 cases of sexual offenses against children examined at Clincal Department of Forensic
Medical Center and at the Archive of the Psychiatric Hospital from Moldova were studied, during the period of 2010-
2015. It was established the impact of the sexual abuse to minors according by some points, using an annex statistics.

Keywords: sexual offence, impact, psychiatric consequences, minors.

Introducere

Abuzul sexual reprezintd implicarea unui copil sau adolescent minor dependent si imatur din punctul de
vedere al dezvoltarii psiho-sexuale 1n activitati sexuale pe care nu este In masura sa le inteleaga, care sunt
nepotrivite pentru varsta sa sau pentru dezvoltarea sa psiho-sexuala, activitati sexuale pe care le suporta fiind
constrans prin violenta sau seductie ori care transgreseaza tabu-urile sociale legate de rolurile familiale; aceste

Victimele agresiunilor sexuale suferd o trauma semnificativa, in special copiii. Abuzul sexual indreptat
impotriva copiilor modificé starea lor emotionala, fizica si psihica si procesul de formare a acestora.

De multe ori copiii nu vorbesc despre ceea ce li se intampla. Motivele din cauza carora copiii intarzie sa
dezvaluie un abuz sexual: gandesc ca nu pot fi crezuti, se jeneaza, se simt vinovati, pot fi handicapati mental,
ar putea sa fie ambivalenti in ceea ce priveste abuzul, actul e facut de persoana pe care copilul o iubeste si in
care are incredere [2].

Deci, acest subiect este unul dintre cele mai importate care necesitd o abordare foarte serioasd din partea
societatii.

Material si metode

Studiului au fost supuse si analizate 100 de cazuri de infractiuni sexuale impotriva minorilor, cercetate in
sectia clinica a Centrului de Medicina Legala din municipiul Chisindu, savarsite in perioada anilor 2010-2015.
Ulterior, in fisele medicale din arhiva Spitalului Clinic de Psihiatrie au fost cautate numele acestor victime,
in vederea stabilirii prezentei la ele a unor tulburari psihice. S-a stabilit impactul infractiunilor sexuale asupra
starii psihice a minorilor in functie de sex, debutul maladiei, simptomatologia dezvoltata, prezenta leziunilor,
relatia victimei cu agresorul, folosind o figd-schema statistica anexata. Materialul selectat a fost introdus pe
fise-scheme individuale de colectare a informatiei. Indicii stabiliti au fost analizati prin metoda analitica cu
prelucrare computerizata.
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Rezultate si discutii

In urma cercetarii esantionului s-a stabilit ca 60% (31 de cazuri) din cele 100 au dezvoltat patologie psi-
hiatrica In urma abuzului sexual, acesta avand un impact major asupra starii psihice a minorilor si doar 40%

(21 de cazuri) din cei investigati au fost anterior spitalizati in Spitalul Clinic de Psihiatrie, actualizandu-se
patologiile deja existente.

40%

Cu patologie psihiatrica anterior infractiunii sexuale

m Fara patologie psihiatrica anterior infractiunii sexuale

Fig.1. Debutul maladiilor psihice la minorii abuzati sexual.

In figurile 2 si 3 este prezentata structura cazurilor de infractiuni sexuale impotriva minorilor dupa sex.
Cele mai multe cazuri de viol au fost in randul fetelor: atat al celor care au fost internate anterior in repetate
randuri in Spitalul Clinic de Psihiatrie, cat si al celor care au fost internate primar in urma abuzului sexual.

m Baieti

[ Fete

Fig.2. Structura cazurilor de infractiuni sexuale dupa sex la copiii cu patologie psihiatrica
anterior abuzului sexual.
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Fig.3. Structura cazurilor de infractiuni sexuale dupa sex la copiii fara patologie psihiatrica
anterior abuzului sexual.

OS5dr Psihopatiform OSdr Paranoid
OSdr Epileptiform O Sdr Hiperdinamic
OSdr Halncinator - paranoid O Sdr Anvios depresiv

O5dr Catatonic
Fig.4. Rata minorilor cu tulburari psihice deja existente la momentul abuzului.

Analizand Figura 4, observam sindroamele manifestate la pacienti in urma infractiunii sexuale, in depen-
denta de tulburarea psihica individuald deja existenta. Au fost depistate urmatoarele sindroame: Sdr. psiho-
patiform 29% (6 cazuri), Sdr. haluciantor-paraniod 24% (5 cazuri), Sdr. epileptiform 19% (4 cazuri), Sdr.
paranoid 9% (2 cazuri), Sdr. anxios-depresiv 9% (2 cazuri), Sdr. hiperdinamic 5% (1 caz), Sdr. catatonic 5%
(1 caz).
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10% 6%
m Sdr Anxios-fobic

10% B Sdr Anxios-depresiv

 Sdr Depresiv sever
329% Sdr Asteno-depresiy

B SdrHipocondriac

10% B Sdr Neurotiform
m Sdv Fpileptiform

3% . .
| Sdr Compulsiv-obsesiv

H Sdr Psihopatiform

16%

Fig.5. Simpomatologia dezvoltata la copii in urma abuzului sexual.

In ce priveste tabloul clinic al pacientilor care au dezvoltat patologie psihiatrica primar depistata, in urma
abuzului sexual s-au manifestat sindroame clinice de tip nevrotic. Cel mai frecvent a fost intalnit sindromul
anxios-depresiv (32%), urmat de sindromul depresiv-sever (16%), sindromul asteno-depresiv (10%), sindro-
mul neurotiform (10%), sindromul compulsiv-obsesiv (10%), sindromul psihoapatiform (10%), sindromul
anxios-fobic (6%), sindromul epileptiform (3%) si sindromul hipocondriac (3%).

20
18
16
14

12

10 B Nepervers

4 25%
2 28%
0%

29% % 33% .

Pervers

oo

(o)}

2010 2011 2012 2013 2014 2015

Fig.6. Tipologia infractiunilor sexuale dupd forma (perversa/neperversa)
savarsite pe parcursul anilor 2010-2015.

In cazul abuzului sexual al minorilor cele mai multe infractiuni au fost savarsite in forma simplad (neper-
versd), pe cand in 2013 numarul infractiunilor sexuale perverse si neperverse se egaleaza.

73



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)
Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-. ISSN online 1857-498X p.70-75

= Membrude familie ® Cunoscut = Necunoscut
Fig.7. Tipologia infractiunilor sexuale in functie de relatia victimei cu agresorul.
Analizand Figura 7, constataim un numdr maxim de cazuri in care victima nu se cunostea cu agresorul, In-

registrandu-se 37 de cazuri (71%), urmand 10 cazuri cand victima se cunostea cu agresorul (19%) si 5 cazuri
cand infractiunea a fost savarsita de catre un membru al familiei victimei (10%).

¥ Culeziuni ™ Fara leziuni

Fig.8. Tipologia infractiunilor sexuale dupa prezenta leziunilor
caracteristice raportului sexual.

In majoritatea cazurilor, infractiunile au fost sivarsite fara leziuni caracteristice raportului sexual —
67% (35 de cazuri).

Concluzii

1. S-a stabilit cé la majoritatea pacientilor care au fost supusi infractiunii sexuale urmérile psihice evidente
au debutat primar dupa abuzul sexual indreptat impotriva lor.

2. S-a constatat ca In majoritatea cazurilor abuzului sexual au fost supusi minorii de sex femenin: atat la
pacientii cu debutul tulburarilor psihice dupa abuz sexual, cat si la cei care aveau maladii psihice inainte si in
timpul abuzului sexual.
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3. S-a stabilit cd In mare parte a anilor minorii au fost abuzati sexual in formd neperversa, doar in 2013
formele perverse se egaleaza cu cele neperverse (5 cazuri).

4. Datele obtinute releva ca cele mai frecvente sindroame manifestate la minorii la care tulburarile au
debutat dupa abuzul sexual au fost sindroame de tip nevrotic, pe primul loc fiind inregistrat sindromul anxios-
depresiv (32%), urmat de sindromul depresiv sever (16%).

5. S-a stabilit ca cel mai frecvent (71%) copiii au fost abuzati sexual de cétre persoane necunoscute,
urmand persoanele cunoscute (19%), membrii de familie (10%), ceea ce explicd stresul permanent care
agraveaza starea psihica a minorului.

6. In majoritatea cazurilor (60%), minorii nu au suferit leziuni caracteristice raportului sexual, dat fiind
ca printre ei au fost minori la care tulburarile psihice erau deja prezente, din care cauza ei nu au opus rezis-
tenta agresorului.
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TULBURARILE PSIHICE LA BOLNAVII DE EPILEPSIE
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S-a dovedit foarte elocvent cé tulburarile psihice sunt prezente nu doar in perioada de evolutie a epilepsiilor cu
manifestari paroxismale, dar si in perioadele cand accesele sunt luate sub control medicamentos. Tulburérile psihice in
aceasta perioada de remisiune sunt mai mult din categoria tulburdrilor non-psihotice: afective, neurotice, de deteriorare
a factorilor intelectuali mnezici si caracteriologici. Nu sunt absente si tulburdrile psihice psihotice, preponderent diforiile.

Cuvinte-cheie: tulburari psihice non-psihotice: depresie, anxietate, obsesie, patomorfoza clinica, tulburari caracte-
riologice ale epilepticului, stigmatizarea bolnavilor de epilepsie, remisiune in epilepsie.

PSYCHIATRIC DISORDERS IN PATIENTS WITH EPILEPSY IN REMISSION

It turned out very eloquently that mental disorders are present not only during development of epilepsy with paroxysmal
manifestpri but in periods when seizures are taken under medical control. Psychiatric disorders in remission period set
up this category are more non-psychotic disorders: affective, neurotic, intelectual deterioration retrieval of invoices and
characterioloy. Not missing, however, psychotic mental disorders.

Keywords: mental nonpsychotic disorders: depression, anxiety, obsession, atipical epilepsy manifestation,
characterological disorders of epileptic, stigmatization of people with epilepsy, epilepsy remission.

Introducere

Exista dovezi ca atat la adulti, cat si la copii epilepsia are o prevalentad mai mare a tulburarilor psihiatrice.
Naturd ei nu poate fi legatd direct de aparitia crizelor, fatd de prevalenta din populatia generala. Rutter si
colaboratorii (1970) au supravegheat un lot de copii cu varste cuprinse intre 5 si 14 ani si au demonstrat ca,
cel putin in cazul copiilor, tulburarile psihice nu sunt consecinta doar unei reactii la stresul de a suporta o
boala cronica. Rutter i colaboratorii au gasit o frecventa a tulburdrilor psihiatrice la copiii cu epilepsie de
trei ori mai mare decat la copiii cu alte boli cronice ce afecteaza mai degraba sistemul nervos periferic decat
cel central. Evidenta in ceea ce priveste adultii cu epilepsie este mult mai echivoca.

Abordari teoretice si observatii clinice

O. Devinsky afirma ca atunci cand apar modificari intelectuale factorii etiologici semnificativi sunt, probabil,
leziunile cerebrale, tulburarile de concentrare si de memorie in timpul perioadelor cu activitate electrica
anormala si efectele adverse ale medicamentelor antiepileptice date in doze mari sau chiar in doze optime
pentru controlul crizelor [1].

Primele incercari de a sistematiza tulburdrile psihice la bolnavii de epilepsie au fost intreprinse in secolul XIX.
Mult timp se considera indiscutabila caracteristica specifica a tulburirilor psihice la bolnavii de epilepsie. In
toate manualele si recomandarile metodice tulburarile psihice erau explicate fara a se lua in considerare pato-
morfoza clinica care a devenit tot mai evidentd in ultimele decenii. De aceea, pana in prezent raman dificultati
in aprecierea tabloului clinic al tulburarilor psihice la bolnavii de epilepsie [2]. Cele mai frecvente si mai specifice
tulburari psihice la bolnavii de epilepsie se considera a fi: torpoarea, inertitatea, rigiditatea, lenoarea si vis-
cozitatea activitatii psihice, care se manifesta in facultatile intelectual-mnezice, emotional-volitive, afective si
verbale ale pacientilor. R.E. Seligsohn si A.W. bongeipeB mentioneaza ca torpoarea §i inertitarea proceselor
insuficienta de instruire §i de insusire a noilor cunogtinte, sardacirea bagajului verbal (oligogazia) [3-7].

Cele mai frecvente tulburari psihice intélnite la bolnavii de epilepsie sunt tulburarile afective, care foarte
frecvent se transforma din tulburdri tranzitorii in tulburari permanente si tulburari constante. Astfel, desi
inceteaza accesele epileptice, care sunt ca 0 mare povara pentru a atinge o remisiune si insanatosire completa,
observam la acesti bolnavi tulburari afective [4-8].
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La bolnavii epileptici se observa o viscozitate afectiva, pletorica si inertitate afectivd. Bolnavii manifesta
la fel o reactivitate sporitd afectiva, brutalitate si totodata rigiditate, inertitate afectiva care deseori provoaca
agresivitate, brutalitate si violenta sociala.

Anume aceasta viscozitate afectiva cu alternarea brusca (situationald) de adezivitate si sdcaiald cu manie si
violenta sunt starile de ambivalenta (polaritate afectiva), deosibit de caracteristice pentru bolnavii de epilepsie.

B.A. Kazakosues si B.A. KapnoB mentioneaza cé toata aceasta alura de tulburdri afective diametral opuse sunt
foarte specifice pentru epilepsie si se considerd drept tulburdri cronice psihice, formand asa-zisele ,,tulburari
caracterologice ale epilepticului”. Aceste tulburari psihice se manifestd in perioadele precritice sub forma de
predecesori, in perioadele critice — sub forma de echivalenti ai crizelor epileptice, insa in perioadele postcritice
si intercritice se prezintd sub forma de schimbari caracterologice si de personalitate, stari psihotice acute si
cronice. De aceea, la bolnavii epileptici frecvent sunt depistate tulburéri si schimbari comportamentale [9-11].

Conform multiplelor studii, aparitia tulburarilor psihice la bolnavii de epilepsie are loc din cauza schim-
barilor structurale ale focarului epileptogen, care provoacd modificéri de caracter organic in creierul uman.
Unii autori constata ca tulburarile psihice mai frecvent se intalnesc la bolnavii de epilepsie ce provin din familii
cu statut social vulnerabil. Este insuficient studiatd predispozitia ereditara la acesti bolnavi. Este cunoscut si
demonstrat faptul ca frecventa tulburarilor psihice este mai mare in familiile cu bolnavi de epilepsie, deoarece
membrii acestor familii au un fundal afectiv diminuat cu trasaturi de caracter hipotimice, emotional labile,
sunt emotional impulsivi si exaltati, cu torpoare emotionala, cu trasaturi de caracter psihastenice [4-7, 12].

Intesitatea formarii tulburarilor psihice este dependenta de frecventa stirilor paroxismale la bolnavii de
epilepsie. Ph.Bamberger si A.Matthes (1957) au constatat ca 30% din copiii cu epilepsie simptomatica si 12,5% din
copiii cu epilepsie ideopatica au facut tulburari psihice de tip debilitate mintala. Acesti savanti considera ca
tulburarile de personalitate mai frecvent depind de leziunea organica cerebrala decat de repetarea acceselor
epileptice. Dimpotriva, la bolnavii de epilepsie simptomaticd reactiile emotionale au un caracter exploziv
(P.Davis, 1943; Ph.Bamberger, A.Matthes, 1957).

In unele studii se dovedeste ca copiii cu forme partiale de epilepsii au tulburiri comportamentale cu violent,
iar la bolnavii cu epilepsii primare generalizate mai frecvente sunt tulburdrile psihice neurotice. Devinsky
este convins ca la epilepsiile mioclonice juvenile sunt caracteristice: iresponsabilitatea, iritabilitatea, dorinta
de a exagera, tendinta de a duce un stil de viata ,,boem”.

K.Jasper [13] si W.G. Lennox [14, 15] afirma ca epilepsiile cu absente foarte rar produc schimbari intelectuale
mnezice evidente, Insa acesti bolnavi sunt foarte irascibili i violenti, mai ales bolnavii cu absente de frecventa
inalta. D.A. Pond si B.H. Bidwell [16] constata ca la bolnavii de epilepsie predomina fondalul depresiv de alura
neuroticd, mai ales la bolnavii de epilepsii non-convulsive. Sunt multe studii despre localizarea focarului
epileptogen, varsta de debut al crizelor, ,,vechimea bolii” si corelarea lor cu prezenta si intensitatea tulburarilor
psihice si caracterologice la bolnavii de epilepsie. S-a constatat ca la leziunea emisferei stangi a creierului in
evolutia epilepsiei se manifestd o malignitate marcata si o progredientd cu formarea unei demente epileptice.
La acesti pacienti sunt prezente din debutul bolii tulburari asteno-depresive si ipocondriace. Fundalul afectiv
este diminuat, acesti bolnavi sunt senzitivi, plangareti, suspiciosi, sunt prezente perioade de distonie cu
anxietate agitatd, stiri depresiv-ipohondriace. in cazul leziunilor epileptice ale emisferei din dreapta se intalnesc
mai frecvent irascibilitatea si comportamentul impulsiv, reactii histrionice si diminuarea discerndmantului
critic despre boald. Este caracteristici de asemenea conflictualitatea. Sunt prezente starile de euforie si
disforie cu comportament violent. Unii autori considera ca tulburarile psihice si schimbaérile caracterologice la
bolnavii de epilepsie mai mult depind de gravitatea leziunii organice cerebrale.

C.Harden considera ca tulburarile psihice si de comportament sunt mai frecvente in familiile cu bolnavi de
epilepsie. Factorul educativ sociofamilial are o importantd mare pentru aparitia schimbarilor de personalitate
la bolnavii de epilepsie. Pronosticul de boald benefic pentru epilepsie este determinat de starea de spirit
optimista, speranta de vindecare, sociabilitatea mare, care pot contribui la adaptarea sociopsihologica [17].

In unele studii se demonstreaza cd tratamentul cu preparate antiepileptice, pe langa factorul benefic de
stopare a acceselor epileptice, poate provoca tulburari psihice la bolnavii de epilepsie. Cele mai evidente sunt
tulburarile psihice provocate de administrarea indelungata a barbituratelor, care diminueaza potentialul inte-
lectual mnezic si produc schimbari de personalitate. Mai frecvent se observa asa schimbari, ca: torpiditatea,
rigiditatea $1 instabilitatea emotionald — schimbari de personalitate, intelect $i memorie, conditionate de
inceputul tardiv de tratamen initiat.
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Cercetari si analize

Asadar, niciun studiu n-a dat raspunsul categoric la Intrebarea despre cauza aparitiei si evolutiei tulburarilor
psihice, de comportament si caracterologice la bolnavii de epilepsie. La determinarea factorului de aparitie si
evolutie a tulburarilor psihice este mai bine de utilizat principiul polifactorologic (a se vedea ICD-10 [18]).
Tulburari congnitive prevalente au fost tulburdrile mnezice si prosexice. Conform datelor din literatura de
specialitate, diminuarea memoriei este primordiala printre tulburarile psihice la pacientii cu epilepsie [9, 10,
19, 20]. Studiul structurii functiilor mnezice in perioada de remisiune de accese la pacientii cu epilepsie are o
importanta semnificativa, fiind un indice primordial la determinarea calittii vietii, a masurilor de reabilitare si
remediere In comunitate. Este important §i mecanismul de deteriorare a memoriei pentu pacientii cu epilepsie
in stare de remisiune de accese.

Analizand indicii si dinamica restabilirii memoriei de scurtd durata, am constatat, incontestabil, o revenire
direct proportionala in dependenta de durata de remisiune cu lipsa de accese la bolnavii de epilepsie. Astfel,
memoria se fortifica mai bine la acei bolnavi la care mai mult timp nu se repetau accesele.

Studiul clinico-catamnezic al pacientilor cu epilepsie In remisiune a dovedit cd memoria de scurtd durata
la acesti pacienti cu epilepsii este la un indice mediu sau, mai bine zis, intermediar intre pacientii sdnatosi §i
pacientii cu epilepsii, la care nu se depisteaza accese mai mult de un an de zile. Acest indice poate fi mai mic
pentru pacientii la care durata remisiunii acceselor este mai mica decat un an de zile, fapt ce se datoreaza
lipsei activitatii epileptiforme hipersincrone la ei. Cu cat mai indelungatd este perioada de lipsd de crize
convulsive, cu atat mai larg este volumul memoriei si memorarii. Astfel, se normalizeaza structura cerebrala
respectiva. Mai rapid si mai bine se restabileste memoria vizuala. In perioada de remisiune cu lipsa de accese
se restabilesec si toate celelate tipuri de memorie (asociativa, auditiva).

Examinarea atentiei prin diverse metodici (proba de corectie cu alternare de atentie) a demonstrat ca, desi
perioada remisiunii de accese este perioada fard accese convulsive, deficitul de atentie se pastreaza, indeosebi
din contul hipoprosexiei i capacitatii de readaptare la altd tema [21]. Daca marirea perioadei de remisiune de
accese nu conduce la ameliordri semnificative ale capacitatii prosexice, dar se depisteaza o micsorare a
numarului de greseli facute in probele efectuate, acest fapt demonstreaza o sporire usoara a vigilentei [22].

Explorarile clinico-psihologice au dovedit ca la formele de epilepsii cu accese generalizate convulsive se
deterioreaza mai semnificativ memoria de scurta durata si atentia, pe cand in formele de epilepsii partiale sau
secundar-generalizate se deterioreaza numai memoria de scurta duratd, atentia si vigilenta fiind putin afectate.
Se depisteaza o deteriorare considerabild a memoriei la formele de epilepsii simptomatice [23].

Asadar, deteriorarea functiilor mnezice la bolnavii de epilepsii este conditionata de intensitatea i pregnanta
afectiunilor organice cerebrale asociate la acesti bolnavi. Pentru aprecierea calitatii remisiunilor la bolnavii
de epilepsie s-a efectuat raportarea indicilor evolutivi de memorie, atentie si vigilenta fata de tabloul EEG in
remisiune de accese si s-a constatat ca, desi 1n lipsa de accese normalizarea traseului EEG era prezenta (dar
la unii pacienti cu remisiune de accese mai de scurtd duratd), la traseul EEG se depisteaza unde ascutite cu
amplituda inalta, solitare, uneori unde ascutite inalte de disaritmie. Aceasta denota ca in lipsa acceselor focarul
epileptogen continud sd influenteze asupra creierului intact din vecinitate [24, 25]. Reprezentativitatea
tulburarilor mnezice la pacientii cu epilepsie este prezentata in Figura 1.

memoria
intacta

31%

memoria
de scurta
durata

Fig.1. Reprezentativitatea tulburdrilor mnezice la pacientii cu epilepsie.
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Studiul clinic comparativ al pacientilor care au sistat administarea antiepilepticelor si al celor cu dozele de
sustinere nu a evidentiat o careva diferentd calitativa si cantitativa intre functiile mnezice si vigilenta. Astfel,
pacientii cu dozele de sustinere terapeutice — valproat de 900 mg/zi; carbamazepina de 600-800 mg/zi,
lamotriging de 300 mg/zi — nu se deosebeau de cei care nu urmau tratamentul medicamentos ce asigura
performantele memoriei si atentiei [26, 27, 28].

In baza datelor examindrii clinice si paraclinice cu metode de testare psihologica am depistat un lot de 67 de
pacienti din 102 cu tulburdri afective depresive (65,68%). Astfel, am reusit sd delimitdim din acesti pacienti
3 grupe diferite cu tablou clinic depresiv distinct.

In prima grupd s-au clasat acei pacienti epileptici la care sindromul depresiv brusc a debutat si a fost de o
scurtd durata. Traseele EEG efectuate la acesti pacienti au facut o mica si neinsemnata diferenta intre tulburarile
bioelectrice ale creierului de tip epileptiform, cu prevalentd pe stanga. Astfel, se poate concluziona ca atat
aparitia brusca a starii depresive, cat i brusca ei disparitie reprezintd un ansmblu al procesului epileptogen si
marturiseste despre activizarea descarcarilor bioelectrice in focarul epileptogen. Acestea sunt nu altceva decat
manifestéri ale procesului epileptogen, dar fara manifestari sub forma de accese propriu-zise, care reprezinta
cauzele controlului terapeutic al acceselor cu antiepileptice inca administrate de bolnavi.

La 31 de pacienti (30,39% din cazurile cercetate) din cei numiti cu stdari depresive (a doua grupd) starea
depresiva a variat, dar a fost ca duratd mai indelungata — de la 10 la 16 zile. La acesti pacienti in structura
depresiei s-au depistat starile de astenie, anxietate, imbinarea depresiei cu astenia si starea de anxietate si cu
incluziuni ipocondriale. Astfel de tulburari se manifestau la pacientii atat cu forme criptogene, cat si cu forme
simptomatice si ideopatice de epilepsii. In majoritate (20 de pacienti din cazurile cercetate), aceste tulburdri
depresive mozaice se depistau 1n perioada lipsei de activitate paroxismala la traseele EEG si numai 4 pacienti
erau prevestitori de stari paroxismale pe traseul EEG, deoarece faceau schimbri la acest traseu. Insa, aceste
schimbari nu erau specifice epileptice sau epileptiforme, dar mai mult conventionale sub forma de unde solitare
sau de cateva grupe de unde ascutite. Celelalte tulburari depresive se referd la pacientii cu o structura depresiva
somato-cerebrastenicé cu divese tulburari vegetative si sunt mai frecvente pentru epilepsiile simptomatice, unde
factorul etiologic este mai la suprafatd (posttraumatic, organic, vascular, tumoros etc.). Astfel, potrivit scalei
Hamilton, au fost determinate aceste grupe de pacienti conform acuzelor si factorilor secundari cu metodica
de rotatie. La pacientii cu epilepsie simptomatica (ES) si la cei cu epilepsie criptogena factorul in structura
depresiei a constutuit 14 pacienti cu simptome de astenie. In grupa a doua s-au prezentat mai pregnant ipohondria
conform scalei Hamilton (33 de pacienti) cu trasaturi caracterologice depresiv-anxioase.

In grupa a treia s-au prezentat pacientii cu trasdturi depresive psihice somatice si vegeto-vasculare
(12 pacienti) si cu tulburari de somn numai (10 pacienti din cazurile cercetate).

In grupa de bolnavi cu forme ideopatice generalizate de epilepsii (IGE) primordial era factorul depresiv
asociat cu dissomnii sau insomnii (13,7%) si numai 12,6% au constituit cele secundare. Anxietatea era urmata
de somatogeniile anxioase (tulburari vegeto-vasculare) si fobii. Ultimii dintre factorii de tulburari psihice aici
sunt astenia (10,3% din cazurile cercetate), urmata de simptomatica ipohondrica (9,6%).

Conform indicilor scalei factoriale HDRS, in structura tulburarilor psihice la bolnavii de epilepsie cu
(ES), (EC) si (EGI) rolul primordial il constituie astenia, fapt ce vorbeste despre substratul organic prezent in
aceste forme de epilepsii [29]. Astfel, putem vedea mai bine aceste tulburari psihice frecvent intalnite in cadrul

populatiei generale (a vedea Fig.2).
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Fig.2. Tulburarile psihice non-psihotice la epileptici.
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Toate formele depresive analizate pot fi atribuite la categoriile de depresii minore (subdepresii), deoarece,
conform scalei Hamilton, Intrunesc numai 9-14 puncte pe scala HDRS. De remarcat ca starile depresive la
acest lot de bolnavi erau fara idei autolitice (suicidare), nu s-a depistat manifestarea oscilatorie §i paroxismala a
starilor depresive, intensitatea depresiilor diminueaza si avanseaza foarte incet. La traseele EEG se depistau
nu indici de unde de o amplituda joasa cu disaritmie, ci in trasee prevalau unde lente de tip teta si delta. De
asemenea, s-a depistat si hiperreactivitatea la stimularea emotionald, fapt ce este In favoarea disfunctiei
complexului limbico-reticular [30]. Pe fundalul factorului organic, aparitia depresiei la bolnavii in remisiune
de accese vorbeste despre prevalarea proceselor inhibitoare cerebrale, conform observatiilor lui P.Wolf. in
aceasta ne conving indicii bioelectricitatii cerebrale.

La pacientii din grupa a treia experimentald (50% din cazuri) tulburdrile depresive s-au manifestat sub
forma de reactii depresive si au fost intr-o corelatie directd cu factorii psihogenici care le provocau, dar si
depindeau (deosebit de important de remarcat) de favorizarea lor din partea societitii, fiind direct dependenti
de dezonorarea de catre societate a acestor pacienti. S-au observat si factori legati de stresuri conditionate de
boala rudelor, decesul rudelor etc. La acesti pacienti durata tulburarii depresive variaza de la 10 la 14 zile si
este de 10-12 puncte, conform scalei HDRS.

In majoritatea cazurilor, la pacientii cu tulburari psihice in cadrul epilepsiei depresia, sub diversele ei forme,
a capatat o evolutie trenanta. Favorizeaza astfel de evolutii: diverse stari de stres, disarmonii familiale, factori
stigmantizanti din comunitate, diverse maladii intercurente, trasaturi caracterologice ale personalitatii epilep-
ticului cu labilitate emotionald, egocentrismul, pedantismul, ranchinitatea, tendinta de a cunoaste adevarul,
moralitatea exageratd etc. Din punct de vedere statistic, importante sunt psihogeniile intercurente si diferentele
de sex. Cu cat mai variate sunt cauzele psihotraumatizante in aparitia si evolutia starilor depresive la bolnavii
de epilepsie (temerile de a face accese, sentimentele de dezonorare din partea societatii ,,cd sunt pacienti de
boald neagra”, temerile de a se traumatiza in urma accesului, de a pierde serviciul etc.), cu atit mai polimorfa si
mai grava se dovedeau a fi manifestarile clinice ale depresiei. Analiza retrospectiva a traseelor EEG a aratat la
acesti pacienti prezenta tipurilor de: traseu EEG organic-rezidual, hipersincron si desincronizant. Astfel, la
traseele EEG 1in tipul manifestarilor depresive s-a depistat marirea segmentelor cu activitate paroxismala,
indeosebi caracteristica pentru portiunile diencefalice cerebrale cointeresate. Despre importanta mecanismelor
psihoreactive si sociale in evolutia tulburarilor depresive la bolnavii de epilepsie in perioadele de remisiune
de accese a epilepsiei s-au referit mai multi autori [4-7, 9, 10]. Insd, despre importanta acestor factori in
aparitia si evolutia manifestarilor depresive in perioadele de remisiune de accese la pacientii cu epilepsie
sunt prea putine studii si referinte. Printre tulburirile afective studiate la pacientii cu epilepsie se manifesta
neaparat si stdrile disforice. Cel mai frecvent aceste stari se depisteaza la pacientii cu epilepsie criptogena si
cu epilepsii simptomatice (partiale, temporale). Printre disforiile intdlnite in 9 cazuri starile disforice se
manifestau si in perioadele de proces activ epileptiform. Disforiile 1n stuctura lor s-au manifestat ca disforii
cu aspect asteno-ipohondric i cu aspect depresiv rauticios cu anxietate [31].

Pe langa starile afective si disforii (26,6%) s-au maifestat si starile anxioase. Cele mai frecvente sunt stérile
anxios-fobice (67,5%), atacurile de panica (27,5%) si anxietatea generalizatd (5%). De remarcat si prezenta
starilor obsesive (17,3%), care servesc drept premise pentru formarea mecanismelor de compensare §i protectie
la dezonorarea din partea societdtii a pacientior cu epilepsie. Astfel, noi distingem fenomenul de stigmatizare,
format ca un mecanism de compensare §i protejare la acesti pacienti — mecanism care foarte des este Intalnit
in societatea contemporana [28, 18, 2, 32].

S-a demonstrat ca cu cat mai indelungata este perioada de remisiune a acceselor la bolnavii de epilepsie,
cu atdt mai rar se intdlnesc tulburarile anxios-fobice, apoi tot mai rar (dar totusi mult mai tarziu) regreseaza
tulburdrile obsesive. Insa, mult mai durabile, stabile si independente de durata remisunii epilepsiei sunt stdrile
de panica sau atacurile de panica. Astfel, aceste 3 tulburdri neurotice (non-psihotice) mai frecvent sunt
intalnite n practica medicilor psihoneurologi (a se vedea Fig.3).

m tulburari anxios-fobice
= atac de panica
B anxietate generalizata

Fig.3. Tulburarile neurotice specifice pentru epileptici.
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Rezultatele studiilor complexe realizate de mai multi autori au demonstrat cu certitudine ca numai la 78%
din cazurile cu remisiunile de accese dobandite s-au depistat scimbari caracterologice 32% cu trasaturi
epileptoide, 28% cu trasaturi ciloide si 20% cu trasdaturi psihastenice de caracter in premorbid. Trasaturile
de caracter deosebite la bolnavii de epilepsie sunt prezentate in Figura 4.

u trasaturi
psiastenice Cu trasaturi
25% epileptoide
Cu trasaturi ciloide 40%

35%

Fig.4. Tasaturile de caracter la epileptici.

Schimbari specifice caracterologice in perioada de remisiune s-au constatat in 30,7% din cazurile cercetate.
De mentionat ca tocmai In 91% din cazuri cu remisuni de accese la bolnavii de epilepsie schimbarile carac-
terologice erau foarte neinsemnate, usoare si numai la 9% din cazuri cu remisune de accese schimbarile
caracterologice erau mai pronuntate si fara regresiune. Acestea sunt cazurile cu debut precoce al epilepsiei,
cu modificari timpurii ale pesonalitatii in varsta de pana la 5 ani si cu formarea deficitului intelectual.

Ponderea tulburarilor psihice este reprezentatd astfel: cele mai raspandite sunt tulburarile psihice congnitiv-
mnezice — 76 de cazuri dintre cele puse in studiu, dupa care urmeaza tulburirile caracterologice — 66 la numar,
succedate de tulburarile afective depresive — 55, altele sunt in ordinea descresterii: 14 — tulburari anxioase,
7 — tulburari obsessive si 6 disforii (a vedea Fig.5).

80
/

60
< —
|9}
5 a0t
5 20
3 0
a, Psihice Cognitive | Afective | Anxioase | Obsesive Disforii Caracte-
& tip rologice

depresiv
| 79 76 55 14 7 6 66

Fig.5. Ponderea tulburérilor psihice in epilepsie.

Concluzii

Cercetarile noastre au demonstrat:

1. Cu cat mai indelungata este perioada de remisiune a acceselor la bolnavii de epilepsie, cu atat mai rar
intdlnite se fac tulburarile psihice.

2. Cele mai frecvente tulburdri psihice Intalnite la bolnavii de epilepsie sunt tulburarile afective, care
foarte frecvent se transforma din tulburari tranzitorii in tulburari permanente si constante.

3. Dintre tulburarile congnitive prevalente au fost tulburarile mnezice si tulburarile prosexice.

4. In fiecare al doilea caz la pacientii cu remisiune de accese epileptice s-au depistat semne de inertitate a
functiilor congnitive.

5. Dozele de intretinere cu medicamente: valproat de 900 mg/zi; carbamazepina de 600-800 mg/zi,
lamotrigina de 300 mg/zi nu influenteaza performantele memoriei si atentiei la pacienti.

Toate formele depresive analizate de noi pot fi atribuite la categoriile de depresii minore.
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INVAZIA GHIDRINULUI — GASTEROSTEUS ACULEATUS LINNAEUS, 1758 iN

FLUVIUL NISTRU (LIMITELE REPUBLICII MOLDOVA)
SI FACTORII DETERMINANTI

Dumitru BULAT, Denis BULAT,
Ion TODERAS, Nina FULGA

Institutul de Zoologie al ASM

in conditiile intensificarii presingului antropic in ecosistemele acvatice din Republica Moldova majoritatea speciilor
stenobionte au devenit amenintate cu disparitia, insa unele, cu potential adaptiv nalt, dimpotriva, pe fonul eliberarii nise-
lor spatiale, pot prolifera in exces si chiar provoca efect invaziv. Pentru fluviul Nistru (limitele Republicii Moldova)
un exemplu elocvent este ghidrinul Gasterosteus aculeatus Linnaeus, 1758 care, dupa constructia hidrocentralei de la
Novodnestrovsk (1981) a devenit o specie multidominanta, formand pana la or. Soroca o populatie locala deosebit de
numeroasa.

In lucrare sunt analizate particularititile bioecologice ale ghidrinului si sunt evidentiati factorii de mediu ce au con-
tribuit la invazia taxonului in fl. Nistru (limitele Republicii Moldova).

Cuvinte-cheie: bioinvazie, specie dominanta, ihtiocenoza, factor antropogen.

THE INVASION OF THREE-SPINED STICKLEBACK — GASTEROSTEUS ACULEATUS LINNAEUS, 1758

IN DNIESTER RIVER (LIMITS OF REPUBLIC OF MOLDOVA) AND ITS DETERINANT FACTORS

Under the intensification of anthropogenic pressure in aquatic ecosystems of Republic of Moldova, most of stenobionte
species became threatened with extinction, but some species, potentially high adaptive, contrast, in present demonstrates
an evident biological progression, in some hydrobiotops causing a stressed invasive effect. For Dniester River (limits of
Republic of Moldova) three-spined stickleback — Gasterosteus aculeatus Linnaeus, 1758 is a good example, after the
construction of Novodnestrovsk hydropower (1981) became a multidominate species forming to Soroca city a particularly
large local population.

In this paper are analyzed bio- ecological peculiarities of three-spined stickleback and are highlighted environmental
factors that contributed to taxon invasion in Dniester River (limits of Republic of Moldova).

Keywords: bioinvasion, dominate species, ihtiocenosis, anthropogenic factor.

Introducere

Familia Gasterosteidae include 5 genuri (Gasterosteus, Pungitius, Spinachia, Apeltes, Eucalia) si 8 specil,
reprezentantii carora sunt raspanditi doar in emisfera nordica. Habiteaza atat in apele marine, salmastre, cat
si in cele dulci (majoritatea speciilor sunt eurihaline). Prezenta numarului limitat de specii ,,este compensata”
de diversitatea mare de forme ecologice intraspecifice (simpatrice si alopatrice). De aceea, in prezent taxono-
mia Gasterosteus aculeatus complex si Pungitius platygaster complex (Nelson, 2009) intdampind incd nume-
roase neclaritati, specimenele fiind intens studiate la nivel citogenetic [1, p.431-435].

In ecosistemele acvatice naturale ale Republicii Moldova sunt identificate doua specii din aceasta familie:
Gasterosteus aculeatus Linnaeus, 1758 — ghidrinul si Pungitius platygaster (Kessler, 1859) — osarul [2, p.42].

In functie de gradul de dezvoltare a plcilor laterale se deosebesc trei ecofene ale ghidrinului: ,trahurus” —
acopera aproape in totalitate flancurile laterale si mai mult populeazi ecosistemele marine si salmastre,
»leiurus” — placi putine la numar si slab dezvoltate, raspanditd mai mult in ecosistemele cu apa dulce si ,,semi-
armatus” — foma intermediara care poate popula atat apele sarate, cat si cele dulci [3, p.71-72].

De asemenea, 1n aspect generativ sunt identificate trei forme ecologice ale ghidrinului. Una sedentara de
apd dulce care nu efectueaza migratii pe distante mari si se reproduce 1n acelasi hidrobiotop unde isi petrece
tot timpul vietii si doar in perioada reproductiva aceastd forma se apropie de maluri (la 6-8°C), adesea con-
centrandu-se la gurile afluentilor si Tn golfuri mici. A doua forma reproductiva este cea marina, care ierneaza in
pelagial, iar inainte de reproducere se deplaseaza in zona litorald a marilor, unde masculii construiesc cuiburi
printre desisurile de macrofite (atinge cele mai mari dimensiuni). A treia forma reproductiva este cea ana-
dromad, care migreaza din zona litorald a marii sau din limane 1n sectoarele inferioare ale fluviilor. Formele
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ecologice anadroma si marina pot trece din una in alta si viceversa. Dupa reproducerea formei anadrome sunt
atestate adesea cazuri de pieire In masa a reproducétorilor, iar progeniturile in scurt timp se retrag inapoi in
mare sau liman. Se considera ca prin pieirea in masa a reproducatorilor se urmareste aceeasi strategie biolo-
gicd ca si la salmonidele din genul Oncorhynchus, si anume: aportul substantelor biogene in biotop in scopul
asigurarii dezvoltarii bazei trofice pentru generatiile viitoare [4, p.70].

Toamna, migratiile gasteroidelor sunt infaptuite in directie inversa: de la maluri spre adancime (forma
sedentard) sau din rauri — in estuare §i mare (forma anadroma). Sensul functional al diversitatii mari de forme
ecologice consta in exploatarea integrala a resurselor trofice din diferite tipuri de ecosisteme acvatice in con-
ditiile unor efective populationale ridicate (asemenea clupeidelor si salmonodelor). Existenta doar a ecoformei
sedentare ar cauza in scurt timp epuizarea resurselor furajere in ecosistemele izolate de mici dimensiuni, pe
cand in mari si estuare aceste resurse sunt intotdeauna mai bogate si mai variate. In plus, strategia reproducerii
formelor anadrome in apele dulci asigurd o protectie mai eficientd a viitoarelor progenituri de la numerosii
dusmani (prezenti in apele marine).

Din cauza potentialului adaptiv de exceptie ghidrinul s-a raspandit pe toate continentele din emisfera
nordica, pe continentul Americii de Nord ajungénd la sud pana in California, iar pe cel Euro-Asiatic pana in
Iran. In multe regiuni ale arealului sdu secundar este considerat o specie invaziva (cum ar fi cazul invaziei
sale devastatoare in Marele Lacuri Americane) [5, p.3].

In pofida acestui fapt, ghidrinul este reprezentat discontinuu in areal, cu fluctuatii mari de efectiv atat in
timp, cat si in spatiu. Potrivit datelor prezentate de Maximova si Dolgova, 1983 (citati de Ziuganov, 1991), pe
partea coastei vestice a peninsulei Kamceatka 1n prezent se constatd o micsorare semnificativa a populatiilor
de salmonide si clupeide pacifice anadrome si 0 explozie numerica a ghidrinului, care, dupa estimarile auto-
rilor, numai in r. Kamceatca, in timpul migratiilor reproductive, atinge o biomasa de aproximativ 15.000 tone.
Aceeasi situatie se constata si in Marea Balticd. Dupa afirmatiile lui Prokopenko (1983), explozia numerica a
ghidrinului in golful Fin este determinatd, inclusiv, de poludrile antropogene frecvente, cauzandu-se depresia
numerica a ghibortului toxicosensibil (ca concurent puternic) si progresia biologica evidenta a ghidrinului
toxicorezistent (nu excludem ca pentru fl. Nistru este valabila si aceasta cauza) [6, p.188-189].

In zona litorald a Marii Negre, in prezent, specia a intrat in faza de declin numeric. Otel sustine ca ghidrinul
a dispdrut din zona litorald a Marii Negre din cauza reducerii suprafetelor macrofitelor marine care serveau
ca refugiu Tmpotriva dugsmanilor si ca material de constructie a cuiburilor in perioada reproductiva [7, p.276-
279], insa alti autori (Ziuganov, 1991; Smirnov, 1951) mentioneaza ca ghidrinul si osarul pot construi cuiburi
fara a se folosi de vegetatia acvatica submersa (din nisip, pietricele mici s.a.), iar prezenta macrofitelor nu
este factorul determinant in raspandirea speciei [8, p.82].

Material si metode

Materialul ihtiologic a fost colectat pe parcursul anilor 2014-2016 in fl. Nistru cu ajutorul navodului pentru
puiet (1= 6 m). Pentru studiul de laborator o parte neinsemnata a fost fixata in solutie de formol de 4%. Ana-
liza materialului ihtiologic s-a efectuat prin metode clasice ecologice si ihtiologice [9, p.14-21; 10, p.46-61;
11, p.22-333].

Datele obtinute au fost prelucrate statistic utilizand programele STATISTICA 6,0 si Excel — 2007.

Rezultate si discutii

In prezent, in limitele Republicii Moldova se constati o progresie biologica evidentd a ghidrinului si osa-
rului, iar 1n unele hidrobiotopuri ponderea lor in cadrul ihtiocenozelor atinge valori de-a dreptul alarmante
(a se vedea Tab.1).

In Nistru specia migreaza activ in sectorul sau inferior din limanul nistrean si zona litorald a Marii Negre,
iar in sectorul medial a format o populatie locala superdominanta [12, p.335-336].

In pofida rudeniei filogenetice intre ghidrin si osar, predilectiile lor ecologice si cauzele expansiei rapide
pe teritoriul tarii sunt diferite. Ghidrinul se considerd o specie de origine nordica marind si, respectiv, de-
monstreaza o afinitate mai mare fatd de ecosistemele cu apa mai rece (specie criofild), devenind extrem de
numeros in sectorul medial al Nistrului dupéa constructia hidrocentralei de la Novodnestrovsk (1981), iar
osarul termofil de origine ponto-caspicd (la care icrele fecundate se pot dezvolta cu succes si la Type; =28°C)
a profitat in rezultatul tendintelor incalzirii globale, inmalirii active a albiilor raurilor si impanzirii lor cu
vegetatie acvatica, fiind mai numeros in bazinul raurilor mici din tara.
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Tabelul 1

Valorile indicilor ecologici pentru gasterosteide capturate in fl. Nistru
(limetele Republicii Moldova) in anii 2015 si 2016

Lacul de or. Criuleni s. Olinesti-
s. Naslavcea or. Soroca acumulare r. Vadul lui : Pal
SPECIA Dubisari Vodi s- ralanca
D C W D C W | D C W|D|C|W|D C W
(%) | (Y0) | (%) | (%) | (Y0) | (Y0) [(%0)| (%) [ (Y0) [ (%) | (Y0) | (Y0) | (Y0) | (Y0) [(Y0)
Ord. Gasterosteiformes, Fam. Gasterosteidae
Anul 2015
Gasterosteus
1 |aculeatus 74,69| 60,00 (44,82 | 14,37 |30,00| 4,31 | - - - 10,66 (10,00| 0,07 | 1,70 | 40,00 | 0,68
Linnaecus, 1758
Pungitius
2 | platygaster - - - - - - 10,51|10,00|0,05| - - - 10,36 | 10,00 | 0,04
(Kessler, 1859)
Anul 2016
Gasterosteus
1 |aculeatus 94,29| 80,00 | 75,74 | 4,03 | 60,0 | 2,42 | - - - (1,37] 20,0 |0,27|5,53|20,00 1,11
Linnaeus, 1758
Pungitius
2 | platygaster - - - 5,57 |50,00| 2,78 (0,43 (10,00|0,042| - - - (1,19 20,00 | 0,24
(Kessler, 1859)

Factorii ecologici stimulatori in expansia si proliferarea ghidrinului si osarului in limetele Republicii
Moldova. Dupa constructia barajului de la Novodnestrovsk (Ucraina), apa deversata din lac de la adancimi
mari a modificat substantial regimul termic in fluviu. In perioada de primavara-vara temperatura medie multi-
anuala a apei, pana la or. Dubasari, a scazut cu 5-8°C, iar 1n timpul verii 1anga s. Naslavcea, de reguld, nu se
ridica mai mult de 14°C. Daca pentru majoritatea pestilor din zona acest factor a devenit unul limitativ, atunci
pentru ghidrinul criofil a devenit unul favorabil si oportun; de la s. Naslavcea si pana la or. Soroca el a devenit
practic unicul reprezentant multidominant (Fig.1).

a devenit un taxon superdominant in ihtiocenoza fl. Nistru.
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Avand 1n vedere ca reproducerea ghidrinului incepe la o temperaturd a apei de 9-10°C si dureaza si dupa
20°C, putem constata ca acest hidrobiotop oferd conditii termice optimale pentru reproducere pe o perioada
foarte lunga de timp (aproape tot sezonul vernal si estival).

S-a constatat céd in capturile de langa s. Naslavcea gruparile numeroase de ghidrin formeaza asociatii sta-
bile doar cu boisteanul putin numeros — Phoxinus phoxinus. Una dintre ipotezele care ar explica toleranta sa
fata de boistean (fiind o specie foarte agresiva cu alti taxoni) este exteriorul lor foarte asemanator, ghidrinul,
pur si simplu, confundandu-1 cu un seaman de-al sau (Fig.2).

/ . A Al bl \Jg " g O ]
Fig.2. Ghidrinul formeaza asociatii durabile doar cu boisteanul.

.

Pe langa factorul termic care 1-a avantajat pe ghidrin in fata altor specii este important a mentiona si lipsa
sau deficitul consumatorilor naturali §i a concurentilor puternici in ecosistem. Din cauza pescuitului ilicit cu
efect selectiv accentuat, din ecosistem sunt extragi cei mai importanti reglatori ai nivelurilor trofice inferioare
(specii ihtiofage, specii pacifiste Inalt competitive de talie medie §i mare), iar cdnd nu sunt dusmani si poten-
tialul adaptiv al prazii este mare, se produc adevérate ,,explozii de efectiv”.

Majorarea rapida a efectivelor populationale in fl. Nistru este facilitata si de alte insusiri biologice de suc-
ces (idioadaptari), ca: manifestarea grijii fatd de urmasi (prin constructia cuiburilor si protejarea puietului),
mimicrismul pronuntat, prezenta formatiunilor efeciente de aparare (tepi, ghimpi), modul de viata gregar (cu
multiplele sale avantaje), spectrul nutritiv larg si competitivitatea trofica inalta si, desigur, trebuie evidentiate
particularitatile reproductive ale speciei. Osarul si ghidrinul sunt specii cu reproducere portionatd, de aceea
prolificitatea absoluta este determinatd de numarul pontelor depuse si de numarul de ovocite in cadrul unei
portii. Fiind o specie caracteristica latitudiniilor nordice, dinamica gametogenetica este influentatd de trei
factori de baza: temperatura, durata zilelor cu lumina si asigurarea trofica.

O femela in sezonul reproductiv poate depune pana la 10 ponte din aprilie §i pana in august, iar in Califor-
nia s-a constatat ca se se poate reproduce anul imprejur (Vasilieva, 2007) [13, p.70]. Dupa datele lui Wootton
(1973), ghidrinul In Anglia, daca dispune de o baza trofica favorabila, poate depune péna la 20 portii de icre
(citat de Ziuganov, 1991). In bazinul Pontic prolificitatea totald maxima a ghidrinului constituie 1400 icre,
depuse in 6 portii (Smirnov, 1951). In conditiile Nistrului medial s-a constatat ci specia depune 3 portii de
icre (Fulga, 2016). Greutatea ovarelor ghidrinului in perioada reproductiva atinge pana la 30% din masa
corporald. Existd o corelatie pozitiva evidenta Intre masa corporald a indivizilor si numarul de portii si icre
depuse. O femeld care cantareste in medie 0,4 g, In perioada reproductivd poate depune intre 20 si 30 icre/
portie, iar una care cantireste in medie 3,0 g depune intr-o repriza 300-400 icre [14, p.69]. in sectorul Nistrul
medial prolificitatea absoluta a ghidrinului variaza de la 230 icre (la varsta de 2 ani) pana la 826 icre la varsta
de 5 ani.
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Potapova si al. (1961) au demonstrat existenta in populatiile de ghidrin a femelelor cu ritm de crestere dife-
rentiat si cu divergente in biologia reproducerii. Femelele caracterizate de o crestere rapida aveau o prolifici-
tate absolutd mult mai mare, atat din contul volumului visceral mai mare, cat si din cauza dimensiunilor ovo-
citare mai mici, cu un continut mai mic de lipide si grasimi. Pe cand ecofenele cu ritm lent de crestere conti-
neau ovocite de dimensiuni mai mari $i mai bine asigurate trofic [15, p.25-40]. Acest fenomen a fost constatat
de noi la ecofenele platicii din Republica Moldova [16, p.369].

Icrele ghidrinului si ale osarului sunt depuse in cuiburi, construite eventual de masculi. Insi, pozitia acestor
cuiburi si forma lor diferd in functie de specie. La ghidrin cuibul este construit nemijlocit pe substrat, iar la
osar deasupra lui, la o anumita indltime in desisurile de vegetatie acvatica, fiind tinute gramada si strans lipite
de substrat. Femela, condusd de mascul, intra in cuib, iar dupa depunerea icrelor masculul le protejeaza, le
curata de impuritati i le aereaza periodic. Dupa eclozare, larvele se tin Tn apropiere de mascul, iar in caz de
pericol el isi poate ascunde progeniturile in gura [17, p.73].

In perioada nuptiala specia demonstreazi un dimorfism sexual pronuntat, masculul fiind mai viu colorat,
cu nuanta rosietica in partea anterioard a corpului (Fig.3).
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Ghidrinul a suscitat interesul multor etologi referitor la confectionarea cuibului care denota un talent de
invidiat. Etologia reproductiva a masculului este foarte avansata evolutiv si contine trei faze: 1) de construire
a cuibului 2) sexuala si 3) parinteasca [18, p.80].

In asa fel, grija accentuata fata de urmasi compenseazi eficient prolificitatea relativ joasa a speciei din
contul ratei mari de supravietuire a urmasilor.

O idioadaptare oportuna a speciei in conditii ecologice actuale instabile este, desigur, si spectrul trofic
larg si o intensitate nutritiva exceptionald. Este stiut faptul ca majoritatea speciilor de origine marina §i lima-
nica, indiferent de marimile taliei, duc un mod de viata preponderent rapitor. Ambele specii, avand dimen-
siuni modeste, ataca fara ezitare de la organisme zooplanctonice mici (Cladocera, Copepoda, Ostracopoda)
pana la viermi, insecte, moluste, icre, larve si puiet de peste (inclusiv propriul puiet). Zona litorala a marilor
si oceanilor se considera ca este inca slab exploatata trofic, iar impactul gasterosteidelor este unul nesemnifi-
cativ [19, p.1043]. Pe cand, nimeriti in apele dulci lipsite de dusmani si bogate in hrana variata, aceste specii
sunt capabile sa epuizeze rapid baza trofica din ecosistem.

Gasterosteidele sunt considerate specii cu ciclul vital scurt, avand o structura populationald simpla. Feme-
lele de obicei sunt mai mari ca masculii (dimorfism sexual). Varsta acestor specii poate fi determinata prin
analiza curbelor Peterson (repartizarea frecventelor de lungimi cu corespunderea undelor de amplitudine
maxima claselor de varsta evidentiate) sau la analiza otolitilor. Prima metoda este mai simpla si mai frecvent
folosita 1n cazul populatiilor din regiunile temperate cu schimbari sezoniere mai proeminente.

Varsta maxima de viatd este de 4-5 ani, iar reproducerea primara are loc la 1-2 ani, atingand lungimea de
36-40 mm [20, p.114-115; 21, p.71-72; 22, p.188-189]. In conditii experimentale, cu crearea optimului ecologic,
ghidrinul poate atinge maturitatea sexuala si la varsta de 4 luni. Rezultatele obtinute de diversi cercetatori
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sustin conceptia lui Nikolski (1974) cu privire la dimensiunile minime critice necesare maturizarii sexuale.
Dacé aceste dimensiuni critice nu sunt atinse de ghidrin in primul an de viata, el rateaza sezonul reproductiv
pentru a se reproduce 1n anul viitor [23, p.108-113].

La analiza populatiei locale de ghidrin de langa s. Naslavcea au fost evidentiate patru grupe de varsta.
Analiza matematica a ritmului de crestere a ghidrinului din fl. Nistru (colectat langa s. Naslavcea) cu ajutorul
functiei Bertalanffy demonstreaza un potential de crestere deosebit de semnificativ in faza ontogenetica
timpurie; coeficientul £ pentru lungime este 0,18, iar pentru greutate — 0,30 si indica un interval mic de
timp necesar pentru atingerea dimensiunilor fiziologice maximale (/= 8,79 cm, w_ = 8,60 g). Valorile mari
ale coeficientilor de crestere k pentru ghidrin sunt propice tuturor speciilor cu ciclul vital scurt, al caror scop
vital este atingerea cat mai rapidd a dimensiunilor oportune pentru a-si asigura o reproducere reusita in con-
ditiile mortalitatii naturale sporite (Tab.2).

Tabelul 2

Valorile gravi-dimensionale si parametrii de crestere a femelelor de ghidrin din Nistru medial
(s. Naslavcea) capturat in primavara anilor 2015-2016

t 1(1) In( Le-ly w (1) In(w.,"*-w,'") lg w(t)=a+b lg/()
() W) ) lg [(1), (x) lg w(), (y)
1 3,840,028 1,608 | 0,85+0,041 0,10 1,34 -0,16
2 4,6+0,014 1,434 | 1,76+0,049 -0,17 1,53 0,56
3 5,440,023 1,227 | 3,260,076 -0,57 1,68 1,18
4 5,840,028 1,093 | 4,150,106 -0,82 1,76 1,42
5 6,38+0,039 0,883 | 5,100,257 -1,12 1,85 1,62
n=101 | a=1,45 t=2,15 a= 0,54 te=1,02 a= 4,63
b=10,83 k=-0,18 | b=0,74 k=-0,30 b=3,55
c=1,79 1,=8,79 |c=041 w.= 8,60 1= 0,85
1= 8,79(1-e™'3-15)) W =8,60(1-¢""102) 1g W=(4,63%0,51)+(3,55+0,19)lgl

S-a constatat ca in perioada nuptiald de maxima intensitate (aprilie-mai), cdnd se formeaza numeroase
carduri 1n zona de litoral, cei mai numerosi indivizi fac parte din grupele de varsta de 2, 3 si 4 ani, ceea ce
reprezintd ponderea majoritard a reproducatorilor. Efectivul nesemnificativ al primei grupe de varsta se dato-
reaza faptului ca nu toti indivizii se maturizeaza la varsta de 1 an, de aceea o parte semnificativa din popula-
tie nu participa in procesul reproductiv. Indivizii din ultima grupa de varsta (5 ani) sunt de asemenea putin
numerosi, cel mai mare exemplar capturat atingand L., - 7,5 cm, L. — 6,7 cm $i Py — 5,32 g. Deja in iulie
a fost posibil de identificat inca o grupa de varsta 0 + care avea lungimea medie standard de 2,4 cm si greuta-
tea de 0,18 g. In acest sens, putem afirma ca specia este caracterizati de o crestere-start foarte accelerata,
fiind, probabil, o strategie biologicd mostenita de la formele anadrome care pier in masa dupa prima reprodu-
cere, asemenea salmonidelor din genul Oncorhynchus.

La analiza corelatiei lungime-greutate, constatim valoarea Iui b = 3,55, ceea ce indica la o alometrie pozi-
tiva pronuntatd, favorizdndu-se cresterea in greutate fatd de cea liniard. Aceastd valoare este conditionatd in
primul rand de perioada efectuarii colectarilor, cand greutatea produselor sexuale la femele contribuie la ma-
jorarea semnificativa a greutatii totale, si, posibil, de conditiile nutritive favorabile din ecosistem gratie opor-
tunismului trofic pronuntat si deficitului de concurenti mai competitivi din ecosistem.

In structura de sex a populatiei ghidrinului in fl. Nistru predomina femelele (63,6%) fata de masculi (36,4%),
ceea ce, pe de o parte, reprezinta strategia de compensare a mortalitdtii naturale inalte (caracteristica tuturor
speciilor cu ciclul vital scurt), iar, pe de alta parte, este un indicator de continuare a fazei III in procesul bio-
invaziei (explozia numerica), gratie conditiilor de optim ecologic in care se afla in prezent specia.

In asa fel, se poate afirma ci valenta ecologici larga, structura populationald simpla si talia mici a indivi-
zilor de ghidrin permit existenta numeroaselor populatii chiar si in ecosisteme sarace trofic si mici ca dimen-
siuni, iar in conditii ecologice favorabile specia poate usor provoca efecte invazive asupra biocenozelor reci-
piente si demonstra cresteri individuale record.
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In conditiile cand se constati un presing semnificativ din partea nivelurilor trofice superioare (a speciilor
ihtiofage), mortalitatea naturala inaltd a ghidrinului si osarului este cu succes compensata de asa idioadaptari
oportune ca: maturizarea precoce, grija fatd de urmasi si prezenta structurilor exterioare de aparare.

Relatiile gasterosteidelor in cadrul ihtiocenozelor. Din cauza dimensiunilor individuale mici, activitatii
trofice inalte si impactului devastator asupra progeniturilor speciilor economic valoroase de pesti, ghidrinul
si osarul sunt considerati taxoni nedoriti in ecosistem. Doar in unele puncte ale arealului de raspandire, unde
biomasa lor atinge valori semnificative, pescuitul lor se poate duce in proportii industriale, fiind fabricate fu-
raje sub forma de paste, grasimi tehnice folosite in industria sdpunului, Ingrasdminte organice in agricultura
etc. [24, p.193]. Insa, mult mai mare este impactul lor ecologic negativ, decat avantajele economice. Este
foarte important de atentionat asupra riscurilor mari la care sunt expuse gospodariile piscicole in cazul patrun-
derii in ele a acestor specii, care pot provoca daune economice majore (consumul de furaje, distrugerea icre-
lor si a progeniturilor speciilor de culturd, vectori parazitari etc.). S-a demonstrat in mod experimental ca
pentru a ,,coloniza” cu succes un obiectiv acvatic anterior nepopulat de aceste specii este de ajuns sa patrunda
doar o pereche de reproducatori, iar toxicorezistenta inalta face ineficientd orice metoda de extirpare chimica
a invadatorilor [26, p.186]. Unii autori mentioneaza cd ghidrinul si osarul reprezintd riscuri majore si ca
vectori de raspandire a diferitelor parazitoze — 97 specii endo- si ectoparazite [25, p.68].

Metodele de reglare a efectivelor. Dupa parerea noastra, in ecosistemele afectate de aceste specii cele mai
eficiente metode de reglare si diminuare a efectivelor este popularea activa a biotopurilor cu specii ihtiofage de
pesti (ca salaul, bibanul, stiuca, mihaltul i al.) si mentinerea pe viitor a unei stari sanitoase a nivelului ihtio-
fagilor in ecosistem. Pentru speciile inalt adaptive unicul factor natural limitativ poate servi doar prezenta
competitorilor mai buni sau a consumatorilor naturali din nivelurile trofice mai superioare [27, p.352-353].

De asemenea, consideram ca ar fi o metoda foarte eficienta si pescuitul meliorativ al acestor specii (mai
ales al celor cu instincte migrationale bine dezvoltate). Ca exemplu, efectuarea pescuiturilor meliorative in
martie-aprilie In sectorul Nistrului medial (or. Soroca - s. Naslavecea) in zona de litoral (mai ales la gurile
afluentilor sau in interiorul golfuletelor), pe timp de noapte cu ajutorul ndvodului pentru puiet (sau cu fatca),
folosind ca stimul de ademenire sursele de iluminare, poate da un rezultat selectiv foarte bun, fard a afecta
puietul altor specii de pesti. In acest scop, am elaborat un dispozitiv de iluminare autonom, care poate fi usor
alimentat cu ajutorul panourilor fotovoltaice mobile si instalat pe timp de noapte in zona de pescuit meliorativ.

In concluzie este de mentionat ci comunitatea stiintifica anticipa riscurile si amenintarile posibile, dar
responsabilitatea de a lua masuri in vederea prevenirii sau diminudrii acestora revine atat autoritatilor, ca
factor de decizie, cat si fiecaruia dintre noi prin propria cultura interioara.

Concluzii

1. In prezent, in limitele Republicii Moldova se constatd o progresie biologica evidentd a speciilor de
ghidrin si osar. Ghidrinul, de origine nordicd marind, demonstreaza o afinitate mai mare fata de eco-
sistemele cu apad mai rece, devenind o specie multidominanta in aval de hidrocentrala de la Novodne-
strovsk (1981) pana la oragul Soroca, iar osarul termofil, de origine ponto-caspica, a devenit comun in
bazinul raurilor mici din tara.

2. Analiza matematica a ritmului de crestere a ghidrinului din fl. Nistru (colectat langa s. Naslavcea) cu
ajutorul functiei Bertalanffy demonstreaza un potential de crestere deosebit de semnificativ in faza
ontogeneticd timpurie; coeficientul £ pentru lungime este 0,18, iar pentru greutate — 0,30 si indica la

un interval mic de timp necesar pentru atingerea dimensiunilor fiziologice maximale (/= 8,79 cm,

w,_ = 8,60 g). Valorile mari ale coeficientilor de crestere k pentru ghidrin sunt propice tuturor speciilor
cu ciclul vital scurt, al caror scop vital este atingerea cat mai rapida a dimensiunilor oportune pentru
a-si asigura o reproducere reusita In conditiile unei mortalitati naturale sporite.

3. Majorarea rapida a efectivelor populationale ale ghidrinului in fl. Nistru este facilitatad de urmatoarele
idioadaptari: maturizarea sexuala timpurie, reproducerea portionatd, manifestarea grijii fatd de urmasi,
mimicrismul pronuntat, prezenta formatiunilor eficiente de aparare (tepi, ghimpi), modul de viata gregar,
spectrul nutritiv larg, competitivitatea trofica inalta, toxicorezistenta la poluari de origine antropica.
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IHTIOFAUNA FLUVIULUI NISTRU SI RAULUI PRUT iN ANUL 2016

Dumitru BULAT, Denis BULAT
Institutul de Zoologie al ASM

In lucrarea de fatd sunt abordate rezultatele investigatiei ihtiofaunei fl. Nistru si r. Prut (limitele teritoriale ale Republicii
Moldova) in anul 2016 cu ajutorul volocului pentru puiet. Ceea mai bogata ihtiofauna se constata in statiunile terminale
de sud — Palanca (fl. Nistru) si Giurgiulesti (r. Prut), care reprezinta adevarate zone de ecoton, iInsumand particularitatile
de albie, lunca inundabila si estuar. Cu cat ne deplasam in amonte, se constatd majorarea ponderii speciilor reofile, insa
scade valoarea diversitatii specifice si a productiei piscicole.

in ce priveste diversitatea si ponderea in capturi a speciilor de pesti cu divers statut de raritate, r. Prut intrece
semnificativ fl. Nistru, ceea ce denota un presing antropic mai accentuat asupra ecosistemului fluvial.

Cuvinte-cheie: ihtiofaund, factor antropic, bioinvazie, indici ecologici.

THE ICHTYOFAUNA OF DNIESTER AND PRUT RIVERS IN 2016 YEAR

In this paper are addressed to results of the investigation about Dniester and Prut Rivers ichtyofauna (territorial limits
of Republic of Moldova) in 2016 year using trammel for juveniles. The richest ichtyofauna are found in southern terminals
stations — Palanca (Dniester River) and Ghirgiulesti (Prut River), which are real ecotone areas, totaling riverbed, floodplain
and estuary peculiarities. As we move upstream, it increases the share of rheophyls species, but decreases the amount of
specific diversity and fish production.

In the aspect of diversity and share in the fish species catches with different rarity state, Prut River significantly
surpasses Dniester River, which shows a more pronounced anthropogenic pressure on river ecosystem.

Keywords: ichtyofauna, anthropogenic factor, bioinvasion, ecological indexes.

Introducere

Daca apelam la diverse izvoare stiintifice cu privire la ihtioafauna ecosistemelor acvatice naturale de pe
teritoriul actual al Republicii Moldova, putem constata in aspect succesional o degradare substantiald a diver-
sitdtii specifice autohtone, ce se exprima prin substitutia continua a taxonilor indigeni cu cei de origine alo-
gena sau intervenientd de talie mica [1-8].

Péna la intensificarea presingului antropic in fl. Nistru (inceputul sec. al XIX-lea) ihtiofauna era reprezen-
tatd in proportie mai mare de 70% din specii litofile de pesti, ce reflecta in mare parte structura substratului
albiei, prepondrent pietros, si numai in sectorul inferior trecea 1n nisipos si alocuri malos [9], iar r. Prut, gratie
abundentei de gropi adanci, meandrari, copaci inecati, purta faima de raul somnului, fiind un habitat perfect
pentru aceasta specie [2].

Astazi, cu regret, in fluviul Nistru din capturile industriale si amatoresti au decazut complet numeroase
specii, printre care amintim sturionii, denumiti §i ,,pestii regali” — cega, pdstruga, nisetrul, morunul, viza, iar
din ciprinide amintim sabita, vaduvita, morunasul, ocheana, cleanul, mreana, varezubul s.a. [1,3,5,6,10,11].

In 1835 un francez angajat de guvernatorul Novorosiei si Basarabiei, M.S. Vorontov, mentiona ci morunul
a devenit mult mai rar si se gdseste acum mai mult in Dunare, iar caviarul este exportat in Italia si Franta,
unde este foarte apreciat. Pe cand abunda incd foarte mult sturionul (osetri), posibil se are in vedere
nisetrul rusec si rudele sale mai mici (pastruga si cega) [12].

Dintr-un document turcesc care se referea la ,,pescuitul hat, hiat, din Marea Neagra si de Azov” aflam
detalii foarte interesante privind obiceiurile care ar fi fost aceleasi si la Dunare, Nistru, Prut. Astfel, dupa
cronologia osmana, sezonul de pescuit al sturionilor incepea de la debutul anotimpului friguros, sfarsit de
noiembrie — inceput de decembrie, si se termina la sfarsitul lunii aprilie, deoarece din acel timp pestele si
caviarul nu mai primesc nicicum sarea, ei sunt ,,acoperiti”. Tot in acel document se aminteste ca ,,inainte
se foloseau taliane si in fiecare an se tdiau 10 000—12 000 de nisetri, dar de cativa ani incoace nu se mai prind
si nu se mai taie in fiecare an decat 3 sau 4 mii de nisetri, iar in acest an cu imense striadanii au fost prinsi si
tdiati 3 mii” [12].
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Material si metode

Prelevarile de material ihtiologic au fost efectuate in anul 2016 in ecosistemele acvatice ale fluviului
Nistru si rdului Prut cu ajutorul volocului pentru puiet (1 = 5 m si dimensiunile laturii ochiului @ 5 mm).
Majoritatea indivizilor capturati au fost reintorsi in apa in stare vie. Pentru studiul de laborator o parte nein-
semnatd a fost fixatd in solutie de formol de 4%. Analiza materialului ihtiologic s-a efectuat prin utilizarea
metodelor clasice ecologice si ihtiologice [13-17].

Valorile indicilor ecologici din tabele sunt obtinute in baza capturilor cu volocul pentru puiet. Numarul
trierilor pentru fiecare punct de colectare este 10, distanta de triere = 10 m, probele au fost colectate in 10
puncte pe fl. Nistru si in 7 puncte pe r. Prut.

Datele obtinute au fost prelucrate statistic, utilizind programele STATISTICA 6,0 si Excel —2007. Valorile
indicilor ecologici analitici §i sintetici exprima urmatoarele semnificatii:

D1 Subrecedente: <1,1%

D2 Recedente: 1,1%-2% C1 Accidentale: <25% W1 Accidentale: <0,1%

D3 Subdominante: 2,1%-5%  C2 Accesorii: 25,1%-50% W2-W3 Accesorii: 0,1%-5%

D4 Dominante: 5,1%-10% C3 Consante: 50,1%-75% 'W4-W5 Caracteristice: 5,1%-100%
D5 Eudominante: >10% C4 Euconstante: 75,1%-100%

Rezultate si discutii

Ihtiofauna bazinului fluviului Nistru, gratie interferentei biogeografice, contine specii relicte si endemice
ale Dunarii, Nistrului si Niprului, autoexpansionisti pontici si mediteranieni, precum si taxoni alogeni de ori-
gine asiatica si nord-americana.

Investigatiile efectuate in fl. Nistru pe parcursul anilor 2006-2016 de catre Institutul de Zoologie al ASM
au pus in evidenta 71 taxoni apartinand la 11 ordine si 17 familii: Petromyzontidae (1 sp.), Acipenseridae
(2 sp.), Clupeidae (3 sp.), Esocidae (1 sp.), Cyprinidae (33 sp.), Nemacheilidae (1 sp.), Cobitidae (7 sp.),
Siluridae (1 sp.), Lotidae (1 sp.), Gasterosteidae (2 sp.), Sygnathidae (1 sp.), Atherinidae (1 sp.), Percidae
(5 sp.), Gobiidae (9 sp.), Centrarchidae (1 sp.), Odontobutidae (1 sp.), Cottidae (1 sp.) [7] (Fig.1).

Fam. Odontobutidae
Fam. Cottidae

Fam. Percidae

Fam. Sygnathidae
Fam. Lotidae

Fam. Cobitidae

Fam. Cyprinidae

Fam. Clupeidae

Fam. Petromyzontidae B Nr. de specii
I T T T I I

0 5 10 15 20 25 30 35

Fig.1. Componenta ihtiofaunei fl. Nistru in anii de investigatie 2006-2016.

Fiecare sector al fluviului Nistru este deosebit prin particularitatile sale ihtiofaunistice. In sectorul de jos
ihtiofauna este mai bogata gratie prezentei zonei de ecoton, formandu-se suprafete comune de contact intre
albie, lunca inundabila, liman si mare. In lacul Dubasari domin speciile euribionte limno-reofile de pesti, iar
cu cat ne deplasdm in amonte se constatd majorarea ponderii speciilor reofile de pesti, insa scade valoarea
diversitatii specifice (Fig.2).

92



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinle reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.91-107

24 17

}8 17 \\Ei\J/is 15 primavara

vara
7
5
toamna
> ‘ X X2 N 2
F & & & F & ¢
N [e) N e = S Q
S G > >
X < . 3 QA K g
> A N
NG C > > Q
R &P
UG IS

Fig.2. Modificarea valorilor diversitatii specifice din fl. Nistru
in diverse statiuni de cercetare si in aspect sezonier.

In locurile unde diversitatea specifica este joasd se constatd de obicei o corelatie negativa cu efectivele
speciilor oportuniste de talie mica si medie (de exemplu; ghidrinul — statiunea Naslavcea).

In statiunea golfului Goieni valorile cantitative inalte sunt determinate de urmatorii factori: boisti vaste,
loc de refugiu favorabil pentru puiet si, desigur, baza trofica mai bogatd in comparatie cu hidrobiotopurile
ecosistemelor lotice.

Investigatiile efectuate in anul 2016 in fl. Nistru (limitele teritoriale ale Republicii Moldova) au pus in
evidenta urmatoarele particularitati ihtiofaunistice:

1. In regiunea s. Naslavcea diversitatea specifica este cea mai saraca (primivara — 5 specii, vara — 6 specii
si toamna — 9 specii de pesti). Factorul determinant este constructia barajului de la Novodnestrovsk ce a mo-
dificat in aval regimurile hidrologic, termic si hidrobiologic. Unica specie oportunistd a devenit ghidrinul,
fiind in toate perioadele anului una multidominanta (Ds) — Dyy. = 94,29%, Dyar= 96,75%; Digamna= 95,14%,
euconstata (Cs) — Cpy. = 80,0%, Cyara = 60,0%, Cioamna = 80,0% si caracteristica (Ws) — Wy, = 75,44 %,
Wiars= 58,05%, Wioamna= 76,11%, avand in acest hidrobiotop cel mai semnificativ aport ihtiocenotic structural
si productiv. Este de mentionat cd primavara populatia ghidrinului este reprezentata exclusiv prin indivizi din
grupele de varsta apte spre a se reproduce (1-4 ani), iar vara creste semnificativ ponderea puictului de varsta
0+, care deja catre primavara anului viitor atinge dimensiunile critice necesare pentru initierea procesului re-
productiv [18]. Dintre speciile cu divers statut de rarietate in acest punct de prelevare a probelor pot fi men-
tionate: boisteanul — Phoxinus phoxinus (Linnaeus, 1758) si zglavoaca comuna — Cottus gobio (Linnaeus,
1758). Boisteanul este unica specie care 1n acest hidrobiotop formeaza asociatii durabile cu ghidrinul, insa
demonstreaza un efectiv relativ scdzut, pe cand zgldvoaca, dimpotriva, poseda o constantd de semnalare joasa,
insa o abundenta inaltd in habitatele insulelor subacvatice si la gurile afluentilor cu apa rece.

Din speciile alogene si interveninete de pesti care cu succes s-au adaptat la conditiile ecologice specifice
formate in aval de rezervorul Novodnestrovsk trebuie de mentionat mugoiul baltat si moaca de bradis. Ambele
specii au ocupat cu succes nisa spatiald de litoral bogata in diverse refugii subacvatice, cum sunt pietrele mari

2. In statiunea s. Otaci putem constata o crestere a diversitatii specifice (primavara — 8 specii, vara — 12
specii §i toamna — 13 specii de pesti) ca rezultat al majorarii valorilor gradientului termic §i aparitiei nume-
roaselor palcuri de vegetatie acvatica, unde din abundenta se concentreaza pestii de talie mica. Majoritatea
taxonilor fac parte din grupa ecologica a speciilor oportuniste cu ciclu vital scurt, ca: ghidrinul, cleanul mic,
obletul, boarta, osarul. Din speciile de talie medie sistematic se captureaza: babusca, bibanul si cleanul. De
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asemenea, incepand din acest punct de colectare sunt sistematic capturati taxonii zvdrlugilor si speciile de gu-
vizi ca ciobanasul, guvidul de balta si moaca de bradis. Toamna, cu ricirea apei creste semnificativ abundenta
boartei (Diamna= 29,75%, Cioamna = 60,0%, Wioamma = 17,85%) si a cleanului (Diamna = 5,7%, Cioamna = 40,0%,
Wioamna = 2,28%), iar boisteanul coboara in aval pe albie, avind o semnalare constantd in acest hidrobiotop
(Dtoamna: 3580%5 Ctoamna: 2050%: Wtoamna: 0:76%)

3. Pescuiturile de control din statiunea Soroca au demonstrat un tablou ihtiofaunistic destul de surprinzitor
pentru noi, majorandu-se semnificativ atat diversitatea taxonomica (primavara — 19 specii, vara — 22, toamna —
20 specii de pesti), cat si abundenta speciilor in capturi. Conform indicelui de similitudine ecologica (Sérensen),
aceastd comunitate piscicold se aseamana cel mai mult cu cea de langé or. Criuleni (primavara — 80%, vara —
73%, toamna — 75%), fiind caracterizatd prin abundenta deosebit de mare a speciilor interveniente de pesti,
cum sunt speciile de guvizi. In unele habitate cu substrat nisipos-pietros si apa transparentd densitatea ciobd-
nagului in zona de litoral poate atinge si chiar 3-4 indivizi/m”. De asemenea, din aceastd grupa ecologici in
capturi devin constanti ghidrinul, osarul $i undreaua, ceea ce reprezintd un tablou trist §i alarmant, fiind un
indicator de avansare §i invazie rapida a speciilor interveniente de pesti.

De mentionat ci 1n aceastd regiune creste semnificativ si ponderea unor specii euritope limno-reofile de
pesti, mai putin tipice zonei piscicole a cleanului, mrenei si scobarului (din care anterior facea parte acest
sector), ca: babugsca, stiuca, carasul argintiu, boarta, murgoiul baltat, zvarlugile, bibanul, obletul s.a., ce
reprezintd un indicator biologic ferm al procesului activ de eutrofizare si poluare a acestui hidrobiotop (unde
apele menajere din or. Soroca si deseurile de la fabrica de conserve sunt deversate direct in fl. Nistru).

De mentionat ca in acest punct de colectare se constatad inca o pozitie ferma a speciilor reofile indigene de
pesti in structura ihtiocenotica, ca: mreana comund (Dya= 4,57%, Cyara = 60,0%, Wyara = 2,74%), cleanul
(Dyara= 6,71%, Cyara = 60,0%, Wyara = 4,02%;Dioamna= 11,83%, Cioamna = 40,0%, Wioamna = 4,73%), cleanul mic
(Dyara=9,76%, Cyara = 70,0%, Wyara = 6,83%) si scobarul (Dioamna= 3,05%, Cioamna = 20,0%, W ioamna = 0,61%),
care in prezent se confruntd activ cu procesele negative de alterare hidrobiotopica si avansare a speciilor
euritope de pesti. In pofida acestui fapt, speciile mentionate fac parte din ghilda reproductiva litofila, in pre-
zent fiind mai putin afectatd de alternarile bruste de nivel in perioada reproductiva (spre deosebire de grupa
speciilor fitofile).

In asa fel, putem constata cd diversitatea ihtiofaunistici mare din acest punct de colectare si abundenta
semnificativa a acestor taxoni poartd mai mult un caracter artificial si se datoreaza in mare parte convietuirii
la limita tolerantei a speciilor reofile indigene de pesti pe fonul progresiei biologice a taxonilor euritopi de
origine intervenienta si alogena ce au profitat in ultima perioada de procesele distructive active de poluare,
colmatare si eutrofizare.

4. Pentru tronsonul or. Camenca — s. Erjovo este caracteristica pastrarea valorilor Tnalte ale dominantei si
constantei pentru speciile de guvizi $i boartd si cresterea semnificativa a valorilor indicilor ecologici pentru
complexul zvarlugilor (Cobitis taenia s. lato) (Dyaa= 17,67%, Wyara= 10,21%) si pentru undrea (Dpr= 10,79%,
Corv. = 70,0%, W = 7,34%, Dyara= 16,25%, Cyara = 70,0%, Wyara = 11,38 %, Dioamna = 12,88%, Cioamna = 60,0%,
Wioamna = 7,73%). Este de mentionat ca in fl. Nistru domina doua specii de zvarlugi: zvarluga de Don — Cobitis
tanaitica, zvarluga de Dunare — Cobitis elangotoides, inclusiv hibrizii lor interspecifici, care n ultimii ani
demonstreaza o progresie biologica semnificativa in limitele Republicii Moldova si o expansie continud in
arealul secundar de raspandire. Toamna, cu ricirea apei, abundenta si frecventa acestor taxoni scade in capturi.

Este de remarcat ca in anul 2016 s-a constatat o pondere satisfacatoare in capturi a puietului de avat, care
incepand din acest punct de colectare demonstreaza valori cantitative relativ inalte Tn ambele sectoare ale fl.
Nistru (inclusiv pentru r. Prut) si indica la un an reproductiv favorabil pentru aceasta specie.

5. Pescuiturile stiintifice efectuate in golful Goieni, in pofida diversitatii specifice relativ sarace (prima-
vara — 17 specii, vara — 14 specii si toamna — 13 specii de pesti), demonstreazd cele mai mari valori
cantitative din fl. Nistru. Aportul productiv maxim in structura ihtiocenozei este adus de speciile euritope
de talie micd si medie, ca: babusca eudominata, euconstatd si caracteristica (Dyy. = 49,79%, Dyar= 66,92%,
Diamna= 21,03%; Cpy. = 70,0%, Cyara = 60,0%, Cioamna = 30,0%; Wy, = 34,85%, Wy = 34,15%, Wioamna =
6,31%); bibanul (Dpv_ = 8,56%, Dyara=5,65%, Dioamna= 4,21%; C,y. = 80,0%, Cyara = 50,0%, Cioamna = 40,0%;
Wpy = 6,84%, Wy = 2,53%, Wioamna = 1,68%); obletul (Dp,= 9 ,84%, Dyara= 6,43%, Dyamna= 17,29%; C,y=
60 ,0%, Cyara= 60,0%, Cioamna = 20,0%; Wy = 5,90%, Wyara = 3,85%, Wicamna = 3 46%) si boarta (D,,. = 8,8%,

Dyara= 6,24%, Dioamna= 34,11%; Cpy 60,0%, Cuara = 60,0%, Cioamna = 40,0%; Wpy = 5,30%, Wyara = 3,74%,
Wioamna = 13,64%).

94



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinle reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.91-107

6. Pescuiturile stiintifice efectuate langa barajul lacului de acumulare Dubdsari au scos in evidenta o
diversitate ihtiofaunistica relativ saraca (primavara — 15 specii, vara — 12 specii §i toamna — 14 specii de
pesti) cu dominarea 1n capturi a urmatoarelor specii euritope caracteristice acestui hidrobiotop lenic: obleful
(Dpv= 17,71%, Dyara= 38,92%, Digamna= 8,25%; Cpv= 40,0%, Cyara = 50,0%, Cioamna = 40,0%; Wp= 7,09%,
Wiara = 19,46%, Wioamna = 3,30%); babugca (Dpv.= 10,86%, Dyara= 11,33%, Digamna= 1,41%; Cyv= 50,0%,

Cyara = 50,0%, Cioamna = 30,0%; Wy, = 5,43%, Wyara = 5,67%, Wioamna = 0,42%); undreaua (Dp,= 9,14%,
Dyare=17,73%, Dioamna= 4,43%; C 40 ,0%, Cyara= 70,0%, Cioamna = 40,0%; W= 3,66%, Wia = 12,41%,
Wioamna = 1,77 %); bibanul (Dpv— 8 ,57%, Dyara= 5,42%, Diamna= 5,23%; C,y 40,0%, Cyara = 30,0%, Cioamna
= 60,0%; Wp= 3,43%, Wyaa = 1,63%,Wioamna = 3,14%) si ciobanasul (Dpv— ,0%, Dyara= 4,43%; Cpy=

40,0%, CVara = 40,0%; W= 3,20%, Wy = 1,77%). Aparitia si extinderea palcurilor de macrofite subacva-
tice 1n perioada estivald a condus la majorarea semnificativd a ponderii carasului argintiu (Dp,= 1,71%,
Dyara= 7,88%, Dioamna= 1,01%; Cpy= 20,0%, Cyara = 50,0%, Cioamna = 20,0%; W= 0,34%, Wya = 3,94%,
Wioamna = 0,20%). Printre speciile 1nd1gene economic valoroase putem mentiona in capturi: puietul de saldau
(Dpyv=13,14%, Dyara= 1,48%; C,y = 20,0%, Cyara= 10,0%; W= 2,63%, Wy = 0,15%) si puietul de platica,
care in toamna anului 2016 a demonstrat valori cantitative foarte ridicate (Diamna = 72,03%, Cioamna = 30,00%,
Wioamna = 21,61%) si un spor reproductiv anual semnificativ. S-a constatat cd in zona de litoral a lacului de
acumulare Dubaésari gruparile puietului de platica formeaza o asociatie stransa cu cardurile de oblet.

La analiza sezoniera comparativa a capturilor din zona barajului lacului de acumulare Dubasari se observa
cele mai mari diferente ca rezultat al dimensiunilor hidrobiotopului ce ofera mai multe oportunitati speciilor
de pesti n aspect spatial si temporar.

7. Pescuiturile stiintifice efectuate pe tronsonul Criuleni — Vadul lui Voda denotd o majorare semnifica-
tiva a diversitatii specifice In comparatie cu lacul de acumulare Dubésari pe seama aparitiei in capturi a spe-
ciilor reofile de pesti, ca: mreana comuna, porcusorul de nisip, porcusorul de rdu, cleanul mic, cleanul euro-
pean (primdvara — 21 specii, vara — 24 specii, toamna — 20 specii de pesti). Majorarea diversitatii taxonomice
se datoreaza in mare parte particularitatilor hidrobiotopice, aici fiind semnalate numeroase habitate cu sub-
strat nisipos si pietros, alterndri de adancimi si un grad inalt de impadurire a liniei de litoral. De asemenea,
in aceastd zond apare o specie intervenientd neidentificatd in amonte — gingirica, iar din grupa speciilor
alogene 1n capturi apare soretele, crescand, in asa fel, riscul de patrundere a acestor taxoni periculosi in l.a.
Dubasari.

Tipice pentru acest hidrobiotop devin guvizii, boarta, obletul, complexul zvarlugilor, undreua si carasul
argintiu, care isi pastreaza in continuare statutul de specii reprezentative pe tot sectorul Nistrului inferior.
Acest fapt demonstreaza procesul activ de degradare a ihtiofaunei fl. Nistru, exprimat prin expansia speciilor
euritope cu ciclul vital scurt si declinul celor indigene de talie medie si mare.

8. Cea mai mare diversitate ihtiofaunistica in fl. Nistru, limitele Republicii Moldova, se constata in punctul
terminal de sud — s. Palanca (primavara — 23 specii, vara — 27 specii si toamna — 23 specii de pesti), ce repre-
zinta o adeviarata zona de ecoton si cuprinde reprezentanti piscicoli ai diverselor grupe ecologice (conform
criteriului reproductiv — specii migratoare, semimigratoare, potamodrome si sedentare, dupa gradientul salin —
specii mixohaline, eurihaline si dulcicole, dupa origine — specii alogene, interveniente si indigene). Din grupa
speciilor interveniente de pesti, pe langa speciile reprezentative ca guvizii §i undreaua, in perioada de prima-
vard mantiondm majorarea brusca a valorilor indicilor ecologici pentru gingiricd (Dpv 11,46%, C,.= 20,0%,
W= 2,29%), aterina mica pontica (Dyy,. = 11,62%, C,, = 40,0%, W,y = 5,55%) si ghidrin (D,,= 5 5 %, Cpy. =
20,0%, W= 1,1%), iar toamna se pdstreaza valorile cantitative inalte pentru aterina mica pontica (Dioamna =
40,43%, Cioamna = 80,0%, Wioamna = 32,34%), undreaua (Diamna = 5,26%, Cioamna = 80,0%, Wioamna = 4,21%),
moaca de bradis (Diamna = 3,59%, Cioamna = 40,0%, Wioamna = 1,44%) si mocanas (Diamna = 2,39%, Cioamna =
40,0%). Din grupa speciilor alogene de pesti devin destul de abundente si frecvente in capturi carasul
argintiu (Dyar= 13,85%, Cyara = 70,0%, Wyaa = 9,70%; Digamna= 6,67%, Cioamna = 50,00%, Wioamna = 3,33%),
soretele (Dyar,= 2,03%, Cyara= 30,0%, Wy = 0,61%) si murgoiul baltat (Dyam= 1,69%, Cyara= 30,0%, W=
0,51%), iar din grupa speciilor indigene de pesti: obletul, boarta, complexul zvarlugilor, babusca, bibanul si
batca. Este Tmbucurdtor faptul ca in vara anului 2016 se constatd majorarea semnificativd a ponderii in
capturi a puietului speciilor indigene ihtiofage, ca stiuca (Dyaa= 7,09%, Cyara= 50,0%, Wyara = 3,55%), avatul
(Dyara= 6,42%, Cyara= 40,0%, Wyara = 2,57%) si platica (Dioamna= 3,81%, Cioamna = 40,00%, W oamna = 1,52%).
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Analizand indicele de similitudine ecologica (Sorens) a capturilor piscicole din fl. Nistru in privavara
anului 2016 cu ajutorul navodului pentru puiet, putem constata ca cel mai mare grad de asemnéanare a comu-
nitatilor piscicole se atesta intre statiunile: Soroca-Camenca — 83% (15 specii comune), Goieni-Dubasari —
81% (13 specii comune) si Soroca-Criuleni — 80% (16 specii comune). Cea mai mica valoare a similitudunii —
10,0% se constatd intre statiunea hipotermoficatd Naslavcea si cea intens limnificatd a barajului Dubasari
(1 specie comund) (Tab.1).

Tabelul 1

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) si dendrograma afinitatii comunitatilor piscicole
din fluviul Nistru, primavara 2016 (limitele Republicii Moldova)

Dubisari S
Naslavcea | Otaci | Soroca | Camenca| Goieni . Vadul lui | Varnita | Sucleia | Palanca
(barayj) Vodi ’
Naslavcea 0,46 0,25 0,27 0,18 0,10 0,23 0,27 0,09 0,14
Otaci 0,59 0,64 0,48 0,43 0,48 0,40 0,40 0,40
Soroca 0,83 0,77 0,70 0,80 0,77 0,77 0,73
Camenca 0,76 0,68 0,73 0,70 0,63 0,76
Goieni 0,81 0,73 0,76 0,76 0,77
Dubasari 0,72 0,75 0,72 0,75
Criuleni-
Vadul lui 0,84 0,73 0,69
Voda
Varnita 0,82 0,66
Sucleia 0,82
Palanca

Analizand indicele de similitudine ecologica (Sorens) a capturilor piscicole din fl. Nistru in vara anului
2016 cu ajutorul voloculuii pentru puiet, putem constata un tablou asemanator, cu unele diferente nesemnifi-
cative. Cea mai mare valoare se constatd intre statiunile Soroca-Camenca (88%), iar cea mai mica intre sta-
tiunile Naslavcea-Suclea (17,0%) si Naslavcea-Palanca (18,0%) (Tab.2).

Tabelul 2

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) si dendrograma afinitatii comunitatilor
piscicole din fluviul Nistru, vara 2016 (limitele Republicii Moldova)

Dubisari Citulty ik
Naslavcea | Otaci |Soroca|Camenca| Goieni . Vadul lui | Varnita | Sucleia | Palanca
(barayj) Vodi ’

Naslavcea 0,55 | 0,35 0,37 0,20 0,22 0,20 0,28 0,17 0,18
Otaci 0,64 0,60 0,53 0,50 0,50 0,59 0,48 0,41
Soroca 0,88 0,70 0,64 0,73 0,75 0,66 0,69

Camenca 0,74 0,60 0,75 0,77 0,68 0,79
Goieni 0,69 0,63 0,82 0,77 0,68

Dubisari 0,61 0,66 0,68 0,61

Criuleni-

Vadul lui 0,71 0,73 0,66
Voda
Varnita 0,81 0,61
Sucleia 0,72
Palanca

Investigatiile din toamna anului 2016 in fl. Nistru au pus in evidentd cel mai mare grad de asemanare a
comunitatilor piscicole Intre statiunile Vadul lui Voda si Sucleia (88%, 16 specii comune), urmata de statiu-
nile Soroca-Camenca (87%, 17 specii comune), si Vadul lui Voda-Varnita (86%, 16 specii comune), iar cel
mai mic grad de asemanare intre statiunile Naslavcea-Dubasari (34,0%, 4 specii comune), Naslavcea-Palanca
(36,0%, 6 specii comune) si Naslavcea-Goieni (36,0%, 4 specii comune) (Tab.3).
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Tabelul 3

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) si dendrograma afinitatii comunitétilor piscicole
din fluviul Nistru, toamna 2016 (limitele Republicii Moldova)

Dubisari Lot
Naslavcea | Otaci | Soroca |Camenca| Goieni . Vadul lui | Varnita | Sucleia | Palanca
(barayj) Vodi ’

Naslavcea 0,72 | 0,48 0,50 0,36 0,34 0,48 0,53 0,48 0,36
Otaci 0,72 0,68 0,53 0,59 0,60 0,60 0,62 0,55
Soroca 0,87 0,60 0,64 0,75 0,81 0,66 0,74

Camenca 0,68 0,78 0,82 0,77 0,80 0,80
Goieni 0,81 0,72 0,80 0,75 0,72

Dubisari 0,76 0,70 0,80 0,70

Criuleni-

Vadul lui 0,86 0,88 0,74
Voda
Varnita 0,78 0,70
Sucleia 0,71
Palanca

Investigatiile efectuate in bazinul raului Prut pe parcursul anilor 2010-2016 au scos in evidenta o diversi-
tate ihtiofaunistica de 56 specii de pesti atribuite la 8 ordine si 11 familii: Ord. Petromyzontiformes, fam.
Petromyzontidae (1 specie); Ord. Acipenseriformes, fam. Acipenseridae (1 specie); Ord. Clupeiformes, fam.
Clupeidae (1 specie); Ord. Esociformes, fam. Esocidae (1 specie); Ord. Cypriniformes, fam. Cyprinidae (27
specii), fam. Nemacheilidae (1 specie), fam. Cobitidae (5 specii); Ord. Siluriformes, fam. Siluridae (1 specie);
Ord. Gadiformes, fam. Lotidae (1 specie); Ord. Gasterosteiformes, fam. Gasterosteidae (2 specii); Ord.
Sygnathiformes, fam. Sygnathidae (1 specie); Ord. Perciformes, fam. Percidae (6 specii), fam. Gobiidae
(5 specii), fam. Centrarchidae (1 specie), fam. Odontobutidae (1 specie) [7] (Fig.3).

Fam. Odontobutidae
Fam. Centrarchidae
Fam. Gobiidae

Fam. Percidae

Fam. Sygnathidae
Fam. Gasterosteidae
Fam. Lotidae

Fam. Siluridae

Fam. Nemacheilidae
Fam. Cobitidae

Fam. Cyprinidae
Fam. Esocidae

Fam. Clupeidae

Fam. Acipenseridae
Fam. Petromyzontidae

B Nr. de specii
| |

0 5 10 15 20 25 30

Fig.3. Componenta ihtiofaunei r. Prut (limitele teritoriale ale Pepublicii Moldova)
in anii 2010-2016.

Investigatiile ihtiofaunistice efectuate cu ajutorul volocului pentru puiet in anul 2016 au scos 1n evidenta
urmatoarele particularitati ihtiofaunistice:

1. In regiunea de confluenta cu fl. Dunirea ihtiofauna este cea mai bogati gratie zonei de ecoton (prima-
vara — 25 specii, vara — 27 specii, toamna — 31 specii), formandu-se suprafete comune de contact intre albie,
lunca inundabila si fl. Dunarea (Fig.4).
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Fig.4. Modificarea valorilor diversitatii specifice din r. Prut in diverse statiuni de cercetare
si In aspect sezonier.

De mentionat ca 1n aceasta zona se constata si cea mai mare diversitate, cu o pondere semnificativa in
capturi a speciilor invazive si interveniente de pesti, ca: carasul argintiu, soretele, murgoiul baltat, ciobana-
sul, mocanasul, moaca de bradig, guvidul de balta, umflatura golasa pontica si undreaua.

Acest tablou ihtiofaunistic in mare parte este determinat de influenta majora a fl. Dunédrea asupra ecosis-
temului Prutului inferior, ca sursd de import si de expansie al noilor taxoni alogeni, precum si de prezenta
in aceastd zond a numeroaselor crescdtorii piscicole, canale, balti si lacuri naturale, care in perioada
viiturilor mari fac schimb reciproc activ de reprezentanti piscicoli (crap, sorete, caras argintiu, murgoi
baltat, osar, stiuca s.a.).

Pintre speciile indigene de pesti, taxoni comuni devin: obletul, puietul de avat, batca, boarta, babusca,
pldtica. In perioada de primavari, in sezonul reproductiv, creste elocvent abundenta ghibortului comun si a
celui de Dunare. Dintre speciile cu divers statut de raritate in aceastd zond se captureaza vaduvita si sabita,
care practic au disparut in alte ecosisteme acvatice ale Republicii Moldova.

In vara anului 2016 in zona de confluenti cu fl. Dunirea bibanul a demonstrat o pondere semnificativa in
capturi (Dyar= 7,64%; Cyara = 50,0%; Wyara = 3,81%, ). Acest fapt contribuie la descifrarea fenomenului de
patrundere spontand a acestui taxon necaracteristic albiei Prutului inferior in zonele inundate din timpul
viiturilor mari, care in scurt timp devin foarte abundente in aceasta specie (spre exemplu: crescatoriile
piscicole de langa or. Cahul, zonele inundate de 1anga s. Gotesti si s. Stoianovca afectate de inundatii majore
din vara anilor 2008, 2010) [7].

La sfarsitul lunii iulie 2016 au fost capturate 2 exemplare de puiet de sdnger cu greutatea medie de 0,3 g,
ceea ce nu exclude provenienta acestor progenituri din fl. Dunarea, unde specia deja s-a naturalizat cu
succes, iar toamna, la sfarsit de octombrie, au fost deja capturate 5 exemplare de puiet de sanger cu greutea
ce varia intre 3,53 Ji 5,70 g.

Dintre speciile cu divers statut de raritate in aceasta zona sistematic se captureaza vdaduvita si sabita (in
plase), care practic au disparut in alte ecosisteme acvatice ale Republicii Moldova. Incepand cu luna august in
capturi sistematic apare puietul de umflatura golasa pontica, care in primavara anului viitor deja atinge dimen-
siunile necesare pentru inmultire, iar dupa sezonul reproductiv piere in masa (ciclul vital dureaza 1 an) [19].

2. In statiunea s. Braniste, situati nemijlocit in aval de lacul Costesti-Stanca diversitatea specifica (prima-
vara — 15 specii, vara — 18 specii, toamna — 18 specii) este de asemenea determinatd de prezenta din
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abundenta a speciilor euritope de pesti, ca: carasul argintiu — Carassius auratus s. lato, murgoiul baltat —
Pseudorasbora parva (Temminck et Schlegel, 1842), bibanul — Perca fluviatilis (Linnaeus, 1758), babusca —
Rutilus rutilus (Linnaeus, 1758), stiuca — Esox lucius (Linnaeus, 1758), rosioara — Scardinius erythrophthalmus
(Linnaeus, 1758), provenite din lacul de acumulare, rezervoarele de apa situate nemijlocit sub baraj si cresca-
toriile piscicole adiacente. In acelasi timp, trebuie de mentionat ci acest hidrobiotop tipic reofil, cu apa curat si
transparentd, substrat nisipos si maluri intens umbrite de copaci, formeaza habitate favorabile pentru speciile
reofile de pesti ca cleanul, mreana comund, scobarul, porcusorul de nisip, avatul s.a.

Cu racirea apei se constatd majorarea semnificativa a valorilor cantitative pentru speciile reofile de pesti
ca clean, scobar, mreand, morunas $.a. in majoritatea statiilor de colectare din r. Prut. Din speciile native
euritope domina boarta, iar din cele interveniente creste accentuat ponderea la moca de bradis (Proterorhinus
semilunaris).

3. In statiunea Cahul se constati un tablou aseminitor cu statiunea Braniste, unde ihtiofauna tipic reofila
este activ completata de specii ubicviste de pesti, ca: murgoiul baltat, carasul argintiu, babusca, bibanul si
cele de cultura (rasele de crap) provenite din numeroasele ecosisteme limitrofe de apa stagnanta din apropiere
(helesteiele abandonate de langa or. Cahul, baltile Manta, crescatoriile piscicole de partea romana, canale de
drenaj inundate s.a.).

4. Din grupa guvizilor care populeaza r. Prut cel mai numeros si frecvent in majoritatea punctelor de
colectare din albia r. Prut este ciobanasul — Neogobius fluviatilis (Pallas, 1814), devenind specie eudominanta
(D5) si caracteristica (W4-W5). Sunt alarmante valorile in continud crestere ale indicilor ecologici pentru
specia intervenientd moaca de bradis — Proterorhinus semilunaris (Heckel, 1837) in aval de barajul Costesi-
Stanca (s. Braniste), devenind in perioada de primavara un taxon reprezentativ in capturi — D4 (D, = 8,48%,
W= 3,39%; Dicamna= 5,91%, Wicamna= 2,95%). De asemenea, trebuie mentionata aparitia si expansia activa
in sectorul Prutului inferior a umflaturii golage pontice — Bentophilus nudus (Berg, 1898) (statia Giurgiulesti:
Dtoamna= 5,15%, Wioamna= 2,06%), identificatd pentru prima datd in primavara anului 2015 [19], si majorarea
semnificativa de efectiv a speciei preponderent ihtiofage Neogobius kessleri (Gunther, 1861) in statiunea
terminald Chislita-Giurghulesti.

5. Printre speciile alogene de pesti semnalate in r. Prut in anul 2016 cele mai abundente in capturi sunt:
Carassius auratus s. lato si Pseudorasbora parva (Temminck et Schlegel, 1842), iar in sectorul terminal de
Sud — Lepomis gibbosus (Linnaeus, 1758). Gradul de afinitate creste semnificativ in zonele cu apa linistita
bogata in vegetatie acvaticd, maluri cu numeroase golfulete si canale aferente albiei.

6. Din speciile indigene de pesti capturate In ecosistemul Prutului inferior in anul 2016 cele mai reprezen-
tative sunt obleful si boarta (eudominante In majoritatea habitatelor), iar din cele de talie medie putem men-
tiona platica, puietul de clean, avatul, babusca, batca, scobarul si ocheana. Dintre taxonii cu divers statut de
raritate capturate 1n ecosistemul r. Prut in anul 2016 sunt de mentionat: rambita, pietrarul, vaduvita, mreana
comund, morunasul, scobarul, ghibortul de Dunare s.a., fiind prezente habitatele caracteristice speciei si In
anumite perioade ale ciclului vital.

7. In regiunea barajului lacului de acumulare Costesti-Stanca pescuiturile de control in anul 2016 au pus
in evidenta o diversitate ihtiofaunistica constituitd din 11 specii de pesti, dintre care speciile eudominante
(D5) si caracteristice (W4-WS5) sunt: bibanul (Daya= 23,70%; Wanwa = 14,84%), obletul (Dana= 22,33%;
Wanuat = 9,43%), babusca (Dayyar= 17,85%; Wanua = 10,07%) si ghibortul comun (Dapya= 12,82%; Wanua =
6,15%). Printre speciile indigene de pesti de importanta economica si ecologicd majora, care au demonstrat
efective satisfacatoare in capturile din vara anului 2016, putem mentiona: puietul de avat (D,pya= 3,48%;
Wana = 1,03%), platica (Dypya= 1,17%; Wanwa = 0,77%) si salau (Dynuar= 3,34%; Wanwa = 1,15%). Din speciile
interveniente de pesti cel mai abundent si frecvent reprezentant devine ciobdnasul (Danya= 7,45%; Wanual =
2,66%), iar din cele alogene carasul argintiu (Dnua= 3,23%; Wana = 1,46%).

Investigatiile din primavara anului 2016 indica ca, conform indicelui de similitudine ecologica (Sorensen),
cel mai mare grad de asemnanare se constata Intre comunitatile piscicole Sculeni si Leuseni (86%), fiind in
mare parte datorat caracteristicilor hidrobiotopice asemandtoare, iar cea mai mica valoare se constatd intre
statiunile s. Braniste si s. Giurgiulesti (50%) (Tab.4).
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Tabelul 4

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) a comunititilor piscicole din raul Prut,

priméavara 2016 (limitele Republicii Moldova)

((:g);;:‘?;l Braniste Sculeni Leuseni Leova Cahul Gi(ljlizlillf?e-s i

Costesti 0,56 0,51 0,60 0,51 0,74 0,72
Braniste 0,62 0,64 0,56 0,62 0,50
Sculeni 0,86 0,82 0,70 0,57
Leuseni 0,80 0,66 0,52
Leova 0,64 0,57
Cahul 0,76
Cagslita-

Giurgiulesti

Analizand indicele de similitudine ecologica (Sorens) a capturilor piscicole din r. Prut in vara anului
2016 cu ajutorul volocului pentru puiet, putem constata ca cel mai mare grad de asemnénare a comunitatilor
piscicole se atestd intre statiunile: Sculeni-Leova (83%), Leuseni-Leova (78,0%) si Cahul-Giurgiulesti
(77%), iar cea mai mica valoare a similitudunii se constatd intre statiunile Leuseni si Giurgiulesti (43%) si
Costesti-Giurgiulesti (54%) (Tab.5).

Tabelul 5

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) a comunitatilor piscicole din raul Prut,
vara 2016 (limitele Republicii Moldova)

((:l())::‘:l?i;l Braniste Sculeni Leuseni Leova Cahul Giﬁigﬁﬁ;ﬁ "

Costesti 0,57 0,57 0,60 0,60 0,74 0,54
Braniste 0,68 0,64 0,77 0,68 0,62
Sculeni 0,76 0,83 0,71 0,52
Leuseni 0,78 0,59 0,43
Leova 0,66 0,50
Cahul 0,77
Caglita-

Giurgiulesti

Investigatiile din toamna anului 2016 in r. Prut au pus in evidenta cel mai mare grad de asemnanare a co-
munitatilor piscicole intre statiunile: Sculeni-Leova (93%, 15 sp. comune) si Sculeni-Leuseni (86,0%, 15 sp.
comune), iar cea mai mica valoare a similitudunii se constata intre statiunile Costesti si Giurgiulesti (42%,
9 sp. comune) (Tab.6).

Tabelul 6

Valorile indicelui de similitudine ecologica (Sorens) a comunitatilor piscicole din raul Prut,
toamna 2016 (limitele Republicii Moldova)

((jl?::f:i;l Braniste Sculeni Leuseni Leova Cahul Gi(ljliélillf;:s "

Costesti 0,55 0,59 0,56 0,59 0,57 0,42
Braniste 0,76 0,75 0,70 0,71 0,73
Sculeni 0,86 0,93 0,78 0,68
Leuseni 0,86 0,83 0,62
Leova 0,84 0,68
Cahul 0,70
Cagslita-

Giurgiulesti
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In concluzie se poate de mentionat ci diversitatea ihtiofaunei Prutului inferior in aspect calitativ si canti-
tativ demonstreaza o dependenta vadita fata de particularitatile hidrobiotopice si, implicit, fata de gradul de
conservare a habitatelor sepeciilor indigene reofile de pesti.

La analiza valorilor indicilor ecologici sintetici din fl. Nistru constatam (Fig. 5):

1. Valoarea indicelui de diversitate Shannon (Hs) creste din directia amonte — aval pe albie.

2. Dinamica valorii echitabilitdtii (e) se comporta asemanator indicelui diversitatii Hs, cea mai inechita-

bila distributie a speciilor in capturi fiind constatata in statiunile Naslavcea, Goieni, Dubdasari (baraj).

3. Valorile mari ale indicelui Simpson (Is) confirma starea de dominare maxima a unor specii cu efect

invaziv In comunitatile piscicole de langa statiunile Naslavcea, Otaci.

400 Hs e Is
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Fig.5. Valorile indicilor ecologici sintetici 1n capturile cu volocul
(fl. Nistru, anul 2016).

Cea mai mica valoare a indicelui de diversitate Shannon (Hs) in toate anotimpurile se atestd in statiunea
de langa s. Naslavcea, unde diversitatea ihtiofaunistica este reprezentatd de unica specie superdominanta,
cum este ghidrinul. In aceste conditii, nu putem vorbi despre o distributie echitabili a speciilor de pesti in
capturi (valoarea lui e fiind foarte joasd); in schimb, constatim un grad inalt de dominare a taxonilor cu
potential invaziv major (indicele de dominare Simpson (s) fiind foarte mare). Valori mari se constata si in
lacul de acumulare Dubasari (statiunile Goieni si langa baraj), nsd, In acest caz, micsorarea diveresitatii i
echitabilitatii de distributie (Hs, e) este conditionatd de particularitatile hidrobiotopice ale ecosistemului, ce
creaza conjuncturi avantajoase, in special pentru unii taxoni oportunisti euritopi, eurioxibionti si inalt compe-
titivi ca; babugca, bibanul, obletul, undreaua, boarta s.a., atingand efective deosebit de 1nalte pe fonul bazei
trofice bogate (caracteristice lacurilor) si degradarii nivelului trofic al ihtiofagului (ca rezultat a supraexploa-
tarii piscicole).

La analiza valorilor indicilor ecologici sintetici in statiunile Braniste, Cahul, Chislita-Giurgiulesti obser-
vam o diversitate ihtiofaunistica relativ mare (indicele Hs creste), dar care este mentinuta in mod ,,artificial”
si constant din contul speciilor de pesti din diverse ghilde ecologice si de diverse origini, provenite din cres-
catoriile piscicole din apropiere, canale si brate adiacente (stiuca, carasul argintiu, crapul, soretele, bibanul,
murgoiul baltat, osarul s.a.) si, nu in ultimul rand, din fluviul Dunarea (umflatura golasa pontica, mosul de
Amur, soretele, zvdrluga de Dundre s.a.), ce reprezintd izvor primordial de ,,imbogatire” a ihtiofaunei r. Prut
(Fig.6).

La analiza valorilor cantitative ale comunitatilor piscicole s-a folosit metoda suprafetelor de proba. O tri-
ere a volocului pentru puiet cuprinde aproximativ 50 m?, numérul trierilor intr-un punct de colectare este de
10, coeficientul de capturabilitate a uneltei de pescuit s-a luat ca K=0,3. Pentru amortizarea selectiei spatiale
prin pescuit a zonei de litoral puternic accidentate, unde posibilitatea trierilor randomizate si acoperirea
suprafetei recomandate de pescuit este puternic limitata, s-a introdus suplimentar coeficientul de amortizare a
selectiei spatiale prin pescuit K=0,1.
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Fig.6. Valorile indicilor ecologici sintetici in capturile cu volocul pentru puiet
(r. Prut, anul 2016).

De mentionat cé valorile cantitative obtinute asupra comunitatilor piscicole din fl. Nistru si r. Prut sunt
puternic influentate de urmatorii factori: relieful hidrobiotopului supus investigarii (albia r. Prut fiind, in
acest sens, mult mai dificil de investigat), transparenta apei la momentul studiului (apa 1nal transparenta este
nedoritd in pescuiturile cu volocul), pozitia diferitd a statiunilor fatd de directia vantului (ce are impact direct
asupra turbiditatii apei In zona de litoral), prezenta sau absenta vegetatiei acvatice submerse (reprezintd un
stimul important de concentrare a puietului), perioada sezoniera si nictimerald in care s-a efectuat pescuitul,
presiunea atmosferica, precipitatiile, stabilitatea timpului s.a.

Accentuam ca valorile pescuiturilor efectuate in zona de litoral nu pot fi extrapolate la suprafata intregului
ecosistem si nici nu se pretind a fi folosite ca date de intrare pentru evaluarea productiei piscicole in ecosis-
temele de dimensiuni medii $i mari, insd rezultatele capturilor cu ajutorul volocului pot servi ca indicatori
importanti si utili la evaluarea potentialului reproductiv al speciei, populatiei si ihtiocenozei In Intregime, la
identificarea structurii specifice complete (incluzand si speciile de talie mica selective pentru alte metode de
pescuit autorizate), a gradului de invazie in cadrul comunitatilor piscicole si a altor indicatori functionali
importanti pentru caracteristica ihtiocenozei. De aceea, este unanim recunoscut ca si erorile relativ inalte, in
cazul studiilor de evidenta a stocurilor piscicole, pot fi acceptate la interpretarea rezultatelor [16-18].

In aspect comparativ observam ci valorile densitatii numerice si ale biomasei piscicole in perioada vege-
tativa sunt mai mari in fl. Nistru decat in r. Prut, iar factorul determinant devine caracteristica zonei de litoral

(Fig.7).
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Fig.7. Modificarea valorilor cantitative a capturilor cu volocul pentru puiet
(fl. Nistru, 2016).
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In fluviul Nistru zona litorala este mult mai larga si mai bogati in vegetatie acvatica si, respectiv, este mai
favorabila pentru nutritia, ingrasarea si refugiul puietului diverselor specii de pesti, mai ales al taxonilor
alogeni, intervenienti si nativi cu ciclul vital scurt (CVS) ce perefera hidrobiotopurile asemanatoare celor
estuarice: cu regim termic favorabil, baza troficd bogata, intens colmatate si impanzite de vegetatie acvatica
submersa.

In unele statiuni cu valoare joasa a diversitatii specifice se observi o corelatie negativa cu valorile cantita-
tive ale capturilor (spre exemplu, pe tronsonul Naslavcea-Otaci), iar n aceste hidrobiotopuri devin superdo-
minante 1-2 specii oportuniste cu potential invaziv major. Ca exemplu: ghidrinul in statiunea Naslavcea in
anul 2016 atinge o densitate numerica de 5268 ex/ha si o biomasa relativ micd de 15,01 kg/ha (din cauza
dimensiunilor fiziologice individuale modeste).

Zonele de confluienta din apropierea limanului Nistrean (s. Palanca, fl. Nistru) si fl. Dunarea (s. Giurgiu-
lesti, r. Prut), sunt atat bogate in aspect calitativ, cat si cantitativ, gazduind specii din diverse ghilde ecologice
si caracteristice diferitor tipuri de ecosisteme acvatice. In anul 2016, in statiunea Palanca densitatea numerica
estimata este de 2153 ex/ha si biomasa de 41,89 kg/ha, iar in statiunea Chislita-Prut-Ghiurgiulesti s-a constatat
o densitate numericd medie de 1813 ex/ha si o biomasa de 42,96 kg/ha (Fig.8).
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Fig.8. Modificarea valorilor cantitative a capturilor cu volocul pentru puiet
(r. Prut, 2016).

Zonele de litoral a lacului de acumulare Dubasari (statiunea Goieni si langa baraj), inclusiv Costesti-
Stanca de pe r. Prut sunt caracterizate de o diversitate specifica relativ modesta, nsa, cu cresterea substan-
tiala a biomasei si efectivelor speciilor euritope limno-reofile de pesti (babusca, bibanul, obletul, carasul
argintiu, undreaua $.a.) ca reactie de raspuns la baza trofica favorabila si dificitul speciilor ihtiofage de talie
mare din aceste ecosisteme lentice.

In anul 2016, in statiunea Goieni se constati o densitate numericd medie de 3173 ex/ha si o biomasa de
81,62 kg/ha, iar in zona barajului Dubasari densitatea medie anuala este de 1944 ex/ha si biomasa de 32,98 kg/ha
(deficitul vegetatiei acvatice 1anga baraj este un factor important de diminuare a valorilor cantitative). in zona
barajului Costesti-Stanca densitatea medie este de 2133 ex/ha si biomasa de 40,46 kg/ha.

In urma studiilor multianuale efectuate asupra ihtiofaunei fl. Nistru si r. Prut (limitele teritoriale ale
Republicii Moldova) a devenit posibild elucidarea aspectelor comparative intre aceste douad mari macroeco-
sisteme acvatice [7].

Desi bazinul Dunarii (din care face parte raul Prut) si cel al Nistrului sunt separate prin bariera geografica,
ihtiofauna lor are foarte multe puncte de tangentd. Similitudinea mare a ihtiofaunei acestor doud bazine hidro-
grafice se datoreaza platformei continentale de micé adancime intre gurile Dunarii §i limanul Nistrului, care
aratad ca In perioadele glaciare Nistrul a fost un afluent al Paleo-Dunarii inferioare (Serban, Banarescu, 1985).
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In pofida acestui fapt, caracteristicile hidrobiotopice deosebite intre fl. Nistru si r. Prut si caracterul diferit
al influentei antropice au scos in evidentd unele particularitati ihtiofaunistice comparative (limitele teritoriale
ale Republicii Moldova):

1. Dupa diversitatea si ponderea speciilor de pesti cu divers statut de raritate (morunasul, ocheana, sabita,
vaduvita, pietrarul, fusarul, beldita, mreana vanata, mihaltul, rambita s.a.) r. Prut intrece semnificativ fl. Nistru
(si indica la un presing antropic mai mare asupra ecosistemului fluvial).

2. Din speciile indigene de pesti complexul zvarlugilor este mai bine reprezentat in ihtiofauna fl. Nistru
decat in r. Prut (cu exceptia rdmbitei — Sabajenewia balcanica), iar complexul ghibortilor (ghibortul comun,
ghibortul de Dundre si hibrizii lor interspecifici) este mai bine reprezentat in r. Prut (cu exceptia zborisului —
Gymnocephalus acerina).

3. Abundenta mai mare a ghibortului comun din lacul de acumulare Costesti-Stanca si, inclusiv, a unor
specii reofile de pesti, ca: mreana comund, morunasul, cleanul, scobarul, ocheana, porcugorii s.a., presupune
o stare ecologicd mai favorabila in comparatie cu acumularea Dubasari (lacul Costesti-Stanca fiind ecosistem
antropizat de varsta inca relativ ,,tandra”) [7]. De asemenea, productia piscicola si valorile cresterilor indivi-
duale ale speciilor de pesti din lacul de acumulare Costesti-Stanca sunt mai favorabile fatd de lacul Dubasari
si indicd la o baza trofica furajera mai bogata si accesibila [20].

4. Fragmentarile multiple de albie ale fl. Nistru cu efect de limnificare, colmatare si eutrofizare activa au
condus la extinderea substantiald a zonei de litoral, care, fiind asemanatoare celei deltaice, a facilitat si mai
mult procesul de pontizare a ihtiofaunei. Valorile cantitative ale speciilor interveniente de pesti (sp. de guvizi,
undreaua, ghidrinul, osarul, gingirica, aterina mica pontica s.a.) fiind mult mai mari decat in r. Prut.

Drept factor stimulator de pontizare activa a ihtiofaunei fl. Nistru serveste si fenomenul supraexploatarii
piscicole cu efect selectiv. In conditiile stabilite are loc subminarea nivelului trofic al ihtiofagilor si al competi-
torilor indigeni mai buni de talie mare, ce servesc ca factori reflactori importanti in starea structural-functionala
a unei ihtiocenoze ,,sanatoase”.

5. Raul Prut se caracterizeaza in mare parte prin maluri abrupte sarace In vegetatie acvatica, curgere mai
rapida a apei §i transparentd mai joasa, ceea ce devine un factor determinant de micsorare a productiei pri-
mare [21], avand un impact direct si asupra celei secundare. Din aceasta cauza, productia piscicola si ritmurile
individuale de crestere la majoritatea speciilor de pesti din albia raului Prut sunt mai mici ca in fl. Nistru [7].

Care sunt factorii ecologici negativi ce au provocat perturbari structurale si functionale majore in ihtioce-
nozele fl. Nistru si r. Prut?

o Fragmentarea hidrobiotopica si diverse obstacole in deplasarea pestilor (baraje, garduri, dopuri de
mal s.a.)

Efectele constructiei lacurilor de acumulare Dubaésari (1953) si Novodnestrovsk (1980) pe fl. Nistru, a
lacului Costesti-Stanca (1979) pe r. Prut au provocat ruperea conectivitatii longitudinale i compromiterea
migratiilor piscicole, iar perturbarea regumurilor hidrologic, termic, hidrochimic si hidrobiologic exercitat un
impact negativ major asupra diversitatii taxonomice si asupra productivitatii piscicole din rauri.

Numai constructia barajului de la Novodnestrovsk pe fl. Nistru a provocat oscilatii zilnice ale nivelului
apei de pana la 1,5 m, iar temperatura medie multianuala pana la or. Dubésari a scizut cu 5-8°C (la mijlocul
lunii iulie langa s. Naslavcea temperatura apei rar intrece valoarea de 14°C) [4]. Ce va fi dupa constructia
incd a 6 lacuri de acumulare (care se peconizeaza de partea ucraineana in amonte de barajul Novodnestrovsk)
este greu de imaginat, daca deja in prezent debitul apei scade adesea in jumatate fata de valoarea recomandata.

e Fenomenul braconajului, evidenta eronatia a capturilor industriale, importul si comercializarea
libera a plaselor din monofilament de origine chineza

Avand in vedere ca valoarea mortalittii naturale (M) se afld in dependenta indirecta de perioada de matu-
rizare si durata ciclului vital, putem constata o stare deplorabila la majoritatea populatiilor speciilor de talie
mare in pofida potentialului trofic inalt al unor ecosisteme (cum ar fi, de exemplu, lacul Costesti-Stanca) [7].
Din cauza pescuitului selectiv acerb are loc degradarea genetica continua a speciilor de talie mare, iar indivi-
zii rimasi sunt lipsiti de sansa de a se reproduce micar o dati. In lipsa competitorilor mai buni si in prezenta
deficitului ihtiofagilor se constata explozia de efectiv a speciilor de pesti cu ciclul vital scurt de talie mica.

Tot mai des se practica pescuitul ilicit cu plasele cu dimensiunile mici ale laturii ochiului (20 mm—35 mm),
iar unde este imposibil de instalat plase este frecvent folosit pescuitul electric i prin intepare la gropi (mai
ales in Prutul inferior).
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Din anii '50 si pana in prezent ponderea capturilor industriale s-a micsorat de zeci de ori, iar concurenta
pentru cotele industriale a crescut in sens invers proportional [1,11]. Insa, este imbucuritor faptul ci din anul
2016 pescuitul industrial In limitele Republicii Moldova a fost suspendat in fl. Nistru si in r. Prut (inclusiv in
lacurile de baraj), dar aceasta decizie salutabila ar trebui luata de toate partile limitrofe.

e Poluarea antropogena

Principalele surse de patrundere a ecotoxicantilor in fl. Nistru si in r. Prut provin din activitatile menajere
(detergenti, dezinfectanti s.a.), din sectorul agroalimentar (pesticide, ingragaminte minerale s.a.), de productie
(aplicarea inefecientd a metodelor de reciclare a deseurilor), transport (scurgeri de carburanti, uleiuri uzate),
sfera farmaceuticd (antibiotice, preparate hormonale §.a). Daca in a. 1990 in Republica Moldova functionau
304 statii de epurare, atunci in prezent functioneaza mai putin de 50 de statii, iar activitatea multora dintre
ele nu corespunde standardelor de calitate [9].

Efectul stresului chimic se exprima la diferite niveluri de integrare si organizare a viului: molecular (mutatii
de ADN), celular (resorbtia totald a ovocitelor in faza cresterii trofoplasmatice, acumularea de toxicanti in ce-
lule), tisular (depozitarea tesutului adipos, substitutia altor tesuturi cu cel conjunctiv), organic (hipertrofia hepa-
ticd), organismic (aparitia in masa a ecofenelor pitice), populational si cenotic (degradarea structurii de varsta
si sex, creseterea ponderii hibrizilor in populatii, diverse epizootii, reducerea diversitatii specifice s.a.) [22].

In structura ihtiocenotica stresul chimic se exprima de obicei prin inlocuirea speciilor ,,mai competitoare,
dar mai sensibile” cu cele mai tolerante. O poluare acuti cu efect letal conduce la disparitia totala a speciilor,
indiferent de stadiul succesional al ecosistemului, iar ulterior are loc o instaurare ,,a speciilor de pionierat
toxicorezistente” [7].

o Poluarea biologica

De la inceputul sec. XX si pana in prezent in ecosistemele acvatice naturale ale Republicii Moldova s-au
semnalat peste 40 de specii alogene si interveniente de pesti, dintre care 4 taxoni sunt considerati specii alo-
gene naturalizate cu efect invaziv, 21 de specii — introducente si 12 specii interveniente (unele dintre ele avand
un potential invaziv major) [7].

Din grupa celor mai periculosi intrusi patrunsi pe diferite cai in apele noastre naturale (antropohor sau
prin autoexpansie) pot fi mentionati: mugoiul baltat, soretele, mosul de amur, carasul argintiu si unele specii
marine de litoral i limanice: undreaua, ghidrinul, osarul, speciile de guvizi s.a., care pe fonul modificarilor
rapide ale conditiilor ecologice in fl. Nistru (colmatare, mineralizare, termoficare, impanzire cu vegetatie
acvatica s.a.) au avansat activ in amonte, provocand un proces activ de pontizare ihtiofaunistica.

Printre cele mai semnificative consecinte negative provocate de speciile invazive de pesti asupra starii
structural-functionale a ihtiocenozelor autohtone se enumera: saricirea bazei trofice naturale, pradatorismul
activ (larve, puiet si icre), vectori parazitari, poluarea genetica prin hibridare, compromiterea accesului la
boisti al speciilor native de pesti s.a.

¢ Distrugerea zonelor umede (asanarea si colmatarea)

Zonele inundabile si apele curgatoare sunt doud sisteme interdependente, cu efecte benefice pentru ambele
parti. Zonele inundabile asigura hrana, refugiul, locul de reproducere, crestere si dezvoltare a multor vietui-
toare, iar apele curgatoare constituie pentru zonele inundabile sursa de elemente minerale i biogene, ceea ce
duce la renasterea vegetala si animala.

Politica agrara directionata 1n anii 50-70 ai secolului trecut spre majorarea terenurilor agricole a provocat
secarea a peste 40 mii ha de balti din lunca inundabila a Nistrului si circa a 33 mii ha din lunca Prutului, ceea ce
a condus la reducerea productivitatii biologice a bazinelor acvatice in intregime si la decimarea biodiversitatii.

e Alte amenintiari majore asupra ihtiofaunei fl. Nistru si r. Prut

1. Tendinta de incélzire globala si intetirea hazardurilor naturale (ca secetele hidrologice prelungite si
inundatiile catastrofale).

2. Distrugerea fasiilor forestiere de protectie si degradarea habitatelor speciilor reofile (pietrar, fusar, sp.
de mreana, sturionii, porcusorii .a.)

3. Distrugerea locurilor de reproduce a speciilor litofile si psamofile de pesti prin extragerea de nisip §i
prundis din albia fl. Nistru si r. Prut. Se considera ca in albia r. Prut pe segmentul s. Calinesti - s. Giurgiulesti
se extridgea anual =~ 360-380 mii m* de nisip si prundis, iar dupa unele estimari din anul 1950 si panad in 1988
in albia Nistrului inferior au fost extrase 73,6 mil. m’ de nisip si pietris, reducdndu-se cu 787,6 ha boistile
speciilor litofile si psamofile de pesti [4].
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4. Pomparea apei in exces. In perioada anilor 1980-1990 in fl. Nistru functionau peste 122 de statii de
pompare a apei, iar multe din ele functioneaza si astizi, avand capacitatea totald de 159 m?/s. In r. Prut existau
peste 35 de statiuni fixe de pompare a apei cu o capacitate totald de pompare de 45,7 m?/s. Majoritatea din
aceste statii de pompare se exploateaza fara instalatii speciale de protectie a pestelui [4].

Ca reactie de raspuns, ihtiofauna fl. Nistru in prezent demonstreazd modificari majore nu la nivelul numa-
rului de specii (avem o diversitate relativ mare, ridicatd in mod artificial), dar la nivel calitativ, functional si
succesional (istoric).

In acest context, sunt inaintate o serie de recomandiri de redresare si ameliorare a starii ihtiofaunei din
bazinul fl. Nistru si r. Prut, printre care amintim:

a) Reconstructia habitatelor speciilor de interes comunitar si extinderea ariilor protejate (amenajarea

malurilor, stabilizarea fundului raului, extinderea zonelor umede s.a.).

b) Reducerea poludrilor si interzicerea totala a oricaror imixtiuni asupra integritatii hidrobiotopice (frag-
mentarea albiilor, extragerea de nisip sau prundis, constructia statiilor de pompare a apei si a micilor
hidrocentrale electrice, secarea terenurilor inundabile, extinderea terenurilor arabile in apropiere de
linia malului s.a.).

¢) Asigurarea conditiilor favorabile de reproducere in timpul perioadei de prohibitie (reglarea adecvata a
nivelului apei, protectia antibraconaj, utilizarea cuiburilor artificiale in zonele cu deficit de boisti).

d) Monitorizarea mai strictd a activitatii de pescuit si inasprirea sanctiunilor contraventionale si penale.
Interzicerea importului si comercializarii libere a plaselor din monofilament.

e) Reproducerea in captivitate si repopularea fl. Nistru si r. Prut cu specii indigene de pesti de importanta
istoricd, comunitard, economica si meliorativ ecologica (sturionii, mihaltul, somnul, varezubul, linul,
sabita, morunagul s.a.).

f) Colaborarea mai eficienta la nivel interstatal si interinstitutional in domeniul stiintific si al protectiei
resurselor piscicole.

Concluzii

1. Cea mai bogata ihtiofauna se constata in sectoarele de jos ale fl. Nistru si r. Prut, gratie zonei de ecoton,
insumand particularitatile de albie, lunca inundabila, liman si mare. Cu cat ne deplasdm in amonte, constatam
majorarea ponderii speciilor reofile si criofile de pesti, insa scade valoarea diversitatii specifice si a productiei
piscicole (gradientul termic devine factor limitativ).

2. In aspectul diversitatii si ponderii in capturi a speciilor de pesti cu divers statut de raritate (morunasul,
ocheana, sabita, vaduvita, pietrarul, fusarul, beldita, mreana vandtda, mihaltul, rambita s.a.) r. Prut intrece
semnificativ fl. Nistru, ceea ce denotd un presing antropic mai accentuat asupra ecosistemului fluvial.

3. In conditiile fragmentirilor hidrobiotopice multiple ale fl. Nistru si r. Prut (prin lucriri de barajare si
regularizare a albiilor) si ale dezvoltarii pescuitului ilicit cu efect selectiv major, au fost puternic afectate
populatiile speciilor caracteristice zonelor umede, ale speciilor reofile lito-psamofile si ale celor migratoare,
semimigratoare si potamodrome de talie medie si mare.

4. Extragerea activa prin pescuit a speciilor ihtiofage si a competitorilor autohtoni puternici, in concurs cu
alterarea ireversibila a hidrobiotopurilor, a contribuit la progresia biologica a speciilor cu ciclul vital scurt de
origine alogena si intervenientd cu un potential expansiv si invaziv major.

5. Ca rezultat, in conditiile tendintelor de incalzire globala, pescuitului selectiv exagerat, translocarilor
incontrolabile de material piscicol, fragmentarii, poluarii si limnificarii active a ecosistemelor fl. Nistru si
r. Prut are loc procesul activ de pontizare a ihtiofaunei si de avansare a speciilor alogene cu potential invaziv
major.
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FAMILY TERAPONTIDAE IN GIANH ESTUARY

AND GIANH DOWNSTREAM FROM VIETNAM

Ho Anh TUAN
Vinh University, Nghe An province, Vietnam

Analysis and identification of 42 specimens of family Terapontidae collected from Gianh estuary and Gianh
downstream in Quang Binh province in north center region Vietnam. We have classified four species: Terapon jarbua
(Forsskal, 1775); Helotes sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825); Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck and Schlegel,
1842); Pelates quadrilineatus (Bloch, 1790). Species Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck and Schlegel, 1842) was
first discovered in Gianh estuary and Gianh downstream in Quang Binh province in north center region Vietnam.

Keywords: Terapon jarbua, Helotes sexlineatus, Rhyncopelates oxyrhynchus, Pelates quadrilineatus, Terapontidae,
Classification, Vietnam, Gianh river, Quang Binh.

FAMILIA TERAPONTIDAE iN ESTUARUL GIANH SI ALBIA GIANH DIN VIETNAM

Au fost analizate si identificate 42 de exemplare ale familiei Terapontidae colectate din estuarul Gianh si din josul
apei fluviului Gianh in provincia Quang Binh din regiunea centrala de nord a Vietnamului. Noi am clasificat 4 specii:
Terapon jarbua (Forsskal, 1775); Helotes sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825); Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck
and Schlegel, 1842) si Pelates quadrilineatus (Bloch, 1790). Speciile Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck and
Schlegel, 1842) au fost descoperite pentru prima data in estuarul Gianh si in josul apei fluviului Gianh in provincia
Quang Binh din regiunea centrala de nord a Vietnamului.

Cuvinte-cheie: Terapon jarbua, Helotes sexlineatus, Rhyncopelates oxyrhynchus, Pelates quadrilineatus, Terapontidae,
clasificare, Vietnam, raul Gianh, Quang Binh.

Introduction

Terapontidae is body of small to medium-sized perch-like fishes; body oblong to oblongovate, slightly to
moderately compressed laterally. Mouth moderate, protractile, with gape often oblique, sometimes horizontal,
jaws typically equal, sometimes upper jaw longer, the upper jaw not extending beyond centre of orbit, jaw
teeth usually in villiform bands, with teeth of outer row distinctly larger than those in remainder of band,
shape of jaw teeth conical, flattened, or tricuspidate; teeth also present on roof of mouth in juveniles of many
species, lacking in adults of most species. Posterior and ventral margins of preopercle variably serrate,
serrations more prominent in juveniles, usually more developed on vertical margin; first infraorbital with
serrations along ventral margin, serrations less developed with age in some species: opercle with 2 spines
posteriorly, the lower one larger and stronger, extending beyond margin of opercular lobe in some species.
Posttemporal bone exposed and expanded posteriorly in some species with posterior margin serrate. Dorsal
fin single, arched, with XI to XII spines and 8'/, to 9'/, soft rays, fourth to seventh dorsal-fin spines longest,
those following decreasing in length to penultimate spine which is much shorter than ultimate spine in some
species, this resulting in a notched spinous dorsal fin, anal fin with III variably strong spines and 7'/, to 9 soft
rays, pelvic-fin base located behind vertical line through base of pectoral fins, caudal fin usually emarginate.
Lateral line single and complete. Scales adherent, finely ctenoid. Colour: body tan or light grey, often silvery
in life with various dark markings; most marine species with 3 or more dark, straight or downwardly curved
longitudinal stripes on body, many marine species with dark transverse bands on lobes of caudal fin [7].
During the time to research on fish in the Gianh river basin in the North Central part of Vietham. We have
already collected 42 specimens of Terapontidae. This study we classify and analyse this specimens.

1. Methods

Fish specimens were collected mainly from fishing men from Gianh estuary and Gianh downstream in
Quang Binh province in north center region Vietnam. 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. Specimens
were fixed either in 10% formaldehyde and later transferred into 4% formaldehyde for storage or fixed and
stored in 90% ethanol. All measurements and counts follow Walter J. Rainboth (1996) see Figure 1 [4].
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Fig.1. Measurements taken on Terapontidae by Walter J. Rainboth.

We use the following materials to Identification species: Rainboth J. Walter (1996); Vari R. P (2001);
Tetsji Nakabo (2002); Nguyen Van Hao (2005); Tran Dac Dinh et al. (2013). [2-6].

Results and discussion

1. Pelates quadrilineatus (Bloch, 1790)

Synonyms. Holocentrus quadrilineatus Bloch, 1790; Therapon quadrilineatus (Bloch, 1790); Pristipoma
sexlineatum Quoy & Gaimard, 1824.

Material examined. (14 specimens) GRT 001 to GRT - 014, Gianh estuary and Gianh downstream, Quang
Binh province, 10 - 15 August 2008, 20 - 27 December 2009 and 6 Oct. 2010.

Meristics. Dorsal 1 = XII; Dorsal 2 = 9; Anal = III. 8.5; Pectoral = 13; Pelvic = 1. 5; Caudal = 3.15.3;
Opercle spine = 2; Preopercle spine =35 - 40; Lateral line =69 -71; Rows of scales above lateral line =12 - 13;
Rows of scales below lateral line = 21 - 22; Lacrimal spines (Preorbital edge) = 13 - 19; Rows of scales on
cheek = 5.

Morphometric

Standard length = 0.82 (0.79 - 0.96) Total length = 0.84 (0.84 - 0.86) Fork length = 3.27 (3.09 - 3.36)
Head length = 7.77 (7.17 - 8.68) Postorbital = 2.55 (2.50 - 2.59) Predorsal 1 length = 1.44 (1.40 - 1.48)
Predorsal 2 length = 1.55 (1.51 - 1.59) Preanal length = 1.67 (1.61 - 1.73) Pre-anus length = 3.30 (3.18 - 3.42)
Pre-pelvic length = 2.91 (2.77 - 3.10) Length of base dorsal 1 fin =12.13 (7.30 - 18.00) Length of base dorsal
2 fin = 4.42 (4.07 - 4.57) Length of base anal fin = 10.63 (9.96 - 11.48) Eye diameter = 13.05 (12.23 - 13.98)
Interorbital width = 9.22 (8.68 - 9.59) Snout length = 6.35 (6.11 - 6.65) Length of caudal peduncle = 10.14
(9.63 - 10.44) Depth of caudal peduncle = 3.05 (2.94 - 3.16) Depth of body = 5.73 (5.08 - 6.43) Length of
dorsal 1 =6.46 (5.74 - 7.80) Length of dorsal 2 = 6.78 (5.89 - 8.03) Length of anal = 5.09 (4.69 - 6.03) Length
of pectoral = 4.50 (4.34 - 4.89) Length of pelvic = 3.74 (2.49 - 4.63) Length of upper caudal lobe = 3.95
(2.62 - 4.61) Length of lower caudal lobe = 4.78 (3.07 - 5.78) Length of median caudal rays.

Head length = 0.89 (0.83 - 0.95) Length of base dorsal 1 fin = 1.61 (1.41 - 2.01) Length of base dorsal
2 fin = 1.35 (1.22 - 1.42) Length of base anal fin = 2.37 (2.20 - 2.60) Postorbital = 3.25 (3.00 - 3.52) Eye
diameter = 3.99 (3.68 - 4.53) Interorbital width = 2.82 (2.69 - 2.89) Snout length = 1.94 (1.83 - 2.15) Length
of caudal peduncle = 3.10 (2.91 - 3.38) Depth of caudal peduncle = 0.93 (0.88 - 1.00) Depth of body.

Length of caudal peduncle = 1.60 (1.53 - 1.70) Depth of caudal peduncle; Eye diameter = 1.23 (1.08 -
1.36) Interorbital width; Length of base dorsal 1 fin = 1.82 (1.56 - 2.36) Length of base dorsal 2 fin = 1.52
(1.41 - 1.61) Length of base anal fin.

_ Bl |
Fig.2. Pelates quadrilineatus (Bloch, 1790).
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Diagnostic characters. (Figure 2)

A moderately small species; body oblong, compressed laterally. Jaws equal, gape oblique: posterior margin
of upper jaw extending to vertical line through posterior nostril; teeth browntipped, 2 rows in lower jaw and
3 rows or a villiform band with outer row of upper jaw enlarged in upper jaw; vomer and palatines toothless.
Preopercle serrate, serrations larger along vertical border, particularly in adults; lower opercular spine stronger
and longer, but not extending beyond margin of opercular lobe. Posttemporal bone not expanded or exposed
posteriorly, covered with skin and scales. First gill arch with 16 to 18 gill rakers on upper limb, 22 to 27 on
lower limb. Dorsal fin with spinous part of fin arched, fifth to seventh spines longest, and last 2 spines of
approximately same length; second anal-fin spine subequal to third spine and shorter than longest anal-fin rays.

Colour: dorsal portions of body silvery grey, ventral part of body silvery white; 4 to 6 narrow, dark brown
or black horizontal stripes on body, the middle stripe extending onto caudal-fin base; juveniles in addition
have 6 or 7 greyish vertical bars; spinous portion of dorsal fin with a black blotch dorsally on membranes
between third to seventh dorsal-fin spines; a blotch of variable intensity on side of body posterior to nape;
lobes of caudal fin without prominent transverse black stripes; mouth and gill cavity red in life [7].

2. Helotes sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825)

Synonyms: Terapon sexlineatus Quoy & Gaimard, 1825; Pelates sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825);
Pelates quinquelineatus Cuvier, 1829

Material examined. (14 specimens) GRT 015 to GRT - 027, Gianh estuary and Gianh downstream, Quang
Binh province, 10 - 15 August 2008, 20 - 27 December 2009 and 6 October 2010.

nmn*TTHHWI]TﬂT[WF[W

Fig.3. Helotes sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825)

Meristics. Dorsal 1 = XI; Dorsal 2 = 9.5; Anal = 111.9; Pectoral = 13; Pelvic = 1.5; Caudal = 4.16.4;
Opercle spine = 2; Preopercle spine = 30 - 33; Lateral line = 80 - 83; Rows of scales above lateral line = 12;
Rows of scales below lateral line = 24; Lacrimal spines (Preorbital edge) = 15 - 20; Rows of scales on cheek =5.

Morphometric

Standard length = 0.81 (0.80 - 0.82) Total length = 0.84 (0.82 - 0.85) Fork length = 3.22 (3.05 - 3.41)
Head length = 7.76 (7.16 - 8.14) Postorbital = 2.66 (2.51 - 2.76) Predorsal 1 length = 1.45 (1.40 - 1.51)
Predorsal 2 length = 1.54 (1.49 - 1.59) Preanal length = 1.64 (1.55 - 1.68) Pre-anus length = 3.16 (2.89 - 3.35)
Pre-pelvic length =2.98 (2.85 - 3.11) Length of base dorsal 1 fin = 13.21 (9.10 - 18.00) Length of base dorsal
2 fin =4.48 (4.17 - 4.99) Length of base anal fin = 10.85 (10.46 - 11.41) Eye diameter = 13.10 (12.26 - 14.69)
Interorbital width = 9.02 (8.40 - 10.10) Snout length = 6.51 (5.94 - 7.22) Length of caudal peduncle = 10.19
(9.51 - 11.24) Depth of caudal peduncle = 3.15 (3.03 - 3.32) Depth of body = 6.03 (5.27 - 7.36) Length of
dorsal 1 =6.57 (5.39 - 7.20) Length of dorsal 2 = 6.66 (5.89 - 7.75) Length of anal = 5.23 (4.97 - 5.76) Length
of pectoral = 4.47 (4.32 - 4.60) Length of pelvic = 4.16 (3.95 - 4.30) Length of upper caudal lobe = 4.45
(4.37 - 4.60) Length of lower caudal lobe = 5.33 (5.05 - 5.66) Length of median caudal rays.

Head length = 0.93 (0.87 - 0.99) Length of base dorsal 1 fin = 1.56 (1.32 - 1.81) Length of base dorsal
2 fin = 1.40 (1.23 - 1.63) Length of base anal fin = 2.41 (2.15 - 2.60) Postorbital = 3.38 (3.14 - 3.50) Eye
diameter = 4.08 (3.65 - 4.58) Interorbital width = 2.80 (2.62 - 2.97) Snout length = 2.03 (1.78 - 2.22) Length
of caudal peduncle = 3.17 (2.97 - 3.50) Depth of caudal peduncle = 0.98 (0.91 - 1.03) Depth of body.
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Length of caudal peduncle = 1.57 (1.40 - 1.76) Depth of caudal peduncle; Eye diameter = 1.21 (1.09 -
1.35) Interorbital width; Length of base dorsal 1 fin = 1.68 (1.49 - 1.99) Length of base dorsal 2 fin = 1.50
(1.37 - 1.65) Length of base anal fin.

Diagnostic characters. (Figure 3)

A small species, body oblong, slightly compressed laterally. Jaws equal, gape short and oblique; posterior
margin of upper jaw extending to vertical line midway between vertical through posterior nostril and anterior
margin of eye; teeth tricuspidate, cusps of nearly equal size, teeth in bands in each jaw, outer row of teeth
enlarged; vomer and palatines toothless. Preopercle serrate, serrations larger along vertical border; lower
opercular spine stronger and longer, extending nearly to, but not surpassing, margin of opercular lobe in
adults. Posttemporal bone not expanded or exposed posteriorly, covered with skin and scales. First gill arch
with 6 or 7 rakers on upper limb, 14 or 15 on lower limb. Dorsal fin with spinous part of fin arched, fifth or
sixth spines longest, and penultimate spine shorter than ultimate spine; second anal-fin spine subequal to
third spine and much shorter than longest anal-fin rays.

Colour: dorsal portion of body greyish or bluish, ventral part of body silvery to silvery white; 5 to 8 narrow,
dark brown or black horizontal stripes on body, the midlateral stripe extending onto caudal-fin base; spinous
part of dorsal fin with black margin dorsally on membranes; a blotch of variable intensity on side of body
posterior to nape; caudal fin with dark border and several bands of faint spots basally, but without prominent
transverse black stripes [7].

3. Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck and Schlegel, 1842)

Synonyms: Therapon oxyrhynchus Temminck & Schlegel, 1842; Pelates oxyrhynchus (Temminck &
Schlegel, 1842).

Material examined. (14 specimens) GRT 028 to GRT - 033, Gianh estuary, Quang Binh province, 10 - 15
August 2008, 20 - 27 December 2009 and 6 October 2010.

Meristics. Dorsal 1 = XII; Dorsal 2 = 8.5; Anal = III.7; Pectoral = 14; Pelvic = 1.5; Caudal = 3.17.3;
Opercle spine = 2; Preopercle spine = 13 - 17; Lateral line = 60 - 65; Rows of scales above lateral line = 14 -
15; Rows of scales below lateral line = 23 - 25; Lacrimal spines (Preorbital edge) = 6 - 9; Rows of scales on
cheek =8 - 9.

Morphometric

Standard length = 0.83 (0.81 - 0.89) Total length = 0.84 (0.83 - 0.85) Fork length = 2.83 (2.79 - 2.86)
Head length = 6.43 (6.28 - 6.60) Postorbital = 2.48 (2.39 - 2.53) Predorsal 1 length = 1.36 (1.31 - 1.39)
Predorsal 2 length = 1.45 (1.41 - 1.51) Preanal length = 1.58 (1.53 - 1.64) Pre-anus length = 2.85 (2.74 - 2.98)
Pre-pelvic length = 2.57 (2.76 - 2.95) Length of base dorsal 1 fin = 7.50 (6.20 - 9.10) Length of base dorsal 2
fin = 5.16 (4.95 - 5.48) Length of base anal fin = 10.11 (9.86 - 10.58) Eye diameter = 14.17 (13.54 - 15.00)
Interorbital width = 8.01 (7.66 - 8.53) Snout length = 6.50 (6.11 - 7.00) Length of caudal peduncle = 8.35
(8.16 - 8.68) Depth of caudal peduncle = 2.78 (2.66 - 2.92) Depth of body = 5.12 (5.01 - 5.22) Length of
dorsal 1 =6.31 (5.89 - 6.78) Length of dorsal 2 = 5.41 (4.99 - 5.73) Length of anal = 5.07 (4.95 - 5.17) Length
of pectoral = 4.12 (4.08 - 4.20) Length of pelvic = 4.39 (4.28 - 4.55) Length of upper caudal lobe = 4.60
(4.18 - 4.89) Length of lower caudal lobe = 5.18 (4.93 - 5.54) Length of median caudal rays.

Fig.4. Rhyncopelates oxyrhynchus (Temminck and Schlegel, 1842).
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Head length = 0.97 (0.90 - 1.06) Length of base dorsal 1 fin = 2.28 (1.79 - 2.82) Length of base dorsal
2 fin = 1.82 (1.77 - 1.97) Length of base anal fin = 2.27 (2.20 - 2.31) Postorbital = 3.57 (3.46 - 3.79) Eye
diameter = 5.00 (4.73 - 5.24) Interorbital width = 2.83 (2.73 - 2.98) Snout length = 2.29 (2.13 - 2.51) Length
of caudal peduncle = 2.95 (2.86 - 3.04) Depth of caudal peduncle = 0.98 (0.95 - 1.03) Depth of body.

Length of caudal peduncle = 1.29 (1.18 - 1.34) Depth of caudal peduncle; Eye diameter = 1.40 (1.34 -
1.52) Interorbital width; Length of base dorsal 1 fin = 2.37 (1.69 - 3.15) Length of base dorsal 2 fin = 1.88
(1.67 - 2.06) Length of base anal fin.

Diagnostic characters. (Figure 4)

A moderate-sized species; body oblong, moderately deep, compressed laterally, more so in juveniles.
Jaws equal, gape slightly oblique; posterior margin of upper jaw extending to vertical line through posterior
nostril. Teeth villiform, in bands in each jaw, outer row of teeth much enlarged; vomer and palatines toothless.
Preopercle serrate, serrations larger along vertical border; lower opercular spine stronger and longer, not
extending beyond margin of opercular lobe. Posttemporal bone expanded and exposed posteriorly, with
serrate posterior margin. First gill arch with 7 or 8 gill rakers on upper limb, 14 to 16 on lower limb. Dorsal
fin with spinous part of fin arched, third to sixth spines longest, and penultimate and ultimate spines subequal;
second anal-fin spine longest and shorter than longest anal-fin rays.

Colour: dorsal portions of body grey, ventral part of body silvery to silvery white; 4 somewhat blotchy
dark brown or black horizontal stripes on body; some individuals with irregular stripes between 2 dorsal and
2 ventral primary stripes; spinous part of dorsal fin dusky basally and distally; soft portion of dorsal fin with
a basal band anteriorly and pigmentation across posterior rays. Spinous portion of anal fin unpigmented;
caudal fin clear in juveniles, with several narrow, irregular, parallel stripes on each lobe in adults [7].

4. Terapon jarbua (Forsskal, 1775)

Synonyms: Terapon timorensis Quoy & Gaimard, 1824; Sciaena jarbua Forsskal, 1775; Holocentrus
servus Bloch, 1790; Coius trivittatus Hamilton, 1822; Pterapon trivittatus Gray, 1846; Therapon farna Bleeker,
1879; Stereolepis inoko Schmidt, 1931.

Material examined. (14 specimens) GRT 034 to GRT - 041, Gianh estuary and Gianh downstream,
Quang Binh province, 10 - 15 August 2008, 20 - 27 December 2009 and 6 October 2010.

Meristics. Dorsal 1 = XII; Dorsal 2 = 9.5; Anal = III. 7.5; Pectoral = 14; Pelvic = 1.5; Caudal = 3.18.3;
Opercle spine = 2; Preopercle spine = 17 - 18; Lateral line = 95 - 107; Rows of scales above lateral line =14 - 15;
Rows of scales below lateral line = 29 - 34; Lacrimal spines (Preorbital edge) = 10 - 12; Rows of scales on
cheek =10 - 13.

Morphometric

Standard length = 0.79 (0.77 - 0.81) Total length = 0.85 (0.84 - 0.86) Fork length = 3.09 (3.02 - 3.18)
Head length = 6.46 (6.32 - 6.62) Postorbital = 2.45 (2.36 - 2.59) Predorsal 1 length = 1.43 (1.39 - 1.49) Pre-
dorsal 2 length = 1.50 (1.44 - 1.55) Preanal length = 1.61 (1.54 - 1.67) Pre-anus length = 3.13 (3.00 - 3.33)
Pre-pelvic length = 3.02 (2.78 - 3.15) Length of base dorsal 1 fin = 13.70 (8.60 - 17.40) Length of base dorsal 2
fin = 5.22 (4.72 - 5.57) Length of base anal fin = 10.90 (10.12 - 11.83) Eye diameter = 11.06 (10.05 - 11.75)
Interorbital width = 9.54 (8.55 - 10.27) Snout length = 5.83 (5.37 - 6.31) Length of caudal peduncle = 8.48
(8.16 - 8.95) Depth of caudal peduncle = 3.02 (2.82 - 3.18) Depth of body = 5.16 (4.60 - 5.91) Length of
dorsal 1 =6.18 (5.15 - 7.09) Length of dorsal 2 = 6.13 (5.45 - 7.51) Length of anal = 5.41 (4.91 - 6.06) Length
of pectoral = 4.31 (3.96 - 4.64) Length of pelvic = 3.81 (3.43 - 4.16) Length of upper caudal lobe = 3.99
(3.63 - 4.40) Length of lower caudal lobe = 5.38 (4.91 - 6.01) Length of median caudal rays.

Head length = 0.98 (0.90 - 1.04) Length of base dorsal 1 fin = 1.64 (1.47 - 1.84) Length of base dorsal
2 fin = 1.69 (1.52 - 1.80) Length of base anal fin = 2.09 (2.04 - 2.12) Postorbital = 3.52 (3.23 - 3.83) Eye
diameter = 3.58 (3.16 - 3.89) Interorbital width = 3.08 (2.78 - 3.28) Snout length = 1.88 (1.74 - 2.02) Length
of caudal peduncle = 2.74 (2.57 - 2.96) Depth of caudal peduncle = 0.98 (0.89 - 1.04) Depth of body.

Length of caudal peduncle = 1.46 (1.30 - 1.60) Depth of caudal peduncle; Eye diameter = 1.02 (0.94 -
1.10) Interorbital width; Length of base dorsal 1 fin = 1.68 (1.46 - 2.03) Length of base dorsal 2 fin = 1.73
(1.55 - 1.91) Length of base anal fin.
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Fig.5. Terapon jarbua (Forsskal, 1775).

Diagnostic characters. (Figure 5)

A moderate-sized species. Body oblong moderately compressed laterally. Jaws equal, gape oblique; rear
end of upper jaw reaching to vertical through anterior margin of eye in juveniles, reaching to vertical through
centre of orbit in adults; teeth conical, slightly recurved, in villiform bands, the outer row much enlarged;
vomer and palatines with teeth in juveniles, often toothless in adults. Preopercle strongly serrate, particularly
at angle; lower opercular spine very long and strong, extending distinctly beyond margin of opercular lobe.
Posttemporal bone expanded, exposed and serrate posteriorly; cleithrum serrate posteriorly. First gill arch
with 6 to 8 rakers on upper limb, 12 to 15 on lower limb. Dorsal fin with spinous part of fin strongly arched
and deeply notched, fourth to sixth spines longest, and penultimate spine about 1/2 length of ultimate spine;
margin of soft part of dorsal fin straight or emarginate; second anal-fin spine subequal to third spine and
shorter than longest anal-fin rays, margin of soft part of anal fin concave; caudal fin emarginate.

Colour: Body silvery greyish or dorsally and silvery white ventrally; 3 or 4 dark brown or black downwardly
curved longitudinal stripes on body; spinous portion of dorsal fin with a blackish blotch dorsally on membranes
between third and sixth spines; soft portion of dorsal fin with membranes of first 3 rays tipped with black
and membranes between fifth and seventh rays entirely black; caudal fin with medial rays pigmented; both
caudal-fin lobes with dark tips and a transverse band [7].

Conclusion

Analysis and identification of 42 specimens of family Terapontidae collected from Gianh estuary and
Gianh downstream in Quang Binh province in north center region Vietnam. We have classified four species:
Terapon jarbua (Forsskal, 1775); Helotes sexlineatus (Quoy & Gaimard, 1825); Rhyncopelates oxyrhynchus
(Temminck and Schlegel, 1842); Pelates quadrilineatus (Bloch, 1790). Which has species: Rhyncopelates
oxyrhynchus (Temminck and Schlegel, 1842); was first discovered in Gianh estuary and Gianh downstream
in Quang Binh province in north center region Vietnam.
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INDICELE CLORO-ALCALIN AL APELOR SUBTERANE iN FUNCTIE DE

CONCENTRATIA NITRATILOR DIN APA

Maria SANDU, Sergiu TURCAN
Institutul de Ecologie si Geografie al ASM

In articol sunt expuse valorile calculate ale indicelui cloro-alcalin ce indicd schimbul (substituirea) ionilor Na* si
K" din api cu Mg®" si Ca®" din mediul mineral, in functie de concentratia nitratilor din apa pentru apele subterane din
Republica Moldova, acestea fiind expuse si in publicatiile din alte tari. Din variantele avute in calcul pe exemplul
Monumentelor Naturale Hidrologice s-a evidentiat importanta zonelor de protectie a sursei de apa si impactul activitati-
lor economice, in special agricole, asupra procesului de crestere a duritatii (Mg2+ si Ca”") apelor subterane.

Cuvinte-cheie: indice cloro-alcalin, ape subterane, schimb de ioni, nitrati, zone de protectie.

GROUNDWATER CHLORO-ALKALINE INDEX AS FUNCTION OF

NITRATE CONCENTRATION IN WATER

In the article are exposed the calculated values of chloro-alkaline index, that indicate the exchange of ions Na' and
K" in water with Mg®" and Ca** from mineral medium, depending of nitrates concentration in groundwater water from
the Republic of Moldova and of other countries that being in the publications. Of variants taken into account on the
example of Natural Hydrological Monuments it was highlighted the importance of protected areas for water sources and
demonstrated impact of economic activities, especially agriculture, on the process of groundwater increasing hardness
(Mg*" and Ca™").

Keywords: chloro-alkaline index, groundwater, ions change, nitrates, protection zone.

Introducere

Abordarea poluarii apelor subterane, conform Directivei 2006/118/CE a Parlamentului European si a
Consiliului din 12 decembrie 2006 privind protectia apelor subterane impotriva poludrii i deteriorarii, presu-
pune o activitate de culegere si tratare a informatiilor.

Una dintre problemele ce tin de calitatea apei este poluarea, inclusiv cu nitrati rezultati din activitatea
antropica. O astfel de situatie se atesta si in Republica Moldova. Ponderea probelor de apa din fantani necon-
forme in ce priveste nitratii a constituit 84,2% in 2010 (80,7% in 2009, 86% 1n 2005) [1].

In conformitate cu Hotdrarea Guvernului nr.932 din 20.11.2013 [2], monitorizarea apelor subterane in
Republica Moldova se efectueaza conform programelor fundamentate stiintific, constand inclusiv in selecta-
rea indicatorilor de monitorizare.

In cercetare au fost propusi mai multi indici de calitate a apei: tehnofilia elementului chimic, indicele de
calitate a apei (WQI), indicele cloro-alcalin (CAI), indicele poluarii apei (IPA), analiza statisticd multivariata.

In calitate de indice universal al caracterizirii tendintei generale a schimbirilor din apele subterane a fost
elaborata tehnofilia elementului chimic [3]. Utilizand datele lui R.Sherlock [4], informatia statistica a ONU,
Frantei, SUA si rezultatele modelarii ecologo-economice globale, In baza conceptiei optimismului tehnocrat
au fost calculate valorile indiciului universal, numit tehnofilie, a cca 30 de elemente chimice pentru perioada
anilor 1800 — 2025 [5].

Pentru evidentierea efectelor generate de activitatea agricold asupra mediului (calitatea apei din Brazilia)
a fost utilizat indicele analizei statistice multivariate si demonstratd dependenta continutului indicatorilor
chimici de calitate a apei de cel al compusilor azotului [6].

Un studiu corelational al componentei apelor subterane (izvoarelor si cismelelor din bazinul r. Prut si
fl. Nistru) si al concentratiei ionilor de NO3™ a fost efectuat si in Republica Moldova, evidentiindu-se ca la un
continut al nitratilor mai mare de 50 mg/L (CMA) existi o corelare pozitivd cu duritatea (Mg®" si Ca®) si
mineralizarea apei, ceea ce indicd la modificarea cumulativa a calitatii ei [7,8].

Indicele de calitate a apei (WQI) dezvoltat de Horton (1965) [9] a fost aplicat in Statele Unite ale Americii
prin selectarea celor mai frecvent utilizati indicatori de calitate a apei (oxigenul dizolvat, pH-ul, coliformii,
conductibilitatea, alcalinitatea si clorurile etc.). Indicele de calitate a apei WQI a fost aplicat pe scara larga si
acceptat in tarile din Europa, Africa si Asia. Un indice de calitate a apelor naturale, numit indicele poludrii
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apei (IPA), este utilizat si in Republica Moldova de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat pentru caracte-
rizarea apelor de suprafatd dupa un numaér fix de parametri (N-NHy4, N-NO,, produse petroliere, fenoli, oxigen
dizolvat si CBOs) [10].

Indicele cloro-alcalin (CAI), ce se bazeazi pe schimbul ionic Na* si K™ din api cu Mg”" si Ca*" intre apa
subterana si mediul mineralogic/sol in timpul de contact sau in procesul de migrare a apei in subteran, a fost
propus de H.Schoeller 1977 [11] si evaluat pe apele subterane de catre diferiti autori [12-14], nefiind insa
studiat in functie de continutul nitratilor din apa.

Reiesind din faptul ca nivelul de poluare cu nitrati a apelor subterane din Republica Moldova depaseste
limita admisibild pentru apa potabila, iar indicele cloro-alcalin nu a fost evaluat in raport cu nivelul de poluare
a apei cu nitrati, in prezentul studiu este cercetata calitatea apei subterane, folosind indicele CAI in functie de
continutul ionilor NO;™ din apa.

Material si metode

Pentru a evidentia dependenta continutului de nitrati de valoarea indicelui cloro-alcalin (CAI-1) din apele
naturale freatice in calcul a fost folosita informatia din diverse materiale publicate in Republica Moldova,
Ucraina, Spania, India, Portugalia, Arabia Sauditd privind componenta apelor subterane din terenuri protejate
de stat, cu activitate agricola, teritorii urbane si rurale [6,12,15-23].

Ca material de comparatie a influentei continutului nitratilor asupra indicelui cloro-alcalin al apelor subte-
rane din Republica Moldova a fost utilizatd informatia privind componenta apei din Monumentele Naturale
Hidrologice (29 izvoare) [15]. Evaluarea dependentei a doud componente specifice apei (CAl si continutul
ionilor NO;") a fost realizata prin metoda dublei analize corelative [24]. S-a luat in considerare ca indicele
cloro-alcalin pozitiv indici schimbul ionilor Na™ si K* din apa cu Mg si Ca®" din mediu, iar valoarea nega-
tivd a CAI apare atunci cand nu exista acest schimb de ioni sau apare un schimb inversat de ioni [11,25].

Rezultate si discutii

Indicele CAI-1 al apei Monumentelor Naturale Hidrologice. Monumentul Natural Hidrologic (MNH)
reprezintd un obiect unic al naturii, avind o deosebitd valoare ecologica, stiintifica, culturala, istorica si
estetica [26]. Rezultatele cercetarilor stiintifice efectuate Tn scopul evaluarii starii ecologice a MNH denota o
calitate a apei corespunzatoare diferitelor scopuri (potabila, minerala etc.), aceste ape fiind luate in studiu ca
probe de comparatie [15]. In baza indicelui cloro-alcalin calculat se constata ca doar 2 din 29 MNH (7%) au
apa cu CAI-1 pozitiv, deci are loc schimbul de ioni Mg*" si Ca*" din apa prin ionii de Na* si K" din mediul
mineral (Fig.1), ambele fiind din s. Niscani, r-nul Calirasi. in apa altor MNH CAI-1 are valori negative,
argumentul fiind nivelul de protectie a lor ca arii naturale protejate de stat [27].

'9||||||||||||||||||||||||||||||

38 156 223 254 32,2 332 36,2 383 409 589
mg/L NO5~

Fig.1. Indicele cloro-alcalin al apelor MNH 1in functie de continutul ionilor NO;™ din apa.
Indicele CAI-1 al apei izvoarelor din bazinul fl. Nistru. in baza rezultatelor studiului realizat in cadrul

Programului de Stat ,,Cercetari stiintifice si de management al calitatii apelor” (coordonator acad. Gh.Duca),
ce include evaluarea starii chimice a apelor subterane din bazinul hidrografic al fl. Nistru (cca 360 de izvoare
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si cismele) [7,8,15] a fost calculat indicele cloro-alcalin al apei surselor, care nu sunt obiecte ale fondului
ariilor naturale protejate de stat si se afla In preajma terenurilor agricole, in spatii rurale si urbane.

Prin sistematizarea corelationald a indicelui cloro-alcalin obtinut s-a evidentiat o dinamica pozitiva a lui
in functie de continutul nitratilor In sursele din raionul Rezina, unde in 23 (19%) din 119 izvoare apa are un
continut de nitrati ce depaseste concentratia maxim admisibild pentru apa potabila (CMA, 50 mg/L). Estima-
rea denotd ca apa din 23 (47%) de surse cu un continut de nitrati ce depaseste CMA au indicele clor-alcalin

0zitiv (Fig.l2a).
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Fig.2. Indicele cloro-alcalin al apei izvoarelor si cigmelelor din raioanele Rezina (a) si laloveni (b)
in functie de concentratia nitratilor din apa.

Indicele cloro-alcalin s-a evidentiat pozitiv si in izvoarele cu un continut de nitrati Tn apa, ce depéseste
CMA din alte raioane: in raionul laloveni apa din 7 surse (47%) (Fig. 2b), raioanele Anenii Noi si Soldanesti in
2 izvoare, raioanele Orhei si Criuleni in cate un izvor. In raioanele Telenesti, Straseni, Causeni si Stefan Voda
(continutul NO;™ este mai mic de 80-100 mg/L) nu sunt indici CAI-1 pozitivi pentru apa din izvoarele studiate.

Indicele CAI-1 al apei din fintani. Spatiul urban. In apa subterani din fantanile de mina, care a fost
evaluata 1n spatiul urban, mun. Chisinau (aa. 1992 si 2005) [18], CAI-1 pozitiv s-a evidentiat doar in 4 fantani
din 17 (cca 23%). Chiar si la concentratii de nitrati de 131-351 mg/L NO;™ (2,6-5,0 CMA) indicele cloro-
alcalin are valori negative (Fig. 3a). Un rezultat similar s-a evidentiat si la indicele CAI-1 al apei din fanta-
nile or. Odesa si Vatutino (Ucraina, reg. Odesa), care are valori negative chiar la un continut al nitratilor egal
cu 10 CMA [22] (Fig. 3b), argumentul fiind lipsa schimbului ionic.
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Fig.3. Indicele CAI-1 al apei fantanilor din mun. Chisinau (a) si din or. Odesa si Vatutino, Ucraina (b)
in functie de continutul nitratilor.
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Indicele CAI-1 al apei din fantani. Spatiul rural. Prin evaluarea starii ecologice a apei din fantanile
rurale s-a constatat ca cca 82% din sursele studiate din s. Pitusca, raionul Calarasi, au avut un continut de
NOj;™ ce depaseste CMA de la 1,6 pana la 14 ori [16]. Indicele CAI-1 cu valori pozitive apare la o concentra-
tie mai mare de 40 mg/L NO;™ in apa din 12 surse (70%) (Fig. 4a). In s. Recea, raionul Réscani, cca 76% din
sursele studiate au avut un continut de NO;™ ce depaseste CMA de la 1,2 pana la 14,9 ori, iar indicele CAI-1
cu valori pozitive apare in apa din 11 (din 12) surse (91%) (Fig. 4b).

Interes a prezentat comparatia CAl al apelor din spatiul rural cu activitati agrare si un teritoriu rural prote-
jat — comuna Trebujeni, satele Morovaia si Butuceni, raionul Orhei, componente ale teritoriului Complexului
istorico-natural ,,Orheiul Vechi”, ce constituie un sistem alcatuit din elemente naturale si culturale: cadru
natural originar, biodiversitate (masive vegetale si fauna conservate), cadru arheologic de exceptie [28,29].

in componenta apelor din orizontul freatic al comunei Trebujeni, al satelor Morovaia, Butuceni, raionul
Orhei (2007), poluare a apei cu nitrati s-a evidentiat in 7 din 21 probe (33%) cu concentratia maxima de doar
109 mg/L [17], astfel si CAI-1 cu valori pozitive (schimbul ionic Na* si K™ din apa cu Mg®* si Ca®") fiind
caracteristic doar pentru 4 probe (19%) (Fig. 4c), ceea ce este de 3,5-4,5 ori mai putine surse ca in teritoriul
rural neprotejat (ex., satele Pitusca si Recea).

CAI
CAI-1

6S
101
SOl
¢8I

Fig.4. Indicele CAI-1 al apei fantanilor din

spatiu rural in functie de continutul nitratilor:

a) s. Pitusca, raionul Calarasi;

b) comuna Trebujeni, s. Morovaia si
Butuceni, raionul Orhei;

¢) s. Recea, raionul Rascani.

¢)

Astfel, este foarte importantd protectia apei subterane pe principiul de prevenire a poludrii In concordanta
cu obiectivele Directivei 2010/75/UE a Parlamentului European si a Consiliului din 24 noiembrie 2010 cu
referire la calitatea apei, ce includ: protejarea faunei acvatice, protejarea habitatului, mentinerea potabilitatii
apei potabile, protejarea apei de scaldat.

Indicele CAI-1 al apei fantanilor din alte tiri. Pentru comparatia starii ecologice a apelor freatice din
Republica Moldova cu cea din alte tari a fost determinat indicele CAI al apelor fantanilor din tari cu activitate
agricola (Spania, India si Portugalia) in baza informatiei din publicatiile existente.

CAI al apei din Spania. Pentru a investiga acumularea nitratilor in apele subterane, au fost studiate surse
de apd subterana din regiunea Osona (NE Spaniei) in 2010-2011 in terenuri agricole [20]. Concentratii mari
de nitrati sunt frecvent intalnite In apele subterane din zona cu valori cuprinse ntre 8 si 380 mg/L NO;™ in apa
din izvoare, iar in fantani — de la 10 pana la 529 mg/L NOs . S-a evidentiat ca din 26 de probe de apa freatica
18 (69%) au un continut de nitrati ce-1 depaseste de 1-7 ori pe cel maxim admisibil pentru apa potabila, indicele
cloro-alcalin fiind pozitiv (in crestere, ’=0,6935) in apa cu continut mai mare de 50 mg/L ioni NO;~ (Fig. 5a).
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CAI al apei din Portugalia. Incidenta privind calitatea apei subterane in terenuri agricole a fost evaluata
si In regiunea Campina de Faro (sudul Portugaliei), unde se practica o agriculturd intensiva, apa subterana
fiind intens exploatata pentru irigatii si alimentarea cu apa a populatiei municipale. Prin analiza a 27 de probe
de apa din diferite puncte s-a constatat ca continutul nitratilor in 21 dintre ele (78%) depéseste limitele reco-
mandate atat pentru consumul uman, cat si pentru adapatul vitelor, acviferele zonei fiind contaminate de la
38 la 434 mg/L NO;™ [21]. Calculul CAI-1 prin aranjarea lui n ordinea cresterii concentratiei nitratilor din
ape a demonstrat ca in 81% din probe concomitent cu acumularea ionilor NO;~ creste valoarea indicelui cu
un coeficient mediu de corelare (r* = 0,3729) (Fig. 5b).

CAI al apei din India. Informatia K.Sriniyasamoorthy etc. (2014) tine de componenta apelor subterane
din bazinul r. Pungar, partea de nord-est a districtului Karur, unde cea mai importanta activitate economica
este agricultura. Schimbul ionic intre apa subterand si mediul mineralogic a fost verificat de catre autori folo-
sind indicele cloro-alcalin, valoarea caruia in conditiile studiului este pozitiva (de la +0,05 la +0,88) pentru
toate concentratiile nitratilor de la 2 la 345 mg/L. Autorii argumentatd procesul prin activitatea agricola
intensa §i prezenta nitratilor in spatiul acvatic, sarurile carora sunt utilizate permanent ca ingragaminte [12]
(Fig. 5¢).
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Fig.5. Indicele CAI-1 al apei freatice din diferite téri in
spatiu agricol rural in functie de continutul nitratilor:
a) Spania — regiunea Osona;
b) Portugalia — regiunea Campina de Faro;
0) ¢) India — bazinul r. Pungar.

Cercetarea apei freatice din teren fara activitate agricold din oragul Sikar (20 de probe), India, care este in
curs de industrializare §i urbanizare rapida [19], demonstreaza ca CAI-1 al apelor are valori pozitive doar in
7 cazuri (35%), spre deosebire de apa freatica din bazinul r. Pungar (teritoriu agrar), unde el are prezenta
pozitiva in 100% din surse, rezultat similar teritoriilor urbane descrise (mun. Chisindu, Republica Moldova,
or. Odesa si Vatutino, Ucraina).

CAI al apei din Arabia Sauditd. Cercetarile realizate in 2011 pe apa din 42 de fantani din zona Wadi
Sayyah, care se afla in bazinul r. Rabigh, vestul Arabiei Saudite, zona cu teren agricol irigat, au depistat in
apele subterane diferite concentratii de nitrati (de la 11,7 la 450,2 mg/L), ca rezultat al folosirii Ingragdminte-
lor, descompunerii materiei organice, deversarii apelor menajere si s-a constatat ca tn 43% din probe concen-
tratia nitratilor depaseste limitele admisibile pentru apa potabila. Indicele cloro-alcalin, calculat de autori [23],
aratd ca in 88% din probele de apa subterand valorile CAI-1 sunt pozitive, in timp ce doar 12% din probe au
valoare negativa. Pentru apele cu media concentratiei minime a ionilor NO;~ CAI-1 este negativ (-0,02), deci
lipseste schimbul ionilor, iar la 0o medie a nitratilor de 450 mg/L coeficientul CAI-1 este pozitiv (+0,89),
fiind confirmat de autori ¢ a avut loc schimbul Na*si K" din apd cu Mg si Ca®* din mediul mineral.
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Indicele cloro-alcalin propus de H.Schoeller in 1967 [11] si evaluat pentru apele subterane de diferiti

autori [12-14] confirma rezultatele cercetirilor de corelare intre continutul nitratilor si cel al Ca>", Mg*",
duritatea si mineralizarea apelor subterane din Republica Moldova [15]. Indiferent de tara, in apele freatice
din teren urban CAI-1 are valori pozitive in proportii mult mai mici decit in terenurile cu activitate agricola
sau in spatii rurale. Astfel, se propune utilizarea Ingrasamintelor ecologice si depozitarea regulamentara a
deseurilor pentru prevenirea poluarii apelor freatice cu nitrati.

10.

Concluzii

¢ Conform indicelui cloro-alcalin calculat, se constatd ca doar 7% din Monumentele Naturale Hidrologice
au apa cu CAI-1 pozitiv, 1n apa altor MNH CAI-1 are valori negative, deoarece in jurul monumentelor
naturii se delimiteaza o zona de protectie.

o Cercetarile denota ca in apa izvoarelor naturale, spre deosebire de MNH, nivelul de poluare cu nitrati
este un factor ce contribuie la schimbul ionic Na*- K/ Mg**-Ca®" cumulativ continutului ionilor NO;
din apele subterane de la 20 la 50% din surse.

¢ Indicele cloro-alcalin al apei din fantanile urbane (mun. Chisinau, or. Odesa si Vatutino din Ucraina)
are valori negative chiar la un continut al nitratilor de 10 CMA, deci in procesul de poluare nu are loc
schimbul ionic din apa cu cel din mediul mineral.

o In teritoriul natural rural protejat (Complexul istorico-natural ,,Orheiul Vechi”) in componenta apelor
din orizontul freatic s-a evidentiat o poluare cu nitrati in 33% din probe si CAI-1 are valori pozitive
doar pentru 4 probe (19%).

o in teren rural indicele CAI-1 cu valori pozitive apare la o concentratie mai mare de 40-60 mg/L NO;~,
fiind caracteristic la o cotd considerabila de surse: cca 82% in s. Pitusca, raionul Calarasi, si 91% in
s. Recea, raionul Rascani.

o Cea mai Tnalta influenta a ionilor NO;™ asupra indicelui CAI-1 s-a evidentiat in apele freatice din tere-
nuri cu activitate agrard: In Spania in 65% din probe este pozitiv (in crestere); in Portugalia — in 81%
din probe; in India indicele este pozitiv (de la +0,05 la +0,88) pentru toate concentratiile nitratilor
(2-345 mg/L NO;"), fiind argumentata (de autori) prin activitatea agricola intensa.

¢ Se propune utilizarea ingragsamintelor ecologice pentru prevenirea poludrii apelor freatice cu nitrati si
depozitarea regulamentara a deseurilor cu respectarea zonelor de protectie a sursei de apd subterana.
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SUBSTANTELE ORGANICE IN APELE NISTRULUI MIJLOCIU

Viorica GLADCHI, Nelli GOREACEVA, Elena BUNDUCHI
Universitatea de Stat din Moldova

In lucrare sunt prezentate rezultatele studiului multianual al variatiilor temporale si spatiale ale substantelor organice
(S.0.) in apele Nistrului, in portiunea s. Naslavcea — rezervorul de acumulare de la Dubasari. Dupa particularitatile de
formare a regimului Nistrului Mijlociu, sunt evidentiate doud portiuni ale raului, care se deosebesc prin continutul si
tipul S.O., precum si prin gradul de poluare a apelor Nistrului.

Cuvinte-cheie: substante organice, CCO,y, CCOc,CBOs, poluarea apelor.

ORGANIC SUBSTANCES IN THE MIDDLE DNIESTER WATERS

In this paper it is presented the results of the multiannual study of the temporal and spatial variations of the organic
substances (0O.S.) in the Dniester waters on the portion Naslavcea village - accumulation tank from Dubasari. After
peculiarities of the regime formation of the Middle Dniester, are highlighted two portions of the river, which differ in
content and type of S.0., as well in the degree of pollution of the Dniester waters.

Keywords: organic substances, COD,,, CODc,, BODs, water pollution.

Introducere

Substantele organice (S.0O.) in apele naturale fac parte din grupul de poluanti care contribuie la formarea
sistemului dinamic, 1n care sub influenta factorilor fizico-chimici si biologici permanent decurg procese de
transformare, acestea exercitdnd o influenta importantd asupra compozitiei chimice si calitatii apelor. Cunoaste-
rea continutului si a gradului de persistenta a S.O. in obiecte acvatice ofera posibilitatea de a concluziona de-
spre particularitatile de formare a acestora sub aspect multianual, anual si sezonier.

Material si metode

Studiul continutului si al dinamicii substantelor organice a fost realizat pe portiunea moldava a raului,
care dupa particularitatile morfologice ale bazinului hidrografic fac parte din Nistrul Mijlociu. Segmentul
studiat este cuprins intre priza de captare ce se afld cu 100 m in aval de barajul de la Naslavcea si barajul de
la Dubésari.

Scopul lucrérii consta 1n analiza datelor multianuale proprii ce tin de prezenta, continutul si dinamica sub-
stantelor organice 1n apele nistrene si in estimarea poludrii apelor ce vin din partea ucraineana.

Datele empirice au fost obtinute de autori pe parcursul cercetarilor hidrochimice proprii pe Nistru, in peri-
oada anilor 2003-2015, in patru prize de captare permanente: aval de baraj la Naslavcea, s. Cosauti, s. Bosernita,
barajul de la Dubasari [1]. Continutul substantelor organice a fost determinat prin urmatorii parametri: oxida-
bilitatea bicromatica (CCOc;), oxidabilitatea permanganatica (CCOyy,), consumul biochimic de oxigen
(CBO:s), precum si prin determinarea raportului dintre acesti parametri. Dupé prelevarea probelor acestea au
fost filtrate prin filtrul de sticld cu diametrul porilor de 0,45 um, ceea ce a permis determinarea continutului
de carbon organic total (C,) In probele filtrate si nefiltrate. Prin calcularea diferentei dintre carbonul organic
total In proba nefiltrata si filtrata a fost determinat continutul substantelor organice suspendate si solubile [2].
Parametrii CCOy, si CBOs au fost determinati in probele nefiltrate. Toti parametrii enumerati au fost
determinati dupa metodele hidrochimice clasice [2].

Rezultate si discutii

In perioada cercetirii, parametrul CCO¢, in probele nefiltrate a variat intr-un diapazon larg, intre 7 si 41 mgO/1,
cea mai mare variatie fiind atestatd in apele acumulate in rezervorul de la Dubdasari. Valoarea medie multi-
anuala a parametrului se deosebea neesential intre prizele de captare, cu 2-5%.

Pe parcursul cercetarilor valoarea medie a parametrului CCOc, constituia 16,9 mgO/1 la Naslavcea, cu
micsorarea pana la 16,0 mgO/1 la Cosauti si apoi cu cresterea pana la 17,4-17,7 mgO/I la Bosernita si langa
barajul rezervorului de acumulare de la Dubasari (Tab.1).
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Tabelul 1

Valorile medii multianuale ale continutului de substante organice (S.0.), limitele de variatie,

distribuirea acestora in stare solubila (C,,.sol.) si suspendata

Priza de CCOc¢; , mgO/1 Corg , mg/l S.0., mg/l Corgsol.
captare Proba Proba Proba Proba Intotal | Forma Forma | Cor total,
nefiltrata filtrata nefiltrata filtrata solubila | suspend. %
Naslavcea | 16.9+2.26 | 10.1+1.31 | 6.3+0.79 | 3.8+0.44 12.6 7.6 5.0 60
8.0-25.0 5.0-15.0 3.0-94 2.0-5.6 | 6.0-18.8 4-11 2.0-7.6
Cosauti 16.0£1.97 | 9.4£1.19 | 6.0+£0.74 | 3.5+0.28 12 7.0 5.0 58
7.0-25.0 4.0-15.0 4.1-9.0 1.0-3.5 8-18.0 | 2.0-7.0 | 6.0-11.0
Bosernita 17.743.54 | 11£1.93 | 6.6+1.34 | 4.1+£0.71 13.2 8.2 5.0 62
8.0-29.0 3.0-17.0 | 3.0-11.0 1.1-6.4 6-22 2.8-11.8 | 3.0-10.0
Barajul 17.4+3.67 | 10.4+£2.26 | 6.5+1.38 | 3.9+0.84 13 7.8 5.2 60
Dubasari 8.0-41.0 1.0-20.0 | 3.0-154 0.4-7.5 6-31 3.6-18.8 | 2.5-12.0

Valorile CCOc; in probele filtrate se deosebeau in diferite puncte de captare cu 3-7%, cu cresterea variatiei
in lacul de acumulare de la Dubasari. Cantitatea de carbon organic (C,) In probele nefiltrate varia intre 3,0
si 15,4 mg/l, avand valoarea medie de 6,0-6,6 mg/l. in probele filtrate parametrul C,,, varia intre 0,4 si 7,5 mg/I.
La Naslavcea 1n probele de apa se inregistrau in medie 7,6 mg/l de substante organice in forma dizolvata, apoi
continutul acestora se micsora pana la 7,0 mg/1 la Cosauti, iar la barajul de la Dubasari se observa o crestere
de continut al acestora pana la 7,8-8,2 mg/l (Tab.1). In ceea ce priveste continutul mediu multianual al sub-
stantelor organice 1n forma suspendatd, se poate constata ca concentratiile acestora se mentineau la acelasi
nivel. Continutul substantelor organice dizolvate ponderate la continutul total de S.O. constituia 58-62%
(Tab.1).

Prin urmare, analiza rezultatelor obtinute denota ca pe portiunea Nistrului intre s. Naslavcea si barajul de
la Dubasari se contureazd doua sectoare diferite in ceea ce priveste continutul substantelor organice. Portiunea
nereglata a raului, de la Naslavcea pand la Cosauti, se caracteriza prin concentratii medii multianuale mai
joase si variatii mai mici ale continutului de substante organice in apa. A fost detectatd micsorarea continutu-
lui de S.O. la Cosauti, comparativ cu Naslavcea, ceea ce indicd la realizarea proceselor de autopurificare a
apelor raului. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca barajul-tampon de la Naslavcea a schimbat para-
metrii hidraulici ai raului si a micsorat viteza de curgere a apei. In rezervorul de acumulare de la Dubasari
concentratia substantelor organice in apa crestea din cauza vitezei scazute de curgere a apelor din rau, creste-
rii temperaturii apelor, credrii conditiilor favorabile pentru dezvoltarea fitoplanctonului si activizarii procese-
lor de formare si destructie ce determina cresterea n apa a continutului de substante organice. La cresterea
continutului de substante organice pe aceastd portiune puteau sd contribuie si apele de siroire de pe suprafata
solului (Fig.1).

13.2 13

S.0., mg/l 147

8.2 28

-

SUSSIN
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o

Naslavcea Cosauti Bosernita Baraj de la Dubasari

= Total 8 Dizolvat @in suspensie

Fig.1. Continutul mediu multianual al substantelor organice in apele Nistrului in perioada anilor 2003-2010.
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Analiza variatiei spatiale a concentratiei substantelor organice pe sectorul studiat denota caracterul diferit
de fluctuatii ale acestora functie de portiunea raului (Fig.2). Conform parametrilor CCOy, 51 CBOs, la intra-
rea apelor pe teritoriul Republicii Moldova si pe parcursul sectorului nereglat (Naslavcea-Cosauti) apele se
caracterizau ca moderat poluate, spre deosebire de sectorul reglat al raului (Bosernita-Dubasari), unde apele
se atribuiau la categoria apelor poluate [3,4]. Parametrul CCOy, pe segmentul studiat avea valori intre 2,1 si
8,2 mgO/1 si varia in medie pe prize de captare de la 4,2 pana la 4,8 mgO/1.
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Fig.2. Dinamica multianuala si spatiald a continutului de substante organice in apele Nistrului.

Pentru perioada de studiu a fost determinat raportul dintre CCOyy, s1 CCOc,, care demonstreaza ca ponde-
rea substantelor humice constituia in medie 25-27% din totalitatea substantelor organice, cu cresterea neesen-
tiald spre rezervorul de acumulare de la Dubasari. Acest fapt indica dominanta 1n apele raului a proteinelor si
lipidelor (substante organice proaspat formate de tip alifatic) (Tab. 2) [5]. Raportul CCOwmy/Cyre, pe parcursul
investigatiilor s-a mentinut in limitele 0,7-1, ceea ce caracterizeaza dominanta substantelor organice netrans-
formate provenite din plancton, care poseda stabilitate biochimica avansata (Tab. 2).

Tabelul 2

Continutul mediu multianual si variatia cantitativa si calitativa a substantelor organice
in apele raului Nistru

Priza de CCOMn CBO5, @ml @@ CBOE CBOE CBOE
captare mgO/1 mg Oy/1 CCOc¢; Corg CCOwmn Corg CCOc¢,
% % %
Naslavcea 4.3+1.64 2.94+0.2 25 0.7 67 0.5 17
2.5-8.2 1.4-6.0
Cosauti 4.2+1.65 3.1+0.4 26 0.7 74 0.5 19
2.1-7.5 1.4-5.9
Bosernita 4.84+0.69 3.5+0.9 27 0.7 79 0.6 21
2.9-6.8 1.5-7.0
Barajul 4.7£0.28 3.4+0.43 27 0.7 77 0.6 21
Dubasari 2.2-7.8 1.2-7.6

In apele Nistrului au fost depistate cantititi sporite de substante organice biodegradabile. Pe tot sectorul
studiat valorile medii multianuale ale acestor substante, determinate cu ajutorul parametrului CBOs, depaseau
CLA. A fost observata cresterea acestor substante de la 2,9 mgO,/I pana la 3,4-3,5 mgO,/1 pe parcursul curge-
rii raului de la Naslavcea pana la Dubasari. Parametrul CBOs a variat 1n timp in diapasonul larg intre 1,22 si
7,66 mgO,/1. Deseori, valorile CLA au fost depasite si a fost depistata trecerea apelor din categoria apelor mo-
derat poluate in ape poluate. La Naslavcea in peste 40% din probe a fost depistatd depasirea normelor admise
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pentru CBOs 1n apele naturale. Gradul de poluare a apelor cu substante biodegradabile creste spre Dubasari:
in punctul de prelevare la Cosauti 55% din probe analizate au avut valorile CBOs care depasesc CLA, la
Bosernita si barajul de la Dubasari in 70-74% din cazuri a fost Inregistratd depasirea valorilor limite admisi-
bile. Ponderea substantelor organice usor degradabile in apele Nistrului constituia 17-21% din cantitatea
totala de S.O. (Tab.2).

Dinamica multianuald a C,, si a parametrului CBOs in apele rezervorului de la Dubasari se caracteriza
prin fluctuatii pronuntate, spre deosebire de CBOs in punctul de captare de la Naslavcea, unde el a fost destul
de stabil (Fig.3).

16
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Fig.3. Dinamica parametrilor CBO:s si C,y 1n apele Nistrului in diferite prize de captare.

Pentru a stabili asocierea parametrilor CBOs si C, a fost determinat gradul de corelatie intre ei, care a de-
monstrat o dependenta liniard ce poate fi redatd prin ecuatia matematica: CBOs=0,505-C,, + 0,427, cu R’= 0,7.

In apele Nistrului pe segmental studiat a fost depistati dinamica sezonierd a continutului de substante
organice. Acest fenomen este mai putin pronuntat pe portiunea Naslavcea-Cosauti din cauza schimbarilor
legitatilor naturale de formare a regimului hidrologic dupa constructiile hidrotehnice pe teritoriul Ucrainei.
Continutul total de carbon organic in probele de apa de la Naslavcea nu a suferit schimbari sezoniere esentiale
si a constituit 6,6 mg C,,/1 in perioada de iarnd, 6,5-6,7 C,,/1 in perioada da primdvara si vard si 6,1 C,/1
toamna. In probele prelevate la Cosauti continutul mediu multianual maximal al carbonului organic a fost
inregistrat primévara, iar valorile medii minimale — in perioada de vara si toamna.

In rezervorul de acumulare de la Dubisari a fost inregistrati o dinamici sezoniera mai pronuntata a para-
metrului studiat. In acest punct de prelevare continutul total de substante organice, determinat dupa valoarea
Corg., crestea semnificativ primdvara si vara datorita dezvoltarii intensive a fitoplanctonului si apoi se micgora
pana la valorile minimale toamna ca rezultat al mortii acestuia. Continutul substantelor organice 1n perioada
de iarnd pe tot segmentul studiat a fost determinat de fluxul de apa ce patrunde la Naslavcea din partea ucrai-
neand. Analiza dinamicii sezoniere a continutului substantelor organice nedegradabile biochimic, determinate
cu ajutorul parametrului CCOyy,, denota cé cantitatea minimald a acestora se inregistreaza in perioada etiaju-
lui de vara, iar cea maximala — toamna, ca rezultat al mortii fitoplanctonului si sedimentérii acestuia.

Analiza dinamicii continutului de substante biodegradabile (dupa parametrul CBOs) demonstreaza tendinte
sezoniere similare in toate punctele de prelevare a probelor, insd continutul acestor substante pe parcursul
curgerii este diferit. In portiunea Naslavcea-Cosauti parametrul CBOs avea valorile maximale primavara si
apoi usor se micsora vara si toamna. In rezervorul de la Dubdsari se inregistrau valori absolute mai mari, fiind
maximale primavara gi vara si minimale iarna.

Concluzii
Rezultatele cercetarilor hidrochimice ale apelor raului Nistru in portiunea s. Naslavcea — barajul rezervo-
rului de acumulare de la Dubasari in perioada anilor 2003-2015 denota ca substantele organice constituiau
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componentii permanenti ai apelor. Continutul acestora varia functie de sezon si segmentul fluviului. Printre
factorii de baza ce influenteaza regimul substantelor organice se evidentiaza patrunderea alohtona cu apele
de pe teritoriul Ucrainei, conditiile climatice si hidraulice ale regiunii, poluarea bazinului hidrografic al raului,
formarea substantelor organice autohtone ca rezultat al proceselor de producere si destructie in rezervolul de
acumulare de la Dubasari.

Pe teritoriul Republicii Moldova (s. Naslavcea) substantele organice patrundeau in forma dizolvata si
suspendatd. Continutul formelor dizolvate constituia cca 60% din cantitatea totald a acestora. Fluxul de apa
continea substante organice proaspat formate de natura alifatica, substante humice, precum si cele ce se supun
degradarii biochimice. Dupa continutul substantelor organice, apele in acest punct de cercetare variau de la
cele pure la cele moderat poluate si poluate [5]. Consumul chimic de oxigen in acest punct de captare a variat
in limitele 8-25 mgO/1, continutul de carbon organic — intre 3,0 si 9,4 mg/l, oxidabilitatea permanganatometri-
ca si consumul biochimic de oxigen, corespunzator, intre 2,5-8,2 mgO/1 si 1,4-6,0 mgO,/1. Parametrul CBOs
depdsea CLA in 41% din cazuri.

Pe parcursul curgerii apelor spre aval, nivelul de poluare a apelor cu substante organice se majora, mai
ales in ceea ce priveste continutul substantelor organice biodegradabile. Valorile CBOs in apele rezervorului
de la Dubasari in 70-74% din cazuri depdseau limitele admisibile si constituiau 3,6-3,8 mgO,/l. Ponderea
substantelor biodegradabile in rezervorul de acumulare crestea pana la 60%.

Portiunea cercetatd a raului dupa particularitatile formarii regimului substantelor organice conventional
poate fi divizatd In doud sectoare, ce se deosebesc dupa continutul calitativ si cantitativ al acestora, precum si
dupa gradul de poluare a apelor. Pe teritoriul Republicii Moldova patrundeau ape nistrene poluate dupa para-
metrii Cyry., CCOMn, CBOs. Pe parcursul curgerii spre rezervorul de acumulare de la Dubasari a fost observata
poluarea suplimentara a apelor cu substante organice, ceea ce a contribuit la diminuarea calitatii apelor.
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CZU: 543.3: 541.11(478)
TEPMUYECKHH PEXKUM BOJI TPAHCTPAHUYHOI'O YUACTKA JHECTPA

Hennu F'OPAYEBA, Buopuka I JIA/IKHH, Enena BYH/IIYKH

Hayunvui [lenmp npuxnadnou u 3x0102uteckot Xumuu
Monoasckuii cocyoapcmeentvlil yHugepcumem

Cratbs MOCBsAIICHA (bOpMMpOBaHI/l}O COBPEMCHHOTI'O TEMIICPATYPHOI'0 PCKUMa JHECTPOBCKUX BOJ M OLICHKE BJIUAHUA
Ha HECTO HHGCTpOBCKOFO TUAPOOHEPIE€TUYCCKOTO KOMIJICKCA. Brrissiena HCOAHOPOAHOCTb TEMIICPATYPHBIX IoKa3arejaei
BOJ Ha MOJIAABCKOM Y4aCTKE PCKU. HpOBG,HeH CpaBHI/ITCHBHBIﬁ AaHaJIN3 COBPEMCHHBLIX U PETPOCICKTUBHBIX JaHHBIX.

Kniroueswvie cnosa: mepMuquKuﬁ pestcum, memnepamypHsle nokasameiu, npocmpancmeeHHo-6pemMernnas UsmMernyu-
60CNlb, C€30HHAA duHaMuKa, pyC]l0601/7 NOmMOokK, sodoxpayuﬂume.

REGIMUL TERMIC AL APELOR NISTRULUI PE SEGMENTUL TRANSFRONTALIER

In articol sunt analizate legitatile formarii regimului termic al apelor raului Nistru, fiind estimati influenta complexu-
lui hidrotehnic de la Novodnestrovsk. Este evidentiata neomogenitatea termicd a apelor raului pe teritoriul Republicii
Moldova, fiind analizate datele actuale si retrospective.

Cuvinte-cheie: regim termic, schimbari temporale, dinamica sezoniera, curs de apa, bazin de acumulare.

THERMAL REGIME OF WATER ON TRANS-BORDER LEVEL OF DNISTER

The article is devoted to the formation of the modern temperature regime of the Dniester waters and assessment of
the impact of the Dniester hydroelectric complex. It is revealed heterogeneity of temperature indicators of the waters on
the Moldovan part of the river. It was made a comparative analysis of current and retrospective data.

Keywords: the thermal regime, temperature indicators, spatial and temporal variability, seasonal dynamics, the
riverbed stream, tank.

Beenenue

TepMudeckuii peskxuM TMPUPOIHBIX BOA SBISETCS BaXKHBIM (DAKTOPOM, B 3HAYUTEIHLHOW CTETIeHH (HhOpMHU-
PYIOIIMM KaueCTBO BOJHBIX PECYpCOB, HHTEHCUBHOCThH PAa3BUTHUS M BHIIOBOM COCTAaB THIPOOUOHTOB, CKOPOCTH
XUMHUKO-OHOJIOTHIECKUX MPOLECCOB CAMOOYHMIICHUSI BOA. 3aKOHOMEpPHBIE BHYTPHUIOJOBbIE H MHOTOJICTHUE
€CTECTBCHHBIC KOJICOaHUSI TEMIIEPATyphl MPHUPOIHBIX BOJ TPEIONPEIEISIOTCS (HU3NKO-TeorpaduuIecKUMH
YCIIOBHSAMH BOJIOCOOPHOTO OacceliHa — OallaHCOM TeIlla W BIIary, 3aBUCAIINM OT KINMaTa, THIPABINIECKUX U
Mopdoorndeckux ocoOeHHOCTEH BOAHOTO 00BEeKTa. TEeXHOTEHHBIM MPECCHHT BOAHBIX PECYPCOB CIOCOOCH
W3MEHHUTH UX KauecTBO.

B coBpeMeHHBIX YCIIOBHSX MOCIE COOPYKeHUs B YKpanHe [IHECTPOBCKOTO THIPOIHEPTETUIECKOTO KOM-
miekca (JII'9K), Brimrouaromero kackaa BOJIOXPaHMIIAII, BOJHBIN CTOK J[HeCTpa cauTaeTcst MPaKTHISCKH T0JT-
HOCTEBIO 3aperyTupoBaHHBIM [ 1]. OH HCKYCCTBEHHO PETyIUPYETCs MOCTOSIHHBIMU cOpocaMu u3 J[HeCTpoBCKOTO
BopoxpaHuIuina yepe3 Typounsl ['DC-1 unu BonocauBel B HIKHUM Obed, B Oydepnsiii Bogoém. TypOuHbI
I'DC-1 3army6neHsl 0 TPUIOHHBIX TOPU30HTOB, TEMIIEpaTypa KOTOPHIX MTOCTOSTHHA U COCTaBIISIET B CPEHEM
6°C — 8°C, gyto Ha 10 — 12° Hmke, yeM Ha moBepxHOCTH. [Ipoxoas Tpan3uToM 19,8 kM 1o OydepHOMY BOMIO-
XpaHWIHITY, HAYMHAIOIIEMYCsl cpa3y 3a IUIOTHHOHN J[HECTPOBCKOTO BOJOXpaHWIIHUINA, BOJHBIA CTOK Yepes
wiotuny ['OC-2 BXoauT Ha TeppuTopuio MonnoBsl — B Hacnasuy, HO Ipu 3TOM BOJIHBIE MacChl HE yCIIEBAIOT
MIPOTPEBATHCS WIH OXJIXKIATHCS JI0 €CTECTBEHHBIX TEMIIEPaTYPHBIX MOKa3aTese, IOCKOIbKY BOJOEM Xapak-
TEPU3yETCS OOJBITION TPOTOYHOCTHIO U CKOPOCTSIMH TEUCHHS, JOCTUTAIONUME 2,5 M/c [2]. DTO 00yCI0BHIIO
TEPMHUYECKOE 3arpsi3HEHNE THECTPOBCKUX BOJI, KOTOpOE MpociexuBaeTcs 10 Jlydoccapckoro BOZOXpaHMIIHIIA,
a mpu 0ONBIIMX 00BEMaXx MOMYCKOB AOCTUTAET HU30BHM pekH [3].

Hapyienne ecrecTBEHHOTO TEPMHUYECKOTO peknMa JIHecTpa HeraTHBHO CKa3bIBACTCS Ha Pa3BUTHU THAPO-
OMOHTOB, 00YCIIOBITUBACT CHIDKCHUE Pa3HOOOPa3us W W3MCHCHHE BHYTPUTOIOBOM MUHAMUKH (DHUTO- U 300-
IJIAHKTOHA, 3000€HTOCA, MPEIONpEeIseT 3aIep KKy HepecTa U pa3BUTH poIo [4 — 7].

[Ipencrosimee BBeAeHUE B IKCIUTyaTaluio J{HECTPOBCKOW THAPOAKKYMYJIHPYIOIIEH 3JIEKTPOCTaHIUH
(AT'ADC), rpanuma KOTOpoil COMpHKACAETCs ¢ TOCYAAapCTBEHHOH rpaHuueld MoJI0BEI, BEpOsATHEE BCETO
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YCHJIUT HEraTHBHOE TPAHCTPAaHMYHOE BO3JCHCTBHE Ha HKOJIOTHYECKYIO CUCTEMY PEKH B Ipeleiax TeppUTo-
pun PecrryOonukn Mommosa. B ¢Bs3u ¢ TUM Ba)XHO c0o311aTh 0a3y MaHHBIX (PH3UKO-XMMHYECKHUX ITOKa3aTeei
BoJ J{HecTpa no nmosHoro 3aBepiieHus crpoutenscta AIADC.

Henp uccnenoBanuii — M3y4nuTh GOPMHUPOBAHHE COBPEMEHHOT'O TEPMHUYECKOTO peKUMa THECTPOBCKUX BOJ
TPaHCTPaHUIHOTO MOJIaBcKoro y4actka Cpemnero /[Hectpa W oueHUTH BIHMsIHHE Ha Hero JlHecTpOBCKOTO
THIPOIHEPTeTUYECKOTO KOMIUIEKCa Y KpauHBbI.

Memoowvi uccneoosanusn

OO0BeKTOM U3yYeHHs SABISUICS MOJIaBckuil ydaactok Cpennero Jl[Hectpa — ot HacmaBum 10 MIOTHHBI
Hdyb6occapckoit I'DC, nmpotsx€nnocteio 310 kM. OnpeneseHus TeMuepaTypsl JHECTPOBCKON BOIBI MTPOBO-
JVJTH B TIOJIEBBIX YCIIOBUSX IPH O0TOOpE MpoO Ui XMMUYECKUX aHAn30B 4 — 8 pa3 B rogy B nepuoa 2003 —
2010 rr. Jlast onpeaesneHuii OBLTH MCIIONB30BaHEI MMoIeBbIe prOopsl — Hanna (Portugal), Oxcumetp (Poccust),
pH-Eh-t"C-metp (WTW). ITepHoandecky KOHTPOIMPOBAIM H3MEPEHHS MOKA3aTEIeH MOrPY/KHBIM BOISHBIM
tepMoMeTpoM. CTaHIapTHBIMU CTBOpaMHu HabOmioaeHus sBisunck Hacnasua, Kocayuel, bomepuura, npu-
IUIOTHHHBIN ydacTok Jlyboccapckoro Bogoxpanwimia [8].

J1s CpaBHUTENFHOTO aHAllM3a WCIIOJIB30BAaHBI OIyOJIUKOBAHHBIE €XKETONHBIC MaTepHallbl PEryJISpHBIX
HaOmoAcHUH ['0Cy1apCTBEHHOM THAPOMETEOPOIOTHIECKON CTy>KOBI PectryOimkn MoiimoBa B IIeproI, Ipe-
LIECTBOBABIINI BBOAY B 3KcILTyaramnuio J{nectpoBckoit 'DC-1 u JlnectpoBckoro Bonoxpanunuina. s perpo-
CIEKTHUBHOTO aHaln3a ObUIM OTOOpaHbI /IBa XapaKTepHBIX cTBOpa J[HecTpa, MpakTUYeCKH COBIAJAIOIINX CO
CTBOpAaMH COBPEMEHHBIX HccieaoBanmii, — T. Copoku (8,8 kM HIDKE mapoMHOU mepernpaBsl B Kocaymax) u
mwiotuHa Jlyboccapckoro Bomoéma [9]. MHorometHrne Marepuaisl I ocy1apcTBEHHOM THAPOMETEOPOIOTHYE-
cKo#i ciryx0bI PecrtyOnukn MongoBa npeABapUTeIbHO MOABEPralich CHCTEMAaTHU3al|H [0 CTBOPAM U CTaTH-
CTHIECKOW 00pabOTKe MO KaKIOMY M3 HHX € N = + 48.

[IpoBenennsie ucciaenoBanus mokazanu, uto B 2005-2010 rr. xapakrep TeMnepaTypHBIX (QIIyKTyanui
JHECTPOBCKHX BOJI, MPUXOAAIINX Ha TeppuTopHio Pecrybmuku Mongosa B ¢. HacnaBua, mpegonpenessin
XOJI TEMIIepaTyphl Ha BCeM TpaHCrpaHMYHOM y4acTtke CpemnHero JHectpa. [lo mivHe y4acTka mpu oquHaKo-
BOM M TPaKTHYECKH CHHXPOHHOM MHOTOJIETHEM XOJ€ TEeMIIEpaTyp BOIbI HAONOJANIOCH pa3iNdne MEXIY
PYCIIOBBIM TTOTOKOM JHECTPOBCKUX BOJ M aKKyMYJHUPOBAHHBIM CTOKOM B AOCTHXKCHHH MaKCUMyMOB. Bozabl
Jy6occapckoro BoOXpaHWIIHINA XapaKTePH30BAIUCH 0oJiee BEICOKHMHU MX 3HAUYEHUSAMHE, YTO OOYCIIOBIIHBA-
J0Cch Ooiee OBICTPBIM BX TIporpeBoM (Puc.1).
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Puc.1. Xpononoruueckuii xo reMnepaTypsl 1HeCcTpoBckuX Bog B 2005-2010 rr.

MakcumainbHasi TeMIepaTypa NpuxoAsmero u3 JJHeCTpOBCKOro BOAOXPAHUIIKIIA BOJIHOTO CTOKA paBHS-
nack B cpendem 21,1°C, muanManbHas coctaBisiia 1,6°C, HyneBBIX MokaszaTenedl He HaOmromamock. Yepes
90 kM, B Kocaymax, nrarma3oH MHOTOJICTHHX KOJICOAHWH TEeMIIepaTypHOTO MOKa3aTes OTIMYajICcs He3HaAUH-
TeJNbHO: MaKCHUMaJIbHasl TeMIieparypa B cTBope Ha 1,7°C mpeBsimana MakcumyM B Hacmasue, nocturas 22,8°C,
a MHHHMaJbHas Konebanack B penenax 2,0°C.

B ly6occapckom BomoéMe WHTEPBAT M3MEHYHMBOCTH TEMIIEPAaTypHOTO TOKa3aTessl BOAHBIX MacC pacIiv-
PpSUICS: B pa3HBIE TO/IbI €r0 MAKCUMYMBI MIPEBBIIIANN TEMITEpaTypy BXosiero notoka Ha 5°C u 6onee (Puc.1).
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BXO):[HH_[I/Iﬁ CTOK OIIpEACIAI U BHYTPUTOAOBYIO AWMHAMUKY TEMIICPATYpPhl BOJAbI Ha OCTAJILHOM Y4YaCTKE
JHecTpa; ©3MEHYMBOCTD 0 MecsiliaM Habutoanach 1o JyInHe BOAOTOKa CHHXpOHHO. Hu3Kkue 3HaYeHus TeM-
repaTyphl BOABI OTMEUATHCh B (peBpatie, ampene, HosOpe, nekadbpe. C Mas 1Mo CeHTSIOph TeMIeparypa BOIbI
B CTBOpax IOCTENEHHO MOBHIIIANTAach, Bo3pactas oT HacnaBum k miotuHe [lyboccapckoit [[DC. Hanbonee
WHTEHCHUBHBIN Mpouecc mporpeBanus ¢pukcuposaicsa B JlyboccapckoMm BogoéMe Ha MeCsAIL paHblle, YeM Ha
octanbHbIX cTBopax (Puc.2). B oceHHHe MecsIbl, B OKTAOpE-HOAOpE, MPOUCKOAMIO OXITKIACHUE BOTHBIX
Macc, KOTOpoe HauYMHAJIOCh OoJiee pe3ko cpa3y Hinke Hacnapuw.
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Puc.2. Baytpuromosas H3MEHYHBOCTh TEMIIEPATyPHI JHECTPOBCKUX BoJ B mepuoxa 2005-2010 rr.

Ce3oHHBIC U3MEHEHHS B OOIIEH CIIOKHOCTH OTpa)kajl 0COOCHHOCTh TEPMHUKH BOJ 1O MECALAM U UX -
HaMUKy TI0 JJIHHE MoJiaBckoro ydactka Cpennero /[Hectpa. 3uMoii Ha Bxoje B MOIOBY B Ha PyCIIOBOM
y4JacTke peku 10 ¢.KocayIel cpemHne TeMnepaTypsl BOIBI COCTABIUIA, COOTBETCTBEHHO, 6,0°C 1 6,2°C, n3-
MEHSISICh TIPAKTUYECKH C OJTMHAKOBON amMIumMTyAou B mHTepBanax 1,6 — 10,0°C u 2,0 — 9,7°C. B dy0boccap-
CKOM BOJI0EME TeMIlepaTypHbIe MOKa3aTeIH OTIMYaIiCh Oojiee HU3KUMH 3HAUYCHUSAMH U MEHBIIMMH AHara-
30HaMHu Kosiebanus. B bomepauie Temmeparypa Boasl 3uMoit B cpemHeM Obuta 5,4°C u BappupoBaia oT 4,4
1o 6,5°C, B caMmoM riry0okoM MecTe BogoéMa — y mioTtuHbl Jlydoccapekoit 'DC — oHa u3MeHsIach B HHTEP-
Baine 4,1 — 5,6°C nipu cpenneii 3a ce3oH 4,9°C. BecHoil B HCXOIHOM CTBOpE U B pyciioBoM noTtoke (Hacnapua,
Kocoaymer) yecpenHeHHas 3a ce30H TeMIiepaTypa BOABI Majio OTJIMYallach OT 3uMHel; B JlyboccapckoM Bojo-
XPaHWIUIIE TEMIIEpaTypa BOABI yBEeIMIUBaIach B cpeadem ao 7,0 — 7,3°C (Tabm.1). B netauit nepuosa otMe-
YaJicsi HOCTETIEHHBIH MPOrpeB BOAHBIX MAacc MO HAMpPaBJICHUIO OT UCXOJHOTO cTBopa K JyGoccapckoit ['OC.
B npuxonsmem B Hacinapay cToke TemrieparypHble moka3aTenu konedanuck B uaTepBaie 10,5 — 21,1°C, npu
cpenneit 3a ce3oH 15,0°C. K crBopy Kocayiel Boga B TEMIBIA MEpHO TO1a IPOTPEBAIACH B CPEAHEM O
16,7°C, Bappupys B auamazone 12,1°C — 22,8°C. B Jly6occapckom Bogoéme — B boriepHune u y MiIOTHHBL,
cpexHue 3HaueHHs 3a ce30H coctaBisim 20,5°C — 20,6°C npu uHTepBanax kojiebanus B bomepnune ot 13,9
10 26,0°C u B npuruioTHHHOM yactu BogoéMa ot 15,7°C mo 25,4°C. Ocenbio Ha n3yyaeMoM ydacTtke [Hectpa
HaOJroIaNoCh CHUKEHUE TeMriepaTypbl. Ha Bxone B MonnoBy u uepe3 90 KM, B pyclIOBOH 4acTH BOAOTOKA,
B Kocaynax, mokaszarenu xapakTepu30Ballch OAMHAKOBBIMH CpeAHUMH 3HadeHusiMu 11,5 — 11,6°C ¢ Gonee
IIMPOKUM JHara3oHoM BapbupoBaHus B HacmaBue. B JlyOoccapckoMm BomOXpaHHIIHINE OCEHHHE TeMIlepa-
TYpHI B CPEIHEM 32 MHOTOJIETHHI TepHo]] OBUIH HIDKE, YeM B PyCIIOBOM Te€UeHHH J{HecTpa, M COCTaBISUIA B
bomepuute 9,5°C, nepen minotunoit ' 9C — 10,4°C (Tabmn.1).

Heobxomumo ormeruts HaOmonasmmecs B 2005, 2006, 2007 u 2008 romax 3MU30IWYECKHE Pe3KUe TO-
BBIIICHUS JIETHUX TEMIIEpaTyp THECTPOBCKUX BOI, Bxomammx B Haciasuy. OHEM coBmamanmu o BpeMeHHU CO
cOpocamu u3 JIHECTPOBCKOTO BOJOXPAHHJIUINA OOJBIIMX 00BEMOB CTOKA, OOYCIIOBICHHBIMA HEOOXOIUMO-
CTBIO MPETOIOBOJHON U MEePeANaBOA0YHON CPabOTKAMH U ISl OCYIIECTBIICHHUS TIaHOBBIX SKOJOTHYECKHX,
PENPOAYKIIMOHHBIX U CAaHUTAPHBIX MOMYCKOB. [Ipuxoasmuii Ha OONBIION CKOPOCTH CTOK C BHICOKOI HExa-
paktepHoi mis Hacmapun temmepatypoit okono 20°C U caeIoBaBIIAN 3a 3TUM MPOIYCK €ro uyepe3 INIOTHHY
B [lyboccapax 00yclOBIMBAIM YCTaHOBJIEHHE HA HEKOTOPBIH MeproJ OJMHAKOBBIX TEMIIEPATyp BOJIBI HA BCEM
oTpe3ke peku oT HacnaBuu /10 MIIOTHHBL, YTO MPH pacdéTax OTPa)kalloch Ha TMOKA3aTEeNsIX CPeTHUX TeMIlepa-
Typ. IlpenrnonoxxuTenbHO CITy4an JISTHUX DKCTPEHHBIX COPOCOB CTOKA MPOWCXOAMIN Ha (pOHE M3MEHEHUS
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pexXuMa dKCIuTyatanuu JIHeCTPOBCKOTO BOJOXPaHWJIMINA, MPU KOTOPOM YBEIHUYEHHE COPOCHBIX OOBEMOB
MIPOMCXOJMIIO OHOBPEMEHHO KaK C OCYILECTBICHHEM TOMYCKOB uepe3 ruapoTypOunsl ' IC-1 n3 Hu3KoTEeM-
HepaTypHbIX MPUIOHHBIX CJIOEB, TaK M Yepe3 BOJOCINBBI IUIOTHHBI U3 MTOBEPXHOCTHBIX MPOTPETHIX TOPU30H-
ToB. B Tex ciydasx, Koria nporpeTsie CIOH M0 00beMy MPEBOCXO TN «XOJOAHBIN) MPHUTOK, TETUIOBBIE TIO-
Ka3aTelll BojI, cOpachiBacMbIX B OyQepHOe BOIOXpaHMIHILE, Oepyllee Hadyano B HIKHEM Obede J[HecTpos-
CKOTO BOJOXPAHWJIHIIA, BO3PACTAIN U ¢ HEOOJIBIIMMH M3MEHEHUSMHU TPAaH3UTOM mocTynaiu B HacmaBuy.
He6ombmoit mo mpotsokénnocta (19,8 kM) OydepHbIil BomoéM, XapakTepHu3ysCh BEICOKOW CKOPOCTHIO TIPOXO0-
JSIIIETO TI0 HEMY JTHECTPOBCKOIO MOTOKa (0 2,5 M/C) U «UCKIIOYHTEILHON MPOTOYHOCTHIOY» C TEPHOIOM
BOJOOOMEHA JI0 OJHUX CYTOK, 0OYCIIOBIMBAI IOCTYIUIEHHE COPOCHBIX BoA B HaciaBuy 0e3 cymiecTBEHHOTO
M3MEHECHNS TEIUIOBBIX MOKa3aTesei, OKa3bIBask BIMSIHAEC HA TEPMUIECKUH PeXXUM pekn [2].

Taoauna 1

XapakTepHCTHKA TEMIIEPATYPHOT0 Pe;KAMa THECTPOBCKUX B/ Ha yuyacTke Cpennero /{necrpa

CtBOp Ce3onnasg quHamuka, °C Cpennue rogoBble
HaOJIIOICHMS TEMIEPATYPHI BOJIBI
3UmMa eecra emo ocernib BAPBHPOBAHHE B
XII-1T 1I-1v V-VIII IX-XI 2005-2010 rr.
Hacnasua 6.0+£2.12 6.,6+£1.18 15,0+0,86 11,5+1.85 12,4+0,98
1,6-10,0 1,6-9,0 10,5-21,1 3,2-15.2 1,6-21,1
Kocayrer 6.2+1,63 6, 3+1,02 16,7+1,24 11,6+2,04 12,5+1,24
2,0-9,7 2,8-9,0 12,1-22.8 7,5-12,5 2,0-22,8
Bomepuunita 5.4+1,38 7.0£1.,40 20,5+0,73 9,5+£2,23 15,2+1,33
4.4-6,5 2,8-18,0 13,9-26,0 3,4-15,0 2,8-26,0
Ilepen mmoTuHOM 4.9+0.48 7.3£1,51 20,6+0,60 10,4+1.48 15.,6+1,23
Hy6occapckoii [DC 4,1-5,6 1,5-11,6 15,7-25.4 5,5-14,8 1,5-25.4

Bnusuaue JII'OK Ha TeMmepaTypHbie XapaKTEPUCTHUKU BOJHBIX PECYPCOB MPOCIEKUBAIOCH Ha BCEM TpaH-
3uTHOM ydactke Cpennero JIHectpa. B Bogax pyciaoBOro moToka MmoBTOPsUIACh BHYTPUTOAOBAs U CE30HHAs
M3MEHYHBOCTh TEPMUYECKHUX MapaMEeTPOB, XapaKTePHBIX Ui BOA, BXomsmux B HacnmaBuy, ¢pukcupoBanvch
CXOJIHBIC BETUYMHBI CPEIHUX 3UMHUX, BECCHHHX, OCCHHUX 3HAYCHHUI TeMIIepaTyphbl BOJALI U CPEIHUX TO/I0-
BBIX TOKa3aTeNIei 3a MHOTOJICTHUH niepuo ] HaOmoaeHui. Jlumes B Kocaynax jgeTHwi moka3zaTeinsb MPeBhIIal
Habmonasmmiics B HacnaBue na 1,7°C (Tab6u.1).

[loBpIIeHHAs TeMIepaTypa BOJbI 3MMOM, BECHOW W OCEHBIO CO CXOJHBIMH JHANa30HAMU KOJIeOaHWd BO
Bpemenn B HaciaBue u B pycioBoM moToke J[HecTpa ¢opmupoBaiachk 1Mo BIUSHAEM CpabOTOK M3 HIKHIX
TOPU30HTOB JIHECTPOBCKOTO BOJOXPAHIIIUIIA, TEMIIEpaTypa KOTOphIX (6 — §°C) oka3bIBasiach BEIIIEC MPUPOI-
HBIX CE30HHBIX KJIMMaTHYeCKHX XapaKTepUCcTUK peruoHa. [Ipuxons B HacmaBuy, 3TH BOBI CIOCOOCTBOBATN
MOBBIILICHHUIO TEIJIOBBIX MOKa3aTelel BOJHOTO CTOKa HIKE HadalbHOTO cTBopa. B Jlyboccapckom Bomoéme
BOJIbl YCIEBAIM OXJIaXKAAaThCsl. TeMnepaTypHble OKAa3aTENN 3UMHUX U OCEHHUX BOJ B CPEJHEM OKa3bIBATIUCH
HIDKE pyCIIOBBIX Jwmb Ha 1 — 1,6°C; 1eToM BOJHBIE MAacCHl MpOTrpeBanuchk B cpeareM 1o 20,5°C, 9To BhImIe
Bxoamux Ha 4,8°C. Bo3pacTaHue JeTHUX TeMIlepaTypHbIX MOKa3zaTeslell akKyMyJIHUPOBaHHBIX BOJA 00YCIIOB-
JIUBAJIOCH KaK €CTECTBEHHBIMH, TaK U TEXHOT€HHBIMU (QakTopaMu. AKBaTOpHs BOZOEMA XOPOIIO IPOTrpeBaiach
B pe3yJbTaTe CHHXKEHUSI CKOPOCTEH TeUEHHs M 3aMEAJICHHOTo BojooOMeHa. Bxomsmmii u3 JIHeCTpOBCKOTO
BOJIOXPAHHUIINIIA XOJOJHBIH PUTOK, CMEIINBASCH B BOJOEME C OCTATOYHBIMU 00hEMaMHU MPOTPETHIX BOJHBIX
Macc, OTpeesl UX YCPeTHEHHBIN TeMIepaTypHEIN (oH.

WubiMu cnoBaM, BozzeiicTBue skcruryaTanuu JII'OK Ha coBpeMeHHBIN TeMIepaTypHBIH PeKUM BOJHBIX
pecypcoB TpaHcrpanuyHoro ydactka Cpemnero JlHecTpa HpOSBISUIOCH B YBETHYEHHH CPEIHUX CE30HHBIX
TEeMIEepaTypPHBIX XapaKTEPUCTHK BOJ 3MMOIl, BECHON U OCEHbIO, YTO HE COOTBETCTBOBAJIO MPHUPOJHO-KINMA-
TUYECKUM YCIIOBUSAM PErHOHA.

AHamM3 PeTPOCIEKTHBHBIX JAaHHBIX TEPMHUECKOTO peXuMa BoI, (hopMupoBaBmierocs B mepuon 1977-
1980 rr., 10 BBeACHUS B IKCIUIyaTaluio B YKpauHe J[HECTPOBCKOTO THAPOIHEPTETHUECCKOTO KOMILIEKCA
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(IT'DK), mo3BOIMII BRISBUTE XapaKTEPHYIO OCOOCHHOCTD, COXPAHSIONIYIOCS 110 JUTMHE MCCIICAOBAHHON JacTH
Cpennero Jlaectpa.

B MeXroJ10BO# U MPOCTPAHCTBEHHON U3MEHYMBOCTH TEMITEPATYPHBIX MOKA3aTeNei THECTPOBCKUX BOJ OT
r. Copoku (8,8 kM HIKe c. Kocaymbl) g0 mpuruiotnHHOTO ydactka Jlyboccapcekoit 'DC Habmomammch ux
CUHXPOHHBIC KojieOaHus. MHOTOJIETHHUI X0 TEMIIEpaTyp BOJbI 000MX CTBOPOB XapaKTEPU30BAJICS OJHOBPE-
MEHHOCTBIO TIOJIbEMOB/CIIAI0B U HIICHTHYHOCTHIO UX KoHpurypanuu (Puc.3).
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Puc.3. MexronoBas u mpoCTpaHCTBEHHAS! H3MEHYMBOCTH TEMIIEPATYPHBIX TOKa3aTeeit
JHecTpoBckux Boa B 1977-1980 ronax.

BHyTpuromoas temrieparypa BoJl H3MEHsJIACh OT HYJIEBBIX M HU3KUX 3HAYCHUI, PUKCHPYEMBIX B leKaOpe—
stHBape—(eBpaie; moIbEM MPOUCXOUIT B MAPTE; JOCTHKEHUE MAKCUMAIILHOTO MPOrPeBa HACTYIIANIO JISTOM B
ntone — aBrycre. Haumnas ¢ ceperHbI CEHTSIOPsI, 0TMEYAIOCh PE3KOe OXJIKIACHNUE BOJ B PYCIOBOM IMTOTOKE
Y TJIaBHOE B BOJMHBIX Maccax [lyboccapckoro Bogoéma. JlmHaMuKa oTpakayia CXOJCTBO IS BOJI 000UX H3Y-
YeHHBIX CTBOPOB (Puc.4).

B 1977-1980 rr. ¢pukcupoBaiuch BecbMa OJIM3KKE MO BEIMYMHE MHOTOJIETHHE CPETHHE CE30HHBIC TIOKa-
3aTeNii TeMIepaTyp JHECTPOBCKHUX BOJA Ha BCEM M3y4aeMOM ydacTke peku ot T. Copoku 10 miotussl Jyboc-
capckoit 'DC. HanMeHsIme v 0IMHAKOBBIC TSI H3YYEHHBIX CTBOPOB XapaKTEPUCTHKH HAOIIOAAUCH B 3UM-
Hee M BeCCHHEe BpeMs Troja. 3umont oHu cocTaBsum 1,0°C u BappUpoBalId OT HYJICBBIX 3HaUYCHU 10 4,6 —
5,7°C; BecHoit ipu noka3zatene 3,8°C — 3,9°C konedanuch OT HyJeBbIX 3HadeHui 70 12,7°C (Tabu. 2).
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Puc.4. Baytpuronosas H3MEHIHBOCTh TEMIIEPATYPHBIX MMOoKa3aTeneit B 1977-1980 rr.

JleToMm 10 pycI0BOMY YYacTKy MPOXOJUIN BOIBI C TEMIIEpaTypoid B cpeadeM 18,9°C, B BOIOXpaHUIIHUIIE
ona nosbimanack Ha 0,5°C u coctaBmsuia 19,4°C. OceHbIO B PYCIOBOM IOTOKE MPOUCXOIUIIO OXJIKICHUE
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BoA B cpenueM 1o 8.2°C. B JlyboccapckoM BOTOXPaHUIHUIIE BOTHBIE MAacChl OCTHIBAIIM MEUICHHEE U UX TEM-
nepatypa O0buta Ha 1,5°C Beimie. B cpennem 3a MHoronetHuit nepuof (1977-1980 rr.) rogoBeie TeMIiepaTypbl
BOJBI B I. COPOKH M IPUTIIIOTUHHOHN YaCTH BOJOXPAHIIINIIA OTINIAINCh He3HaunTenpHo — Ha 0,6°C, cocTas-
nsis1, cooTBeTcTBeHHO, 10,5°C 1 11,1°C (Tabmn.2.).

CHHXPOHHOCTh M CXOKECTh TEIIOBBIX IMOKAa3aTeNlel BOI, OTMEUCHHEIE IPU aHan3e JaHHbx 1977-1980 rr.,
MTO3BOJIMIIM MIPENIONIOKUTE, YTO J0 BBOAA B dKcIuTyaTanuio JII'OK TemneparypHsiif pexkum Boa oT HacnaBun
no motuHsl Jlyboccapckoit '9C dopmupoBaics B enHON BomHOWM cucteme. [l He€ ObuUIM XapaKTepHBI
OJIMHAKOBBI MHOTOJIETHWUH MPOCTPAHCTBEHHBIA XOJ TEMIEpaTyp, CXOXKHE BHYTPUTOAOBBIE U CE30HHBIE TIO-
Ka3aTenn W IUana3oHbl KoJeOaHUH TETUIOBBIX MOKa3aTellel BOJ, YTO MPeIONpPeAesIoch JOCTaTOYHON Ipo-
TOYHOCTBIO BOJHOTO CTOKa, 00eCIeYrnBacMOi pexrMOM 3KcIuTyaranuu Jlyboccapckoro Bogoéma.

Tabauua 2
Ce3oHHbIe cpeiHUE 3HAYEHNS U INANIA30HbI BADHLUPOBAHUS TEMIEPATYPbI
JHEeCTPOBCKMX BoA B neproa 1977-1980 rr.
CrtBOp 3uma Becna Jlemo Ocenv CpenHeroaoBbie
(Oexabpo- (mapm- (maii- (okms6pb- IEeMIICPaTypbl BOMBL
pespanv) anpenv) | ceHmabpw) HOs0pb) BapbUpOBAHNE B
1977-1980 rr.
PycnoBslii yaacTok 1,0+0,64 3.942.05 18,9+0,84 8,2+1,86 10,5+1.43
Huectpa (8,8 km 0,0-5,7 0,0-12,7 14,8-24,5 2,0-13,1 0,0-24,5
HIKe ¢. Kocaybn)
Hy6occapckoe 1,0+0.53 3.8+1.79 19.4+0.74 9.7+1.67 11,1+1.,45
BOJIOXD., 0,4kM 0,0-4,6 0,0-10,0 14,0-24,0 3,7-14,7 0,0-24,0
BBIIIIE TUIOTUHBI

BriBoabI

CpaBHEHUE COBPEMEHHBIX U PETPOCIEKTUBHBIX MHOTOJIETHUX JAHHBIX MO3BOJUJIO OLCHUTH BIUSHUE
HUCKYCCTBEHHOI'O PEryJIMPOBAaHMsI CTOKAa KackaaoM BonoxpaHwnuil JI'OK, a Taxxke pexxuma sKCIUTyaTaluu
JlHECTpOBCKOTO BOMOXpaHWIHINA, Ha TepMuUKy Cpemrero J{HecTpa. DTO IPOSBISIIOCH B MPOCTPAHCTBEHHOMN
HEOJIHOPOTHOCTH TEMITEpaTYPHBIX MOKa3aTeIe BOJ, B HECXOXKECTH MEKT0JI0BOM, BHYTPUTOIOBON U CE30H-
HOM M3MEHYMBOCTH TEMIIEPATyphl BOJ PYCJIIOBOTO y4acTKa W CTOKa, akKymymaupyemoro B Jlyboccapckom
BOJOEME.

BrisiBnieHbI pazinuusi B TEPMUYECKOM PEXUME BOJ PYCIOBOIO U 3aperyJIMpoOBaHHOIO y4acTKOB JlHecTpa,
00y CIIOBIIEHHBIC OTIIMYAIOIIUMUCS THAPOIMHAMIYSCKIMHE YCIOBUSAMH U cTeneHbio BiwstHus J[I'IK.

Pycnossiii yuactok (HacmaBua — Kocay1ibl), pacmoio:KeHHBIH B 30HE HEMOCPEICTBEHHOTO BO3ICHCTBUS
TEXHOTEHHOTO (haKTOopa, MPUHUMAT HEU3MEHEHHBIN, BXOISAIIMI Ha OOJBIION CKOPOCTH CTOK JIHECTpOBCKOM
I'DC-1.

B Jly6occapckoMm Bomoeme, B pe3yibTaTe 3aMeIJICHHOTO BOJIOOOMEHA, CKOPOCTH BXOJAIIETO MOTOKA Ta-
CHJIHChH, TIPOUCXOIIIIO CMEIICHUE TTOCTYIAIONTNX BOJI C OCTATOYHBIMU 00BEMaMH aKKyMYJIHPOBAHHOTO CTOKA.
Ot BakTOPhI MPEIONPEASISUTA TEMIICPATYPHBIC XapaKTEPUCTUKU BOJI.

B coBpeMeHHBIX YCIIOBUAX MPOU3OILIA U3MEHEHUS B TEMIIEPATYPHOM PEXKUME THECTPOBCKUX BOJ. 3aduK-
CHPOBAHO yBEJIWYEHUE 3HAYCHUIN CE30HHBIX TEMIIEpATyp C MPEBATMPOBAHUEM HMX 3UMOM M OCEHbIO B BOJIax
pPYCIIOBO# YacTH peku. 3UMOH B PyCIOBOM ITOTOKE M B JlyboccapckoM BOIOEME TIPEBBITIICHHE COCTABIISIIO,
COO0TBETCTBEHHO, 5,2°C u 3,9°C, BecHoit — 2,4°C u 3,5°C, ocenpio nmpeBocxoamio mokazarenu 1977-1980 rr.
Ha 3,4°C u 0,7°C. B HacTos1Iee BpeMs JIETHUH TeMIIepaTypHBI MOKa3aTenb BOJ B PyCIOBOW YacTH PEKH 110
CPaBHEHUIO C PETPOCIEKTUBHBIMU JAHHBIMU CHU3WICA B cpeHeM Ha 2,2°C U MOBBICWIICS B aKKYMYJIUPYEMOM
croke Ha 1,2°C.

CpenHre MHOTOJIETHHE TOJIOBBIE TEMIIEpaTyphl BOJ PYCJIOBOM M 3aperyivpoBaHHOW wactedt CpemHero
Huectpa B HacTosmiee BpeMs Bbliie 3HadeHuit 1977-1980 rr. Ha 1,6-4,5°C cOOTBETCTBEHHO.
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FOTOLIZA DIRECTA A CISTEINEI SI TIOUREEI iN SOLUTII APOASE

Angela LIS
Universitatea de Stat din Moldova

A fost studiata fotoliza directa in solutii apoase a tioureei (TU) si cisteinei pe sisteme model cu scopul de a estima
rolul lor in procesele ce decurg in apele naturale. S-a constatat ca atdt tioureea, cat si cisteina se supun fotolizei
directe la iradiere cu diferite surse de lumina artificiala. Din rezultatele obtinute se poate afirma ca viteza de oxidare a
acestor tioli depinde direct proportional de concentratia initiald a tiolului in sistem, precum si de spectrul de emisie al
lampii. Au fost determinate randamentele cuantice ale tioureei §i cisteinei cu ajutorul actinometrului chimic ferioxala-
tul de potasiu (K5[Fe(C,0,);] * 3H,0). S-a constatat cd randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca unitatea,
ceea ce denotd ca 1n procesul de distrugere a tioureei doar la etapa initiala are loc reactia fotochimica, care este urmata
de reactii chimice, posibil radicalice. Deci, TU poate fi initiator al reactiilor de autopurificare chimica in apele naturale.

Cuvinte-cheie: tioli, cisteind, tiouree, actinometru chimic, randament cuantic, fotoliza directa.

DIRECT PHOTOLYSIS OF THE CYSTEINE AND THIOUREA IN AQUEOUS SOLUTIONS

It was studied direct photolysis in aqueous solutions of the thiourea and cysteine on the model system in order to
estimate their role in the processes arising in the natural waters. It has been found that both of them, thiourea and cysteine,
have been subjected to direct photolysis at irradiation with different artificial light sources. From the results obtained
it was found that oxidation rate of these thiols depends directly proportional to the initial concentration of thiol in the
system and the emission spectrum of the lamp. There were determined quantum yields of thiourea and cysteine using
chemical actinometer K;[Fe(C,04);]* 3H,0. It was found that the quantum yield of thiourea is much greater than unity,
which shows that on the destruction of thiourea only at the initial stage occurs photochemical reaction, which is followed
by chemical reactions, possibly radical reactions, so thiourea can be the initiator of chemical self-purification reactions
in the natural waters.

Keywords: thiols, cysteine, thiourea, chemical actinometer, quantum yield, direct photolysis.

Introducere

Apa constituie un element fundamental al mediului ambiant, fard de care este de neconceput viata pe
Pamant si, totodatd, o resursa naturald principald cu un rol multiplu in viata economica. In acest context,
prezintd un obiect de studiu extrem de important pentru cercetdtori din diferite domenii. Obiectele acvatice
fiind mediu de viatd pentru hidrobionti, deseori pot fi folosite si ca sursa pentru alimentare cu apa potabila a
populatiei si pentru alte necesitati din activitatea umana, de aceea studiul calitdtii apelor are un caracter atat
stiintific, cat si aplicativ [1,2, p.118].

Apele naturale au proprietatea de a se regenera permanent, datoritd capacitatii de autopurificare, care in-
clude totalitatea proceselor biologice, chimice si fizice, insa apele naturale sunt limitate. Rezervele de apa se
micsoreaza an de an din cauza poludrii acestora. Analiza proceselor de autopurificare chimica denota ca ele
decurg mai eficient in prezenta radiatiilor solare, esentiale fiind radiatiile UV. Radiatiile solare au o impor-
tanta deosebitd pentru ecosistemele acvatice (in procesele biologice ca fotosinteza, sinteza nutrientilor sub
forme disponibile). Ele afecteaza ciclurile biogeochimice ale carbonului, azotului, fosforului si sulfului,
precum si pot initia diferite procese fotochimice, care duc la transformarile poluantilor din obiectele acvatice
[3, p.317].

In compozitia apelor naturale intrd un numar mare de substante organice dizolvate. Unele reprezinti pro-
dusi organici naturali din ape, iar altele patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire. Un grup de substante
organice prezente in apele naturale sunt substantele tiolice, care pot fi conventional divizate, dupa provenienta
lor, in doud subgrupuri principale. Primul subgrup include substantele tiolice care participa la metabolismul
hidrobiontilor, de exemplu — cisteina si glutationul [3]. Cel de-al doilea subgrup este reprezentat de substan-
tele care apar in apele naturale ca rezultat al impactului antropogen asupra mediului. In calitate de astfel de
substante poate fi tioureea ce se utilizeaza la sinteza diferitelor substante, in industria fertilizantilor si insecti-
cidelor, vopselelor, colorantilor si maselor plastice, precum si acidul tioglicolic care patrunde in mediul acva-
tic din industria prelucrarii pielii. Prezenta lor in obiectele acvatice este nedorita, deoarece duc la inhibarea
proceselor de autopurificare chimica a apelor [4].
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Pentru elucidarea legitatilor fotolizei directe a unor tioli in apele naturale au fost efectuate investigatii
pe sisteme model. Studiul mecanismelor de transformare a substantelor pe sisteme-model permite a explica
procesele ce au loc in ecosistemele naturale si a propune metode de diminuare a poludrii acestora.

In calitate de poluanti au fost selectati doi tioli: tioureea, care patrunde in apele naturale cu apele de
siroire si cu apele reziduale de la industria fertilizantilor si insecticidelor, vopselelor, colorantilor i maselor
plastice, si cisteina, care se formeaza in mediul acvatic 1n rezultatul proceselor biochimice. Respectiv, este
necesara evaluarea impactului acestor tioli asupra proceselor de poluare si autopurificare a apelor naturale.

In rezultatul investigatiilor a fost determinat experimental rolul acestor tioli pe sisteme modelate si esti-
mata contributia fotolizei directe 1n totalitatea proceselor de autopurificare chimica a apelor in prezenta lor.

Material si metode
Ca obiecte de studiu au servit doi tioli, unul de origine autohtona — cisteina si unul de origine alohtona —
tioureea.
In calitate de surse de lumina artificiala au fost folosite urmatoarele lampi:
o lampa DRT-400 — emana radiatii cu A = 240-440 nm;
o lampa ce emana radiatii monocromatice cu A = 254 nm sau A = 365 nm;
o simulator Solar Oriel Model 9119X, care este Inzestrat cu trei filtre diferite, emite spectrul radiatiilor
solare similar diferitelor conditii reale.
= 12 1
T
10

o]
1

(' T T T 1

240 290 340 390 440
nm

Fig.1. Spectrul de emisie al 1ampii DRT-400.

In Figura 1 este prezentat spectrul de emisie al limpii DRT-400, care emite radiatii de la 240-440 nm, cu
un maxim de emisie intre 340 si 400 nm.
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Fig.2. Spectrele de emisie ale 1ampii Simulatorului Solar Oriel Model 9119X, in prezenta filtrelor AMO si AM 1.5.
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Pentru modelarea sistemelor fotochimice, care sd fie cat mai apropiate de conditiile naturale, ca surse de
radiatii se folosesc Simulatoarele Solare, care sunt inzestrate cu mai multe filtre si emit spectrul radiatiilor
solare similar diferitelor conditii reale (Fig.2). In prezentul studiu a fost folosit Simulatorul Solar Oriel Model
9119X inzestrat cu trei filtre:

v" Filtrul Atmospheric Attenuation (81017) — emite radiatii la nivelul atmosferei si blocheaza radiatiile cu

A <290 nm;

v' Filtrul UVB/C Blocking (81050) — blocheaza radiatiile UVB (280-320 nm) si UVC (<280 nm).

v" Filtrul UVC Blocking (81051) — blocheaza radiatiile UVC (<280 nm).

Sinteza actinometrului chimic

Pentru prepararea cristalelor de ferioxalat de potasiu se amesteca 3 volume de K,C,04 (1,5 M) si 1 volum
de FeCl; (1 M). Cristalele obtinute se recristalizeaza de trei ori la 45°C (apa calda bidistilatd); aceste cristale
trebuie pastrate la Intuneric. Pentru actinometru se prepara solutie de ferioxalat de potasiu de 0,006 M, 0,012 M
$1 0,015 M.

Pe langa solutia de actinometru, pentru efectuarea masurarii intensitatii mai este nevoie de urmatoarele
solutii:

a) HZSO4 O,IN,

b) solutie apoasa de 0,1% 1,10-fenantrolina;

¢) solutie tampon: 600 ml acetat de natriu (IN) + 360 ml H,SO, (IN) + apa pana la 11.

Determinarea intensitatii luminoase [6]

Un volum (V) de solutie de actinometru se iradiaza intr-un interval de timp (t). Dupa aceea se ia un volum
de solutie iradiata (V,— de obicei, 1 ml) si se trece Intr-un balon cotat cu volumul V; = 25 ml, unde se adauga
(10 — V,) ml acid sulfuric de 0,1N, 2 ml solutie apoasa de 1,10—fenantrolina de 0,1% si 5 ml solutie tampon
(pregatita dupa punctul c)).

Volumul se aduce cu apa distilatd la cota, se agita si se lasa la Intuneric timp de 30 de minute, pentru ca
sistemul sa vind n echilibru. In continuare se misoara densitatea optica a solutiei in care s-a format compusul
complex dintre fierul bivalent si 1,10—fenantrolina.

Cantitatea ionilor de Fe*" formati se calculeazi dupa formula:

N =107" M D
) V,e-1
unde: V,—volumul solutiei de actinometru iradiat, ml;
V,—volumul solutiei de actinometru iradiat, ml, luat in determinare;
V;—volumul final, pana la care se dilueaza V,, ml;
D—densitatea optica a solutiei cu complex la 510 nm;
e—coeficientul de extinctie la 510 nm, egal cu 1,11 10*M 1 em™;
l-grosimea cuvei, cm.

Deci, intensitatea luminii se va calcula dupa formula:

(=g B2
Vora Lot
unde: @ — randamentul cuantic al ferioxalatului de potasiu.

Intervalul de iradiere (t) se ia de obicei In asa mod ca schimbarea densitatii optice sa constituie 0,1-0,6
unitati. Pentru o exactitate mai mare, de obicei, se face si proba oarba, neiradiata.

Calculul randamentului cuantic |6]

Determinarea intensitatii luminoase ne permite sd calculam randamentul cuantic pentru diferite reactii
fotochimice, deoarece randamentul cuantic de formare a produsilor in reactia fotochimica se determina din
raportul concentratiei produsului format &¥ citre cantitatea luminii absorbite in timpul reactiei & I, intr-o
unitate de timp:

O = AN

A, - t
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Pentru a determina I, foarte precis, este nevoie ca lumina cu ajutorul careia se iradiaza sa fie monocroma-
tica sau sa contind un spectru foarte Ingust al lungimilor de unda. In acest caz poate fi utilizata Legea Bugher-
Lamber-Berr. Astfel, intensitatea luminoasa, absorbita intr-o unitate de timp t, va fi egala cu:

"
-

I, =1, J (1-10"%)dt .
. 0
In cele mai multe cazuri, cantitatea de lumind absorbita ramane constantd sau se schimba putin in timp.
Daca lumina este absorbita totalmente, atunci I, = Iy ; respectiv, randamentul cuantic poate fi calculat conform
formulei:

_ AN
£|} it

Determinarea concentratiei tioureei

Tioureea interactioneaza cu nitratul de bismut in mediu acid, cu formarea compusului de culoare galbena
intensa. Concentratia tioureei se determina spectrofotometric, masurand densitatea opticd a amestecului la
valoarea A = 400 nm [4, p.33].

Determinarea tiolilor (metoda Ellman)

Aceastd metoda se foloseste pentru determinarea gruparilor tiolice libere ce intrd in componenta cisteinei
si a glutationului redus.

Din literaturd se cunoaste ca bis-3-carboxi, 4-nitrofenil-disulfurd (acidul 5,5-ditio-bis-2-nitrobenzoic)
interactioneaza cu compusii tiolici la pH=8 cu formarea anionului n-nitrofenilic de culoare galbend intensa
(e =13600 la A = 412 nm) [5, p.215-216). Concentratia grupelor —SH libere se determina spectrofotometric
la lungimea de unda A = 412 nm, coeficientul molar de extinctie € = 13600 1/mol-cm.

Rezultate si discutii

o Tioli in apele naturale

Pentru a demonstra prezenta substantelor tiolice in apele naturale au fost monitorizate concentratiile gru-
parilor —SH 1n apele fl. Nistru (o portiune) si afluentii sdi de dreapta (Tab. 1).

Tabelul 1
Concentratiile grupelor —SH libere in unele obiecte acvatice
Data prelevarii | Martie | Iunie | Septembrie | Noiembrie | Marie | Aprilie | Mai Iunie
2015 2015 2015 2015 2016 2016 2016 2016
Locul prelevarii
Concentratia grupelor —SH libere * 10° M
Nistru, aval Baraj 3,20 24,50 4,40 0,20 5,50 4,90 4,70 7,40
Dubasari
r. Botna 13,50 | 18,10 26,90 3,20 5,70 9,80 13,70 | 30,30
fl. Nistru (amonte 3,70 14,40 3,90 0,50 13,80 4,40 5,50 12,70
Criuleni)
r. Ichel 10,80 | 14,70 33,80 5,90 4,40 14,90 | 31,30 | 29,00
fl. Nistru (Vadul 4,40 - 3,40 2,50 6,20 3,70 5,60 9,60
lui Voda)
Ghidighici 4,40 16,10 - 2,20 9,40 7,60 5,40 3,70
Danceni 8,60 19,80 6,60 2,50 3,50 10,30 9,10 5,90

In urma analizei rezultatelor experimentale din perioada monitorizati s-a constatat prezenta grupelor —SH
libere in toate obiectele acvatice monitorizate. Cele mai mari concentratii au fost atestate in raurile Botna si
Ichel, respectiv fiind mai vulnerabile la modificarea starii redox a apelor. In apele nistrene si in cele din lacul
Danceni cele mai mari concentratii s-au atestat in luna iunie, atunci cand activitatea hidrobiontilor creste si res-
pectiv 1n ape patrund tioli, care sunt metaboliti ai activitatii hidrobiontilor. Pentru r. Botna si r. Ichel cele mai
mari concentratii de grupe —SH libere au fost inregistrate In luna septembrie, ceea ce se datoreaza continutului
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mai scazut de echivalenti oxidanti; respectiv, oxidarea reducatorilor are loc mai lent. Concentratii sporite au
fost inregistrate si in luna iunie, cand activitatea hidrobiontilor este mai mare. Cele mai mici concentratii ale
grupelor —SH libere au fost Inregistrate in lunile noiembrie si martie, datorita activitatii scazute a hidrobiontilor.

Ulterior, in rezultatul proceselor de autopurificare, substantele tiolice pot participa si in diverse transformari
fotochimice, care reprezinta o clasd importantd de transformari abiotice ce conduc la degradarea poluantilor
in apele naturale. Reactiile fotochimice sunt afectate de mai multi factori: absorbtia luminii, intensitatea ira-
dierii, compozitia chimici a apelor s.a. In apele naturale sub influenta luminii solare pot decurge mai multe
tipuri de reactii fotochimice: fotoliza directa, fotoliza indus si fotoliza sensibilizata [7, p.1699]. in lucrarea
de fata tioureea si cisteina au fost supuse fotolizei directe.

o Determinarea intensititii luminoase a surselor de lumina folosite cu ajutorul actinometrului chimic

ferioxalat de potasiu

Efectivitatea utilizérii energiei luminii in reactiile fotochimice este datd de randamentul cuantic. Randa-
mentul cuantic de formare a produsilor in reactia fotochimica se determina din raportul concentratiei produsu-
lui format AN si cantitatea luminii absorbite 1n timpul reactiei Al, [8], de aceea a fost necesar sa se determine
intensitatea radiatiilor emise de sursele de lumind folosite in studiu.

Pentru aceasta a fost sintetizat cristalohidratul de K;[Fe(C,04);] * 3H,0. In urma sintezei au fost obtinute
cristale de culoare verde (Fig.1).

Din cristalohidratul de K5[Fe(C,04)s] * 3H,O sintetizat au fost preparate solutii cu concentratia de 0,006 M,
0,012 M si 0,015 M, care ulterior au fost iradiate la lampa DRT—400, Simulator Solar Oriel Model 9119X
(cu trei filtre diferite) si la lampa monocromatica ce emite radiatii cu A = 254 nm si A= 365 nm. Cu ajutorul
rezultatelor obtinute au fost calculate intensitatile surselor de lumind folosite in studiu.

in urma iradierii actinometrului chimic K;[Fe(C,04);] * 3H,0 la lampa DRT-400 si efectuarii calculelor
respective s-a constatat cd intensitatea absolutd a luminii emise de lampa DRT-400 constituie aproximativ
2,0-10°® enstein/s (Tab.2). S-a demonstrat ci aceasta intensitate a fluxului de fotoni poate asigura desfasurarea
reactiilor fotochimice.

Tabelul 2
Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii Lampii DRT-400 in functie de concentratia actinometrului
[K;3[Fe(C204)5]] ¢ 7,8 | Imea* 10% enstein/s
0,006 M 1,26 1200 2,0
0,012 M 1,26 1200 2,0
0,015M 1,26 1200 2,0

In urma iradierii actinometrului chimic K;[Fe(C,04)5] * 3H,0, la Simulator Solar Oriel Model 9119X s-a
constatat ca intensitatea abolutd a luminii emise de aceste filtre este de la 1,4 + 107 pana la 3,1- 107 enstein/s
(Tab.3). Aceasta intensitate a fluxului de fotoni poate asigura desfasurarea reactiilor fotochimice.

In urma iradierii actinometrului chimic K; [Fe(C,y04)5] * 3H,0, la lampa ce emite radiatii monocromatice cu
A =254 nm si A= 365 nm au fost obtinute rezultate care ne-au permis calculul intensitatii luminii. S-a determi-
nat ci intensitatea absoluti a luminii emise de lampa monocromatici cu A = 254 nm este de 7,9 * 107
enstein/s si, respectiv, la cea cu A = 365 nm este de 1,510 enstein/s (Tab.4). Aceasti intensitate a fluxului de
fotoni poate asigura desfasurarea reactiilor fotochimice.
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Tabelul 3
Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii Simulatorului Solar Oriel Model 9119X
in functie de concentratia actinometrului
[K3[Fe(C,04)5]] Filtrul folosit ¢ 1,8 Leq * 107, enstein/s
81017 1,26 230 3,09
0,006 M 81050 1,26 170 2,61
81051 1,26 170 1,42
81017 1,26 230 3,10
0,012 M 81050 1,26 170 2,60
81051 1,26 170 1,40
0,015M 81017 1,26 230 3,11
81050 1,26 170 2,60
81051 1,26 170 1,41
Tabelul 4

Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii limpii monocromatice ce emite radiatii
cu A =254 nm si A= 365 nm in functie de concentratia actinometrului

[K;[Fe(C204)5]] A ¢ 7,8 Lnea * 10°, enstein/s
254 1,26 1500 0,79
0,006 M 365 1,26 1500 1,52
254 1,26 1500 0,78
0,012 M 365 1,26 1500 1,53
0,015M 254 1,26 1500 0,79
365 1,26 1500 1,51

Din rezultatele obtinute (Tab.2-4) putem concluziona ca intensitatea luminii nu depinde de concentratia
solutiei de actinometru folosita, ceea ce se demonstreaza prin faptul ca au fost supuse iradierii solutii cu 3 con-
centratii diferite si intensitatea a fost aproximativ aceeasi.

» Fotoliza directd a tioureei si cisteinei

Fotoliza directd se realizeaza 1n cazurile in care substanta poluata P, sub actiunea razelor solare, este direct
supusa transformarilor chimice [8].

Pentru a studia procesele de fotoliza directd a tiolilor mentionati a fost modelat urmatorul sistem, in care
s-a variat concentratia initiala a tiolului: H,O (dist.)-Tiol. Sistemul dat a fost iradiat cu diferite surse de radiatii
artificiale care au fost mentionate anterior.

Au fost modelate 5 sisteme 1n care s-a variat concentratia initiald a tioureei (TU) si cisteinei (Cys). Con-
centratia substratului a fost verificatd peste fiecare 5 minute. Ca rezultat, au fost obtinute curbele cinetice, in
baza cdrora au fost calculate vitezele initiale ale procesului de fotoliza a TU si Cys (Fig.3.4).

10 100
=z ] =
S8 - T S8
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T / S 60
* 4 - :
‘ 40
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0 = 20
0 1 2 3 4 0
%103 0 1 2 3 4
==@==Lampa DRT —.lI}n{llgk=%21 ﬁrrllvl C * 104 M
81017 ——381050 [Cyslo >
81051 81051 == 81050 81017

i 154 M e 356 nM

Fig.3. Vitezele fotolizei directe a tioureei, pH=6, t =25°C. Fig.4. Vitezele fotolizei directe a cisteinei, pH=6, t =25°C.
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Rezultatele obtinute denota ca TU si Cys se supun fotolizei directe la iradierea cu sursele de lumina folo-
site. Din figurile 3 si 4 observam ca vitezele de oxidare a substratelor cresc odatd cu cresterea concentratiilor
initiale ale acestora 1n sistem.

Viteza de oxidare fotolitica a TU (Fig.1) depinde direct proportional atdt de intensitatea razelor, cat si de
calitatea lor. Cea mai mare viteza s-a dovedit a fi pentru filtrul UVC blocking si lampa DRT-400, iar cea mai
mica — pentru Simulatorul Solar (SS) cu filtrul 81017 si lampa monocromatica cu A = 254 nm. Cu toate ca
lampa cu A = 254 nm emite radiatii mai rigide, cu lungime de unda mica (adica, cu energie mai mare
comparativ cu Simulatorul Solar), viteza fotolizei directe € mai mare la simulator, deoarece TU are maximul
de absorbtie la 300 nm [9], radiatii care se Incadreaza in spectrul de emisie al SS, dar nu se incadreaza in
spectrul de emisie al lampii monocromatice cu A = 254 nm. S-a stabilit ca vitezele fotolizei directe a TU sunt
de ordinul 10 Ms.

Din cele expuse mai sus putem concluziona ca TU se va supune usor fotolizei directe in conditii naturale,
deoarece absoarbe radiatii ce se incadreaza in spectrul de emisie al Soarelui.

Un alt tiol care a fost supus transformarilor fotochimice a fost cisteina. Concentratia cisteinei a fost deter-
minatd cu ajutorul reactivului Ellman [5, p.215-216]. Conform cercetarilor efectuate anterior, se stie ca
cisteina, ca si ceilalti tioli studiati, nu se supune oxidarii cu oxigenul molecular in absenta catalizatorilor [4],
ceea ce indica asupra faptului ca la oxidarea tiolilor are loc consumul H,O, din apa.

In urma iradierii s-a determinat ca cisteina, ca si tioureea, se supune fotolizei directe, deoarece la iradiere
scade concentratia ei in timp. Ulterior au fost calculate vitezele initiale ale fotolizei directe a cisteinei, care
s-au dovedit a fi de ordinul 10° — 10™"° M/s (Fig.4). Ca si in cazul TU, vitezele de oxidare fotolitica a Cys
variaza in functie de sursa de lumina folosita si s-au dovedit a fi cele mai mari pentru lampa monocromatica
cu A =365 nm si cele mai mici pentru SS, cu filtrul 81051, si lampa monocromatica cu A =254 nm.

Asadar, din datele experimentale se poate confirma ca TU si Cys se supun fotolizei directe si viteza fotoli-
zei depinde direct proportional de concentratia lor in sistem si de calitatea si cantitatea razelor emise (Fig.3-4).
Ambele substraturi se vor supune fotolizei directe in conditii naturale, deoarece Soarele emite radiatii care
pot initia transformarile fotochimice ale acestora.

Pentru un tablou mai complet au fost calculati parametrii cinetici ai reactiilor fotochimice, cum sunt vite-

zele initiale (W), constantele efective ale proceselor (k), randamentul cuantic (¢) si timpul de injumatatire
(tr) aTU (Tab.5) si Cys (Tab.6).

Tabelul 5
Parametrii cinetici ai procesului de fotolizi directi a tioureei in functie de sursa de iradiere
Sursa de iradiere | DRT-400 A =254 nm A =365nm SS, 81017 SS, 81050 SS, 81051
[TU], 10°, M 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
W - 10°, M/s 0,69 0,02 0,38 0,35 2,55 0,58
K- 10 s 2,90 4,52 3,78 3,36 3,98 6,71
o} 35,00 251,00 2,19 6,05 7,64 15,47
[TU], *10°, M 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
W+ 10%, M/s 2,89 2,38 0,60 0,52 3,77 0,99
K- 10%s" 5,00 2,97 2,69 2,48 3,16 4,48
¢ 145,00 315,00 135,00 7,41 9,36 20,47
[TU], 10°, M 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
W - 10°, M/s 521 3,53 0,80 0,64 4,35 2,89
K- 10% s 5,10 3,48 2,86 2,18 3,20 3,49
¢ 260,00 420,00 147,00 9,14 12,26 24,13
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[TU], *10°, M 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
W - 10°, M/s 8,11 423 1,06 1,51 4,69 6,03
K- 10% s 6,4 2,67 2,78 2,23 3,03 3,59
o} 390,00 474,00 173,00 11,40 15,00 29,52
[TU], *10°, M 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
W - 10°, M/s 8,46 6,95 1,16 7,79 6,37 8,57
K- 10% s 4,30 2,83 2,46 2,35 2,76 3,48
b 421,67 574 244 13,51 16,75 34,68
Koea * 10, 7 4,74 3,29 2,91 2,52 3,23 435
71, secunde 1477,00 2111,00 2400,00 2750,00 2146,00 1593,00

Din datele prezentate in Tabelul 5 observdm ca randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca 1,
ceea ce denota ca in procesul de fotoliza a tioureei doar la etapa initiala are loc o reactie fotochimica, care
este urmata de reactii chimice [8], posibil radicalice; respectiv, TU poate fi initiator al proceselor de autopu-
rificare chimicd. Randamentul cuantic, ca si viteza reactiilor, depinde direct proportional de concentratia
initiala a TU 1n sistem, precum si de intensitatea radiatiilor emise. Cel mai mic randament cuantic s-a atestat
pentru SS, dar totusi este mai mare ca 1, ceea ce denotd ca chiar in conditiile apelor naturale oxidarea TU va
decurge dupa mecanisme radicalice. Constantele de viteza sunt de ordinul 10* s si variazi in dependenta de
fluxul luminos. Cu toate cd timpul de injumatatire a sistemelor iradiate la utilizarea Simulatorului Solar este
mai mare, totusi s-a constatat cda TU se va supune fotolizei directe i in conditii naturale. Timpul de
injumatatire variaza de la o lampa la alta si este in diapazonul de la cca 25 min. (pentru lampa DRT-400)
la 45 min. (pentru SS, cu filtrul 81017).

Tabelul 6

Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directa a cisteinei in functie de sursa de iradiere

Sursa de iradiere DRT-400 A =254 nm A =365 nm SS, 81051 SS, 81050 SS, 81017
Slo * 5 > > > 5 > >
[Cys], *10°, M 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
W+ 10", M/s 10,90 4,08 1,06 1,47 1,17 2,45
K- 10% s" 3,83 0,29 0,40 1,08 1,11 0,29
o} 0,05 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01
S 0 ) s s B ) ) B

[Cys]o *10* 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
W+ 10", M/s 13,80 5,7 1,96 3,92 2,45 5,39
K- 10% s" 2,14 0,71 0,31 3,39 0,50 0,32
o} 0,07 0,07 0,01 0,01 0,01 0,01
[Cys], *10°, M 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66
W - 10", M/s 22,80 18,90 40,80 7,35 9,80 13,20
K- 10% s 1,73 1,59 0,61 0,22 0,27 0,42
¢ 0,11 0,24 0,27 0,01 0,01 0,01
[Cys]o *10%, M 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
W - 10", M/s 42,60 21,80 44,90 10,60 33,00 31,80
K- 10%s" 2,20 0,73 1,27 0,53 0,63 0,19
b 021 0,28 0,29 0,01 0,02 0,01
[Cys], *10%, M 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
W - 10", M/s 72,00 53,10 63,70 19,60 87,00 37,20

140



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinte reale si ale nalturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.133-141
K- 10%s! 3,06 4,90 1,89 2,15 0,24 0,67
) 0,36 0,67 0,42 0,02 0,03 0,02
Koea * 10, 7 2,59 1,64 0,39 1,47 0,55 0,38
712, secunde 2676,00 4226,00 7788,00 4738,00 12604,00 18241,00

Din Tabelul 6 observam ca randamentul cuantic la fotoliza directa a cisteinei este subunitar, ceea ce poate
fi explicat prin faptul ca procesul are loc in solutie diluata si in acest caz are loc dezactivarea moleculelor
excitate fotochimic, in urma ciocnirii cu moleculele solventului [8]. Constantele de viteza sunt de ordinul
10° - 10" s™". Timpul de injumatitire s-a dovedit a fi cel mai mic pentru lampa DRT-400 (= 44 minute) si cel
mai mare pentru SS, cu filtrul 81017 (= 300 min.). Spre deosebire de TU, Cys nu initiaza procese fotochi-
mice radicalice.

Asadar, tiolii studiati se supun fotolizei directe dupa schema:

Poluant + hv — Poluant* — Produs

Concluzii

Tioureea si cisteina se supun fotolizei directe la iradierea cu razele UV, de aceea pot fi fotooxidate sub
influenta radiatiei solare In bazinele acvatice, in care patrunde o cantitate mica de radiatii UV, de la Soare. A
fost calculat timpul de injumatatire la iradierea cu diferite surse de lumina si s-a demonstrat ca acesta variaza
de la o lampa la alta si este in diapazonul de la cca 25 min. (lampa DRT-400) la 45 min. (SS, cu filtrul
81017) pentru TU si, respectiv, de la cca 44 min. (lampa DRT-400) la 300 min. (SS, cu filtrul 81017) pentru
Cys.

Randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca unitate, ceea ce demonstreaza ca la iradiere se for-
meaza radicali destul de activi, care pot conduce ulterior la oxidarea chimica a poluantilor din mediul acvatic.
Reiesind din aceasta, poate fi propusd metoda de pretratare a apelor reziduale cu continut de TU, prin iradiere,
care ar fi 0 metoda ieftina si foarte efectiva.
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INLATURAREA AMESTECULUI DE COLORANTI SI DISPERSANTI DIN SOLUTII

PRIN APLICAREA METODELOR DE ELECTROFLOTOCOAGULARE $I ADSORBTIE
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Larisa MOCANU, Viorica IAMBARTEV
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Cercetarile de laborator au fost realizate pe sisteme model ce contin coloranti textili drept componenti de baza, iar in
calitate de compusi auxiliari — agenti de dispersie si etilenglicol. in rezultatul cercetirilor stiintifice s-a constatat ca efectul
inlaturdrii amestecului de coloranti si dispersanti din sistemele studiate depinde de dimensiunile si sarcina particulelor
de coloranti, de natura si concentratia colorantilor, dispersantilor si a polialcoolilor. De asemenea, epurarea apelor
depinde de timpul de electroflotare si de concentratia ionilor de aluminiu.

Cuvinte-cheie: electroflotocoagulare, coloranyi activi si directi, agenti de dispersie, ape reziduale textile.

REMOVING THE MIXTURE OF DYES AND DISPERSANTS BY APPLYING THE METHODS OF

COAGULATION-ELECTROFLOATATION, AND ADSORBTION

Laboratory researches have been realizing on model systems containing textile dyes as basic components, and as
auxiliary compounds were used dispersing agents, and polyalcohol. As a result of scientific researches has found that
the effect of removal depends on both, the dyes size and the particle charges, as well as the nature, concentration of
dyes, dispersants and polyalcohol. Also, wastewaters depend on the time of electro-floatation and the concentration of
aluminum ions.

Keywords: coagulation-electrofloatation, reactive dyes, direct dyes, dispersing agents, wastwaters.

Introducere

Din cantitatea totala de substante organice sintetice, produsa in intreaga lume (in jur de 250 mii de tone) o
mare parte revine industriei textile, care, prin intermediul apelor uzate, nimeresc in bazinele acvatice, creand
mari probleme ecologice [1]. Apele uzate rezultate in urma finisarii materialelor textile au o compozitie
complexa si variatd, ca urmare a diversitatii de materii prime si de procedee tehnologice utilizate [2-3].

Metodele traditionale, cum ar fi filtrarea, flocularea, coagularea, tratamentul biologic, oxidarea catalitica,
adsorbtia pe carbune activ, striparea cu aer si tratamentul chimic utilizand clor, permanganat de potasiu, ozon,
apa oxigenata si iradiere cu radiatie ultravioleta, transferd in mare parte poluantii din apele uzate in deseuri
secundare, cu toxicitate medie sau ridicata [4-8].

In ultimul timp se aplica metodele de oxidare avansati, care duc la degradarea compusilor organici in
compusi mai simpli sau la oxidarea lor pana la dioxid de carbon si apa. Acesti poluanti sunt degradati de catre
radicalii OH*, care se obtin fotocatalitic la descompunerea peroxidului de hidrogen [4-7]. Datorita descom-
punerii peroxidului de hidrogen sub actiunea diferitilor catalizatori si a razelor ultraviolete, concentratia radi-
calilor OH* se mareste si, respectiv, se mareste viteza de oxidare si de mineralizare a colorantilor, precum si
a substantelor auxiliare [9].

Gradul de oxidare si de mineralizare depinde in mare masura de lungimea si structura radicalilor hidrofobi
si hidrofili din compozitia dispersantilor si de structura colorantilor. Cu marirea lungimii lantului de hidro-
carbura si a polaritatii grupelor hidrofile, gradul de oxidare si de mineralizare pentru dispersanti si coloranti
se mareste. Gradul de mineralizare a dispersantilor ajunge pana la 60,0-80,0%, iar a colorantilor cu concen-
tratia initiala de 100,0 mg/L [11,12] — pana la 46,0-64,0% [7,8-10]. Odata cu cresterea concentratiei coloranti-
lor de 5 ori [13] cresc si valorile pani la 65,0-80,0%. Insa, cu mirirea concentratiei initiale a colorantilor
creste si concentratia remanentd a compusilor degradati, care nu mai pot fi inlaturati prin adsorbtie pana la
normele sanitare pentru apele epurate si solutiile nu se epureaza. Prin urmare, prin aplicarea metodelor avan-
sate de oxidare cataliticd pot fi epurate atat sistemele model, cat si apele cu concentratii mici de coloranti si
substante auxiliate, iar pentru cele mai concentrate, cum sunt apele reziduale textile, ele pot fi aplicate numai
dupa concentrarea lor prin coagulare, flotare sau filtrare, care duc la decolorarea apelor reziduale cu 90,0-
95,0%, iar concentratia compusilor organici, dupa valoarea CCO-Cr, se micsoreaza cu 50,0-65,0% [1,9].
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Urmatoarele etape se aplica in functie de concentratia remanenta a compusilor organici remanenti de dupa
prima etapa de epurare (oxidarea catalitica cu peroxidul de hidrogen sau adsorbtia pe carbunii activi). Metoda
de flotare este binevenita si prin faptul ca efectul de inlaturare a compusilor organici se intensifica, deoarece
surfactantii joacd rolul de colector 1n procesul de flotare si concentrare a compusilor organici in stratul de
spumd, care se inlatura [14].

Cu succes se aplica metode de coagulare si electrocoagulare pentru epurarea apelor uzate textile concen-
trate ce contin diferite clase de coloranti. In rezultatul coagularii pot fi inlaturate pani la 65,0-70,0% de com-
pusi organici (coloranti si substante auxiliare textile) si pana la 97,0% de particule suspendate si insolubile [9].
Insa, in apele reziduale textile sunt prezenti si dispersantii, care se aplica in procesul de vopsire. Inliturarea
acestor compusi, COL-Diperesant are loc prin aplicarea metodelor de electroflotocoagulare (electroflotarea
in prezenta ionilor de aluminiu sau de fier), care reprezinta atat interes teoretic, cat si practic.

Cu acest scop a fost studiat procesul diminuarii concentratiei compusilor organici din solutiile model ce
contin coloranti directi, activi si dispersanti in lipsa si in prezenta etilenglicolului, prin combinarea metodelor
de electroflotocoagulare, oxidare catalitica sau fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen, urmata de adsorbtia
pe carbuni activi. Acest proces a fost studiat in functie de concentratia colorantilor directi si activi, a disper-
santilor, ionilor de aluminiu, timpul de electroflotare si oxidare catalitica. In calitate de catalizatori au fost
folositi ionii de fier (1), raze UV si combinarea lor.

Metode si materiale aplicate

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

Au fost studiate sisteme model ce contin coloranti textili directi si activi [10].
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Concomitent cu colorantii textili, in apele reziduale se contin si dispersanti din diferite clase, care contri-
buie la procesele de vopsire a tesaturilor. In prezenta lucrare au fost studiati urmatorii dispersanti: oxidul de
propilena (OP) si lignin sulfonat de natriu (LSNa), iar ca poliaclool — etilenglicolul [1].

lignin o O C—CHQ
ke N \/

o “HI/ H (or lignin)

Lignosulfat de natriu, LSNa Etilenglicol Oxid de propilen

Sistemele au fost modelate reiesind din compozitia apelor reziduale. Concentratia initiald a colorantilor
textili a fost studiata in intervalul de 100,0-200,0 mg/L, iar a dispersantilor si etilenglicolului — 60,0 mg/L.

Concentratia remanenta a compusilor organici textili din sistemle RD-LSNa, PA-OP, RD-LSNa-EGL si
PA-OPEGI a fost determinata dupa valoarea CCO-Cr, conform metodei prezentate in [15].
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Cercetarile au fost efectuate in felul urmator: intr-un volum de 500,0 mL se adauga un volum de colorant,
pentru ca concentratia finala se fie de 100,0 sau 200,0 mg/L, si o0 cantitate de dispersant, unde, la fel, con-
centratia finala sa fie cuprinsi in intervalul 20,0-60 mg/L. Se adauga sulfat de aluminiu cu concentratia de
0,1 mol/L (volumul solutiei variaza de la 0,5 mL pana la 2,5 mL). Dupa corectarea pH-ului solutia se trece in
celula cu electrozi insolubili (celula de electroflotare cu anodul de carbon, catodul din plasé de fier inoxidabil).
In celula se stabileste un curent electric continuu cu intensitatea ce variaza de la 0,4 la 0,8A, pentru diferite
timpuri de electroflotare. Spuma formata la suprafata lichidului se inlatura, iar solutiile se filtreaza, dupa care
5,0 mL din fiecare sistem se trece in eprubeta rodata pentru determinarea concentratiei sumare CCO-Cr a sub-
stantelor organice remanente.

Adsorbtia compusilor organici remanenti dupa procesul de electroflotocoagulare s-a efectuat in felul
urmator: la solutia filtrata cu volumul de 100,0 mL se adauga 5,0 g de carbune activ, marca A si se agita timp
de 60 min., dupa care se filtreaza si, la fel, se determina concentratia remanenta a compusilor organici prin
determinarea valorii CCO-Cr. Concentratia limita admisibila este de 6,0-8,0 mgO/L.

In baza rezultatelor obtinute la electroflotocoagulare si la adsorbtia compusilor remanenti de catre carbunii
activi, s-a calculat efectul de electroflotocoagulare (E.electrf.,%) si efectul de adsorbtie (E.ads.,%) conform
relatiilor:

1. E.electrof.(%)= (CCOy-CCOremelectror.)./ CCOp X 100%
2. E.(%)= CCOy-CCOrem.aus/ CCOp, x 100%

Rezultate si discutii

A fost studiat procesul de diminuare a concentratiei compusilor organici, prin modelarea mai multor sisteme
cu diferita compozitie. Primul sistem contine: colorant activ PA si oxid de propilend; al doilea — colorant di-
rect RD si ligninsulfonat de sodiu. Aceste sisteme au fost supuse electroflotocoagularii, in functie de timpul
electroflotarii, concentratia ionilor de aluminiu, concentratia initiala a colorantilor si agentilor de dispersie.

Rezultatele ce tin de timpul de electroflotare sunt prezentate in tabelele 1 si 2.
Tabelul 1

Electroflotocoagularea sistemului model, PA-OP, in functie de timpul de electroflotare;
[PA],=200,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=5,0-5,5, Al»(SO,);=0,1N, m(cirb.)=5,0 g,
CCO-Cr it =150,0 mgO/L

Timp de electrof., Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
min. CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E.,%
5 21,9 85,4 13,3 91,2
10 21,3 85,8 11,3 92,5
15 21,9 85,4 11,9 92,4
Tabelul 2

Electroflotocoagularea sistemului model, RD-LSNa, in functie de timpul de electroflotare;
[RD],=200,0 mg/L, [LSNa],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=4,0-4,5, Al5(SO,);=0,1N, m(carb.)=5,0 g,
CCO-Cr 4t=210,0 mgO/L

Timp de Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
electrof., min. Decol., mg/L CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
5 9,6 10,5 95,0 9,1 95,7
10 12,4 7,5 96,4 6,9 96,7
15 10,9 8,1 96,3 7,5 96,6

Din datele prezentate in tabelele 1 si 2 rezultd ca inlaturarea amestecului de colorant activ PA si oxid de
propilena sau a colorantului direct RD si ligninsulfonatului de sodiu, prin procesul de electroflotocoagulare,
depinde neesential de timpul de electroflotare. Timpul optim de electroflotare pentru ambii coloranti este de
10 minute. La fel, se schimba si coloratia solutiilor, care indica inlaturarea numai a colorantului, spre deose-
bire de valoarea CCO-Cr, care indicd concentratia amestecului de colorant si dispersant din solutie. Insa,
efectul de inlaturare a amestecului de colorant si dispersant depinde si de concentratia ionilor de aluminiu,
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care, formand particule coloidale de hidroxid de aluminiu, duc la neutralizarea particulelor asociate de colo-
rant si, in acelasi timp, sunt dispersate de substantele de dispersie (oxidul de propilena si ligninsulfonatul de
sodiu). De aceea, in continuare, a fost studiat procesul de inlaturare a acestui amestec in functie de concen-
tratia ionilor de aluminiu. Datele sunt prezentate in tabelele 3 si 4.

Tabelul 3

Electroflotocoagularea sistemului model, PA-OP, in functie de timpul de concentratie a ionilor de Al
[PA]o=200,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=5,0-5,5, Al,(SO4)5:=0,1N, t.electrof.=10 min.,
m(carb.)=5,0 g, CCO-Cr ;. =150,0 mgO/L

(A, mgiL Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
2,7 21,2 85,8 11,3 92,5
54 11,9 92,1 10,6 92,9
8,1 10,0 93,3 8,8 94,2
10,8 10,6 92,9 9,4 93,8
Tabelul 4

Electroflotocoagularea sistemului model, RD-LSNa, in functie de timpul de concentratie a ionilor de AP
[RD]o=200,0 mg/L, [LSNa],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=4,0-4,5, Al,(S0,)s=0,1N, t.electrof.=10 min.,

m(carb.)=5,0 g, CCO-Cr ;. =210,0 mgO/L

C(APY), Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
mg/L Decol., mg/L | CCO, mgO/L | E.electrof.,% | CCO, mgO/L E. %
2,7 12,4 13,1 93,8 11,3 94,6
54 11,4 11,9 94,4 8,8 97,1
8,1 10,9 7,5 96,4 6,9 96,7
10,8 9,8 8,1 96,3 7,5 96,6
13,5 3,8 10,9 93,4 7,5 96,4
16,2 3,7 11,9 94,4 8,8 97,1

Din datele prezentate in Tabelul 3 rezulta ca efectul inlaturarii amestecului de colorant activ PA si oxid de
propilend depinde de concentratia ionilor de aluminiu. Efectul de inlaturare, dupa electroflotocoagulare,
creste odatad cu marirea concentratiei ionilor de aluminiu. Echilibrul se stabileste la concentratia ionilor de
aluminiu de 8,1 mg/L (93,3%). La concentratii mai mari de ioni de AI*" efectul de inliturare se micsoreaza,
ceea ce se explica prin faptul ca, atunci cand se indeplineste conditia de egalitate a sarcinilor electrice, parti-
culele se neutralizeaza maxim si se electrofloteaza mai complet, ceea ce duce si la o epurare mai eficienta a
solutiei. La o electroflotocoagulare optima, concentratia compusilor organici este mai mica si ei deja se
adsorb mai bine pe suprafata carbunilor activi si, in rezultat, CCO-Cr remanent al sitemelor de compusi
organici se incadreaza in limitele maxime admisibile pentru a fi deversati.

Efectul inlaturarii amestecului de colorant direct RD si ligninsulfonat de sodiu (Tab.4) la fel se mareste cu
cresterea concentratiei ionilor de aluminiu, insa acest efect este mai mare — 96,4% (8,1 mg/L ioni de aluminiu).
Aceasta se explica prin faptul ca particulele asociate de colorant direct RD si dispersate de ligninsulfonatul
de sodiu au dimensiuni mai mari si sunt coagulate si electroflotate mai eficient, iIn comparatie cu particulele
de colorant activ PA si dispersantul de oxid de propilena.

In continuare a fost studiat procesul de inliturare a amestecului de colorant si dispersant prin aplicarea
metodei de electroflotacoagulare si adsorbtie pe carbunii activi in functie de concentratia dispersantului la
diferite concentratii ale colorantului.
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Tabelul 5

Electroflotocoagularea sistemului model, PA-OP, in functie de concentratia initiala a dispersantului si
colorantului; 1=0,4 A, pH=5,5, C(AI*)=8,1 mg/L Al,(S0.)s=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(carb.)=5,0 g

Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ

PA-OP CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
[PA]o=100,0 mg/L, [OP];=X mg/L

X=20,0 10,6 82,3 6,0 91,3

X=40,0 11,3 83,9 5,6 92,0

X=60,0 11,9 84,2 6,9 91,1

X=80,0 12,5 85,3 8,1 90,4
[PA]o=200,0 mg/L, [OP];=X mg/L

X=20,0 22,5 80,9 75 93,8

X=40,0 13,8 90,2 8,8 93,5

X=60,0 10,0 93,3 8,8 94,2

X=80,0 14,9 91,8 10,0 93,9

Din datele prezentate in Tabelul 5 rezulta ca efectul inlaturarii amestecului de colorant PA si oxid de propi-
lena depinde atat de concentratia colorantului, cat si de cea a dispersantului si se mareste cu marirea concen-
tratiei dispersantului in intervalul de 20,0-80,0 mg/L si a colorantului de la 100,0 la 200,0 mg/L. S-a stabilit
ca concentratia remanentd a compusilor organici se micsoreaza prin aplicarea si combinarea metodei de
electroflotocoagulare si adsorbtie pe carbunii activi pana la normele sanitare pentru solutiile cu concentratia
colorantului PA de 100,0-200,0 mg/L si a dispersantului de 20,0-60,0 mg/L. Marirea, in continuare, a con-
centratiei dispersantului duce la marirea concentratiei remanente a compusilor organici si solutiile deja nu se
mai epureaza prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare si adsorbtie. Aceasta se explica prin faptul
ca cu marirea concentratiei dispersantului se micsoreazd dimensiunile particulelor asociate de colorant si ga-
zele electrolitice formate in timpul electroflotarii nu le pot inlatura eficient din solutiile tratate. Ca rezultat, se
mareste concentratia compusilor remanenti dupa aplicarea adsorbtiei. Asupra efectului de inlaturare a com-
pusilor organici din amestecul de colorant si dispersant influenteaza si natura colorantului. Pentru amestecul
de colorant activ PA si oxid de propilena, epurarea solutiilor are loc numai prin combinarea metodelor de
electroflotocoagulare si adsorbtie pe carbunii activi (Tab.5).

Natura colorantilor influenteaza procesul de electroflotocoagulare. La epurarea sistemelor PA-OP, efectul
de inlaturare este de 87,0% si se mareste pana la 96,4% pentru colorantul RD-OP.

Concentratia compusilor organici se micsoreazd dupa procesul de electroflotocoagulare (Tab.6 si Fig.1)
pana la normele sanitare.

Tabelul 6

Electroflotocoagularea sistemului model, RD-OP, in functie de concentratia initiala a dispersantului;
1=0,4 A, pH=6,0-6,5, C(AI*")=8,1 mg/L Al,(SO4)s=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(carb.)=5,0 g

[RD]o= 200,0 mg/L Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
[OP]o=X mg/L CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
X=20,0 9,4 95,3 5,6 97,2
X=40,0 8,8 95,9 50 97,7
X=60,0 8,8 96,4 4,4 98,2
X=80,0 8,8 96,7 3,8 98,6
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Fig.1. Efectul de inlaturare, prin electroflotocoagulare, a sistemelor model ce contin diferite clase de coloranti,
in functie de variatia concentratiei initiale a oxidului de propilena;
[Col.Jo= 200,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=6,0-6,5.

Marirea efectului de electroflotocoagulare se datoreaza formarii particulelor asociate cu dimensiuni mai
mari de catre moleculele de colorant direct (colorantul RD), spre deosebire de colorantul activ PA, care for-
meaza particule asociate cu dimensiuni mai mici, datorita numarului diferit de grupe polare si functionale din
moleculele colorantilor indicati.

Asupra efectului de inlaturare a compusilor organici mai influenteaza natura si concentratia dispersantului.

Tabelul 7

Electroflotocagularea sistemului model, RD-LSNa, in functie de concentratia initiald a colorantului si
dispersantului; 1=0,4 A, pH=4,0-4,5, C(AI*")=8,1 mg/L, Al,(SO,)s=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(cirb.)=5,0 g

RD-LSN Electrofloocoagulare Adsorbtia pe carbune activ

e Decol., mg/L CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
[RD]e= 100,0 mg/L, [LSNa],=X mg/L

X=20,0 3,5 5,6 93,0 5,0 93,8

X=40,0 4,9 6,3 93,0 5,6 93,8

X=60,0 3,9 6,9 93,1 6,3 93,7

X=80,0 6,7 75 93,8 6,9 94,3
[RD]o= 200,0 mg/L, [LSNa],=X mg/L

X=20,0 4,7 6,3 96,9 5,6 97,2

X=40,0 3,6 6,9 96,6 6,3 96,9

X=60,0 3,8 75 96,4 6,9 96,7

X=80,0 3,5 8,1 96,3 7,5 96,6

S-a observat ca pentru amestecul de colorant direct RD si ligninsulfonat de sodiu efectul de inlaturare se
micsoreaza cu marirea concentratiei dispersantului si este acelasi ca si in prezenta oxidului de propilena, iar
concentratia remanentd a compusilor organici se incadreaza in normele sanitare. Pentru colorantul PA, care
are un grad de asociere al moleculelor mai mic decat colorantul direct RD, efectul inlaturarii amestecului de
colorant si dispersant in prezenta dispersantului ligninsulfonat de sodiu este mai mare (95,3%) decat in pre-
zenta oxidului de propilena (93,3%) si solutiile se epureazd numai prin aplicarea metodei de electroflotocoa-
gulare la concentratia ionilor de aluminiu de 5,4-8,1 mg/L (Tab.5 si 8).
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Tabelul 8

Electroflotocoagularea sistemului model, PA-LSNa, in functie de concentratia ionilor de Al
[PA],=200,0 mg/L, [LSNa],=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=5,5-6,0, Al,(SO,);=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(céarb.)=5,0 g, CCO-Cr i, =145,0 mgO/L

Electroflotocoagulare Adsorbtia pe carbune activ
C(AI*"), mg/L :
(A, mg CCO, mgO/L E.electrof., % CCO, mgO/L E., %
2,7 8,8 93,9 8,8 94,0
54 7,5 94,8 7,0 95,2
8,1 6,9 95,3 7,0 95,2
10,8 8,8 94,0 8,8 94,0

Cu mult mai greu se inlatura amestecul de coloranti si dispersanti din solutiile model in prezenta polial-
coolilor (Fig.2). Etilenglicolul se aplica ca adaos pentru imbunatatirea calitatii vopsirii tesaturilor. Efectul de
inlaturare a sistemului PA-OP-EGI se supune acelorasi legitati ca si in cazul sistemului PA-OP. Deoarece
efectul de inlaturare scade in prezenta etilenglicolului, cantitatea de compusi organici remanenti este cu mult
mai mare si este necesar de a fi aplicata oxidarea cataliticd, ca metoda intermediara.

30
—
S 25
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£ 20
&
&)\15 °‘000.... ....o°'..°
O ’0000...0...000'

10
8 & L[] - . - . * . = ° - Ld ‘

5
2,5 5 7,5 10 12,5 15 17,5

t.electrof., min

*e%«+PA-OP =#- RD-LSNa PA-OP-Egl

Fig.2. Influenta EGI asupra procesului de electroflotocoagulare pentru diferite sisteme,
in functie de timpul de electroflotare; [Col.]o=200,0 mg/L, [agent.aux.],=60,0 mg/L,
1=0,4 A, pH=4,0-6,0, C(AI*")=8,1 mg/L, Al,(S0,)s=0,1N.

In prezenta etilenglicolului efectul de inlaturare a PA-OP se reduce, deoarece moleculele acestui solvent
posedand proprietati hidrofile adera la particulele asociate de colorant PA si oxid de propilend, ceea ce
impiedica aglomerarea bulelor de gaze electrolitice formate in timpul electroflotarii, iar aceasta duce la o
inlaturare mai ineficienta a lor din solutiile supuse epurarii in celula de electroflotare.
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Fig.3. Dependenta CCO-Cr de concentratia ionilor de Al**pentru diferite sisteme model;
[Col.]¢=200,0 mg/L, [agent.aux.]o=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=4,0-6,0, Al,(S0,)3=0,1N, t.electrof.=10 min.

Drept urmare, pe de o0 parte, se mareste concentratia remanentda a compusilor organici in solutia tratata,
iar, pe de alta parte, compusii organici remanenti cu dimensiunile particulelor modificate practic nu se adsorb
de catre carbunii activi si solutiile nu se epureaza pana la CMA (Fig.3 si Tab.9).

Insa, cu mult mai eficient are loc epurarea sistemului model RD-LSNa-EGI la electroflotocoagulare, efectul
fiind de 92,2-97,0%, in comparatie cu sistemul model PA-OP-Egl, efectul fiind de 88,1-89,6%. Aceasta duce la
micsorarea concentratiei compusilor organici remanenti pana la normele sanitare (pentru solutiile concentrate)
cu [RD]o=200,0 mg/L sau la epurarea solutiilor mai putin concentrate ([RD],=100,0 mg/L) prin combinarea
metodelor de electroflotocoagulare si adsorbtie a compusilor remanenti de catre carbunii activi (Tab.9).

Tabelul 9

Electroflotocoagularea sistemelor model Col-Agent.aux.-EGI in functie de concentratia initiala
a colorantului si etilenglicolului; 1=0,4 A, Al,(SO,)3=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(carb.)=5,0 g

[EGI]o= PA-OP-EGI RD-LSNa-EGI
X mg/L Electroflotocoagulare, Adsorbtia pe Electroflotocoagulare, Adsorbtia pe
C(AP"=8,1 mg/L, pH=5,5-6,0| cirbune activ |C(AI*")=13,5 mg/L, pH=4,0-4,5| cirbune activ
CCO, E.electrof., CCO, | E.,% CCO, E.electrof., CCO, | E.,%
mgO/L % mgO/L mgO/L % mgO/L
[PA],=100,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, [RD]p=100,0 mg/L, [LSNa],=60,0 mg/L,
[EGI]o;= X mg/L [EGI]o= X mg/L
X=20,0 10,6 84,8 10,0 | 85,7 4,4 96,9 - -
X=40,0 11,9 86,0 106 | 875 8,1 94,6 - -
X=60,0 12,5 88,1 11,23 | 89,2 13,1 92,2 3,2 97,9
X=80,0 13,8 89,8 125 | 90,7 16,2 90,9 5,6 96,9
[PA],=200,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, [RD],=200,0 mg/L, [LSNa],=60,0 mg/L,
[EGI];= X mg/L [EGI];= X mg/L
X=20,0 17,5 86,0 175 | 86,0 5,0 97,7 - -
X=40,0 18,8 88,6 18,1 | 89,0 6,3 97,4 - -
X=60,0 21,3 89,6 20,6 | 89,8 8,1 96,9 - -
X=80,0 23,1 90,8 219 | 91,3 10,0 96,4 8,3 97,1
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Cresterea neesentiala a efectului de adsorbtie pentru sistemul PA-OP-EGL se explica, pe de o parte, prin
faptul ca gradul de asociere a moleculelor de colorant direct RD este mai mare decat gradul de asociere a
moleculelor de colorant PA, iar, pe de alta parte, ca efectul de dispersie este diferit, in functie de natura
dispersantului. Prin urmare, spre deosebire de amestecul de colorant activ PA si oxidul de propilena, efectul
inlaturarii amestecului de colorant direct RD si ligninsulfonat de sodiu in prezenta etilenglicolului este mai
mare §i se micsoreaza cu marirea concentratiei dispersantului. Insa, concentratia remanentd a compusilor
organici poate fi micsoratd pana la normele sanitare prtn adsobtia lor de cétre carbunii activi si solutiile
mai concentrate pot fi epurate prin combinarea metodei de electroflotocoagulare si adsorbtie pe carbunii
activi. Deoarece efectul de dispersie a oxidului de propilena este mai mare, efectul de inlaturare a ameste-
cului de RD, oxid de propilena si etilenglicol este mai mic decat in prezenta ligninsulfonatului de sodiu,
iar solutiile pot fi epurate numai prin combinarea metodei de electroflotocoagulare si adsorbtie pe carbunii
activi.

Sistemul ce contine colorant activ, PA-OP-Egl, are un efect mai mic de electroflotocoagulare fata de siste-
mul RD-LSNa-EGL si adsorbtia pe carbune activ nu are loc, pana la concentratia limita admisibila. Pentru
maruntirea moleculelor s-a aplicat oxidarea catalitica dupa electroflotocoagulare (Tab.10).

Tabelul 10

Electroflotocoagularea sistemului model PA-OP-EGI in functie de concentratia initiala
a colorantului si etilenglicolului; 1=0,4 A, Al;(SO,);=0,1N,
t.electrof.=10 min., m(cérb.)=5,0 g

Electoflotocoagulare, Oxidare catalitica Adsorbtia pe carbune
C(AI*"H=8,1 mg/L, [Fe?"]= 3*10"M, activ
H=5,5-6,0 — -3
CCO, E.electrof., CCO, E.oxid., CCO, E.
mgO/L % mgO/L % mgO/L %
[PA],=100,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, [EGI]s= X mg/L
X=20,0 10,6 84,8 6,3 91,1 1,3 98,2
X=40,0 11,9 86,0 7,5 91,2 1,9 97,8
X=60,0 12,5 88,1 8,1 92,2 1,9 98,2
X=80,0 13,8 89,8 9,4 93,1 2,5 98,2
[PA],=200,0 mg/L, [OP],=60,0 mg/L, [EGI]s= X mg/L
X=20,0 17,5 86,0 13,8 89,0 1,3 99,0
X=40,0 18,8 88,6 14,4 91,3 2,5 98,5
X=60,0 21,3 89,6 14,4 93,0 4,4 97,9
X=80,0 23,1 90,8 14,4 94,3 5,6 97,8

Agentii auxiliari studiati din componenta sistemelor model formate din doi compusi: PA-OP, RD-OP,
RD-LSNa, unde variaza concentratia initiala a dispersantului, si PA-OP-EGI, RD-OP-EGI, RD-LSNa-Egl,
unde variaza concentratia initiala a polialcoolului, au proprietatea de a micsora efectul de inlaturare (Fig.4).

In Figura 4 este comparat CCO-Cr in sistemele studiate, la variatia concentratiei initiale a agentilor de
dispersie in prezenta etilenglicolului. Daca pentru sistemul care contine colorant direct RD este suficienta
doar metoda de coagulare urmatid de adsorbtia pe carbune activ, pentru sistemul care contine colorant activ
PA este necesar sa se aplice metoda de oxidare cataliticd Tnainte de adsorbtie.
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Fig.4. Dependenta CCO-Cr de concentratia initiala a compusilor auxiliari din sistemele Col-Disp. si Col-Disp.-Eqgl;
[Col.]o=200,0 mg/L, [agent.aux.]o=60,0 mg/L, 1=0,4 A, pH=4,0-6,0, Al»(S0,4)3=0,1N, t.electrof.=10 min.

Concluzii

1. La cresterea concentratiei initiale a colorantului in sistem, efectul inlaturarii amestecului de colorant si
dispersant se mareste, iar cu marirea concentratiei dispersantului efectul inlaturarii se micsoreaza.
Efectul de inlaturare depinde de natura dispersantului.

2. S-a stabilit ca efectul de inldturare a amestecului de colorant RD si ligninsulfonat de sodiu este mai
mare §i solutiile se epureaza numai prin electroflotocoagulare, iar efectul inlaturarii amestecului de co-
lorant PA si oxid de propilenad este mai mic si solutiile se epureaza numai prin combinarea metodelor
de electroflotocoagulare si adsorbtie pe carbuni activi.

3. S-aconstatat ca, in prezenta etilenglicolului, solutiile care contin in amestec colorantul RD se epureaza
prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare si adsorbtie, iar cele care contin colorantul PA se
epureaza prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare, oxidare catalitica si adsorbtie pe carbuni
activi.
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POLUAREA MEDIULUI ECOURBAN SI MODALITATI DE REDUCERE A EI

Gheorghi NICULITA

Universitatea de Stat din Tiraspol

Au fost studiate conditiile de formare a calitatii mediului urban, privit ca un ecosistem antropizat. Au fost determinate
sursele si ingredientii poluatori ai unui orag mediu industrializat si caile de migratie a lor 1n atmosfera, sedimentarea lor pe
suprafata subiacentd, patrunderea in sol si in plante. Sunt prezentate date despre starea sanatatii populatiei, determinata
de calitatea mediului.

Cuvinte-cheie: ecosistem urban, dezvoltare durabild, modalitati de reducere a poluantilor, monitorizare.

THE POLLUTION OF ECOURBAN ENVIRONMENT AND THE WAYS OF REDUCING IT

The presented data confirm the fact that the human society has become one of the factors forming the environment
quality. Urban media differ in the ways they influence upon adjacent natural ecosystems. All of them are oriented so as
to achieve an ecologic equilibrium that would combine decent living conditions for people from the one hand and a
“healthy” environment from the other hand.

Keywords: urban ecosystem, long-term development, ways of pollutants reduction, monitoring.

Introducere

Din punct de vedere ecologic, calitatea vietii a devenit pe mapamond sfera de preocupare a tuturor oamenilor
de stiinta. Procesul de crestere acceleratd a numarului de orage in ultimul semicentenar a modificat semnifi-
cativ ,,Infatisarea” Terrei. Urbele industrializate devin areale de transformare a substantelor si de consum al
energiei, similare ecosistemelor naturale. Devenind ecosisteme heterotrofe, ele activ transforma materia prima si
fluxul de energie de origine antropicd, emanand in mediul inconjurdtor substante poluante. Constientizarea
acestui fapt de catre cercurile stiintifice a adus la aparitia unei noi ramuri a ecologiei — Ecologia urbana. Profesorul
Dediu defineste Ecologia urbana ca ,,domeniu al ecologiei care studiaza orasul ca un ecosistem complex si
unic, constituit din cele mai diverse elemente abiotice, biotice, sociale, culturale, politice etc.” [1, p.233]. La
Consfatuirea internationala pe problemele ecologiei urbane, care a avut loc in 1988 in orasul Rodos (Grecia),
a fost mentionat faptul ca ecologia urbana este una dintre cele mai actuale teme la ordinea zilei. Aceasta con-
centreaza toate problemele ecologiei zonelor rezidentiale in ansamblu. Ideea de baza lansata la aceasta Con-
sfatuire declara problemele ecologiei orasului ca fiind actuale si de importanta primordiala. In cadrul orasului
mediul natural se acomodeaza la conditiile de tehnogeneza, formand un nou tip de relatii intre societate si
factorii de mediu. Catastrofa ecologica 1n orice tip de manifestare este, in primul rand, catastrofa omului [2-4].
In acest articol sunt reflectate unele rezultate ale cercetarilor poluarii mediului de catre intreprinderile indust-
riale ale orasului Tiraspol, care nu se limiteaza doar la una dintre sferele invelisului geografic (atmosfera,
hidrosfera, litosfera, biosferd), ci le afecteazd pe toate, migrand din una in alta. In fiecare dintre sferele naturale
substanta poluanta intrd in contact cu componentele lor, migreaza in componentele morfologice ale vegetatiei
si influenteaza direct sdnatatea populatiei. Studiul ecologic al unui municipiu a fost efectuat dupa modelul
sistemului natural, in care procesele de baza sunt determinate de schimbul de substante si transformari ale
energiei §i care se evidentiaza ca un ecosistem antropizat, ecosistem urban.

Metodele de cercetare

Realizarea scopului investigatiilor a derulat in trei directii functionale:

1) Cercetarea poludrii bazinului aerian al urbei;

2) Sedimentarea substantelor degajate 1n locul din intravelanul urbei;

3) Influenta emisiilor nocive asupra invelisului de sol si a vegetatiei.

Pentru realizarea scopului au fost utilizate mai multe metode si aparate de masurat.

Metoda gravimetrica. Determinarea cantitatii de praf sedimentat. Volumul de aer cercetat se trece prin filtru din
stofa PP -15 cu ajutorul aspiratorului de praf. In timp de 8 ore prin filtru se trec 1000 1 de aer, apoi se cantireste
cu precizie de +/- 0,05 mg, se determina diferenta dintre greutatea filtrului cu praf si greutatea lui initiala.
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Metoda spectrala roentgen — fluorescentd. Determinarea metalelor grele in probele de sol, litiera si coaja.
Masurérile au fost efectuate cu ajutorul aparatului ,,SPECTROSCAN MAKC”, produs de compania «HITO
Cuextpon» din Sankt Petersburg.

Metoda gama-spectrald. Masurarea continutului de cesiu in probele de sol si scoartd. Masurarile au fost
efectuate cu ajutorul unui spectrometru multicanal ORTEC Digidart cu detector de semiconductor de tipul
HPGe cu rezolutia 1.92 keV la peakul Co-60 1,33MeV si eficienta relativa 34,2%.

Colectarea si prelucrarea datelor

Starea ecologica a mediului urban Tiraspol este determinatd de specificul infrastructurii industriale. Ca
baza de efectuare a investigatiilor de migrare a substantelor in circuitul atmosfera — sedimentare pe suprafata
subiacenta — sol — vegetatie a servit teritoriul uzinei ,,Moldavizolit”. Dintre diferite substante nocive degajate,
pentru intreprinderea data sunt specifice aga substante nocive ca: fenolul, toluenul, aldehida formica etc. Unul
dintre experimente prevedea determinarea cantitatii de poluanti gazosi ce se sedimenteaza odata cu particulele
de praf. Prin metoda gravimetrica si calcule matematice a fost determinat zilnicul. Prin intermediul aerosolului
pe suprafata reald a intreprinderii se sedimenteaza 94,9 mg de fenol. Ca elemente de analiza au fost stabiliti
fluorul, clorul si borul (F, Cl, B) ce intrd in componenta unor pigmenti, care se utilizeaza la aceasta intreprindere.
Aplicand metoda atomo-absorbtionala si analiza spectrald a solutiilor acestor prafuri, a fost determinat
continutul celor mai toxici componenti sedimentati ce au fost emanati de la intreprinderea numita. Rezultatele
cercetarilor sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Rezultatele analizei continutului unor elemente in solutiile de praf, or.Tiraspol
I}:f;f:lfllf de colectare a F (mg/l) CI (mg/l) B (mg/l)
Raionul locativ (Nr.3) 0,75 54,74 0,089
Statia de epurare (Nr.4) 0,76 42,54 0,097
CMA 1n apa (mg/l) 1,5 lipseste lipseste

Conform datelor din acest tabel, concentratia fluorului in solutiile de praf este minima4, iar pentru celelalte
elemente indicele CMA lipseste.

Substantele poluante sedimentate impreuna cu praful patrund in stratul de sol din limitele urbei, precum si
in cele din afara lui (Tab.2).

Tabelul 2
Continutul de elemente chimice in roci si soluri, mg/kg
In rocile In solurile -
Elementul pedogenetice - In solurile In solurile In solurile
o L Republicii N . .
chimic ale Republicii Romaniei or. Tiraspol or. lasi
Moldova
Moldova
Pb(32) 17 25 20 33,3 27,73
Cu(60) 22 32 20 93,3 45,36
Ni(50) 38 39 40 40,2 38,13
Zn(300) 65 71 70 173.9 114,78
Cr(90) 86 91 - 92,6 36,0

*(CMA) [5,6]

Cercetarile care au fost efectuate si oglindite 1n deferite surse denota ca pe langa spectrul de metale de fond
prezente in straturile superioare ale litosferei sunt prezente si cele de origine antropicd, care se caracterizeaza
ca metale grele. Cele mai raspandite elemente poluante in solurile or. Tiraspol sunt Pb, Cu, Ni, As, Zn, Cr.
Prezenta metalelor in solurile urbane determind urmatorul segment de migratie a lor, si anume — plantele.
Investigatiile efectuate asupra elementelor arborilor care Inverzesc spatiul urban au aratat prezenta lor in scoarta
copacilor si in litiera din preajma lor.
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Fig.1. Continutul de metale in scoartd copacilor, litierd si in solurile or. Tiraspol.

Investigatii multianuale privind starea radio-ecologicd a mediului ambiant al Republicii Moldova au fost
efectuate de Sectia Radiologie a Filialei Chisindu a Institutului Central de Deservire Agrochimica (or. Moscova),
actualmente Centrul Republican de Radiologie Aplicata, de catre savanti, incluciv de catre profesorului Stasiev
[7,8]. Pentru aceasta, ne-am propus determinarea poludrii cu radionuclidul Cs-137 a solului din regiunea or.
Tiraspol si a consecintelor difuziei acestui radionuclid asupra vegetatiei. In vederea determinirii concentratiei
de Cs-137 a fost utilizatd metoda gama-spectrometrie. Rezultatele investigatiilor sun prezentate in Tabelul 3.

Tabelul 3

Continutul de Cs-137 (Bq/kg) din probele de sol colectate din doua zone selectate
ale or. Tiraspol si acumularea lor in vegetatie

Nr Zona 1 Zona 2
) Continutul de Continutul de
crt. iati ’ jati ’
Proba studiata Cs-137, Bq/kg Proba studiata Cs-137, Bq/kg
1 | Sol colectat de la suprafata 160,36 £ 16,04 | Sol colectat de la suprafata 24,68 + 2,47
2 | Sol colectat de la 15 cm 60,42 + 6,04 Sol colectat de la 15 cm 11,96 + 1,19
3 | Sol colectat de 1a 30 cm 6,16+ 0,62 Sol colectat de la 30 cm 4,56 + 0,46
4 | Cenusa din pais 13,64 + 1,36 Cenusa din planta ierboasa 11,64+ 1,16
5 dceel;lf; din tulpina uscata 32,8843,29 | Cenusa din lemn de artar 0,34 = 0,03
6 Cenu,sa din frunze de artar 7,18+0,72 Cenusa din frunze de artar 1,30+ 0,13
7 | Cenusa din copac de frasin 3,13+0,31 Cenusa din tulpina de arbore 7,19+ 0,72
8 | Cenusa din frunze de frasin 0,22 +£0,02 Cenusa din frunze de tei 1,77 £ 0,18

In Republica Moldova sunt cca 40 000 bolnavi de maladii oncologice si numarul acestora se mareste anual
cu 7-7,5 mii. Ajutor medical deplin primesc doar 58,6% din numarul total de bolnavi [9,10].

Numarul de bolnavi de maladii oncologice in UAT din stanga Nistrului este de 6 cazuri la 1000 de locuitori.

Investigatiile sistematice aratd ca in ultimii ani morbiditatea oncologica stabil creste (Tab.4).
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Tabelul 4
Dinamica cresterii oncopatologiilor in Transnistria
2000 2001 2002
Indice Numarul Numaru!. Numarul Numaruy Numarul NumarPI la
la 100 mii1 la 100 mii 100 mii de
total L total . total L
de locuitori de locuitori locuitori
Morbiditatea 1441 221,1 1533 238.6 1553 2451
Bolnavi 7571 1161,6 7789 1212,3 7937 1252,7

Un important indice de apreciere a desfasurarii proceselor de morbiditate, dar si a starii oncopatologice din
regiune este indicele mortalitatii provocat de tumorile oncologice. Datele din Tabelul 5 aratd un nivel inalt al
mortalitatii si tendinta de crestere a numarului de decesuri [11].

Tabelul 5
Apreciere comparativa a mortalititii oncologice in UAT din stinga Nistrului
. Numarul de decesuri la 1000 de locuitori
Indice

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
Numdrul total de | ¢ 11,9 12.2 11,6 11,4 11,8 12,0 12,7
decesuri
Decesuri de la. 1.6 1.5 1.5 1.5 1.6 1.6 1.8 1.9
tumori oncologice

Rezultate si discutii

De rand cu Oceanul Mondial, bazinul aerian mult timp a servit ca mediu de emisii ale substantelor nocive
atat prin intermediul cosurilor de dejectie, cat si in mod direct. in ultimele decenii au aparut si pe larg se
utilizeaza instalatii de captare a substantelor poluante. Cu toate acestea, pana in prezent in atmosferda sunt
degajate cantitati enorme de substante improprii componentei aerului atmosferic. Principalii furnizori de
poluanti ai aerului atmosferic sunt centrele urbane industrializate. Substantele poluante din aerul atmosferic
sunt adsorbite de particulele de praf si sedimentate pe suprafata subiacentd, continudnd migrarea In ciclurile
vitale. Componentele mediului poseda capacitate diferitd de absorbtie si depozitare a metalelor grele. Investi-
gatiile noastre din ultimul timp privind acumularea metalelor grele in sol si plante arata ca, sumar, mai poluat
este solul. In tesuturile si frunzele plantelor a fost inregistrat un continut mai mic de aceste elemente. Din
punctul de vedere al efectului asupra componentelor de mediu sunt substantele toxice in stare gazoasa si lichida.
De rand cu ele se apreciaza si efectul radionuclizilor, care tot mai frecvent patrund in mediul Inconjurator in
rezultatul avariilor la statiile atomo-electrice. Masurérile de fata au avut ca scop evaluarea, la 30 de ani de la
cea mai mare catastrofd ecologica din istoria recenta a Europei, a situatei radioecologice a regiunii orasului
Tiraspol. Datele obtinute privind continutul de Cs-137 (Bg/kg) din probele de sol colectate din doud zone
selectate din regiunea orasului Tiraspol si acumularea lor in vegetatie sunt prezentate in Tabelul 3. Rezultatele
obtinute privind continutul de Cs-137 din probele de sol colectate din zona 1, care se afla in afara orasului,
sunt de aproximativ 6 ori mai ridicate decat in zona 2 din limitele lui. Valoarea ridicata a continutului de
Cs-137 — de 160,36 Bg/kg, gasitd in solul colectat de la suprafatd din zona 1, este peste limita asteptatd. Desi
in zona 2 s-a gasit o valoare mica de Cs-137 (de 24,68 Bqg/kg), totusi aceastda valoare este de doud ori mai
mare fatd de valorile continutului de Cs-137 (sub 14,8 Bg/kg) din sol, masurate anterior accidentului de la
Cernobal [7,8]. Datele prezentate in aceasta lucrare arata gradul inalt de poluare a mediului cu metale grele si
radionuclizi, care are tendinta de a spori.

Principalul indicator al starii ecologice a mediului ambiant este starea de sanatate a populatiei. Calitatea
mediului ecourban influenteaza starea sanatatii nu doar a populatiei oragului, dar si a celor din localitatile
mai indepirtate. in lumea contemporani se poate evidentia un vector al progresului tehnico-stiintific — apro-
pierea de un echilibru optimal al calitatii conditiilor de viata. El este unul dintre criteriile de baza ale contem-
poraneitatii, deoarece de realizarea lui depinde soarta intregii civilizatii umane. Pana in prezent in Republica
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Moldova si in UAT din stdnga Nistrului rimane inalti morbiditatea oncologica. in Republica Moldova sunt cca
40 000 bolnavi de maladii oncologice si numarul acestora se mareste anual cu 7-7,5 mii [9-11].

De-a lungul perioadei de investigatie a starii ecologice n or.Tiraspol unul dintre principalii ingredienti
poluanti ai aerului atmosferic ramane praful adus de pe cdmpurile agricole care il inconjoara. O modalitate
de diminuare a poluarii oragului cu praf ar fi sddirea fasiilor forestiere la nord-vest de oras, care ar servi ca o
bariera in calea maselor de aer predominante si un filtru de stopare a partilulelor de praf. Raionul nord-vest
este cel mai poluat din oras.

O altd modalitate de reducerre a poluarii urbelor este organizarea teritoriului, care ar prevedea masuri tehnice
si economice 1n scopul utilizarii rationale a capacitatilor ecologice. Masurile de reorganizare a teritoriilor
municipale in scopuri ecologice pot fi realizate in doua etape:

1) schimbari curente;

2) organizare realizatd in cadrul planului general de reconstructie a orasului.

Schimbadrile curente includ asa masuri ca: organizarea suprafetelor inverzite Intre zona industriald si zona
locativa; aplicarea tehnologiilor moderne in procesul de producere industriald; aplicarea tehnologiilor nepoluante;
aplicarea mecanismelor de filtrare si purificare a aerului si a apelor uzate etc.

Organizarea teritoriului urbei, conform planurilor generale de reconstructie, tine cont de caracterul intre-
prinderilor industriale din sectorul economic, gama de ingredienti poluatori ai mediului urban si de efectele
negative in legiturd cu elementele climatice, aplicarea tehnologiilor moderne, amplasarea favorabild a
intreprinderilor din punct de vedere ecologic. Organizarea teritoriului are tangente directe cu reconstructia
ecologicd, ambele fiind niste modalitati de reducere a poludrii mediului ecourban.

Concluzii

Analiza comparativd a concentratiei ingredientilor poluanti in ultimii doi ani cu datele investigatiilor
efectuate in perioada 1988-2014 denota ca schimbari esentiale n procesul de formare a calitatii mediului in
or. Tiraspol nu au avut loc. $i in prezent rdman, in ansamblu, aceleasi surse de poluare si aceiasi ingredienti
poluatori. In anul 2015 fata de anul 2014 emisiile de substante poluante in UTA din stanga Nistrului au sporit
si au alcatuit 11 127 tone In primul trimesteru, dintre care 72,6% proveneau de la sursele mobile. Ca i in anii
precedenti, in aerul atmosferic riméne inalti concentratia de praf, fenol si CO. In perioada de primavara-vara
in aer se Inregistreza continut sporit de fenol si praf.
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EFICIENTIZAREA OBTINERII SEDIMENTELOR FURAJERE B;,-VITAMINIZATE

DIN APE REZIDUALE AGROINDUSTRIALE: 2. MODIFICARI ALE UTILAJULUI

Victor COVALIOV, Valentin BOBEICA,
Olga COVALIOVA, Viadimir NENNO

Universitatea de Stat din Moldova

Prin modificari constructive ale dispozitivelor bioreactorului si solutii noi: separarea zonelor acetogend si metanogena
in interiorul bioreactorului, recircularea CO, si suplimentarea acestuia cu H, exogen, adsorbtia vitaminei By, din lichidul
postfermentare cu diatomitd s-a obtinut ridicarea continutului de vitamina By, in sedimentele epurarii fermentativ—
metanogene (anaerobe) a borhotului postalcoolic pana la calitatea de concentrat furajer By,-vitaminizat, concomitent cu
intensificarea producerii biometanului, ca elemente ale ridicarii eficientei ecologo-economice a epurdrii anaerobe a
borhotului.

Cuvinte-cheie: bioreactor, producerea biometanului, vitamina B, concentrat furajer Biy-vitaminizat, H, exogen,
metanogenezd, recircularea CO,.

MORE EFFICIENT PRODUCITON OF VITAMINIZED FORAGE SLUDGE CONTAINING B;; FROM

AGRO-INDUSTRIAL WASTES: 2. EQUIPMENT MODIFICAITON

The increase in vitamin By, contents in the sludge was obtained resulted from the methanogenic (anaerobic) digestion
of post-distillery vinasse, through the design modifications of bioreactor interiour, CO, re-circulation and its interaction
with additionally dosed exogenic hydrogen. Vitamin B, was further adsorbed on diatomite surface from the post-digestion
liquid, which made it possible to produce the cattle forage concentrate enriched with vitamin By,. At the same time,
biomethane production was intensified, being the element of ecologically-economic efficiency of anaerobic treatment of
vinasse (agro-industrial waste).

Keywords: bioreactor, biomethane production, vitamin B, forage concentrate vitaminized with By, exogenic H,,
methanogenesis, CO;,re-circulation.

Introducere

Importanta aplicativa a producerii preparatelor Bj,-vitaminizate. Vitamina B,, este un cuplu de
cobalamine, compusi biochimici naturali, esentiali pentru organismele uman si animal, dintre care cel mai
activ compus este ciancobalamina. Vitamina B, este deosebit de importanta ca factor activ al hematopoezei
si dezvoltarii speciilor de mamifere si a multor specii de microorganisme. Aceasta stimuleaza schimbul de
proteine, participa la optimizarea continutului de aminoacizi (metionind, valind, treonina, leicind) in organismul
animal si uman. Datorita acestor functii, preparatele de vitamina By, se utilizeaza atat in medicina umana, pentru
tratarea diferitelor maladii, inclusiv a diferitelor forme de anemie si cancer al sangelui, bolilor ficatului si al.,
cat si pentru prevenirea si tratarea unui sir de maladii la animale, care scad cantitatea si calitatea produselor
animaliere. Diferite adaosuri nutritive, imbogétite cu vitamina By, introduse in hrana acestora sunt factor
important al formarii productivitatii vitaritului si aviculturii. Asemenea preparate sunt un ingredient indispen-
sabil al hranei vitelor si pasarilor crescute in mod industrial, obligatoriu pentru prevenirea unui sir de maladii
ale acestora si pentru mentinerea productivitatii si calitatii produselor animaliere si avicole, in special produse
la nivelul industrial.

In scopul asigurarii vitaritului in lume, se produc, prin procedee microbiologice, preparate furajere cu
diferite continuturi de vitamina Bj,, de la cateva zeci pana la cateva sute de mg vitamina la kg preparat. Este
raspandita producerea industriald a unor asemenea preparate pe baza utilizarii in calitate de substrat pentru
microorganismele metanogene a borhotului postalcoolic de la distilarea vinului [1-4]. In urma tratirii anaerobe
a acestuia cu biocenoze de bacterii anaerobe, metanogene, care includ microorganisme glucidfermentatoare,
metanproducatoare, amonificatoare, sulfatreducatoare, se produce metan, alte gaze si o cantitate anumita de
ciancobalamina.

Procedeele cunoscute si aplicate de obtinere a adaosurilor nutritive vitamino-proteice in calitate de concentrat
furajer de vitamina By, din borhot postalcoolic au la baza fermentarea metanogena a borhotului in conditii
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termofile la 53-55°C, evaporarea si uscarea produsului [5]. Concentratia de vitamina B, (ciancobalamina si
alte cobalamine) in produsul obtinut este de 20-30 mg/kg. In acelasi timp, gazele formate in urma fermentarii
contin pani la 60-70% metan, avand o valoare energetica de 6200 - 6500 kkal/m’. Epurarea biologici prin
fermentare microbiologica poate fi aeroba si anaeroba. Ultima varianta deschide si perspectivele de a obtine
biogaz cu continut de metan si produse (ndmol, faza lichidd) cu continut de vitamina Bj,. Aceeste perspective
potentiale transforma deseul in cauza 1n sursd energetica regenerabild si in materie prima pentru diferite produse
cu destinatie agricola: ndmol — fertilizant pentru sol, adaos furajer vitaminizat, apa pentru irigare. Astfel,
utilizand acest procedeu de epurare a deseului lichid, industria bioalcoolului poate deveni o producere conforma
principiilor dezvoltarii durabile, fara deseuri, cu functionare in ciclu inchis. Insa, pentru sporirea eficientei
procesului, dezvoltarea domeniului pe o astfel de directie are de depasit cateva bariere, asociate att cu viteza
in timp, cat si cu ridicarea continutului de metan in biogaz, ceea ce concomitent ridica si continutul vitaminei
B, in sedimentul format si in lichidul epurat. Existd diferite abordari privind depasirea acestor bariere. In
lucrarea noastra anterioara [6] au fost prezentate anumite abordari tehnologice cu elemente principial noi. in
prezenta lucrare propunem anumite modificari ale utilajului liniei tehnologice, care conduc la eficientizarea
procesului de formare a vitaminei B, concomitent cu cresterea continutului de metan in biogazul care se
formeaza la epurarea borhotului in conditiile intensificarii procesului de fermentare.

Rezultate si discutii
1. Descrierea generala a cercetarii

Urmand scopul propus, ridicarea continutului de vitamina B, in sedimentul fermentarii anaerobe a borhotului
cu transformarea acestuia din deseu in concentrat furajer Bi,-vitaminizat este privita ca una dintre modificéarile
procesului, care pot transforma distilarea industriald a bioetanolului Intr-un ciclu tehnologic inchis, fara deseuri,
de 1nalta eficacitate energeticd, cu impact minim asupra mediului inconjurator in corespundere cu principiile
ecologiei industriale. In prezenta lucrare examindrii sunt supuse elaborarea, modificarea si combinarea optimala
a unor utilaje noi de epurare a apelor reziduale postdistilare alcoolica 1n scopul conjugérii activitatilor de intensi-
ficare a metanogenezei, ca conditie fundamentald a formarii vitaminei By, In procesul tratarii anaerobe a borhotului
postdistilare alcoolica. Astfel, sedimentul de la epurarea lichidului se transforma intr-un produs B,-vitaminizat,
care poate fi utilizat in calitate de concentrat furajer vitaminizat. Totodatd, asemenea abordare are si avantaje
de mediu — prevenirea eliminarii In mediu a unui deseu, si avantaje economice — asigurarea sectorului zootehnic
cu adaos B, - vitaminic ieftin.

Sarcina reiese din premisa ca prin anumite moduificari ale bioreactorului si utilajului auxiliar pot fi imbu-
natatite conditiile optime pentru fermentarea metanogena la maximum a substratului organic din borhot,
conditie care poate conduce real la cresterea cantitatii de compusi cu activitate Bj,-vitaminicad in produsele
epurdrii anaerobe a borhotului postalcoolic.

In cadrul prezentei cercetiri s-a recurs la cuplarea a doua abordari privind obtinerea sedimentului cu nivel
ridicat al continutului de compusi cu activitate B,-vitaminica ca produs al procesului de epurare a apelor
postdistilare a bioetanolului: optimizarea constructiv-functionald a bioreactorului si reducerea pierderilor de
vitamina in procesul de izolare a produselor fermentirii. In cazul fiecirei abordari au fost elaborate solutii
noi cu eficientd economico-ecologica ridicata.

In calitate de substrat supus epuririi a fost utilizat lichidul rezidual de la distilarea bioetanolului din material
oenologic, numit in cele ce urmeaza borhot. Inainte de a fi deversat in mediul natural acesta este supus epurarii.
Una dintre caracteristicile acestui deseu este aciditatea. Datoritd continutului de acizi organici, aciditatea
borhotului variaza intre valorile pH = 3,5-5,5, mediu in care bacteriile metanogene nu functioneaza, ceea ce
solicita neutralizarea prealabild a borhotului. La ora actuala sunt propuse diferite procedee de neutralizare
electrochimica cu adaos de substante bazice, in special hidroxid de sodiu. Acestea ridica substantial cheltuielile
de energie (tot aici trebuie luate in considerare si costurile producerii de NaOH), materiale si volumul de
munci. In cadrul prezentei cercetari a fost elaborat un procedeu nou, mai avantajos, de neutralizare prealabila
a borhotului pana la valorile pH = 6-7, bazat pe tratarea borhotului fierbinte, la iesirea de la distilare, cu me-
luza macinata, un reziduu de la carierele de piatrd calcaroasa. Dupa neutralizare urmeaza sedimentarea pro-
dusului solid, care poate fi utilizat in scopuri agricole: tratarea solurilor acide, adaos in hrana pasarilor, vitelor.
Faina calcaroasa este un reactiv ecologic pur, se utilizeaza pentru neutralizarea diferitelor lichide cu mediu
acid si ca supliment mineral in hrana animalelor si pasarilor agricole, ca adaos la producerea nutreturilor
combinate (GOST 26826-86).
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2. Modificari constructive ale utilajului pentru stimularea fermentarii anaerobe a borhotului
cu acumularea vitaminei B,

Modificarile propuse in acest compartiment tin de prima abordare, din cele doud preconizate de scopul
lucrarii, si anume: de optimizarile constructiv-functionale ale bioreactorului. Aici sunt prevazute, in special,
modificari ale bioreactorului propriu-zis si ale conectarii la bioreactor a unui electrolizor special penrtu saturarea
mediului cu hidrogen, necesar aprofundarii procesului de metanogeneza.

a. Bioreactorul combinat pentru obtinerea adaosului nutritiv B,—vitaminizat

Sarcina elaborarii unui bioreactor modificat pentru fermentarea anaeroba a fost pusé in scopul imbunatatirii
unor caracteristici ale eficientei joase a bioreactoarelor cunoscute, cum ar fi: functionarea in regim ciclic,
gabaritele mari, conditiile termofile de functionare, posibilitati reduse de reglare a calitatii produsului finit.

Noua solutie constructivda a bioreactorului [7] a fost conceputd astfel, incat sd asigure compactitatea
constructiei, reducerea energointensivitatii, ridicarea productivitatii procesului din contul trecerii functionarii
bioreactorului in regim continuu cu sporirea concomitenta a calitatii si cantitdtii sedimentului finit cu continut
de vitamina By, decurgerea procesului de fermentare in conditii mezofile, aprofundand gradul de epurare a
apei reziduale si marind cantitatea biometanului obtinut si continutul acestuia in biogaz.

Esenta bioreactorului combinat elaborat pentru obtinerea adaosului nutritiv Bi,—vitaminizat (Fig.1) in
procesul epurarii apei reziduale postdistilare alcoolica are la baza, in principiu, elementele constructive carac-
teristice bioreactoarelor cunoscute: blocul cilindric cu garnisaj pentru fixarea microflorei, dotat cu tuburi de
intrare si iesire a lichidului supus procesarii, precum §i pentru evacuarea biogazului si sedimentului, sesizor
de presiune si electrolizor cu electrozi separati printr-o diafragma si instalati in interior [8]. Modificarile tin
de urmatoarele: bioreactorul este executat cu fund conic, suplimentar dotat cu agitator fixat la tubul de intrare
a borhotului pentru dozarea microadaosurilor (stimulenti ai fermentarii, compusi intermediari pentru biosinteza
vitaminei $.a.) necesare formarii suplimentare de vitamina, tubul de evacuare a lichidului este unit cu o camera
curgitoare, inelard, externa, umpluta cu adsorbant pentru adsorbtia vitaminei din lichidul fermentat. In interiorul
corpusului este montatd o membrand Inclinata, care separd zonele acetogena si metanogena ale fermentarii
anaerobe. Membrana asigura scurgerea Intre aceste zone prin partea de jos, faza gazoasa din partea acetogena
se da 1n barbotor printr-un zavor hidraulic cu conducté in partea de jos a zonei metanogene, sub care este
instalat blocul tubular cu scurgere al electrolizorului — sursd de hidrogen pentru suplimentarea amestecului
reactant cu acest gaz necesar intensificarii metanogenezei, fapt care indirect stimuleaza producerea vitaminei B,
de catre microorganisme.

Necesitatea conectarii in constructia bioreactorului a unui electrolizor pentru cazul ridicarii continutului
de vitamina B, in sediment a fost dedusa in urma examinarii mecanismului biochimic al formarii metanului.
Este cunoscut faptul ca fermentarea anaeroba a biomasei decurge printr-o serie de faze, cele principale fiind
hidroliza, fermentarea acetogena si fermentarea metanogend, fiecare dintre aceste procese avand mecanisme
destul de complexe. Printre diferitii compusi intermediari care se formeaza in primele doud dintre aceste faze
sunt dioxidul de carbon si 0 anumita cantitate de hidrogen in diferite forme. Cu toate acestea, pentru procesul
vital al bacteriilor metanogene este nevoie si de oxigen liber, care in conditii anaerobe este practic absent. in
aceasta situatie, o sursa de oxigen este molecula de CO,. La faza metanogena a procesului biochimic, CO, prin
interactiunea cu hidrogenul genereaza oxigen, prin reactia biochimica generala: CO, + 2H, — CH,4 + 20%*.
Oxigenul format in acest mod este sursa de viatd a microorganismelor, iar metanul (CH,4) este un rezultat al
acestui proces biochimic. Insa, la faza metanogena se consuma numai o parte din CO, format la fazele anterioare.
Efectul este cauzat de insuficienta hidrogenului, format in primele doud faze ale fermentéarii biochimice, pentru
transformarea completd a CO, in metan. Prin aceasta se explica prezenta unor cantitéti reziduale mari, de 30-40%,
de dioxid de carbon in biogazul obtinut prin tehnologiile cunoscute. In consecinti, dozarea suplimentara de
hidrogen poate intensifica faza metanogend a fermentarii. Concomitent, intensificarea activitatii microorganis-
melor metanogene va duce la cresterea cantitatii produse de vitamina B,. Solutia propusa pentru compensarea
deficitului de hidrogen in cazul dat a si fost dotarea bioreactorului cu un electrolizor modificat, cu eficienta
energetica maritd, in calitate de sursa de hidrogen suplimentar.

Astfel, modelul propus de bioreactor combinat se caracterizeaza printr-o serie de avantage, atat in aspectul
obtinerii concentratului vitaminizat, cét si al obtinerii biogazului si eficientei economice a epurarii apei reziduale
postdistilare alcoolica:

— prezenta agitatorului instalat la tubul de intrare permite reglarea cantitatii de microadaosuri si dirijarea
calitatii produsului obtinut care contine vitamina By,;

160



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.158-163

— separarea zonei acetogene a bioreactorului, in care preponderent se elimina oxizi de carbon (CO, CO,)
cu ajutorul diafragmei inclinate, de zona unde se produce formarea biochimica a metanului (CH4) permite
directionarea prealabild a acestor oxizi gazosi in zona de amestecare a lor cu hidrogenul obtinut prin electroliza,
si mai apoi — in zona metanogenezei, fapt ce contribuie la intensificarea fermentarii cu impact pozitiv asupra
formarii vitaminei B5;

— energointensivitatea si consumul energetic mai reduse ale procesului, consecintd a decurgerii procesului
de fermentare in regim mezofil la temperatura optimala de 33+2°C si nu la temperaturi mai mari.
in baza biogazului format a energiilor termica si electrica si utilizarii partiale a acestora pentru mentinerea
regimului termic al bioreactorului si pentru alimentarea electrolizorului.

b. Modificarea constructiva si eficientizarea functionarii electrolizorului

In scopul eficientizarii, sporirii posibilitatilor de manevrare in dozarea hidrogenului si al echilibrarii lejere
a cantitatatii acestuia In raport cu CO, unor modificari constructive a fost supus si electrolizorul [8]. Noua schema
constructiva a blocului de electrozi cu scurgere prevede separarea spatiilor anodului si catodului printr-o
membrana tubulard poroasd de ceramica, care imbunatateste transferul de masa in volumul electrolitului
alcalin, care are conductibilitatea electricd maxima si rezistenta internd joasd. Consumul de energie electrica
pentru electrolizi W este proportional tensiunii V si cantitatii de electricitate U, adicda W = V-U. In acest caz,
cantitatea teoretica de energie necesard emisiei 1m’ de hidrogen si a 1m’ de oxigen din apa constituie 2,95 kWt/h.
Practic, aceasta cantitate este determinata de marimea tensiunii la electrozi, care, conform legii lui Ohm, depinde
de pierderile de la rezistenta interna a sistemului de electrozi. Prezenta catodului tubular perforat care contacteaza
cu suprafata diafragmei poroase de ceramica si coaxial dispus in ceramica tubulara a anodului cilindric permite
a micsora la maximum distanta dintre electrozi (pana la 5 mm), ceea ce i mai mult reduce pierderile ohmice
si, respectiv, consumul de energie electrici la electroliza (Fig.2).

«C0yico N2 CHa
[ 15 16

Material si metode

Microadausuri:

Bioreactorul combinat Complexul Co

Bioreactorul modificat si combinat cu electrolizor e
include corpusul cilindric 1, executat cu fund conic,
incalzire internd si garnisajul 2 pentru imobilizarea
microflorei, dotat cu tubul 3 de intrare cu agitatorul 4
fixat pe el si tubul 5 de evacuare a lichidului, unit cu
camera curgatoare, inelard, externa 6, umpluta cu diato-
mitd 7, membrana inclinatd 8 cu batardoul curgator de
jos 9, care separd zona acetogend 10 cu zavorul hidra-
ulic 11 si tava 12 cu barbotorul 13 din zona metano-
gend 14, in partea de sus a careia este instalat zavorul 2
hidraulic 15 pentru evacuarea biometanului si mano-
metrul 16, iar In partea de jos a acesteia se situeaza
blocul tubular 17 al electrolizorului in forma de teava 23\E— o
de ceramicd 18 (Fig.2) in calitate de diafragma cu
intrarea 19 si iesirea 20 a electrolitului care circula 24, I e

CODOEOOD 00 OO0000 0T

Sediment

fortat de pompa 21 prin rezervorul intermediar 22 dotat 22 cu Bz

cu dozatorul apei de compensare 23 si nivelometrul 24. : 21 3031

In interiorul tevii de ceramica 18 coaxial este instalat

anodul 25, iar in exteriorul tevii — catodul cilindric per- Fig.1. Schema tehnologica a bioreactorului
forat 26 si cu fascicule de electrozi din sarma (filament) combinat pentru intensificarea producerii
27, care formeaza zona 28 de amestecare a gazelor. De anaerobe a sedimentelor cu continut de vitamina
asemenea, in partea de jos a fundului conic 29 al cor- B2 51 schema (profilul «A-A») sectiunii trans-
pusului 1 este instalat tubul 30 cu supapd pentru eva- versale a electrolizorului (indicate in text)

cuarea periodici a sedimentului. [Brevet MD de inventie nr.4156].

Bioreactorul functioneaza astfel: borhotul de la producerea spirtului se da prin tubul 3 in agitatorul 4,
unde concomitent se pot da dozat microadaosurile care stimuleazd cresterea productivitatii procesului de
fermentare anaeroba si de obtinere a metanului, adaos care include stimulenti ai cresterii plantelor si compusi
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care ridica eficacitatea sintezei vitaminei By, In conditiile metanogenezei si care reprezintd compusi complecsi
ai cobaltului si ferocianuri. Dupa care acest amestec se introduce in corpusul 1 al bioreactorului umplut cu
garnisaj pentru imobilizarea microflorei, care serveste pentru stabilizarea conditiilor fermentarii anaerobe.
Datorita inclzirii interne in reactor se mentine regimul optim mezofil in limitele 33+2°C.

Separarea spatiului intern al bioreactorului cu ajutorul membranei inclinate 8 contribuie la localizarea fazelor
procesului biochimic de fermentare anaeroba si Imbunatateste conditiile decurgerii acestora. Prima faza, cea
acidogena, si hidroliza substantelor organice se realizeazd in zona 10, produsele acestora fiind hidrogenul,
bioxidul de carbon, etanolul, acizii acetic, propionic si butilic conform ecuatiei generale:

mono- sau polizaharide — k1H2 + k2C02 + k3C2H50H + k4CH3COOH +k5C2H5COOH+ k6C3H7COOH

Produsele gazoase eliminate (CO,, H, si CO), sub presiunea proprie, excesiva, se transferd prin zavorul
hidraulic 11 si teava 12 in barbotorul 13, care se afld in zona metanogena de jos. Concomitent cu aceasta,
lichidul prelucrat in faza acetogena se scurge prin puntea de conexiune (batardoul) 9 in zona metanogena.

La faza metanogena a fermentarii finalizeaza procesul complex de scindare a compusilor organici in conditii
anaerobe, in care metanobacteriile utilizeaza pentru vitalitatea lor substratul care se formeaza la stadiile initiale
conform urmatoarelor ecuatii generale:

C02+4H2—>CH4+2H20
4 HCOO +4 H"— CHy +2 H,0 + 3 CO,
4CO+2H20—>CH4+3 C02
CH3COO + H+ — CH4 + C02
4 CH;0H — 3 CH4 + CO,+ 2 H,0.

Faza primard a acestui proces este interactiunea CO, cu H, Prezenta unei cantitati mari de CO, (30-40% si
mai mult) in compozitia biogazului obtinut prin procedeele cunoscute poate fi datorata insuficientei de hidrogen
pentru asigurarea raportului componentelor reactante necesar transformaérii complete a acestora cu obtinere
de metan. In acest timp se include in functiune blocul de electrozi 17 al electrolizorului prin transmiterea de
curent continuu la anodul cilindric 25 si catodul cilindric perforat 26 cu fascicule de electrozi din sarma 27,
separati prin diafragma tubulara din ceramica. Prin aceastd diafragma, cu ajutorul pompei 21, circula electro-
litul alcalin, care se da prin intrarea 19 si se evacueaza prin iesirea 20 in rezervorul intermediar 22, dotat cu
rezervorul de dozare 23 si nivelometrul 24, unde la solutia alcalind de electrolit se adaugd apa proaspata, a
carei cantitate scade in procesul de electroliza.

7. Electrolizorul

Electrolizorul (Fig.2) contine o teava din metal poros cu modificarea suprafetei electrozilor cu aliajul Ni-Re
prin metoda chimico-cataliticd. Electrolitul este circulator, in interiorul caruia coaxial este instalat anodul
cilindric, iar in exteriorul tevii — catodul perforat. Intre catod si barbotor se formeaza zona de amestecare a
gazelor, pentru ce catodul este executat In forma de teava perforata cu fascicule de electrozi din sarma (filament)
fixati pe ea. Teava de ceramica poroasa este conectatd cu rezervorul intermediar pentru circularea electrolitului,
dotat cu nivelometru si dozator pentru apa de completare. In calitate de electrolit pentru obtinerea hidrogenului
in blocul cu scurgere a electrozilor se utilizeaza solutie de 25-29% KOH sau de 16-18% NaOH.

Turmare

Fig.2. Vederea si schema generala a electrolizorului pilot de hidrogen (varianta de laborator) cu electrozi porosi
trideminsionali si suprafata modificata cu aliaj Ni-Re : 1 — corp; 2 — camere anodice; 3 — catoade tridemensionale cu
scurgere; 4 — diafragma; 5 — camer3 auxiliard pentru electrolitul recirculator (Brevete MD Nr.3660, 4087, 4109).
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Concluzii

1. In scopul eficientizarii ecologo-economice a producerii sedimentelor By,-vitaminizate concomitent cu
producerea biometanului a fost elaborat un nou tip de bioreactor modificat — ,,Bioreactorul combinat”, prevazut cu
dispozitiv de separare a fazelor acetogena si metanogena ale fermentarii anaerobe, cu dispozitiv de introducere
in fazele fermentarii a microadaosurilor, cu filtru inelar cu diatomita si scurgere pentru izolarea adsorbtiva a
vitaminei By, fund emisferic pentru a facilita indepartarea namolului, conectat cu sursa de hidrogen (electrolizor)
si dispozitive pentru recircularea CO,, amestecarea acestuia cu hidrogen si introducerea amestecului gazos in
faza metanogena a fermentarii.

2. Pentru obtinerea electrolitica a hidrogenului din solutii de NaOH si KOH a fost elaborat un electrolizor
modificat, dotat cu catod poros cu suprafata placata cu aliaje speciale, cu spatiile anodului si catodului separate
printr-o diafragma speciala, cu productivitate mare de hidrogen si consum specific de energie mic.

3. Utilizarea utilajului elaborat, destinat eficientizarii purificarii apelor uzate ale industriei vinicole si
distilarii spirtului prin fermentarea anaeroba cu formarea unui sediment B,,—vitaminizat, a redus in conditiile de
experiment timpul de fermentare cu cca 30%, a ridicat cantitatea de vitamina B, in produsele fermentarii cu
20%, fatd de conditiile variantei de control, ridicand calitatea namolului nativ §i a adsorbantului de diatomita
pana la starea de adaosuri furagere Bi,-vitaminizate.

Referinte:

BORIES, A. Methanization des eaux reziduales de distilleries vinicoles. In: Ind. Alim. Agric., 1982, vol.99, p.215-225.

2. BELTRAN, F.J., GARCIA-ARAYA, J.F., ALVAREZ, P.M. Wine distillery wastewater degradation. in: J. Agric.
Food. Chem., 1999, vol.47, 1n0.9, p.3919-3924.

3. BORIJA, R., MARTIN, A. LUQUE, M., DURAN, M.M. Kinetic study of anaerobic digestion of wine distillery
wastewater. In: Process Biochem., 1993, vol.28, p.83-90.

4. GARCIA-BERNET, D. et al. Aplication of the down-flow fluidized bed to the anaerobic treatment of wine distillery
wastewater. In: Wat. Sci. Tech., 1998, vol.§8, no.9, p.393-399.

5. TYPOBCKHIA, H.C. O6pabomra ocadkos cmounsix 600. Mocksa: Ctpoitnzaar, 1982. ¢.196-197.

6. COVALIOV, V., BOBEICA, V., COVALIOVA, O. Procedeul modificat de producere biochimica a ciancobalaminei
(vitamina B;,) din deseuri agroindustriale. 1. Modificari tehnologice privind intensificarea procesului de obtinere a
adausului furager. In: Studia Universitas Moldaviae. Seria ,, Stiinte reale si ale naturii”, 2015, nr.6 (86), p.25-32.

7. UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA. Electrolizor compact pentru obtinerea hidrogenului: Brevet MD
nr. 322Y. Inventatori: COVALIOV V., COVALIOVA O., DUCA GH. Publ. 2011, BOPL, nr.1.

8. UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA. Bloc modular electrochimic pentru generarea hidrogenului.

Brevet MD Nr.4109. Inventatori: COVALIOV V., COVALIOVA O. Publ. 2011, BOPI, nr.4.

—_—

Notd: Studiul este finantat si realizat In cadrul Proiectului cu cifrul 15.820.18.03.09.STCU/5998 ,, Obtinerea biogazului
cu valoare calorificd inalta ca sursa de ,,energie verde” din deseuri agroindustriale: tehnologia intensiva si bioreactorul
complex”.

Prezentat la 22.09.2016

163



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.164-169

CZU: 541.49: 597: 574.64
BIOTESTAREA SI ESTIMAREA TOXICITATII COMPUSILOR

METALOORAGNICI ASUPRA POPULATIEI DE PARAMECIUM CAUDATUM

Ion TODERAS', Aurelian GULEA, Elena ROSCOV, Olga GARBUZ

Universitatea de Stat din Moldova
“Institutul de Zoologie al ASM

In articol este studiata influenta unor grupuri de substante metaloorganice asupra microorganismelor acvatice. Este
utilizatd metoda de biotestare toxicologicd a compusilor coordinativi CMT-28 si CMA-18 asupra ciliatelor Paramecium
caudatum Ehrnbg, 1n concentratii de 100, 10, 1, 0,1, 0,01 uM/L, comparativ cu prototipul. Metoda de biotestare ne permite
sa formulam rapid concluzii in plan comparat, evitand riscul unei erori Inalte.

Proprietatile compusilor metaloorganici au fost cercetate prin metoda diluarilor in serie, in mediul nutritiv lichid (1 g
solutie nutritivd/1 1 ap). in calitate de culturi de referinti au fost folosite ciliatele Paramecium caudatm.

Infuzoriile, ca obiecte de cercetare, sunt foarte comode, se reproduc destul de rapid, fiind cele mai convenabile test-
obiecte pentru investigatii in conditii de laborator, in care factorul timp joaca un rol decesiv, inclusiv pentru elucidarea impac-
tului unor factori abiotici (substantelor metaloorganice) asupra procesului de reproducere asexuata la Paramecium caudatum.

Activitatea substantelor a fost evaluata dupa caracterul toxicitatii preparatelor (LTso si LCsp), iar activitatea ciliatelor
a fost studiatd dupa caracterul viabilitatii si parametrii reproductivi (cresterea sau diminuarea efectivului numeric si a
ratei lor de reproducere).

Toxicitatea acuta (LTsy si LCso) a compusilor a fost cercetatd conform recomandarilor metodice privind studierea
toxicitatii generale a remediilor farmaceutice.

LCs, (concentratia letald, 50%) — concentratia care cauzeaza moartea a 50% din test-organisme intr-o anumita
perioada de timp.

LTso (timpul letal, 50%) — timpul in care concentratia utilizatd a compusului testat cauzeaza moartea a 50% din
organismele testate.

Cuvinte-cheie: Paramecium caudatum, ciliate, compusi coordinativi, reproducere, toxicitate, efectiv numeric, ratd
de reproducere, concentratie letald, timp letal.

THE BIOASSAY AND ESTIMATION OF THE TOXICITY OF METALLOORGANIC COMPOUNDS

IMPACTING THE POPULATION OF PARAMECIUM CAUDATUM

This work will focus on the study of groups of metalloorganic substances on aquatic organisms. Toxicological
testing method of coordination compounds CMT-28 and CMA-18 is used on Paramecium caudatum Ehrnbg ciliates, at
concentrations of 100, 10, 1, 0,1, 0,01 uM/L, compared to the prototype. Bioassay method allows us to develop fast and
comparative conclusions, avoiding a high risk of errors.

The investigation of metalloorganic compounds was performed by the method of serial dilutions in the liquid nutrient
medium (1 g nutrient solution / 11 water). As a reference cultures were used ciliates Paramecium caudatum.

Infusorians, as objects of research are very comfortable, they reproduce quickly enough, being the most convenient
test-objects for study in the laboratory conditions, because of time factor which plays a decisive role and also is more
simple to elucidate the impact of abiotic factors (metalloorganic substances) on the process of asexual reproduction of
Paramecium caudatum.

The activity of substances was evaluated according to the character of the toxicity of the preparations (LTsy and LCs),
while the activity of ciliates was studied according to the character of viability and reproductive parameters (increasing
or decreasing of numbers and their reproductive rate).

The acute toxicity study (LCsy and LTsg) of the compounds was performed according to the methodical recommendations
on overall toxicity of pharmaceutical remedies.

LCs (lethal concentration, 50%) — concentration which causes death of 50% of test-organisms in a given period of time.

LTsg (lethal time, 50%) — time, during which the used concentration of the test compound causes the death of 50% of
the test organisms.

Keywords: Paramecium caudatum, ciliates, coordination compounds, reproduction, toxicity, numbers, reproduction
rate, lethal concentration, lethal time.

Introducere

La momentul actual infuzoriile prezinta unul dintre cele mai importante obiecte in biotehnologie. Ele pot
fi utilizate in calitate de obiecte biotestabile in laboratoarele ecologice si toxicologice; in afara de aceasta,
cultura de infuzorii poate servi ca hrana de baza pentru puietii de pesti si este o sursa de proteine animale [1].
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si dezvoltarii ultrastructurii celulare, in particular — aparatului ciliar, ele sunt 1n stare s reactioneze la orice
schimbare a mediului extern. In randul acestor reactii se inscrie actiunea compusilor chimici s.a. [2].

Din acest considerent, cercetarea evolutiei si influentei acestor substante asupra grupelor dominante de
hidrobionti are o importanta incontestabila in solutionarea problemelor ce tin de determinarea toxicitatii unor
compusi metaloorganici [3,4].

Asadar, scopul cercetdrilor noastre a fost de a determina influenta preparatelor coordinative asupra prin-
cipalilor indici reproductivi (viabilitatea, efectivul numeric si rata de reproducere) ai organismelor monocelulare,
precum evaluarea concentratiei si a timpului letal al compusilor metaloorganici utilizati.

Diversitatea indivizilor asigura populatiei capacititi mai mari de adaptare, comparativ cu cele ale unui
individ luat in parte. Eficientizarea adaptarii populatiei se realizeaza pe contul eliminarii celor mai sensibili
indivizi fatd de substanta toxica data. Labilitatea populatiei asigura stabilitatea speciei, deoarece in populatie
este asigurata realizarea adaptarilor la noile conditii de mediu, inclusiv pana la formarea de noi specii.

Material si metode

Proprietatile compusilor coordinativi CMT-28 si CMA—18 au fost cercetate prin metoda neintrerupta de
cultivare a ciliatelor propusa de E.Maupas (1887) [5] si B.Kokosa (1989) [6], si prin metoda diludrilor in mediul
nutritiv al compusilor coordinativi (ca substantd nutritiva au servit drojdiile de panificatie (masa uscata)
Saccharomyces cerevisiae (1 g solutie nutritiva/1 1 apa)). Substantele initiale sunt dizolvate pana la concentratiile
necesare de 100, 10, 1, 0,1, 0,01 uM/L. In calitate de material biologic experimental a servit cultura de
Paramecium caudatum Ehrb.

Speciile mentionate au fost studiate prin utilizarea metodologiei hidrobiologice clasice pentru cercetarea
parametrilor reproductivi ai populatiilor, a prolificitatii. Materialul protozoologic a fost prelucrat conform
metodelor uzuale standard, propuse de T.Sonnenborn (1970) [7], K.Cyxanosa (1968) [8], C.Curds, J.Vandyke
(1966) [9], K.Xaycman (1988) [10], J.Dragesco (1979) [11].

Activitatea substantelor a fost evaluatda dupa caracterul inofensivitatii preparatelor, iar activitatea ciliatelor a
fost studiata prin utilizarea metodologiei hidrobiologice clasice pentru cercetarea parametrilor reproductivi ai popula-
tiei (parametrii reproductivi — cresterea sau diminuarea efectivului numeric §i a ratei lor de reproducere) [12].

Evaluarea rezultatelor s-a efectuat vizual, cu ajutorul binocularului. Activitatea compusilor coordinativi
CMT-28 si CMA-18 a fost apreciata in cazul schimbarii cantitative a organismelor monocelulare si incapacitatii
celulelor de a se inmulti in mediul nutritiv lichid timp de 8 zile.

Toxicitatea acutd (LTsy si LCso) a compusilor a fost cercetatd in conformitate cu recomandarile metodice
privind studierea toxicitatii generale a remediilor CMT-28 si CMA-18 [13,14], prin introducerea in solutia
nutritiva a substantelor supuse investigatiei.

Rezultate si discutii

Substantele CMT-28 si CMA-18 prezintd compusi coordinativi sintetizati la Facultatea de Chimie si Tehnologie
Chimica a USM, Departamentul Chimie, de catre academicianul A.Gulea.

Pentru evaluarea inofensivitatii s-a recurs la cercetarea actiunii toxice generale si a toxicitatii reproductive:

Fig.1. Paramecium caudatum Ehrnb.
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La etapa initiald a fost determinat caracterul influentei CMT-28 asupra populatiei de ciliate, dupa criteriul
viabilitatii culturii, In conditii concrete de cultivare. S-a stabilit cd efectul preparatului coordinativ asupra
viabilitatii ciliatelor, ce presupune capacitatea celulelor de a-si mari efectivul numeric, depinde de doza de
administrare. Preparatul CMT-28 diminueaza particularitatile reproductive in doze extremale (100-10 uM/L),
termeni 1n care inhiba complet dezvoltarea organismelor acvatice. O tendintd de crestere a efectivului numeric
la dozele de 0,01-1 uM/L se observa in ziua a 7-a; totusi, aceasta crestere se exprima in valori mai joase

(252,9-714,6) fata de lotul martor (483,2-907,2), fapt ce denotd ca mecanismul de actiune a preparatului dat
este toxic pentru paramecii (Fig.2).
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Fig.2. Variatia efectivului numeric (Nt) al P. caudatum in functie de conditiile trofice (CMT-28).

Valorile ratei de reproducere Cw la martor variaza intre 3,863 (prima zi) si 0,84 (a 8-a zi), cu o scadere
treptatd Tn urmatoarele zile. Pe cand la concentratiile joase de 1-0,01 uM/L valorile sunt mult mai joase: in
prima zi Cw este de cca 2,9, iar in cea de a 8-a este cca 0,8. Asadar, se observa o diminuare a ratei de repro-
ducere la actiunea preparatului CMT-28.

In continuare, pentru a completa valoarea testului analizat, a fost determinata si intensitatea activitatii
preparatului coordinativ CMA-18 asupra potentialului reproductiv la P. caudatum (Fig.3). S-a demonstrat

clar, prin studii, ca in primele zile de actiune a acestuia cele mai eficiente s-au dovedit a fi concentratiile de
0,1 0,01 uM/L.
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Fig.3. Variatia efectivului numeric (Nt) al P. caudatum in functie de conditiile trofice (CMA-18).
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Coeficientul Nt are tendinta de crestere in ziua a 5-a (valorile fiind 705,7-819,9) si a 7-a (cu valorile 652,4-768),
dar valorile efectivului numeric nu depéseste cu mult valorile prototipului (cu valorile 597,7-570,6). La concent-
ratiile de 100 si 10 uM/L creste toxicitatea preparatului, care este insotitd de eliminarea substantiald a infuzoriilor.

In fine, cu diminuarea efectivului numeric scade, respectiv, si rata lor de reproducere. La actiunea prepa-
ratului CMA-18, in prezenta dozelor 1-0,01 uM/L, are loc procesul de retinere a ratei de reproducere, fara
elimindri decisive. Rata de reproducere constituie 3,86 - 0,84 (martor), 2,6-0,79 (1 uM/L), 2,95-0,82 (0,1 uM/L)
si 2,64-0,79 (0,01 uM/L).

In cercetdrile efectuate au fost determinati parametrii toxicologici LTs si LCsy dupa criteriul viabilitatii
infuzoriilor P. caudatum.

LTs (timpul letal) — timpul 1n care concentratia utilizatd a compusului testat cauzeaza moartea a 50% din
organismele testate.

LCs (concentratia letald) — media concentratiei letale, care provoaca moartea a 50% din infuzorii In perioada
efectuarii cercetarilor.

Metoda este bazatd pe determinarea reactiei infuzoriilor la adaosul in mediul nutritiv a substantelor toxice [16].
Criteriul de actiune toxica a substantelor este apreciat dupa criteriul viabilitatii si densitatii indivizilor in cultura.
Rezultatele biotestate privind determinarea actiunii toxice asupra culturii P. Caudatum au fost prelucrate
conform programei GraphPad.
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Fig.4. Dinamica cresterii populatiei Paramecium caudatum la actiunea compusului
CMT-28 in diferite concentratii.

Rezultatele experimentale privind activitatea compusilor metaloorganici sunt prezentate in Figura 4, din care
reiese ca compusul CMT-28 poseda activitate toxica in limitele concentratiilor de 100 si 10 uM/L fata de prototip.
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Fig.5. Inhibarea viabilitatii culturii de P.caudatum la actiunea substantei coordinative CMT-28.
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Rezultatele obtinute demonstreaza ca LTsy al compusului investigat la concentratia de 100 si 10 uM/L <
in prima zi. La concentratia de 1 uM/L LTs;, este egal in cea de a 3-a zi, iar la concentratiile de 0,1-0,01 uM/L,
LTs, este egal In prima zi, fata de lotul martor.

In ceea ce priveste indicele LCs, in prima zi de prelucrare este < 0,01 uM/L. In ziua a 2-a LCs, este egal
cu 0,085 uM/L,ina3-azi=0,46 uM/L,na4-azi=1,28 uM/L,ina5-azi=1,3 uM/L,in a 6-azi= 0,49 uM/L,
ina7-azi=1,56 uM/L siin a 8-a zi = 0,86 uM/L (Fig.5).

Rezultatele studiului activitatii complexului CMA-18 sunt prezentate n Figura 6, din care se vede ca preparatul
dat poseda activitate putin toxica in limitele concentratiilor de 1-0,01 uM/L fata de indivizii de microorganisme.
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Fig.6. Dinamica cresterii populatiei Paramecium caudatum la actiunea compusului
CMA-18, in diferite concentratii.

La concentratia de 1 uM/L, LTs, este egal in a doua zi, iar la concentratia de 0,1 si 0,01 uM/L, LTs, este
egal in prima zi. S-a stabilit ca complexul studiat manifesta activitate toxica la concentratia de 100 si 10 uM/L,
cand valorile LTsy < in prima zi.

In ceea ce priveste indicele LCs la actiunea compusului coordinativ CMA-18, in prima zi ea este < 0,01 uM/L.
Ina2-aziLCsp=1,19uM/L,na3-azi=045uM/L,ina4-azi=167uM/L,ina5-azi=1,5uM/L,ina6-a
zi=1,13uM/L, In a 7-a zi = 1,32 uM/L, iar in cea de a 8-a zi LCso = 1,47 uM/L (Fig.7).

Datele experimentale obtinute demonstreaza ca compusii CMT-28 si CMA-18 poseda o activitate toxicd in
limitele concentratiilor de 1-0,01 uM/L fatd de microorganismele de laborator Paramecium caudatum, inhiband
partial parametrii reproductivi ai ciliatelor.
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Fig.7. Inhibarea viabilitatii culturii de P.caudatum la actiunea substantei coordinative CMA-18.
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La concentratiile mari de 100-10 uM/L s-a stabilit cd complecsii studiati manifesta activitate toxica asupra
parametrilor reproductivi (viabilitatea, efectivul numeric si rata de reproducere) la populatia data.

Concluzii

1. S-a demonstrat cd compusii coordinativi CMT-28 si CMA-18 la concentratiile de 100 si 10 uM/L inhiba
total cresterea si diviziunea infuzoriilor.

2. In diapazonul de concentratii 0,01-10 uM/L au fost calculate valorile LCs, (concentratia letala, 50%) si
LTs (timpul letal, 50%) pentru substantele CMT-28 si CMA-18. Astfel, pentru CMT-28 LCsy= 0,46 uM/L,
iar pentru CMA-18 LCsy= 1,19 uM/L. De aici rezultd ca CMA-18 este mai putin toxic in raport cu CMT-28.

3. Timpul letal (LTsp) pentru CMA-18, la concentratia de 1 uM/L, este cea de a 3-a zi, iar LTs, pentru
CMT-28, la concentratia de 1 uM/L, este ziua a 2-a.

4. Rezultatele raportate mai sus atesta stabilitatea activa a substantelor si absenta rezistentei la test-obiectul
Paramecium caudatum.

Referinte:

1. UYBHK, I1.C., HEHAEBA, JL.H., BPBIJINH, B.1. Cnoco6 onpedenenus moxkcuuHOCmMU XUMUYECKUX 8eUieCmE 8
600HOIU cpede. TOMCKHIA TOTUTEXHAIECCKUN YHUBEpCUTET, 1998.

2. JIOTOBA, H.C. Onpeoenenue kauecmea 600 XeMOMOKCULECKUM MeMOOOM HA npumepe 600HbIX 00bekmosd Cank-
Ilemepbypea u Jlenunepaockou odracmu. Umumcknit nenarorngecknit nHCTUTYT UM. ILIL.Epmosa, ®I'5OY BIIO
«TroMeHCKHH rocynapcTBEHHBIN yHUBEpcHTET», I.1mnm, TromeHckas 001acTs.

3. BUJAVWHEEBA, T.U. CpaBHuTenbHas oligHKa METOIOB ONpPeAeTIeHHs] TOKCUYEHOCTH MPUPOAHBIX U CTOYHBIX BOJ. B:
XXXIV Heoens nayxu Cn6lT1Y: Marepuanbl MeKBY30BCKOH Hay4HO-TEXHUUECKOH KOH(pepeHIuH (DIeKTPOHHBIN
pecypc) - Pexxum nocryma: http:/elib.spbstu.ru/dl/006634.pdf/download/006634.pdf.? Lang=en (Accesat: 25.03.2015)

4. Memoouueckue pexomeHoayuu no U3y4eHUur0 0OWEemOoKCUYeckKo2o Oelicmeus gapmaxonozuieckux cpedcmes. MOCKBa,

M3 P®, 1997.

MAUPAS, E. La rajeunissement karyogamique chez les cilies. En: Arch. Zool. Exp. et Gen. (2), 1889, vol.7, p.149-517.

KOKOBA, B. Henpepuisroe kynomusuposanue. Mockpa: Hayka, 1989, c.113-137.

7. SOMEBORN, T. Methods in Paramecium research. In: Methods in cell physiology. Vol.4. / Ed. D.M Prescott. N.Y.:
Acad.presp. 1970, vol.4, p.241-339.

8. CYXAHOBA, K. Temnepamyphuie aoanmayuu y npocmetiwux. Jlenuarpan: Hayka, 1968. 234 c.

9. CURDS, C., VANDYKE, J. The feeding habits and growth rates of somefresh — water ciliates found in activated -
sludge plantp. In: J. appl. ecol., 1966, vol.3, no.1, p.121-137.

10. XAYCMAMH, K. IIpomo3zoonoeus. Mocksa: Mup, 1988. 334 c.

11. DRAGESCO, J., DRAGESCO-KERNEIS, A. Ciliés muscicoles nouveaux ou peu connus. In: Acta. Protozool., 1979,
vol.13, p.231-232.

12. 3AMKA, B. Cpasnumenvnas npodykmusnocme 2uopobuonmos. Kues, 1983, ¢.11-14.

13. Memoouueckue pexomenOayuu no u3yHeHuro 0OUemoKcUieckoeo Oeticmsus papmakonrocuyeckux cpedcmes. MocKsa,
M3 P, 1977.

14. PRISACARI, V., BURACIOV, S., DIZDARI, A., STOLEICOV, S. Izohidrafural — remediu nou antibacterian. Co-
municare II. Studiul toxicitatii, proprietatilor dermato-rezorbtive, iritante si actiuni terapeutice. in: Analele Stiintifice
ale USMF ,, N.Testemitanu”’, Chiginau, 2003, p.243-247.

15. http://fineartamerica.com/featured/3-paramecium-caudatum-m-i-walker.html

16. PRISACARI, V., BURACIOV, S., TAPCOV, V., GULEA, A. Efectul antibacterian al unor compugi organici noi din
randul sulfanilamidelor. Chisinau: Laboratorul ,,Infectii intraspitalicesti” USMF ,,N.Testemitanu”; Catedra Chimie
Anorganica si Fizica a USM.

o >

Prezentat la 01.11.2016

169



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)
32

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X  p.170-177

CZU: 621.3.035: 665.7
STABILIREA PROPRIETATILOR ACIDO-BAZICE ALE CARBUNILOR ACTIVI

Raisa NASTAS, Vasile RUSU, Tudor LUPASCU
Institutul de Chimie al ASM

Au fost precizate unele aspecte metodologice ale tehnicilor de titrare vizuald (metoda Boehm) si electrometrica
(titrari alcalimetrice si acidimetrice) pentru stabilirea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici. Pe suprafata
carbunilor activi obtinuti prin metoda fizico-chimica predomina gruparile functionale bazice, pentru determinarea conti-
nutului lor fiind recomandatd metoda titrarii conductometrice acidimetrice. De rand cu gruparile bazice, pe suprafata
acestor carbuni exista si grupari functionale acide, pentru determinarea lor fiind recomandata metoda titrarii pH-metrice
indirecte. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda chimica predomina gruparile functionale acide, pentru deter-
minarea continutului lor fiind recomanda metoda titrarii conductometrice alcalimetrice. Pentru determinarea gruparilor
bazice pe suprafata acestor carbuni se recomandéd metoda titrarii pH-metrice indirecte.

Cuvinte-cheie: carbuni activi, grupari functionale, chimia suprafetei, titrare electrochimica.

EVALUATION OF ACTIVE CARBONS ACID-BASIC PROPERTIES

The methodological peculiarities of visual titration method (Boehm method) and electrometric (alkalimetric and
acidimetric titrations) for researching of acid-basic properties of carbonaceous adsorbents have been specified. On the
surface of active carbons obtained by physical-chemical method of activation the basic sites predominate being recom-
mended acidimetric conductometric titration for their determination. Besides of such groups there are also acidic sites
being recommended alkalimetric pH-metric back titration for their determination. On the surface of active carbons
obtained by chemical activation the acidic groups predominate being recommended alkalimetric conductometric titration
for their determination. Besides of such groups there are also basic sites being recommended acidimetric pH-metric
back titration for their determination.

Keywords: active carbons, functional group, surface chemistry, electrochemical titration.

Introducere

Gratie structurii poroase foarte dezvoltate, carbunii activi manifesta proprietati sorbtive pronuntate, avand
un spectru foarte larg de aplicare in calitate de adsorbanti carbonici. De rand cu cercetérile structurii poroase
si privind proprietétile ,,clasice” de suprafatd ale acestor adsorbanti, in ultimele decenii se inregistreaza con-
centrarea atentiei cercetatorilor asupra studierii chimiei suprafetei acestor solide, constatandu-se noi prop-
rietati, specifice, de suprafata, de exemplu: proprietati catalitice sau de schimbatori de ioni [1]. Reactivitatea
chimicd a carbunilor este cauza prezentei valentelor nesaturate (pozitiilor active) pe marginile planurilor
aromatice sau a ,.straturilor grafitice”. Raportul acestor pozitii active la totalul de atomi de carbon inerti in
straturile de grafit creste pe masura majorarii suprafetei solidului. Prezenta heteroatomilor (de exemplu, a
oxigenului, hidrogenului sau azotului) si a diferitelor grupéri functionale acido-bazice de asemenea influen-
teaza proprietatile de suprafata ale carbunilor activi.

Pe suprafata carbunilor activi pot fi prezente atat grupari acide, cat si bazice, in proportii diferite, in functie
de materia prima si metoda de activare. Prezenta gruparilor functionale pe suprafatd (de exemplu, carboxilice,
fenolice, lactonice etc.) este considerata sursa centrelor (pozitiilor) acide, in vreme ce pozitiile bazice sunt
postulate ca fiind centre bazice de tip Lewis asociate structurii Insasi a carbunilor [2].

De fapt, exista inca anumite incertitudini in interpretarile proprietatilor acido-bazice ale carbunilor. Gruparile
functionale pe suprafata carbunilor microporosi sunt supuse, foarte probabil, unei game largi de interactiuni
inter- si intramoleculare, incluzand efecte inductive, mezomerice, tautomerice, sterice, inclusiv prin formarea
legaturilor de hidrogen [3]. Asemenea interactiuni pot modifica atit de puternic caracterul acido-bazic Bronsted
al gruparilor functionale, incat ele propriu-zis pierd asemanarea gruparilor din compusii chimici corespunzatori.
In consecinta, este de presupus o distribuire continui a proprietitilor acido-bazice ale suprafetei pentru fie-
care tip de grupari functionale si Tn majoritatea cazurilor domeniile marimilor pK ale diferitelor grupari pot fi
partial suprapuse.

Un rol aparte apartine efectului inductiv. Taria acidica a grupérilor carboxilice pe suprafata carbunilor este
afectatd in mare masurd de natura gruparilor vecine [4]. In general, gruparile cu o afinitate (electronegativitate)

170 © Universitatea de Stat din Moldova, 2016



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X  p.170-177

mai mare pentru electroni (electron-acceptoare, de exemplu: grupdrile hidroxilice, carbonilice) maresc acidita-
tea gruparilor carboxilice. Astfel, marimile pK in sirul acizilor acetic — hidroxiacetic — oxoacetic sunt clasate
in sirul 4,75 — 3,83 — 3,30; altfel spus, se modifica taria gruparilor carboxilice spre un grad mai puternic acid.

Traditional, pentru determinarea gruparilor functionale acide pe suprafata carbunilor activi se foloseste
metoda de titrare Boehm, care constd in contactarea mostrelor de carbune cu solutii bazice de diferita tarie
[5-9]. In linii generale, solutia bazica neutralizeaza complet doar acele grupari acide, care sunt mai puternic
disociate decat acidul conjugat al bazei utilizate. Se presupune ca bicarbonatul de sodiu (pK 6,37) neutrali-
zeaza doar grupele acide puternice, fiindu-le atribuite gruparile carboxilice in general, uneori specificandu-se ca
fiind grupari carboxilice ,,puternic acide” [10]. Carbonatul de sodiu (pK 10,25) neutralizeaza primele grupari
si grupdrile acide mai slabe, fiind atribuite in general gruparilor carboxilice si lactonice sau specificandu-se
ca fiind grupari carboxilice ,,puternic acide si slab acide”. Definirea ,,puternic sau slab acide” este in sens
relativ, in contextul, cum s-a mentionat, modificarii tariei gruparilor carboxilice spre un grad mai puternic
acid, de exemplu, gratie efectului inductiv al gruparilor vecine. Hidroxidul de sodiu (pK 15,74) neutralizeaza
primele doud grupari acide, precum si gruparile acide fenolice, cele mai slabe. Utilizand etilat de sodiu, pot fi
determinate si grupdrile carbonilice. In ansamblu, prin metoda Boehm pot fi determinate 4 tipuri de grupari
acide, schematic fiind divizate in grupari carboxilice ,,puternic acide”, carboxilice ,,moderat acide”, hidroxi-
fenolice si carbonilice (Fig.1). Gruparile de tipul 2 sunt prezente, de reguld, sub forma de hidroxi-lactone,
astfel ca intre gruparile de tipul 2 si 4 se presupune existenta unei relatii stranse. In cazul insuficientei apei la
oxidarea carbunilor activi, mai probabil, se formeazi gruparile de tipul 1. In rezultatul hidratirii, gruparea de
tipul 1 se transforma in structura de tipul 2, incluzand grupari carboxilice, hidroxi-fenolice si inelul tetragonic
lactonic. Ultimul, In anumite conditii (de exemplu, sub actiunea solutiei bazice (Na,COs)), se poate regrupa
in structura chinonica, formandu-se inca o grupare carboxilicd, ceea ce explica, conform [6], aciditatea dife-

ritd a grupdrilor carboxilice pe suprafata carbunilor activi oxidati.
HO OH

o) (@)
0O«__O_ _0O e O o:é é:o
0
Oﬁf HmH (mm
1 2 3

Fig.1. Grupari functionale acide pe suprafata carbunilor activi, conform Boehm [6].
1 — grupari carbonilice, 2 — grupari hidroxi-fenolice si lactonice, 3 — grupari carboxilice si
hidroxi-fenolice, 4 — grupari carboxilice ,,puternic acide”.

De réand cu titrérile efectuate in mod obisnuit, vizuale cu diferite baze in prezenta indicatorilor, au fost
intreprinse numeroase cercetdri in vederea utilizarii metodelor fizice si fizico-chimice pentru determinarea
proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi [11]. Tentativele de aplicare a titrarilor pH-metrice directe
pentru determinarea gruparilor acide au dus, pand nu demult, la rezultate nesatisfacatoare, cauza consideran-
du-se stabilirea foarte lentd a echilibrului de schimb ionic. Cercetarile in aceastd directie s-au intensificat in
ultimele decenii, mai cu seama gratie dezvoltarii tehnicilor instrumentale si implicarii tehnicilor computerizate.

Prezinta interes, de asemenea, aplicarea titrarilor conductometrice pentru determinarea gruparilor acide pe
suprafata carbunilor activi. Mai frecvent, titrarile conductometrice se dovedesc a fi mai eficiente, curbele de
titrare avand puncte de flexiune distinctive, spre deosebire de titrdrile pH-metrice. Rezultate mai reusite, n
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concordanta cu titrarile dupa Boehm, au fost obtinute titrand conductometric cu solutie de NaOCH; 1n alcool
metilic [5,10].

Scopul prezentei lucrari a fost precizarea unor aspecte metodologice ale tehnicilor de titrare vizuala
(metoda Boehm) si electrometrica (titrari alcalimetrice si acidimetrice) pentru stabilirea proprietitilor acido-
bazice ale adsorbantilor carbonici.

Material si metode

Material

In cercetare au fost folositi carbuni activi obtinuti din diferite materii vegetale (saimburi de prune si piersici,
coji de nuci), prin metoda fizico-chimica (cu vapori de apd, anhidrida sulfuroasa sau solutie amoniacald), prin
metoda chimica (cu acid fosforic), de asemenea modificati prin oxidare cu acid azotic [12,13].

Metode

Aplicarea metodei Boehm

Pentru determinarea gruparilor acide pe suprafata adsorbantilor carbonici sunt utilizate solutiile bazice
propuse in metoda Boehm, cu anumite precizari metodologice referitor la conditiile de contactare si procedeul
de analiza a solutiilor de echilibru.

Procedura determinarii grupdrilor functionale acide pe suprafata carbunilor activi prin metoda Boehm
include contactarea mostrelor cu solutii bazice de 0,05 N de NaHCOj;, Na,CO; sau NaOH, separarea supra-
natantului §i titrarea lui. Titrarea se efectueaza indirect, in alicote de supranatant addugand surplus de solutie
0,05 N HCI. In continuare solutia se fierbe sau se barboteazi azot sau argon pentru eliminarea CO; si se
titreaza surplusul de acid cu solutie 0,05 N NaOH in prezenta fenolftaleinei ca indicator [5-7,14]. Folosind
pentru titrarea gruparilor functionale acide etilatul de sodiu in alcool etilic (bazd mai puternica decat
NaOH) se titreaza si gruparile carbonilice (grupari aprotonice) cu formare de saruri de sodiu ale hemiacetali-
lor. Boehm si col. au gasit cd in reactia dintre etilatul de sodiu si gruparile carbonilice pe suprafata carbunilor
activi se leaga cantititi echivalente de ioni de sodiu si etilat [5]. Desi Boehm si col. au propus determinarea
grupdrilor carbonilice prin neutralizare cu etilat de sodiu, nu au prezentat detalii experimentale.

Etapa de neutralizare cu surplus de acid a cantititii reziduale din surplusul de baza adaugata initial prezinta,
propriu-zis, o operatiune de estimare a alcalinitatii supranatantului, care insa in metoda Boehm va fi elucidata
indirect la etapele corespunzatoare de calcul. Prin urmare, mai rezonabila pare varianta de determinare directa
a alcalinitatii totale a supranatantului dupa contactare cu mostra de carbune. In acest mod se evidentiaza
semnificatia fizico-chimica a marimii alcalinitétii totale i capacitatea proton-acceptor a speciilor rezultante
la contactarea adsorbantilor carbonici cu solutii bazice. Alcalinitatea unei solutii apoase prezinta capacita-
tea speciilor componente de a accepta protoni, altfel spus — de a lega cantitati echivalente de acid tare [15].
Asemenea componente in solutie sunt ionii de hidroxil si anionii acizilor slabi, de exemplu: bicarbonati,
carbonati, fosfati, silicati. Cantitatea de acid tare necesard pentru neutralizarea acestor ioni prezinta alcali-
nitatea totala.

Procedura determinarii gruparilor acide pe suprafata adsorbantilor carbonici prin metoda Boehm in va-
rianta propusa este urmatoarea. Mostrele de carbuni activi sunt maruntite si cernute prin site, pentru preleva-
rea fractiunilor granulometrice supuse cercetarilor. Pentru evaluarea gruparilor carboxilice ,,puternic acide”,
intr-o serie de probe paralele a cate 0,1 g se adauga 5 mL solutie de 0,05 N NaHCO; si 50 mL de apa distilata.
Contactarea se efectueaza la agitare pe agitator cu platforma timp de mai multe zile, pana la stabilirea echi-
librului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata cirbunilor. Prima proba se agitd timp de 2-3 ore, se
lasa static peste noapte, continudnd agitarea incd 2-3 ore a doua zi, considerand in linii generale timpul de
contactare de 24 ore. Proba a doua se contacteaza in modul descris deja 48 de ore, proba a treia 36 de ore
s.a.m.d., pentru a estima timpul optim de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata carbunilor. Dupa con-
tactare, suspensiile sunt centrifugate, analizand in supranatant concentratia de echilibru a solutiei bazice prin
determinarea alcalinitatii ei totale. Paralel, se efectueaza determinarea alcalinitatii totale a solutiei bazice
initiale, folosite pentru contactare cu mostrele de adsorbant. Determinarea alcalinitatii totale se efectueaza
conform procedeului recomandat de Organizatia Mondiald a Sanatatii pentru stabilirea alcalinitatii apelor
naturale, prin titrare directd cu solutie 0,05 N HCI in prezenta indicatorului fenolftaleind (determinand la
aceastd etapa alcalinitatea carbonatd), continudnd apoi titrarea in prezenta indicatorului metiloranj (virarea
culorii de la galben la oranj, la pH-ul 4,5), determinand astfel alcalinitatea totala [15].
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Cantitatea gruparilor acide pe suprafata carbunilor (Ca, mechiv/g), neutralizate cu solutie de NaHCO;, se
calculeaza conform expresiei aplicate in cazul cercetarii adsorbtiei din solutii [16]:
Alc, — Alc,)-V
o = ( o [ ) R (1)

m
unde: Alc, reprezinta alcalinitatea totald a solutiei bazice initiale (mechiv/L), Alc, — alcalinitatea totala a
solutiei bazice de echilibru in supranatant dupa contactare (mechiv/L), ' — volumul solutiei pentru contactare
(0,055 L), m — masa carbunelui cercetat (g).

Pentru evaluarea gruparilor carboxilice si lactonice (sau a grupdrilor carboxilice ,,puternic acide si slab
acide”), intr-o serie de probe paralele a cate 0,1 g se adaugd 10 mL solutie 0,1 N Na,CO; si 50 mL de apa
distilata. Contactarea si determinarea alcalinitatii totale se efectueaza in modul descris, calculand cantitatea
grupdrilor acide neutralizate cu solutie de Na,CO; conform expresiei (1), volumul solutiei pentru contactare
in acest caz fiind 0,06 L.

Pentru evaluarea cantitatii totale a gruparilor carboxilice, lactonice si fenolice, intr-o serie de probe para-
lele a cate 0,1 g se adauga 20 mL solutie 0,05 N NaOH si 50 mL de apa distilatad. Contactarea si determinarea
alcalinitatii totale se efectueaza in modul descris, calculdnd cantitatea gruparilor acide neutralizate cu solutie
de NaOH conform expresiei (1), volumul solutiei in acest caz fiind 0,07 L.

Pentru evaluarea continutului de grupari carbonilice (aprotonice), intr-o serie de probe paralele a céte 0,1 g
se adauga solutie alcoolica de etilat de sodiu NaOEt (de diferite concentratii: 0,02; 0,05; 0,07; 0,09 N), volu-
mul total fiind 0,05 L. Dupa stabilirea echilibrului (contactare-agitare) se determina concentratia etilatului de
sodiu la echilibru prin titrare directa cu solutie 0,05 N HCl in prezenta indicatorilor fenolftaleina si metiloran;.

Aplicarea titrarilor electrometrice

Titrarile potentiometrice (pH-metrice) se efectueaza, de reguld, in solutii de suport in prezenta electrolitilor
indiferenti, pentru mentinerea tariei ionice constante. In aceste scopuri, titrarile se efectueazi, mai frecvent,
in prezenta NaNOj; sau NaCl in concentratii de la 0,01 M péana la 1 M [12,16]. De fapt, prezenta diferitelor
concentratii ale electrolitilor si posibilele influente asupra sistemului sunt inca insuficient elucidate [17].
Cercetirile efectuate evidentiaza conditiile optime de efectuare a titrarilor electrometrice, in vederea stabilirii
proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi.

Pentru titrari alcalimetrice (cu NaOH in cazul determindrii gruparilor acide) sau acidimetrice (cu HCl sau
HNO; 1n cazul determinarii gruparilor bazice pe suprafata carbunilor) sunt preparate suspensii apoase cu un
continut de 0,1-0,2 g proba in 50-60 mL suspensie, in prezenta electrolitului de suport NaNO; 0,1 M. Mostrele
de carbune sunt amestecate pe agitator cu platforma timp de doua zile, pentru umectarea granulelor carbune-
lui si stabilirea echilibrului la interfata solid-lichid. Titrarea se efectueaza in atmosferd inertd, barbotand
argon prin suspensie timp de 1 ora inainte de titrare si in timpul titrarii, pentru diminuarea influentei CO,.
A fost utilizata instalatia de titrare T-108 (St. Petersburg, Rusia), perfectatd pentru titrari conductometrice
sau pH-metrice, dotatd cu dozator automat (viteza de dozare a titrantului fiind de 0,23 mL/min) si recordere
electronice pentru inregistrarea curbelor conductometrice sau, in cazul titrarilor potentiometrice, a curbelor
de pH integrale si, paralel, a curbelor diferentiale de titrare. Conditiile de titrare alese sunt asemanatoare
celor folosite la cercetarea proprietatilor acido-bazice ale mineralelor argiloase, solurilor si ale sedimentelor
sistemelor acvatice [18]. Exactitatea masurarii curbei de pH in asa mod creste esential. In plus, curbele dife-
rentiale dau posibilitatea de a obtine unele informatii suplimentare, de exemplu: de a determina capacitatea
de tamponare a analitului (carbunilor activi) [18,19]. Aparatura: conductometru OK/102 (Ungaria), pH-metru
EV-74 (Gomely, Bielorusia).

Rezultate si discutii

O etapa importantd, ce precede etapa de determinare a grupelor functionale prin metode de titrare vizuala
si electrometrica, este selectarea fractiunii granulometrice de lucru, cat mai reprezentativa si omogena pentru
mostra de carbune activ studiat [16,20].

Aplicarea metodei Boehm

Timpul optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata carbunilor activi
trebuie determinat individual pentru fiecare mostra in parte, deoarece acest parametru depinde atat de fractiunea
granulometrica selectata, cat si de tipul porozitdtii adsorbantului. Timpul de neutralizare a gruparilor acide de-
pinde in mare masura de difuzia agentilor bazici in microporii carbunelui activ [20]. In Figura 2 este prezentati
cinetica procesului de neutralizare cu solutii bazice a gruparilor functionale acide pe suprafata carbunelui
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activ (doua fractiuni granulometrice: 0,14-0,31 mm si 0,63-1,25 mm), obtinut din sdmburi de prune prin acti-
vare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat in continuare cu acid azotic, prin metoda Boehm in varianta
propusa [16]. Timpul optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata acestui
carbune constituie circa 5 zile.

Ca, mechiv/g NaHCO; Na,CO; NaOH
5 _ i
1,5
1
0,5
0 ) , . : .
0 5 10 0 5 100 5 10

Zile
Fig.2. Cinetica procesului de neutralizare cu solutii bazice a gruparilor functionale acide
pe suprafata carbunelui activ oxidat, obtinut din samburi de prune:
A — fractiunea granulometrica 0,14-0,31 mm;
e — fractiunea granulometrica 0,63-1,25 mm.

In Tabel sunt prezentate cantitatea si caracterul gruparilor functionale acide pe suprafata cirbunelui activ
obtinut din sdmburi de piersici prin activare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat in continuare cu acid
azotic. Fractiunea granulometrica a fost 0,63-1,00 mm, iar echilibrul de neutralizare s-a stabilit dupa
7 zile de contactare-agitare. Continutul total de grupari acide (titrate cu NaOH) atinge 2,33 mechiv/g, dintre
care 0,97 mechiv/g sau 42% din totalul grupdrilor acide constituie gruparile carboxilice ,,puternic acide”
(titrate cu solutie de NaHCO;) (a se vedea Tabelul). Continutul gruparilor lactonice si/sau carboxilice ,,slab
acide”, determinate din diferenta titrarilor [Na,COs-NaHCOs], atinge 0,40 mechiv/g sau 17% din totalul
grupdrilor acide. Astfel, cca 60% din totalul de grupari functionale acide, formate in procesul oxidarii pe
suprafata carbunelui activ, sunt grupari carboxilice de diferita tarie, restul apartine gruparilor fenolice
(0,96 mechiv/g, determinate din diferenta titrarilor [NaOH-Na,CO;]). Folosind pentru titrarea grupdrilor
functionale acide etilatul de sodiu (NaOEt) in alcool etilic (baza mai puternicad decat NaOH) se titreaza si
grupdrile carbonilice (grupari aprotonice (Fig.3)). Pe suprafata acestui carbune se gasesc cca 2,3 mechiv/g
grupdri protonogene (titrate cu solutie NaOH) si cca 1,5 mechiv/g grupari aprotonice (determinate din dife-
renta [NaOEt-NaOH)) (a se vedea Tabelul).

Tabel

Determinarea grupérilor functionale pe suprafata carbunelui activ obtinut din sAimburi de piersici
prin activare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat cu acid azotic
(fractiunea 0,63-1,00 mm). Metoda Boehm modificata

Cantitatea gruparilor functionale, Caracterul gruparilor acide,
mechiv/g mechiv/g
Titrant Carboxilice
NaHCO; Na,COs3 NaOH NaOEt Puternic Slab Suma | Fenolice | Carbonilice
acide acide
0,97£0,01 | 1,37+0,07 | 2,33+0,07 | 3,80+0,03 0,97 0,40 1,37 0,96 1,47

In cazul folosirii solutiei de etilat de sodiu in calitate de titrant, trebuie de remarcat ci, pe masura maririi
concentratiei initiale de contactare, aparent se majoreaza valoarea continutului gruparilor acide determinate,
din cauza denaturarii raportului echivalentilor. Pentru titrari se recomanda a folosi solutii alcoolice de etilat
de sodiu (0,025 N) in concentratii mici, deoarece concentratia mica favorizeaza disocierea moleculelor de
etilat de sodiu.
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Fig.3. Prezentarea schematica a interactiunii dintre etilatul de sodiu si gruparile carbonilice
de pe suprafata carbunilor activi.

Aplicarea titrarilor electrometrice

Pe suprafata carbunilor activi pot fi prezente atat grupari acide, cat si bazice, in proportii diferite, in functie
de materia prima si metoda de activare [12,13]. Prin metoda fizico-chimica de activare cu vapori de apa,
anhidrida sulfuroasa sau solutie amoniacala se obtin carbuni activi cu suprafata bazica, iar prin metoda de
activare chimica cu acid fosforic sau acid sulfuric se obtin carbuni activi cu suprafata acida [12,13].

Titrarile electrometrice, efectuate in diferite variante, se dovedesc a fi destul de eficiente pentru evaluarea
continutului grupdrilor functionale (acide sau bazice). Pentru determinarea gruparilor functionale bazice pe
suprafata carbunilor activi bazici se propune a utiliza titrari conductometrice acidimetrice in conditiile descrise.
In Figura 4 este prezentata curba de titrare conductometrici cu HCI a carbunelui activ obtinut din simburi de
piersici prin activare fizico-chimica cu anhidrida sulfuroasa [16]. Curba de titrare indicd un singur punct de
flexiune, sugerand prezenta pe suprafata adsorbantului cercetat a gruparilor bazice avand natura chimica
destul de apropiata. Pentru determinarea grupdrilor acide pe suprafata acestor carbuni, se propune efectuarea
titrarilor pH-metrice indirecte cu NaOH. In acest scop, se adauga surplus de solutie de HCI, pentru neutrali-
zarea gruparilor bazice pe suprafata carbunelui si, dupa stabilirea echilibrului timp de 2-3 ore, suspensia este
titratd pH-metric cu solutie de NaOH. Curba de pH indica distinct titrarea surplusului de acid tare (prima
flexiune), in continuare urmand titrarea grupdrilor acide pe suprafata carbunelui activ (Fig.4).

pH &,mS/cm &, mSicm pH
2
12 - 6,5 ¢ 12
T 6,35
10 A
, + 10
8 1 g
1 1585 6
61 +8
41 1535 55 1
2 - 3 T6
0 : : ; 4,85
0 03 0,6 0,9 1,2 5 T ; 4
. 0 1 2 mechiv/g
mechiv/g
Fig.4. Titrare conductometrica cu HCI (curba 1) a Fig.5. Titrare alcalimetricd cu NaOH a carbunelui
carbunelui activ obtinut din sdémburi de piersici activ obtinut din coji de nuci prin activare chimica
prin activare cu anhidrida sulfuroasa. cu acid fosforic.
Titrare pH-metrica indirecta cu NaOH Curbele conductometrica (1) si pH-metrice
(2 — curba integrala, 3 — curba diferentiala). (2 — curba integrald, 3 — curba diferentiald).

Pentru determinarea continutului de grupari functionale acide pe suprafata carbunilor activati acizi (obtinuti
prin metoda chimica) se propune efectuarea titrarilor conductometrice alcalimetrice. in Figura 5 este prezen-
tatd curba de titrare conductometrica a carbunelui activ, obtinut din coji de nuci prin activare chimica cu acid
fosforic [16]. Curba de pH indica prezenta a doua tipuri de grupari functionale acide, In vreme ce din curba

175



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X  p.170-177

conductometrica se disting 4 tipuri de grupari functionale acide pe suprafata carbunelui activ. Se constata o
concordanta buna a cantitatilor primelor doua tipuri de grupari acide pe suprafata adsorbantului, determinate
din titrari conductometrice si pH-metrice.

Insa, de rand cu prezenta gruparilor acide, pe suprafata carbunilor activati prin metoda chimici exista si
anumite cantitati de grupari functionale bazice. Pentru determinarea continutului lor, se propune efectuarea
titrarilor pH-metrice indirecte cu HCI. In acest scop, se adauga surplus de solutie de NaOH, pentru neutrali-
zarea gruparilor acide §i, dupa stabilirea echilibrului timp de 2-3 ore, suspensia este titratd pH-metric cu
solutie de HCI. Curba de pH indica distinct titrarea surplusului de baza tare (prima flexiune), in continuare
urménd titrarea gruparilor bazice pe suprafata carbunelui activ (Fig.5) [16].

Concluzii

1. Au fost precizate unele aspecte metodologice ale tehnicii de titrare Boehm: (i) prin determinarea timpu-
lui optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pentru fiecare mostra de carbune
activ cercetat; (ii) prin determinarea directa a alcalinitatii totale a supranatantului; (iii) prin folosirea etilatului
de sodiu pentru determinarea gruparilor carbonilice pe suprafata carbunilor.

2. Au fost evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari si perfectionarea meto-
delor instrumentale electrometrice, incluzand titrari pH-metrice si conductometrice, pentru determinarea
gruparilor functionale acide si bazice pe suprafata carbunilor activi.

3. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda fizico-chimica predomina grupérile functionale
bazice, pentru determinarea continutului lor fiind recomandata metoda titrarii conductometrice acidimetrice.
De rand cu gruparile bazice, pe suprafata acestor carbuni exista si grupari functionale acide, pentru determi-
narea lor fiind recomandatd metoda titrarii pH-metrice indirecte, titrand alcalimetric surplusul de acid adaugat
pentru neutralizarea grupdrilor bazice.

4. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda chimicd predomind gruparile functionale acide,
pentru determinarea continutului lor fiind recomandd metoda titrdrii conductometrice alcalimetrice. Pentru
determinarea gruparilor bazice pe suprafata acestor carbuni, se recomanda metoda titrarii pH-metrice indirecte,
titrAnd acidimetric surplusul de baza adaugat pentru neutralizarea gruparilor acide.
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SINTEZA, STRUCTURA SI PROPRIETATILE COMPUSILOR

COORDINATIVI AI FIERULUI CU 4-FENILTIOSEMICARBAZONA $I
4-FENIL-S-METILTIOSEMICARBAZONA 2-ACETILPIRIDINEI

Tatiana PALAMARCIUC, Angela SIRBU, Oleg PALAMARCIUC
Universitatea de Stat din Moldova

In acest articol este realizata sinteza compusilor Fe(III) cu 4-feniltiosemicarbazona si 4-fenil-S-metiltiosemicarbazo-
na 2-acetilpiridinei, fiind propus studiul cristalografic si magnetic al acestor compusi cat si studiul spectrofotometric in
solutie pentru ionii Fe(Il) cu aceiasi liganzi. Compusii coordinativi [Fe(L,),]BF,CH;0H (1) si [Fe(L,),]FeCly (2) au
fost obtinuti in solutii alcoolice. Analiza cu raze X releva faptul ca metilarea atomului de sulf influenteazd asupra
modului de coordinare a liganzilor la ionul de Fe(IlI). Compusii 1 si 2 manifesta proprietati magnetice diferite.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, fier, proprietati magnetice.

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF IRON COORDINATION COMPOUNDS WITH

2-ACETYLPYRIDINE 4-PHENYLTHIOSEMICARBAZONE AND DERIVATIVES

The synthesis, crystallographic and magnetic studies of Fe(Ill) compounds with 4-phenylthiosemicarbazone and 4-
phenylthiosemicarbazone 2-acetylpyridine are presented. The spectrophotometric studies in solution were realized for
Fe(Il) ions with the same ligands. The coordination compounds [Fe(L;),]BF4,CH;0H (1) and [Fe(L,),]FeCl, (2) were
obtained from alcoholic solutions. Crystallographic studies reveal that the methylation of sulfur atom influence the
coordination set on the Fe(IIl) ion. Compounds 1 and 2 shows different magnetic properties in function of temperature.

Keywords: coordination compound, iron, magnetic properties.

Introducere

Tiosemicarbazonele sunt o clasd de compusi intens studiate datoritd modului diferit de coordinare si pro-
prietatilor chimice ale compullilor coordinativi cu metalele de tranzillie. Interesul fatd de compusii
coordinativi ai acestor liganzi este stimulat de proprietatile fizico-chimice [1] si activitatea biologica [2]
semnificativa. Studiile efectuate in literatura de specialitate aratd ca in functie de metal si de conditiile de
reactie acesti liganzi pot coordina diferit [3] si formeaza compusi cu nuclearitate diversd [4]. Compusii
fierului cu liganzi derivati ai tiosemicarbazonelor prezintd interes datorita proprietdtilor antitumorale relatate
in literaturd [5,6]. Studiul acestor liganzi a fost directionat si In domeniul magnestismului molecular.
Incepand cu anii 60 ai sec. XX au fost descoperiti pentru prima data si apoi studiati din ce in ce mai profund
compusii fierului cu tiosemicarbazonele ce prezintd proprietdti cu tranzitie de spin [7]. Sub actiunea
temperaturii, campului magnetic, luminii compusii cu tranzitie de spin oscileaza de la stare paramagnetica la
diamagnetica, si invers [7]. Atat compusii Fe(Il), cat si ai Fe(Ill) pot prezenta tranzitie de spin in functie de
taria ligandului [8]. La momentul actual, numarul compusilor cu tranzitie de spin in baza liganzilor derivati
ai tiosemicarbazonelor raméne Inca mic. Aceasta se datoreaza faptului ca procesul de tranzitie de spin este
unul complex si este influentat de mai multi factori, ca: natura ligandului, modul de coordinare a ligandului,
natura substituentilor din liganzi, impachetarea compusului in cristal, natura solventului, tipul interactiunilor
intermoleculare prezente in cristal. Din acest motiv, obtinerea liganzilor noi n baza tiosemicarbazonelor
pentru obtinerea compusilor cu tranzitie de spin este primordiala.

In aceastd lucrare este realizati sinteza si propus studiul compusilor coordinativi ai fierului(IIl) cu
4-feniltiosemicarbazona-2-acetilpiridinei (L;) si 4-fenil-S-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei (L,) cu
formulele [Fe(L,);]BF4CH;0H (1) si [Fe(L,).]FeCl, (2).

Partea experimentala

L 1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioard (97 - 99,99%) au fost procurati de la companiile
»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.
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Determinarea elementelor C, H N

Pentru analiza elementald a substantelor studiate a fost utilizat analizatorul de elemente automat FlashEATM
1112 de la Institutul de Chimie a Materiei Condensate (Bordeaux, Franta).

Determinarea Fe

Pentru analiza fierului a fost utilizatd metoda titrarii complexonometrice [9]

Analiza cu raze X

Investigatia cristalografica prin difractie cu raze X pe monocristal a fost efectuata la difractometrul Bruker
Apex II in laboratorul ,,Centrul de Cercetari Paul Pascal”. Probele au fost supuse iradierii cu o sursa de
Mo-Ko. pe monocromator de grafit (A = 0.71073 A). Pentru integrarea datelor a fost utilizat programul SAITN,
iar pentru omiterea efectelor de polarizare Lorentz — programul SADABS (Sheldrick G.M., 2000). Structurile
au fost determinate si confirmate prin metoda directi, iar apoi rafinate prin metoda semipétratica F* utilizand
programul SHELXTL-97 (Sheldrick G.M., 2008). Toti atomii, cu exceptia celor de hidrogen, au fost rafinati
anizotropic. Atomii de hidrogen au fost atribuiti in pozitiile ideale cu ajutorul comenzii HFIX din programul
SHELXL-97. Datele cristalografice sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Datele cristalografice si parametrii structurali pentru compusii 7 si 2
Formula ernpiricé C29H30BF4FeNgOSZ (1) C30H30C14F€2N882 (2)
Masa moleculara 713.39 820.24
Temperatura, K 293(2) 293(2)
Sistemul cristalin orthorhombic monoclinic
Grupul de spatiu Pna?2, P2/n
Parametrii celulei elementare
a, A 15.333(5) 9.6395(3)
b, A 22.630(5) 17.2209(6)
¢, A 9.127(5) 21.1777(7)
o, deg 90.000(5) 90
B 90.000(5) 95.095(2)
Y 90.000(5) 90
v, A’ 3167(2) 3501.6(2)
Z, 4 4
pcalc, g/lem’ 1.496 1.558
Ly, MM 0.67 1.288
F(000) 1468.0 1676.0
dimensiunea cristalului, mm 0.1 x0.1x0.1 0.1 x0.1x0.1
0, grade 3.6 -43.68 3.06 to 58.3
Index de colectare a datelor -16 <h<15, 10<h <13,
-23 <k <23, -23 <k <23,
-9<1<9 -29<1<27
Reflectii colectate/unice 61173/3782 33213/9430
Integralitatea 0 = 27.05, % 98.6 97.3
Reflectii cu >26() 3782 9430
Numarul de parametri reinnoiti 425 419
GOOF 1.140 1.090
R (pentru I>20(1)) R; =0.0546, R, =0.0367,
wR, =0.1399 wR, =0.0900
R (pentru toate reflectiile) R; =0.0554, R; =0.0499,
wR, = 0.1404 wR, =0.1041
Apmax / Apmin, e-A” 0.71/-0.59 0.94/-1.29
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Studiul proprietatilor magnetice

Proprietatile magnetice au fost masurate la magnetometrul SQUID Quantum Design (MPMS-XL) si sus-
ceptometrul PPMS-9 in laboratorul ,,Centrul de Cercetari Paul Pascal” CRPP, CNRS (Bordeaux, Franta).
Probele au fost preparate in forma policristalind cu masa cuprinsa intre 5 si 30 mg. Datele experimentale au
fost corectate tindndu-se cont de contributiile diamagnetice ale port probei si ale compulJilor.

Studiul spectrofotometric

Spectrele electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometrul Cary 300 UV-Vis, in domeniul
200 + 800 nm si cuve de cuart cu I=1 cm.

11.2. Procedee de sintezd

Liganzii 4-Ph-TSC-2AcPy si 4-Ph-S-CH;3-TSC-2AcPy au fost obtinuti in urma reactiilor de condensare a
2-acetilpiridinei cu tiosemicarbazidele respective in alcool etilic.

[Fe(4-Ph-TSC-2AcPy),/-BF CH;0H (1)

La o solutie metanolica fierbinte ce contine 2 mmol (0.54 g) de ligand (4-fenil tiosemicarbazona-2-
acetilpiridinei) a fost addugata cu picatura, la agitare, o solutie metanolica ce contine 1 mmol (0.337 g) de
tetrafluorborat de fier(Il). Solutia brund-verzuie rezultata a fost agitata timp de 5 minute, dupa care a fost
lasata la temperatura camerei. Cristalele de culoare brund-inchis au fost obtinute in urma difuziei lente cu
eter dietilic. Cristalele reprezinta plachete romboidale de culoare bruné-inchis, care au fost separate prin
filtrare, spalate cu eter dietilic si uscate la temperatura camerei. Randament 68-75%. Anal. Element. Calc.
pentru CyoH30BF4FeNsOS, (M=713.38 g/mol): C, 48.83; H, 4.24; N, 15.71; Fe, 7.83%. Gasit: C, 48.74; H,
4.18; N, 15.87; Fe, 7.77%.

[Fe(4-Ph-S-CH;-TSC-2AcPy);]-FeCl, (2)

La o solutie metanolica fierbinte ce contine 2 mmol (0.56 g) de ligand (4-fenil-S-metil tiosemicarbazona
2-acetilpiridinei) a fost addugat cu picatura, la agitare, 1 mmol (0.199 g) de clorurad de fier(Il) dizolvata in
metanol. Solutia bruné-verzuie rezultatd a fost agitata timp de 5 minute, dupa care a fost lasata la temperatura
camerei. Aglomeratii de cristale de culoare rosie-inchis au fost obtinute in urma difuziei lente cu eter dietilic.
Solidul format a fost separat prin filtrare, spalat cu eter dietilic si uscat la temperatura camerei. Cristalele
reprezintd plachete romboidale de culoare rosie-inchis. Randament 70-72%. Anal. Element. Calc. pentru
C30H30CLFe;NsS, (M=820.24 g/mol): C, 43.93; H, 3.69; N, 13.66; Fe, 13.62%. Gasit: C, 43.71; H, 3.41;
N, 13.77; Fe, 13.55%.

Rezultate si discutii

I1.1. Sinteza si caracterizarea structurald

Ambii complecsi 1 si 2 au fost obtinuti la interactiunea in metanol a ligandului L; cu tetrafluorboratul de
fier(IT) pentru 1 si a ligandului L, cu clorura de fier(II) pentru 2, respectiv. in ambele cazuri are loc oxidarea
Fe(I) cu oxigenul din aer la Fe(II) rezultind complecsi cu raportul de combinare metal:ligand de 1:2. in
ambele cazuri au fost obtinute monocristale de calitate inalta pentru studiul cu raze X pe monocristal.

Pentru a demonstra procesul si raportul de coordinare al liganzilor L, si L, la ionii de fier(Il), care au
servit ca precursori pentru complecsii finali cu fier(Ill), a fost realizat studiul spectrofotometric UV-VIS in
solutie. Spectrul electronic al solutiei alcoolice de L; prezinta doud maximuri de absorbtie localizate la lungi-
mile de unda 252 si 327 nm (Fig. 1). Adaugarea ionilor de fier(Il) la solutia de ligand L, provoacad formarea
unui produs de culoare galbend in solutie, care modifica spectrul electronic prin aparitia unei benzi noi de
absorbtie la lungimea de unda 398 nm si intensificarea absorbantei la 266 nm (Fig.1). Inregistrarea spectrului
electronic in varianta diferentiald ((Ligand + Fe)/Ligand) demonstreaza formarea unui compus coordinativ al
fierului cu L;.

In conditii identice au fost cercetate solutiile alcoolice ale L, si ale compusului coordinativ cu fier(II). Din
acest studiu se observa ca solutia de L, se caracterizeaza spectral prin absorbantd maxima la lungimea de unda
A =307, 403 nm (Fig.2). La adaugarea ionilor de fler(Il) are loc modificarea spectrului electronic al ligandu-
lui prin micsorarea absorbantei la 304 nm si aparitia unei benzi noi la 370 nm si a unei benzi late de absorbtie
la A =500 — 565 nm (Fig. 2). Atat spectrul electronic al compusului coordinativ al fierului cu L2, cat si spectrul
electronic in varianta diferentiala ((Ligand + Fe)/Ligand) denota formarea compusului coordinativ.
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Fig.1. Modificarea spectrului electronic al solutiei Fig.2. Modificarea spectrului electronic al solutiei
alcoolice de 4PhTSC2AcPy la adaugarea sarurilor alcoolice de 4PhSCH3TSC2AcPy la adaugarea sarurilor
de fier(IT) (C(4PhTSC2AcPy)=1-10"*M, de fier(IT) (C(4PhTSC2AcPy)=2-10"* M,
C(Fe*")=5-10"M). C(Fe*)=1-10"M).

De mentionat ca studiul spectrofotometric realizat releva formarea compusului coordinativ pentru ambii
liganzi L, si L, cu sarurile de fier corespunzatoare in solutie. Raportul de coordinare metal:ligand si starea de
oxidare a atomului de fier a fost studiata detaliat pe compusii solizi in monocristal.

Compusul 1 cristalizeaza intr-un sistem cristalin ortorombic, grupul spatial de simetrie Pna2,, si are 4 mo-
lecule in celula elementara (Fig. 3). Analiza prin difractie de raze X a relevat prezenta unei unitati mononu-
cleare, in care unitatea asimetricd contine doi liganzi anionici L, coordinati la ionul de fier (III), anionul
tetrafluorborat si 0 moleculd de solvent — metanol. Stereochimia ionului metalic reprezintd un octaedru
distorsionat, liganzii organici fiind situati in doua planuri perpendiculare unul fata de altul (Fig. 3).
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Fig.3. a) Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului 1; b) Structura cristalind a compusului 1 si
interactiunile intermoleculare O...H-N (reprezentate cu linie intrerupta rosie).

Ligandul L, coordineaza la ionul de fier(Ill) prin setul de atomi NNS. Atomii donori aflati in planul ecuato-
rial N,N,S,N sunt furnizati de citre atomii de azot piridinic (Fel-N2 = 1.985A), azot azometinic (Fel-N1 =
1.925A), atomul de sulf de la gruparea tiolica (Fel-S2 = 2.225A) a primului ligand si azotul azometinic (Fel-N6
=1.916A) al celui de al doilea ligand, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de restul atomilor donori N,S ai
celui de-al doilea ligand furnizat de azotul piridinic (Fel-N5=1.925A) si sulf de la gruparea tiolici (Fel-
S1=2.222A). Devierea de la o geometrie octaedrici ideald este redatd prin distantele (Fe-N, Fe-S) din jurul
centrului metalic si de unghiurile (N-Fe-N, S-Fe-S, N-Fe-S) de legatura din jurul acestuia (Tab. 2).
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Reteaua cristalina este formata prin intermediul legaturilor de hidrogen intermoleculare O...H-N (Fig. 3b)
dintre moleculele de metanol si atomul de N4 din ligandul organic.

Tabelul 2
Valorile lungimilor legiturilor (A) si ale unghiurilor (°) pentru compusii 7 si 2
Compusul 1 Compusul 2
Legaturi | Valoarea Unghiuri | Valoarea | Legaturi | Valoarea Unghiuri Valoarea
(A) ©) (&) ©)
Fel-N1 1.925(5) | S2-Fel-S1 97.45(8) | Fel-N2 1.959(5) N2-Fel-N3 | 80.49(8)
Fel-N2 1.985(6) | S2-Fel-N2 | 163.0(2) | Fel-N3 1.875(6) N2-Fel-N4 | 160.52(2)
Fel-S2 2.225(2) | S2-Fel-N6 | 96.4(2) Fel-N4 1.972(2) N2-Fel-N6 | 102.862)
Fel-N6 1.916(6) | S2-Fel-N1 | 84.5(2) Fel-N5 1.966(6) N2-Fel-N8 | 92.17(2)
Fel-N5 1.982(7) | S2-Fel-N5 | 88.9(2) Fel-N6 1.877(7) N2-Fel-N5 | 92.60(2)
Fel-S1 2.222(2) | S1-Fel-N2 | 91.6(2) Fel-N8 1.986(2) N4-Fel-N2 | 160.57(2)
S1-Fel-N6 | 84.5(2) Fe2-Cll1 2.329(4) N4-Fel-N6 | 96.57(2)
S1-Fel-N1 | 91.8(2) Fe2-CI2 2.303(8) N4-Fel-N3 | 80.13(2)
S1-Fel-N5 | 165.3(2) | Fe2-CI3 2.323(2) N4-Fel-N5 | 90.54(2)
N2-Fel-N6 | 98.7(2) Fe2-Cl4 2.279(3) N4-Fel-N8 | 91.34(2)
80.9(2) N5-Fel-N6 | 79.87(2)
85.8(2) N5-Fel-N2 | 92.60(2)
176.2(2) N6-Fel-N3 | 175.16(2)
81.6(3) N8-Fel-N5 | 160.14(3)
102.1(2) N8-Fel-N2 | 92.47(2)

Spre deosebire de L;, ligandul L, coordineaza la ionul de fier(Ill) prin setul de atomi NNN (Fig. 4).
Compusul 2 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul de simetrie P2,/n, avind 4 molecule in
celula elementard. Analiza prin difractie de raze X a relevat prezenta unei unititi mononucleare, unde unitatea
asimetrica contine doi liganzi anionici L, si anionul de tetraclorura de fier(IIl). Stereochimia ionului metalic
este la fel un octaedru distorsionat, cu liganzii organici situati in doud planuri perpendiculare unul fatd de
altul (Fig. 4). O particularitate caracteristica acestui compus este rotirea inelului benzenic perpendicular axei
ligandului (Fig. 4).
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Fig.4. a) Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului 2; b) Structura cristalind a compusului 2 si
interactiunile intermoleculare CI...H (reprezentate cu linie intrerupta rosie).

Atomii donori N,N,N aflati in planul ecuatorial sunt furnizati de catre atomii de azot piridinic (Fel-N2 =
1.959 A), azot azometinic (Fel-N3 = 1.875 A), azot tioamidic (Fel-N4 = 1.972 A) ai primului ligand si azot
azometinic (Fel-N6 = 1.877 A) al celui de-al doilea ligand, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de restul
atomilor donori N,N, azotul piridinic (Fel-N5 = 1.966A) ai primului ligand si azotul tioamidic (Fel-N8 =
1.986A) al celui de-al doilea ligand. Devierea de la o geometrie octaedrici ideald este redatd de distantele
(Fe-N) din jurul centrului metalic si de unghiurile de legatura (N-Fe-N) din jurul acestuia (Tab. 2).
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Anionul [FeCly] formeaza legaturi slabe de hidrogen cu unitati asimetrice FeL, prin tot setul de atomi de
clor Cl1, CI2, CI3 si Cl4 formand sisteme bidimensionale (Fig. 4b). Valorile unghiurilor N-Fe-N sunt redate
in Tabelul 2.

11.2. Proprietdtile magnetice

Studiul proprietatilor magnetice in functie de temperatura au fost efectuate pe un interval de temperaturi
10-350 K cu viteza de masurare 2 K/min, in modul dc si ac.

Compusul 1 manifestd un comportament paramagnetic pe domeniul de temperaturi 10-350 K, caracteristic
compusilor Fe(Ill) cu starea de spin inalt 5/2 (Fig. 5a). Cu micsorarea temperaturii aceastad stare se mentine,
fapt demonstrat prin valoarea constanta a produsului T pana la temperaturi joase de 10 K. Prin urmare, pentru
compusul 1 nu se Inregistreaza o tranzitie de spin de la S=5/2 la un spin mai mic S=3/2 sau S=1/2, compusul 1
ramanand paramagnetic pe toatd gama de temperaturi studiate.

Compusul 2 are un comportament magnetic diferit fata de cel inregistrat pentru compusul 1. La temperatura
camerei compusul 2 (Fig. 5b) manifesta un comportament paramagnetic cu un produs ¥ T mai mic pentru starea
S=5/2, dar mai mare pentru S=3/2. Aceasta stare poate fi explicata printr-o tranzitie de spin de la 3/2 1a 5/2 la

Analiza aspectului dependentei produsului T in functie de temperatura arata ca la temperaturi mai mari
de 350 K valoarea 4T este mai mare si curba coboara dintr-o stare cu spinul mai mare la una intermediara.
Aceasta poate fi interpretat ca sfarsitul tranzitiei de spin de la starea S = 5/2 la cea intermediara cu S = 3/2.
Pentru aceasti stare de spin (S = 3/2) valoarea calculata pentru T este 1,876 cm® K mol™. O valoare mai mare
pentru compusul 2 (~2,3) rezultd din faptul ca in compus existd doud centre paramagnetice: ionul de fier(IIl)
tice molare teoretic calculata este 2,251 cm®K'mol™, apropiatd de cea observata experimental. Cu reducerea
temperaturii valoarea produsului % T rdmane constantd pana la ~100°K, dupa ce urmeaza o reducere evidenta.
Aceasta reducere ar putea avea doud motive: o interactiune de schimb antiferomagnetic intre centrele para-
magnetice sau inceputul unei tranzitii de spin de la 3/2 la 1/2. Deoarece, conform datelor structurale, distan-
tele dintre ionii de fier sunt destul de mari pentru a conditiona o actiune de schimb magnetic, mai viabila este
ideea unei tranzitii electronice de la starea cu S = 3/2 la S = 1/2, care urmeaza sa se produca la o temperatura
mai mica de 10 K (Fig. 5b).
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Fig.5. Dependenta de temperatura a produsului T pentru compusii 1 — (a) si 2 — (b).

Concluzii

Thiosemicarbazonele utilizate in acest studiu formeaza compusi coordinativi mononucleari octaedrici de
tipul [Fe(L),]-A-solv (A = anion, solv = solvent), cu structurd ionica. in ambii compusi 1 si 2 ionul de fier se
stabilizeaza in starea de oxidare +3. In compusul 2 alchilarea thiosemicarbazidei duce la coordinarea atomului
de fier(IIl) prin setul de atomi donori NNN fata de NNS pentru compusul 1. Proprietatile magnetice studiate
in functie de temperaturd demonstreaza ci compusii au comportament magnetic diferit. Comportamentul
magnetic diferit al acestor compusi poate fi explicat prin sfera de coordinare diferita a compusilor si, respectiv,
influenta anionului FeCl,” in compusul 2.

183



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Sliinle reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.178-154

1.

Referinte:

(a) PANDIARAIJAN, D., RAMESH, R., LIU, Y., SURESH, R. Palladium(II) thiosemicarbazone-catalyzed Suzuki—
Miyaura cross-coupling reactions of aryl halides. In: Inorg. Chem. Commun., 2013, vol.33, p.33-37.

(b) YOUSEF, T. A., EI-REASH, G.M. A., EI-GAMMAL, O.A., BEDIER, R.A. Co(Il), Cu(Il), Cd(II), Fe(Ill) and
U(VI) complexes containing a NSNO donor ligand: Synthesis, characterization, optical band gap, in vitro antimi-
crobial and DNA cleavage studies. In: J. Mol. Struct., 2012, vol.1029, p.149-160.

(c) WANG, X.M.; YAN, H., FENG, X.L., CHEN, Y. 1-Pyrenecarboxaldehyde thiosemicarbazone: A novel fluores-
cent molecular sensor towards mercury (II) ion. In: Chinese Chemical Letters, 2010, vol.21, p.1124-1128.

(d) TIAN, Y.-P., DUAN, C.-Y., ZHAO, C.-Y., YOU, X.-Z., MAK, T.C.W., ZHANG, Z.Y. Synthesis, Crystal
Structure, and Second-Order Optical Nonlinearity of Bis(2-chlorobenzaldehyde thiosemicarbazone)cadmium
Halides (CdL2X2; X = Br, I) In: Inorg. Chem., 1997, no.36, p.1247-1252.

(e) LIU, Z.H., DUAN, C.Y., HU, J., YOU, X.Z. Design, Synthesis, and Crystal Structure of a cis-Configuration
N2S2-Coordinated Palladium(II) Complex: Role of the Intra- and Intermolecular Aromatic-Ring Stacking
Interaction. In: J. Inorg. Chem., 1999, vol.38, p.1719-1724.

(a) DEMORO, B., de ALMEIDA, R.F.M., MARQUES, F., MATOS, C.P., OTERO, L., PESSOA, J.C., SANTOS, 1.,
RODRIGUEZ, A., MORENO, V., LORENZO, J., GAMBINOA, D., TOMAZ, A.I. Screening organometallic
binuclear thiosemicarbazone ruthenium complexes as potential anti-tumour agents: cytotoxic activity and human
serum albumin binding mechanism. In: Dalton Trans., 2013, vol.42, p.7131-7146.

(b) MATESANZ, A.L, LEITAO, 1., SOUZA, P. Palladium(II) and platinum(II) bis(thiosemicarbazone) complexes
of the 2,6-diacetylpyridine series with high cytotoxic activity in cisplatin resistant A2780cisR tumor cells and
reduced toxicity. In: J. Inorg. Biochem., 2013, vol.125, p.26-31.

(c) PANJA, A., EICHHORN, D.M. Mono- and di-nuclear nickel(Il) complexes with mixed N/S-donor ligands:
Syntheses, structures and physical properties. In: Inorg. Chim. Acta, 2012, vol.391, p.88-92.

(d) GENOVA, P., VARADINOVA, T., MATESANZ, A. 1., MARINOVA, D., SOUZA, P. Toxic effects of
bis(thiosemicarbazone) compounds and its palladium(II) complexes on herpes simplex virus growth. In: Toxicol.
Appl. Pharmacol., 2004, vol.197, p.107-112.

(e) FERRARI, M.B., BISCEGLIE, F., PELOSI, G., TARASCONI, P., ALBERTINI, A., DALL’AGLIO, P.P.,
PINELLL S., BERGAMO, A., SAVA, G. Synthesis, characterization and biological activity of copper complexes
with pyridoxal thiosemicarbazone derivatives. X-ray crystal structure of three dimeric complexes. In: J. Inorg.
Biochem., 2004, vol.98, p.301-312.

(a) PADHYE, S., KAUFFMAN, G.B. Transition metal complexes of semicarbazones and thiosemicarbazones. In:
Coord. Chem. Reviews, 1985, vol.63, p.127-160.

(b) CASAS, J. S., GARCIA-TASENDE, M.S., SORDO, J. Main group metal complexes of semicarbazones and
thiosemicarbazones. A structural review. In: Coord. Chem. Reviews, 2000, vol.209, p.197-261.

(a) KOLOTILOV, S.V. et al. Synthesis, structure, sorption and magnetic properties of Ni(II) and Cu(II) complexes
with thiosemicarbazone of 2-hydroxybenzaldehyde, bridged by 4,4’-bipyridine. In: Inorg. Chim. Acta, 2007,
vol.360, p.1883-1889.

(b) SCHULTE, G. et al. Functional Modeling of Ni, Fe Hydrogenases: A Nickel Complex in an N,O,S Environment.
In: Angew. Chem. Int. Ed., 1991, vo0l.30, p.193-194.

(c) JIN, L., CHENG, L. Synthesis, characterization and bioactivity of a novel iron(Ill) 18-metallacrown-6 complex
with S-donor ligands. In: Inorg. Chim. Acta, 2008, vol.361, p.2109-2114.

YU, Y., GUTIERREZ, E., KOVACEVIC, Z., SALETTA, F., OBEIDY, P., RAHMANTO, Y.S., RICHARDSON,

D.R. Iron Chelators for the Treatment of Cancer. In: Curr. Med. Chem., 2012, vol.19, p.2689-2702.

. RICHARDSON, D.R., KALINOWSKI, D.S., RICHARDSON, V., SHARPE, P.C., LOVEJOY, D.B., ISLAM, M.,

BERNHARDT, P.V. 2-Acetylpyridine Thiosemicarbazones are Potent Iron Chelators and Antiproliferative Agents:
Redox Activity, Iron Complexation and Characterization of their Antitumor Activity. In: J. Med. Chem., 2009,
vol.52, p.1459-1470.

KONINGSBRUGGEN, P.J., MAEDA Y., OSHIO H. Iron(Ill) Spin Crossover Compounds. In: Top. Curr. Chem.,
2004, vol.233, p.259-324.

GUTLICH P., GOODWIN H.A. Ligand field theoretical considerations. In: Top. Curr. Chem., 2004, vol.233,
p.49-58.

. REVENCO, M., SIRGHIE, L., CHETRUS, P. In: Titrimetrie, 1998.

Nota: Lucrarea a fost efectuatd in cadrul Proiectului pentru tinerii cercetatori 15.819.02.04F.

Prezentat la 14.11.2016

184



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2016, nr.6(96)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.185-188

CZU: 547.491.4: 535.371
INVESTIGAREA METODELOR DE SINTEZA PENTRU
3-(ANTRACEN-9-IL)-1-(4-IZOTIOCIANATOFENIL)-PROP-2-EN-1-ONA

Ana POPUSOI
Universitatea de Stat din Moldova

Lucrarea prezintd o descriere succintd a izotiocianatochalconelor fluorescente si reda unele metode de obtinere a lor.
in aspect mai detaliat sunt cercetate metodele de obtinere a izotiocianatochalconelor ce contin fragmentul antracenic.
Rezultate bune atestd metoda ce include condensarea 3-(4-acetilfenil)-1,1-dimetiltioureei cu antracen-9-carbaldehida,
urmata de eliminarea dimetilaminei din chalconele corespunzatoare la tratare cu anhidrida acetica sau cu clorura de acetil.

Cuvinte-cheie: chalcone, izotiocianatochalcone, antracen-9-carbaldehida, chalcone fluorescente.

THE INVESTIGATION OF SYNTHESIS METHODS FOR

3-(ANTHRACEN-9-YL)-1-(4-ISOTHIOCYANATOPHENYL)PROP-2-EN-1-ONE

The paper presents a review of the isothiocyanatochalcones fluorescents and their methods of synthesis. Various
methods were investigated for obtaining anthracene moiety containing isothiocyanatochalcones. Good results give the
method which includes condensation of 3-(4-acetylphenyl)-1,1-dimethylamine with antracene-9-carbaldehyde flowed
by elimination of dimethylamine in the treatment of corresponding chacones with acetyl anhydride or acetyl chloride.

Keywords: chalcone, isothiocyanatochalcone, antracene-9-carbaldehyde, fluorescent chalcones.

Introducere

In ultimii ani urmdrim o incidentd tot mai mare a infectiilor microbiene cauzate de diverse bacterii care
conduc la crearea microorganismelor multirezistente. Aproape toate aceste infectii afecteaza frecvent persoanele
cu imunitate scazutd, pacientii cu afectiuni maligne si beneficiarii de transplant. Numarul sporit al deceselor din
cauza unor maladii grave impune o necesitate categorica de a gasi noi compusi biologic activi pentru a mentine
si a imbunatati in ansamblu gestionarea si prevenirea acestor infectii. Rezultatele investigatiilor citologice cu
laser demonstreaza utilitatea substantelor fluorescente drept sensibilizatori. Astfel, fluoresceina si alti produsi ce
manifestd proprietati luminescente asigurd lezarea selectiva a nucleului sau a membranei celulare si acest fapt
asigurd strict localizarea unui substrat ce absoarbe selectiv radiatia monocromatica. Proprietitile luminescente
existente permit utilizarea acestor compusi in terapia fotodinamica a cancerului. O atentie deosebita pentru diag-
nosticarea cancerului prezinta si derivatii chalconici, compusi care prezintd un vast spectru de activitati biologice.

Chalconele cuprind o clasa importantd de produsi naturali apartinand familiei flavonoidelor, care prezinta
activitati biologice ca antiinflamatoare [ 1], antibacteriene [2], antioxidante [3], antimalerie [4] si anticancer [5].
Datorita faptului ca chalconele se gasesc in plante si usor pot fi sintetizate, aceasta clasd de compusi a trezit
un mare interes pentru posibile utilizari terapeutice. Ele sunt, de asemenea, eficiente in vivo ca celule prolife-
rante, inhibitori si ca agenti de chimioprevenire [6].

Extinderea domeniului de utilizare a pigmentilor luminofori in elaborarea lazerului color, a tehnicii de
fotografiere si de fotocopiere in crearea elementelor de memorie si de Inregistrare pentru calculatoare, precum
si la marcarea proteinelor in vederea descifrarii structurii celulare, a condus la intensificarea cercetarilor in
domeniul chalconelor fluorescente [7,8].

Investigatiile literare [9] indicd o modalitate de obtinere a derivatilor chalconici de tipul 3-(antracen-9-il)-
1-fenilprop-2-en-1-onelor (1-6) conform schemei:

— ©]
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1) X=4-Cl, 90% 4) X=3,4-diOCH3, 70%
2) X=m-NO,, 85% 5) X=4-OH, 73%
3) X= 4-CHj, 70% 6) X= 4-N(CHj3),, 80%
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Chalconele 1-6 au fost obtinute prin reactiile de condensare in mediul bazic a 1-(antracen-9-il)etanonei cu
diferite benzaldehide substituite. Compusii obtinuti sunt folositi pentru sinteza unor sulfonamide — compusi
care poseda diferite proprietati farmacologice mai avansate comparativ cu produsii 1-6. Se cunosc o serie de
derivati ai 3-(antracen-9-il)-1-fenilprop-2-en-1-onei cu structura E si Z:

O (0]

Br HO
O CH=CH-C—R , R= 4©; OBV ; ‘@
)

Partea experimentala

1. Reactivi si metode de cercetare

Toti reactivii si solventii utilizati au fost de puritate analitica, procurati de la firma ,,Aldrich”. Structura
produsilor a fost demonstrata cu ajutorul spectroscopiei de Rezonanti Magnetica Nuclearda (RMN) 'H si °C
efectuati la temperatura camerei utilizind spectrometrul Bruker DRX-400. Toate datele (‘H, "*C) sunt pre-
zentate in ppm fatid de SiMe,. In calitate de solvent a fost utilizat dimetilsulfoxidul, DMSO-ds.

2. Procedee de sinteza

Sinteza 3-(4-(3-(antracen-9-il)acriloil)fenil)-1, 1-dimetiltioureei (8)

La solutia formata din 2,22 g (0,01 mol) 3-(4-acetilfenil)-1,1-dimetiltiouree (b) si 6 ml dimetilformamida
se adauga la agitare 1 g (0,02 mol) hidroxid de potasiu, dizolvat in 4 ml etanol, apoi se adauga in rate solutia
de 2,47 g (0,012 mol) de antracen-9-carbaldehida (a) in 4 ml de dimetilformamida, la temperatura de 5-10°C.
Amestecul reactant se lasa la temperatura camerei timp de 24 h, apoi solutia se filtreaza de impuritati si se
aciduleaza cu acid clorhidric pana la mediul slab acid (pH=6). Se obtin 3,4 g (83%) de tioureidochalcona (8)
cu p.t=169-170°C. R= 0,31 (eluient benzen:acetona 2:1). Spectrul 'H-RMN (DMSO-dy), ppm: 3.03 (s, 6 H,
N(CHs),), 3.30 (s, 6 H, SCN(CH3),), 6.74-8.07 (m, 15H, antracen, -C¢H4 51 =CH), 9.29 (s, 1H, NH). Spectrul
C-RMN (DMSO-dg), ppm: 187.82 (C=0), 181.39 (C=S), 152.40 (C-N), 146.60 (-C¢H,-CH=), 140.14, 135.67,
131.83, 129.24, 128.79, 131.11, 125.84, 122.62, 41.65, 41.67, 40.66, 40.45.

Obtinerea 3-(antracen-9-il)-1-(4-izotiocianatofenil)-prop-2-en-1-onei (9)

a) Intr-un balon previzut cu refrigerent cu reflux continuu se introduce amestecul format din 0,41 g
(0,001 mol) 3-(4-(3-(antracen-9-il)acriloil)fenil)-1,1-dimetiltiouree (8) si 0,12 g (0,001 mol) de clorurd de
acetil. Amestecul se incalzeste timp de 6 ore in cloroform la 60°C. Sfarsitul reactiei se determina cu ajutorul
cromatografiei in strat subtire dupa consumul tioureidochalconei (8). Izotiocianatochalcona (9) se extrage cu
cloroform si se usuca cu sulfat de sodiu anhidru. Dupa racire si recristalizare se obtin 0,29 g (80%) de produs
(9). 3-(Antracen-9il)-1-(4-izotiocianatofenil)-prop-2-en-1-ona (9) prezintd cristale de culoare oranj cu p.t
145-147°C. R= 0,5 (eluient benzen:acetona 3:1).

b) Intr-un balon previzut cu refrigerent cu reflux continuu se introduce amestecul format din 0, 41 g
(0,001 mol) 3-(4-(3-(antracen-9-il)acriloil)fenil)-1,1-dimetiltiouree (8) si 0,10 g (0,001 mol) de anhidrida
acetica. Amestecul se incalzeste timp de 4 ore in cloroform la 60°C. Sfarsitul reactiei se determind cromato-
grafic. Dupa neutralizare, separare §i uscare din stratul organic se distileazd solventul, apoi produsul se
purifica cromatografic pe coloana cu silicagel. Se obtin 0,34 g izotiocianatochalcona (9) cu p.t =146-147°C.
Randamentul constituie 94%. Caracteristicile izotiocianatochalconei (9) coincid cu produsul final obtinut
prin metoda a). Spectrul '"H-NMR (DMSO-dg), ppm: 8.19-7.39 (9H, antracen), 7.14-7.44 (4H, benzol),
8.09-7.56 (2H, CH=CH). Spectrul *C NMR (DMSO-ds), ppm: 180.2 (C=0), 176.92 (C=S), 145.4 (CH=
CH), 137.8 (Ar-NCS), 137.3 (Ar-C=0), 121 (CH=CH), 133.4, 131.2, 128.8, 125.9, 121.5.

Rezultate si discutii

Investigatiile recente redau o ampla informatie despre derivatii chalconici ce manifesta proprietati fluores-
cente [11]. S-a constatat ca proprietatile fluorescente ale unor chalcone pot fi influentate de pozitia diferitilor
substituenti din inelul benzenic. Este cunoscut faptul ca gruparile donore de electroni si sistemele m-conjugate
sporesc proprietdtile fluorescente ale derivatilor chalconici [12].

Studiul de fata a fost axat pe influenta sistemului n-conjugat existent in fragmentul antracenic asupra pro-
prietdtilor fluorescente ale derivatilor chalconici sintetizati.
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Izotiociantochalconele fluorescente si metodele de obtinere a lor au prezentat interes, deoarece acestea
sunt cercetate insuficient [13,14]. Dawei Huang si colaboratorii sdi propun sinteza unor derivati chalconici
ai antracen-9-carbaldehidei care poseda proprietati fluorescente [15]. Intru varierea structurii produsilor
vizati, prin introducerea unor substituenti in inelul aromatic, potential responsabili de activitatea luminofora,
prin cercetarile de fata au fost optimizate unele metode de obtinere a chalconelor cu grupe NHCS sau NCS,
pornind de la antracen-9-carbaldehida (a) dupa urmatoarea schema:

O NaOH Q CH
Q CH=0 + CH;-C O CH=CH~CONH—C—N\
8

O (0]
S N
-(CHg)oNH O cr=en CONCS
O 9

Condensarea aldehidei (a) cu acetofenona (b) a fost realizatda variind conditiile de sinteza. Cercetarile
selective au demonstrat cd varianta cea mai favorabila este metoda cu cataliza bazica. Astfel, la tratarea
antracen-9-carbaldehidei (a) s-a obtinut propenona aromatica cu grupari -NHCSN(CHj3;); (8), care la tratare
termica sau in prezentd de agenti cu caracter acid ((CH;CO),0, CH;COC]I) elimina dimetilamina, transfor-
mandu-se 1n izotiocianatopropenone (9) cu randamente respective de 83-94%.

Pentru 3-(antracen-9-il)-1-(4-izotiocianatofenil)-prop-2-en-1-ona (4) au fost testate proprietatile fluores-
cente. S-a demonstrat ca izotiocianatochalcona obtinutd manifesta proprietdti fluorescente. De mentionat ca
compusul dat deplaseaza spectrul de luminescentd in domeniul rosu (A=600-630 nm) gratie prezentei grupe-
lor NCS si CH=CH [16].

Concluzii

In prezenta lucrare a fost sintetizatd 3-(antracen-9-il)-1-(4-izotiocianatofenil)-prop-2-en-1-ona prin metode
noi, randamentul chalconei atingand 83 si, respectiv, 94%. Puritatea si structura compusilor obtinuti au fost
demonstrate prin metoda cromatografica, precum si prin spectrele RMN 'H si °C.
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CZU: 547.497: 616 )
SINTEZA UNOR TIOSEMICARBAZONE IN BAZA

N-{4-[(HIDRAZINILCARBONOTIOIL)AMINO]FENIL}ACETAMIDEI

Roman RUSNAC, Annva RUSNAC,
Olga GARBUZ, Nicanor BARBA, Aurelian GULEA

Universitatea de Stat din Moldova

In articol sunt descrise metodele de sinteza a sase compusi organici, dintre care trei nu sunt cunoscuti in literatura de
specialitate. Structura compusilor a fost determinati cu ajutorul spectroscopiei: RMN *H,*C si IR. A fost studiata activitatea
anticancer pe celule HeLa (cancer cervical), unde compusul N-[4-({2-[1-(piridin-2-il)etiliden]hidrazincarbotioil}amino)
fenil]acet-amida a prezentat cea mai mare pondere de inhibitie (84%) la concentratia de 100 uM/L.

Cuvinte-cheie: tiosemicarbazone, HelLa, activitate anticancer.

SYNTHESIS OF SOME THIOSEMICARBAZONES IN THE BASE OF

N-{4-[(HYDRAZINECARBOTHIOYL)AMINO]PHENYL}ACETAMIDE

In this paper are described methods of synthesis of six organic compounds, were three of then are unknown. The structure
of the compounds was determined by NMR spectroscopy *H, *C and IR spectra. Anticancer activity was studied using
cervical cancer cells HeLa, where the compound N-[4-({2-[1-(pyridine-2-yl)ethylidene]hidrazincarbotioil}amino)phenyl]
acetamide showed the highest inhibition, about 84% at concentration of 100 pM/L.

Keywords: thiosemicarbazone, HeLa, anticancer activity.

Introducere

In ultimul timp o atentie sporita se acorda arilizotioceanatilor, tioureelor bisubstituite, tiosemicarbazidelor si
tiosemicarbazonelor [1-3], precum si compusilor heterociclici cu grupe tioamidice. La unii dintre acesti compusi a
fost depistat un spectru larg de activitati biologice [4-6]. O atentie deosebitd se acorda tiosemicarbazonelor,
care manifesta o gama variata de activitati biologice, cum ar fi: antimicrobiene, antifungice [7], antimalarice
si antibacteriene [8,9], antivirale si antitumorale [10].

Unii derivati ai acetanilidei sunt cunoscuti ca medicamente cu proprietati analgezice, antiinflamatorii si
antipiretice [11]:

CH o—
o~ e
e S ;
NH o} HN/
Acetofen . Tioacetazon )N
Fenacetin s// ’

Compusul cu un fragment structural comun tioacetazonul, cu continut de sulf, se utilizeaza in medicina la
combaterea turbeculozei. S-a constatat ca introducerea grupei tioamidice (-NH-CS-) in unii compusi organici
conduce la noi activitati biologice si largeste domeniul de utilizare [12-16].

Scopul acestei lucrari constd in modificarea grupei amine in N-(4-aminofenil)acetamida pentru a obtine noi
derivati cu grupe tioamidice in diferite forme structurale, dar cu pastrarea fragmentului CH3CONH-CgH;-,
pentru a elucida dependenta activitatii biologice de structura compusului.

I. Partea experimentala

I.1. Reactivi si metode de cercetare

Toti reactivii si solventii utilizati au fost de puritate analitica, procurati de la firma ,,Aldrich”. Spectrele de
Rezonantd Magnetica Nucleara (RMN) 'H si °C au fost inregistrate la temperatura camerei utilizand spectro-
metrul Bruker DRX-400. Spectrele IR au fost inregistrate la spectrometrul Bruker ALPHA, 4000-400 cm'™.
Deplasarile chimice sunt masurate in ppm fati de tetrametilsilan (TMS). In calitate de solvent a fost utilizat
DMSO-ds.
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1.2. Metode de sinteza
N-{4-[(Dimetilcarbamotioil)amino]fenil}acetamida (1) si derivatii ei au fost obtinuti dupa urmatoarea
schema:

. Ve
| —"" ) ></ NH NH O:<

/N CcH

NH@—NH N=— < o:< 5 2

O:< R

CHs |

-
4(R=H, X=N): 5(R= CH3,X=N); 6(R=H, X=COH)

Amestecul alcatuit din 3.0 g (20 mmol) N-(4-aminofenil)acetamida, 2.4 g (10 mmol) disulfura de tetra-
metiltiuram (DTMT) si 5 mL de dimetilformamida (DMF) se incalzeste timp de o ord la temperatura de 100°C,
apoi se distileaza solventul la presiune redusa. Restul organic se refluxeaza 5 minute cu 25 mL de benzen, apoi
se raceste la temperatura de 25°C. Sulful raméne in solutie, iar solidul se recristalizeaza din butanol. Se obtin:
4.40 g (93%), R¢= 0.55 (benzen-izopropanol 3:1), p.t. = 185-186°C, cristale aceforme incolore, corespunde
cu datele din literatura [17].

IR (Vmax, CM™): v(C=S) 1335.8; v(C=0) 1671.0; v(NH) 3256.1. RMN (DMSO-d¢) & (ppm) *H, 400 MHz:
2.03, s, 3H(CH;CO); 3.26, s, 6H{(CH3),N}; 7.16; 7.18; 7.47;7.49, m, 4H (H-Aril); 8.93, s, 1H {HNC(S)};
9.91, s, 1H {HNC(O)}. RMN (DMSO-dg) & (ppm) °C 100 MHz: 24.4, (CH;CO); 41.2, {N(CH,),}; 119.0;
126.9; 136.5; 136.6 (fenil); 168.5, (C=0); 181.8, (C=S).

N-(4-1zotiocianatofenil)acetamida (2)

a) Amestecul cu un continut de 0.71 g (3 mmol) N-{4-[(dimetilcarbamotioil)amino]fenil}-acetamida (1),
10 mL dioxan si 0.14 g (3.8 mmol) clorurda de hidrogen se incalzeste intr-o fiola inchisa timp de o ora la
temperatura de [ 100°C. In fiold se observa depunerea clorhidratului de N-metilmetanamina insolubil in
dioxan. Dupa racire, fiola se deschide, se decanteaza solutia, precipitatul se spald cu dioxan fierbinte, apoi din
solutiile unite se distileaza solventul. Se obtin: 0.52 g (90 %) produs 2, care se recristalizeaza din etilacetat;
p.t.=193-195°C, cristale aceforme de culoare albd matd; corespunde cu datele din literatura [17].

b) Amestecul cu un continut de 0.71 g (3 mmol) N-{4-[(dimetilcarbamotioil)-amino]fenil } acetamida (1),
0.31 g (3 mmol) anhidrida acetica si 3 mL dioxan se incilzeste timp de o ora la temperatura de | 100°C. in
continuare se distileaza o parte din dioxan, iar restul se dilueaza cu apa si se raceste. Precipitatul se filtreaza si
se recristalizeaza din etilacetat. Se obtin: 0.55 g (95%), R¢ = 0.36 (benzen-etilacetat 1:2), p.t. = 193-195°C, cristale
aceforme de culoare alba mata.

IR(Mmax, €M™): V(NCS) 2082.7; v(C=0) 1663.4; v(NH) 3116.5, 3185.1, 3249.2, 3295.3; RMN (DMSO-d;)
o (ppm) *H, 400 MHz : 2.05, s, 3H(CH5CO); 7.35; 7.37; 7.62; 7.65, m, 4H (H-Axril); 10.17, s, 1H {HNC(O)};
RMN (DMSO-dg) d (ppm) **C 100 MHz: 24.5, (CH,CO); 120.1; 124.5; 126.9; 132.9, (fenil); 169.1, (C=0).

N-{4-[(Hidrazinilcarbonotioil)amino]fenil}acetamida (3)

a) Amestecul cu un continut de 0.95 g (4 mmol) N-{4-[(dimetilcarbamotioil)amino]fenil}-acetamida (1),
0.60 g (12 mmol) hidrat de hidrazind si 5 mL de dioxan se incalzeste la temperatura de 90-95°C timp de doud
ore, apoi se raceste la temperatura camerei. In continuare se dilueaza cu 5 mL de eter dietilic si se lasd peste
noapte in frigider. Produsul solid se filtreaza si se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 0.77 g (86%), R~=0.65
(etilacetat), p.t.=195-196°C, cristale aceforme de culoare galben pal; corespunde cu datele din literatura [17].

b) In amestecul format din 0.25 g (5 mmol) hidrat de hidrazini si 3 mL benzen se picur, sub agitare, 0.96 g
(5 mmol) N-(4-izotiocianatofenil)acetamida (2) dizolvata in 10 mL de benzen si Se mentine la tempertura
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de 20-25°C, timp de o ord. Sedimentul se filtreaza si se recristalizeazd din etanol. Se obtin: 1.06 g (95 %),
p.t.= 195-196°C, cristale aceforme de culoare galbeni pal, R;= 0.65 (etilacetat). IR( vmax, cm™): v(C=S) 1320.3;
v(C=0) 1655.3; v(NH) 3201.1, 3245.5; v(NH,) 1618.6;

RMN (DMSO-dg) 6 (ppm) ‘H, 400 MHz: 2.03, s, 3H(CH;CO); 4.75, s, 2H (NH,); 7.48, s, 4H (fenil);
9.05, s, 1H {HNC(S)}; 9.91, s, 1H {HNC(0)}; RMN (DMSO-ds)  (ppm) °C 100 MHz: 24.4, (CH;CO);
119.2; 124.7; 124.8; 134.8, (fenil); 168.6, (C=0); 179.9, (C=S).

N-[4-({[2-(Piridin-2-ilmetilidene)hidrazinil]carbonotioil}amino)fenil]acetamida (4)

Amestecul format din 0.45 g (2 mmol) N-{4-[(hidrazinilcarbonotioil)amino]fenil }acetamida (3), 0.22 g
(2.1 mmol) piridin-2-carbaldehida, 2 mL etanol si trei picaturi de acid acetic glacial se refluxeaza timp de o ora,
apoi se raceste. Cristalele cazute se filtreaza si se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 0.53 g (84 %), R¢=0.35
(etilacetat-benzen 2:1), p.t. = 219-220°C, cristale aceforme incolore. IR(¥pax cm™): v(C=S) 1370.6; v(C=0)
1660.1; v(NH) 3296.8; v (C=N) 1584.2; RMN (DMSO-d¢) & (ppm) *H, 400 MHz: 2.06, s, 3H(CH5CO); 7.39;
7.39; 7.40; 7.41 m, 4H (fenil); 8.42; 8.44; 8.57; 8.59, m, 4H (piridin); 10.01, s, 1H {HNC(S)}; 10.22, s, 1H
{HNC(0)}; 12.00, s, 1H (NH-N=); RMN (DMSO-dg) & (ppm) *C 100 MHz: 24.4, (CH,CO); 119.1; 124.6;
134.3; 137.3; 149.8; 150.1, (fenil); 121.1; 127.0; 136.9; 143.3; 153.6, (piridin); 126.2 (azometinic); 168.7,
(C=0); 177.0, (C=S).

N-{4-[({2-[1-(Piridin-2-il)etilidene]hidrazinil}carbonotioil)amino]fenil}acetamida (5)

a) Amestecul format din 0.45 g (2 mmol) N-{4-[(hidrazinilcarbonotioil)amino]fenil}-acetamida (3), 0.25 g
(2.1 mmol) 1-(piridin-2-il)etanond, 2 mL etanol si trei picaturi de acid acetic glacial se refluxeaza timp de 5 ore,
apoi se raceste. Cristalele cazute se filtreaza si se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 0.56 g (86%),
p.t. = 188-190°C, cristale aceforme de culoare galbena pal.

b) Amestecul format din 0.96 g (5 mmol) N-(4-izotiocianatofenil)acetamida (2), 0.68 g (5 mmol) 2-[1-hidra-
zinilidenetilpiridina si 15 mL de THF se agita la temperature de 50°C, timp de 2 ore. Se distileaza solventul,
apoi solidul se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 1.50 g (92%), R¢=0.5 (etilacetat-benzen 2:1), p.t. = 188-190°C,
cristale aceforme de culoare galbend pal. IR(Vmax €M™): v (C=S) 1361.4; v(C=0) 1660.9; v(NH) 3270.3;
v(C=N) 1579.3; RMN (DMSO-ds) & (ppm) *H, 400 MHz: 2.05, s, 3H(CH5CO); 2.51, s, 3H (CH;C=N); 7.41;
7.42; 7.56; 7.58, m, 4H (fenil); 8.52; 8.54; 8.59; 8.60, m, 4H (piridin); 10.00, s, 1H {HNC(S)}; 10.14, s, 1H
{HNC(0)}; 10.60, s, 1H (NH-N=); RMN (DMSO-dg) ¢ (ppm) “C 100 MHz: 12.9, (CH;C=N); 24.4,
(CH3CO); 119.1; 126.1; 132.6; 134.5; 137.4; 144.8 (fenil); 148.9,(azometinic) 121.7; 127.1; 136.9; 149.5;
154.9, (piridin); 168.7, (C=0); 177.8, (C=S).

N-[4-({[2-(2-Hidroxibenziliden)hidrazinil]carbonotioil}amino)fenil]acetamida (6)

a) Amestecul format din 0.45 g (2 mmol) N-{4-[(hidrazinilcarbonotioil)amino]fenil}-acetamida (3), 0.26 g
(2.1 mmol) 2-hidroxibenzaldehida si 2 mL etanol se refluxeaza timp de 2 ore, apoi se raceste. Produsul cristalin
se filtreaza si se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 0.53 g (81%), p.t. = 208-210°C, cristale aceforme de
culoare alba mata.

b) Amestecul format din 0.96 g (5 mmol) N-(4-izotiocianatofenil)acetamida (2), 0.68 g (5 mmol) 2-[hidra-
zinilidenmetil]fenol si 15 mL etilacetat se agitd la temperatura de 60-65°C timp de 1,5 ore. Se distileaza
solventul, apoi solidul se recristalizeaza din etanol. Se obtin: 1.48 g (90%), R¢= 0.85 (izopropanol-metanol 2:1);
p.t.= 208-210°C, cristale aceforme de culoare albd mati. IR(Vmax, CM™): v(C=S) 1370.6; v(C=0) 1649.1;
v(NH) 3125.2; v(C=N) 1599.7; v(OH),s 3234.7; RMN (DMSO-ds) é (ppm) *H, 400 MHz: 2.05, s, 3H(CH5CO);
6.81; 6.83; 7.21; 7.22 m, 4H (fenil); 7.41; 7.44; 7.53; 7.55 m, 4H (hidroxifinil); 8.47, s, 1H (OH); 9.98, s, 1H
{HNC(S)}; 10.04, s, 1H {HNC(O)}; 11.70, s, 1H (NH-N=); RMN (DMSO-dg) 4 (ppm) **C 100 MHz: 24.4,
(CH;CO); 116.5; 119.1; 120.7; 127.5; 131.8; 137.0, (fenil); 126.2 (azometinic); 119.7; 134.6; 140.5; 140.5;
140.5; 157.0, (hidroxifinil); 168.8, (C=0); 176.3, (C=S).

1.3. Metoda de cercetare a activitatii antiproliferative

Celule de cancer cervical HelLa, de cancer muscular RD si celule ,,normale” MDCK au fost cultivate in
forma de monostraturi iIn mediul DMEM cu continut inalt de glucoza, L-glutamind, suplimentat cu (V 7.5%)
0.2 %vlv, solutie tampon HEPES (acidul N-2-hidroxietilpiperazin-N’-2-etansulfonic) 20 mM, antibiotic:
penicilind-streptomicina (concentratia finala de 100 U/mL penicilina si 100 ug/mL sulfat de streptomicind) si
suplimentat cu ser fetal bovin 10%v/v in conditii de culturd (2% CO,, in atmosfera de 78% umiditate si
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temperatura de 37°C). Celulele au fost tratate cu acidul tripsin etilendiaminotetraacetic (tripsina-EDTA) 0.05%
si numarate sub un microscop inversat (OLYMPUS). Testul de proliferare celulara a fost realizat folosind
resazurin (sarea de sodiu 7-hidroxi-3H-fenoxazin-3-ona-10-oxid), care permite masurarea numarului de celule
viabile [18]. Celulele de cancer pancreatic BXPC-3 au fost cultivate in mediu RPMI 1640. Compusii studiati au
fost dizolvati in dimetilsulfoxid (DMSO) cu concentratia de 10 mM. Compusii studiati si doxorubicina au fost
diluati, cu medii de culturd; la fiecare s-a adaugat godeu si au fost incubati timp de 24 de ore. Apoi la fiecare
proba se adauga 20 uL solutie de resazurin si se incubeaza timp de 4 ore. Ulterior, absorbanta a fost inregistrata
la 570 nm si 600 nm cu filtru. Datele au fost prelucrate de catre aparatul hibrid imagistic (Synergy H1, BioTek).
Rezultatele screeningului permit identificarea substantelor care inhiba proliferarea celulelor canceroase fata de
urmatoarele linii: HeLa (cancer cervical); BXPC-3 (cancer pancreatic); RD (cancer muscular). Pentru a evalua
citotoxicitatea substantelor, am folosit linia de celule ,,normale” MDCK (celule epiteliale renale de caine).

Rezultate si discutii

Compusul N-{4-[(dimetilcarbamotiol)amino]fenil}acetamida (1) este cunoscut [17]. Acesta a fost obtinut
la incalzirea N-(4-aminofenil)acetamidei in dimetilformamida (DMF) cu disulfura de tetrametiltiuram (DTMT),
conform reactiei:

s CHs
B ?H?’ DMF >—N/
NH‘@&NH2 + H3C\ )j\ S N\ NH NH \CH3
o :< N s \[( CHs -S O:<
| -H,S
CHs CHs s CHa
1

Produsii de reactie se trateaza cu acid clorhidric concentrat, in care se dizolva acetamida 1, iar sulful se
izoleaza prin filtrare; la neutralizarea solutiei se obtine acetamida 1 (87%). in solutia apoasi a fost depistat
H,N-CsH,-NHCSN(CHj3), (3-(4-aminophenyl)-1,1-dimethylthiourea).

Pentru perfectionarea metodei am exclus utilizarea acidului clorhidric concentrat care favorizeaza partial
hidroliza pe grupa CH;CONH-. Purificarea acetamidei 1 de sulf este mai eficienta daca la sfarsitul reactiei se
aplica distilarea solventului si extragerea sulfului din amestec cu benzene; randamentul constituie 93%.

Majoritatea 1,1-dimetil-3-ariltioureelor [12] la refluxare in xilen timp de 8 ore formeaza arilizotioceanati
cu randamente de 70-95%. Reactia este reversibila si necesita eliminarea dimetilaminei din masa de reactie.
S-a constatat ca in conditii similare acetamida 1 nu reactioneaza, probabil, din cauza legaturilor de hidrogen
mai puternice Intre substrat si dimetilamina. Folosirea unor reactanti cu caracter acid (clorurd de hidrogen,
anhidrida aceticd, clorura de acetil) capabili sa capteze dimetilamina permite efectuarea procesului in benzen
la reflux. La trecerea unui curent de clorura de hidrogen prin solutia de 1,1-dimetil-3-feniltiouree [14] timp de o
ora randamentul fenilizotioceanatului atinge 94%. In cazul acetamidei 1, formarea N-(4-izotiocianatofenil)
acetamidei (2) decurge timp de 8 ore [17]. Pentru utilizarea mai eficientd a clorurii de hidrogen am efectuat
aceasta reactie In dioxan intr-o fiola inchisa, cu o cantitate suficientd de HCI. Dupa 3 ore de Incalzire acetamida 2
a fost izolatd cu un randament de 90%.

Este cunoscut faptul ca la incalzirea 1,1-dimetil-3-ariltioureelor cu hidrat de hidrazina se formeaza N-
arilhidrazincarbotioamide [13]. Cele mai bune rezultate se obtin la efectuarea sintezei in benzen sau toluen
la reflux (timp de 1-2 ore) la un raport molar al reagentilor de 1:1.0-1.2; se mentioneaza ca acetamida 1 in
conditi similare nu reactioneaza cu hidratul de hidrazina.

Cercetarile au demostrat ca sinteza poate fi efectuatd in dioxan la un raport molar al reagentilor 1:4;
randamentul N-{4-[(hidrazinilcarbonatioil)amino]fenil}acetamidei (3) atinge 86%.

Concluzii

1) Au fost sintetizati sase compusi organici:
N-{4-[(dimetilcarbamotioil)amino]fenil}acetamida (1);
N-(4-izotiocianatofenil)acetamida (2);
N-{4-[(hidrazinilcarbonotioil)amino]fenil}acetamida (3);
N-[4-({[2-(piridin-2-ilmetilidene)hidrazinil]carbonotioil}amino)fenil]acetamida (4);
N-{4-[({2-[1-(piridin-2-il)etilidene]hidrazinil}carbonotioil)amino]fenil}acetamida (5);
N-[4-({[2-(2-hidroxibenziliden)hidrazinil]carbonotioil}amino)fenil]acetamida (6),
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Proprietitile antiproliferative ale substantelor 1,3,4,5 asupra celulelor HeLa, MDCK, BxPc-3, RD

Tabel

Mr HeLa MDCK BxPc-3 RD
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/
\>—N 10 |49 61 133 | 3,6 58 |05 - 24 |65
1 NH@—NH \ 237
O:< 1 |05 47 224191 29 |08 7,0 |91
01 203 | 6,5 49 |50 18 |40
100 | 156 | 5,2 - 337 10| -— 284 (34| —
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NH NH N\ / 313
o% 1 |49 43 47 |29 13 |94 11,8 [ 06
01 | 84| 11 32 |22 4,0 |51 57 (18
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3 NH@NH 224
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4 327
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1) Derivatii 4, 5, 6 sintetizati sunt substante originale, sinteza acestora nefiind raportata in literatura de
specialitate.

2) Structura compusilor 1-6 a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei RMN *H,*C si IR.

3) Toti compusii au fost cercetati in vitro fata de diferite linii celulare: HeLa (cancer cervical), BxPc-3
(cancer pancreatic) si RD (cancer muscular). De asemenea, a fost evaluata si citotoxicitatea fata de o linie
celulara MDCK (celule epiteliale renale de caine), cu utilizarea metodici colorimetrice.

4) Compusii 1, 3, 4 au o activitate antiproliferativa neinsemnata fata de celulele HeLa, BxPc-3, RD.

5) Compusul 5 inhiba puternic cresterea celulelor HeLa si RD, la concentratia de 100 uM/L, unde ICs, este
egal, respectiv, cu 33.62 uM/L si 11.57 uM/L.
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CZU: 547.791: 577
SINTEZA SI CERCETAREA PROPRIETATILOR BIOLOGICE ALE UNOR DERIVATI
Al 4-AMINO-5-METIL-4H-1,2,4-TRIAZOLULUI-3-TIOL

Anna RUSNAC, RomaanUSNAC,
Olga GARBUZ, Nicanor BARBA, Aurelian GULEA

Universitatea de Stat din Moldova

In prezenta lucrare a fost realizati sinteza 1,1-dimetil-3-(3-metil-5-sulfanil-4H-1,2 4-triazol-4-il)tioureei (5) si a
1,1-dimetil-3-[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]tioureei (6), ale caror structuri au fost stabilite cu ajutorul
spectrelor 'H-RMN si *C-RMN. Pe celule de cancer cervical substantele iodhidrat de 3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-
1,2,4-triazol-4-amind (2) si 6 au demonstrat o activitate nesemnificativa. Disulfura de tetrametiltiuram (DTMT) a
demonstrat rezultate antibacteriene bune CMI 0,0007 mg/mL, iar substantele 6 si 2 au CMI 0,007 mg/mL si, respectiv,
0,06 mg/mL. Tioureea 6 are proprietati antioxidante ICso = 29 uM/L aproximativ egale cu ale troloxului.

A fost realizata sinteza N-[4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]-tiadiazin-6-il)fenil]-2-[ 1-(piridin-2-il)etiliden]
hidrazincarbotioamidei (11) si a bazei Schiff [{[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-ilJimino}metil]fenol (3). La
compusul 3 a fost efectuata difractia cu raze X in monocristal.

Cuvinte-cheie: 1,2,4-triazol, antiproliferativ, celule de cancer, baza Schiff, antibacterian.

SYNTHESIS AND STUDY OF BIOLOGICAL PROPERTIES OF NEW

4-AMINO-5-METHYL-4H-1,2,4-TRIAZOLE-3-THIOL DERIVATIVES

In the present work the synthesis of 1,1-dimethyl-3-(3-methyl-5-sulfanyl-4H-1,2,4-triazol-4-yl)thiourea (5) and
1,1-dimethyl-3-[3-methyl-5-(methylsulfanyl)-4H-1,2,4-triazol-4-yl]thiourea (6) was carried out. The structures were
determined using *H; *C-NMR spectra. For cells HeLa of cervical cancer, substances 3-methyl-5-(methylsulfanyl)-4H-
1,2,4-triazol-4-aminohydroiodide (2) and 6 have demonstrated not pronounced activity. Tetramethylthiuram disulfide
(DTMT) showed good antibacterial activity MIC 0.0007 mg/mL, but substances 6 and 2 have MIC 0.007 mg/mL and
0.06 mg/mL respectively. The thiourea 6 has antioxidant properties ICs, = 29 uM/L approximately equal to trolox.

Synthesis of N-[4-(3-methyl-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]-thiadiazin-6-yl)phenyl]-2-[1-(pyridin-2-yl)ethylidene]
hydrazinecarbothioamide (11) and Schiff base: 2-[{[3-methyl-5-(methyl-sulfanyl)-4H-1,2,4-triazol-4-yl]limino}methyl]
phenol (3) was carried out. The compound 3 was studied by conducted single-crystal X-ray diffraction.

Keywords: 1,2,4-triazole, antiproliferative, cancer cells, Schiff base, antibacterial.

Introducere

In ultimul deceniu cercetitorii s-au ocupat cu sinteza sistemelor heterociclice care contin un numar mare
de atomi de azot, deoarece poseda o varietate mare de aplicatii, ca de exemplu: propulsoare, explozivi, piro-
tehnica si in special chimeoterapie. Astdzi o atentie considerabila se acorda sintezei derivatilor 1,2,4-triazolului
care au importanta biologica efectiva, toxicitate scazuta si bune profiluri in domeniul farmocineticii si farmo-
dinamicii. Studiul literaturii de specialitate arata ca derivatii 1,2,4-triazolului prezintd o gama larga de activitati
biologice, inclusiv: antibacteriene, antifungice, analgezice, antitumorale, antituberculoase, antivirale, anti-
cancer si antiproliferative [1-7].

Existd mai multe metode de obtinere a derivatilor 1,2,4-triazolici. Pentru obtinerea substantei initiale
4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiolului am utilizat urmatoarea metoda de sinteza: acidul acetic glacial se
trateaza cu tiocarbohidrazida la reflux obtinandu-se produsul cu randament de 91% [8]. Varietatea 4-amino-
5-alchil(aril)-4H-1,2,4-triazol-3-tiolilor depinde nu doar de natura acizilor carboxilici, dar si de transformarile
chimice la care pot participa grupele active NH, si SH (individual sau impreuna). Un exemplu de transformare
chimica pe grupa SH a fost efectuat in [6]. In aceasti lucrare autorii au sintetizat derivati 5-substituiti-3-
[5-hidroxi-4-pirone-2-il-metimercapto]-4-amino-1,2,4-triazoli prin substitutie nucleofild dintre 5-hidroxi-
2-clorometil-4H-piran-4-ona cu 4-amino-5-alchil(aril)-4H-1,2,4-triazol-3-tiolilor. A fost cercetat efectul lor
inhibitor pe ciuperci tirozinazei. Rezultatele au aratat cd majoritatea acestor compusi au o activitate inhibitoare
semnifectiva. Sunt cunoscute si modificari pe grupa NH,, baze Schiff [2-5]. Acestea se obtin la condensarea
4-amino-5-alchil(aril)-4H-1,2,4-triazol-3-tiolilor cu aldehide aromatice. Unele dintre acestea poseda o activitate
antidepresanta buna [2], iar cele cu radicali, R = D-glucoheptonichexitol-1-il, sunt regularori de crestere la
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grau si ridiche [3]. Sunt cunoscute transformarile chimice unde la reactie partipipa ambele grupe. Iatd un
exemplu: prin condensarea 4-amino-5-(piridin-3-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tioului cu diferite chalcone au fost
obtinute 3-pipiridil-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiadiazine [7]. Cercetarile biologice au demonstrat ca compusii
testati au proprietati antibacteriene si antifungice modeste. Compusi triazolici cu grupari N,N-dimetiltioureidice
nu sunt cunoscuti in literatura.

Sunt cunoscute tiosemicarbazone 2-acetilpiridinei cu proprietati anticancer [9]. Scopul propus in aceasta
lucrare a fost de a introduce nuclee 1,2,4-triazolice in tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei pentru a imbunatati
activitatea anticancer a acestora si a micsora gradul lor de toxicitate, precum si obtinerea bazelor Schiff cu
derivati ai 1,2,4-triazolului.

I. Partea experimentala
1.2. Reactivi si metode de cercetare

Toti reactivii si solventii utilizati au fost de puritate analitica, procurati de la firma ,,Aldrich”. Spectrele de
Rezonanti Magneticd Nucleara (RMN) 'H si *C au fost inregistrate la temperatura camerei utilizand
spectrometrul Bruker DRX-400. Deplasirile chimice sunt prezentate in ppm fati de SiMe,. In calitate de
solvent a fost utilizat DMSO-d.

1.3. Metoda de cercetare a activitatii antiproliferative

Celule de cancer cervical HelLa si celule ,,normale” MDCK au fost cultivate in formd de monostraturi in
mediul DMEM cu continut inalt de glucoza, L-glutamina, suplimentat cu (V 7,5%) 0,2%v/v, solutie tampon
HEPES (acidul N-2-hidroxietilpiperazin-N’-2-etansulfonic) 20 mM, antibiotic: penicilind-streptomicinad
(concentratia finald de 100 U/mL penicilina si 100 pg/mL sulfat de streptomicind) si suplimentat cu ser fetal
bovin 10% v/v in conditi de cultura (2% CO,, in atmosfera 78% umiditate si temperatura de 37°C). Celulele
au fost tratate cu acidul tripsin etilendiaminotetraacetic (tripsina-EDTA) 0,05% si numarat sub un microscop
inversat (OLYMPUS). Testul de proliferare celulara [10] a fost realizat folosind resazurin (sarea de sodiu
7-hidroxi-3H-fenoxazin-3-ona-10-oxid), care permite masurarea numarului de celule viabile. Compusii studiati
au fost dizolvati in dimetilsulfoxid (DMSO) cu concentratia de 10 mM. Compusii studiati si doxorubicina au
fost diluati cu medii de culturd; la fiecare s-a adaugat godeu, dupa care au fost incubati timp de 24 de ore.
Apoi la fiecare proba se adauga 20 pL solutie de resazurin si se incubeaza timp de 4 ore. Ulterior, absorbanta
a fost inregistrata la 570 nm si 600 nm cu filtru. Datele au fost prelucrate de catre aparatul hibrid imagistic
(Synergy H1, BioTek). Rezultatele screeningului pentru identificarea substantelor care inhiba proliferarea
celulelor canceroase liniei: HeLa (cancer cervical). Pentru a evalua citotoxicitatea substantelor, am folosit
linia de celule ,,normale” MDCK (celule epiteliale renale de caine).

I.4. Metoda de cercetare a activitatii antimicrobiene

Activitatea antimicrobiana a fost determinata in mediul nutritiv lichid [bulion peptonat din carne 2%, pH 7,0]
prin metoda dilutiilor succesive. In calitate ce culturd de referinti in experimentul in vitro au fost folosite
tulpinile standard de Staphylococcus aureus (S.aureus G+), Escherihia coli (E.coli G-), Klepsiella pneumonae
(KI. pneumonae), Candida albicans (C. albicans). Dizolvarea substantei studiate in dimetilsulfoxid, cultivarea
microorganismelor, obtinerea suspensiei, determinarea concentratiei minime de inhibare (CMI) si a concentratiei
minime bactericide (CMB) au fost efectuate dupa metoda standard descrisa in [11].

I.5. Metoda de cercetare a activitatii antioxidante

Pentru obtinerea datelor referitoare la activitati antioxidante ale tioureei 6 au fost utilizate doud metode:
ABTS si DPPH. A fost folosita masurarea spectrofotometrica a densitatii optice a solutiilor care contin radicali
liberi - colorati (cation radicalul ABTS (acidul 2,2'-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfonic) si radicalul DPPH
(1,1-difenil-2-picrilhidrazil)), la care se adauga substante (doxorubicina, troloxul, tioureea 6) de diferite con-
centratii, unde troloxul si doxorubicina sunt utilizati in calitate de martori. In acest fel a fost determinata
capacitatea substantelor ce reactioneaza cu radicali ABTS si DPPH.

Activitatea antioxidanta prin metoda ABTS a fost evaluata in conformitate cu metoda descrisa de Re si
colab. [12]. Activitatea antioxidanta prin metoda DPPH a fost efectuata in conformitate cu metoda descrisa
de M.Burits [13].
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1.6. Sinteza unor noi derivati ai 4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiolului (1) si iodhidrat de
3-metil-5-metilsulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-amina (2)

Aminotriazolii 1, 2 sunt substante cunoscute [8,14], iar baza Schiff 3 nu este cunoscuta in literatura.

SH s—CHs H000n ”:‘;© H,C
+ 3 a +H
'}‘4 +CHl =N I N)\ /Nv©

N
N—NH, — = | N—NH.I - \
Ns( THF Nh( 3" Nal,H,0, CH3COOH N’(S HO

1 CHs 2 CH,

[~ 3
H5;C
Schema 1. Obtinerea 2-[{[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]limino}metil]-fenolului (3)

lodhidrat de 3-metil-5-metilsulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-amina (2)

Amestecul format din 1,30 g (0,01 mol) 4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol, 1,42 g (0,01 mol) iodmetan
si 20 mL tetrahidrofuran (THF) se refluxeaza timp de 3 ore. Din reactie rezulta cristale incolore de iodhidrat 2
insolubile. Dupa racire produsul se filtreaza, se spala cu THF si se usuca. Se obtin 2,54 g (93,5%) de
iodhidrat 2, p.t. 163-164°C, ce corespunde cu cel din literaturd [14].

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d® - dmso) &, ppm: 2,27 (s, 3H CHy); 2,52 (s, 3H CH3-S); 5,83 (s, 2H NH,).*C-RMN,
100 MHz (d° - dmso) &, ppm: 10,17 (-CHs); 13,42 (-CH3-S); 152,44 (C-CHs); 153,70 (C-S-CHa).

2-[{[3-Metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-ilJimino}metil]fenol (3)

La solutia formata din 1,5 g (0,0055 mol) de iodhidrat de 3-metil-5-metilsulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-amina
(2), 0,451 g acetat de sodiu si 3 mL etanol se adaugd 0,7 g (0,0057 mol) de aldehida salicilica. Amestecul se
refluxeaza timp de 5 ore, apoi se raceste la temperatura camerei. Produsul cristalin se filtreaza si se spald cu
etanol rece. Se obtin 1,19 g (87%) de produs 3, cu p.t. 205-208°C. R=0,66 (eluent: benzen — etilacetat, 2:1).

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d® - dmso) &, ppm: 2,42 (s, 3H CH3-C); 2,61 (s, 3H CH3-S); 6,96 (s, H B CH);
6,99 (d, H p CH); 7,01 (t, H y CH); 7,45 (d, H o. CH); 7,85 (s, H CH=N); 10,58 (s, H OH)."”*C-RMN, 100 MHz
(d® - dmso) &, ppm: 11,34 (-CH3); 15,80 (-CH,-S); 117,18 (C-OH); 118,40 (CH) din Ph; 120,19 (CH) din Ph;
128,03 (-CH=N); 135,10 (CH) din Ph; 147,28 (CH) din Ph;149,94 (C-CHjs); 158,97 (C-S-CHj3); 161,33 (CH)
din Ph.

La incalzirea compusilor 1, 2 cu disulfura de tetrametiltiuram (DTMT) in dimetilformamida (DMF) au
fost obtinute tioureele 5, 6 (Schema 2):

SH SH s\ CHj
N=— +DTMT N N
I~ N—NH - \
- S I N—NH CH,q
1 CHs
5 CH,
l +CH,l l +CH|
H,C
CH i s
S~ 3 S\ /CHS
[|\|/ N—NH.| +DTMT . I/ N—N \CH
Ni( 3 S A 3
2 CHg 6 CH,

Schema 2. Obtinerea 1,1-dimetil-3-[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]tioureei (6).
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1,1-Dimetil-3-(3-metil-5-sulfanil-4H-1,2,4-triazot-4-il)tioureea (5)

Amestecul format din 1,3 g (0,01 mol) 4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (1), 2,64 g (0,011 mol)
DTMT si 4 mL DMF se incalzeste la temperatura de 95-100°C, timp de 8 ore intr-un balon inzestrat cu un
refrigerent ascendent. Refrigerentul ascendent se inlocuieste cu altul descendent si se distileaza solventul la
presiune redusa. Restul se trateaza sub agitare cu 10 mL solutie 1 M de hidroxid de sodiu, se filtreaza sulful,
iar filtratul se neutralizeaza cu acid clorhidric (pH=7). Tioureea 5 se filtreaza, se spala cu apa si se usuca. Se
obtin 1,8 g (83%) de tiouree 5, p.t. 234-236°C, Ry= 0,22 (eluent: benzen-etilacetat, 1:1).

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d® - dmso) &, ppm: 2,18 (s, 3H CHs); 3,30 (s, 6H (CH3),N); 10,45 (s, 1H NH); 13,51
(s, 1H SH). *C-RMN, 100 MHz (d° - dmso) &, ppm: 11,20 (-CH3); 150,88 (C=N); 167,49 (C-S); 182,38 (C=S).

1,1-Dimetil-3-[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]tioureea (6)

Amestecul alcatuit din 2,72 g (0,01 mol) iodhidrat de 3-metil-5-metilsulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-amina
(2), 2,64 g (0,01 mol) DTMT, 0,84 g (0,01 mol) carbonat de sodiu si 5 mL DMF se incézeste cu refrigerent
ascendent timp de 8 ore la temperatura de 95-100°C. Amestecul se riceste la temperatura camerei si se
filtreaza sedimentul, o parte de sulf, apoi din filtrat se distileaza solventul la presiune redusa. Solidul se spala
cu apa si se usuca. Acesta contine putin sulf si se recristalizeaza din toluen. Se obtin 1,32 g (57%) de tiouree 6,
p.t. 94-95°C. R¢=0,4 (eluent: benzen-izopropanol, 1:1).

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d® - dmso) 8, ppm: 2,19 (s, 3H CHa); 2,53 (s, 3H CH3-S); 3,29 (s, 6H (CHs),); 10,68
(s, 1H NH). *C-RMN, 100 MHz (d° - dmso) &, ppm: 10,43 (-CH,); 15,04 (-CH;-S); 152,18 (C-CHs); 153,30
(C-S-CHsy); 182,02 (C=S).

Interactiunea 1,1-dimetil-3-(3-metil-5-sulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-il)tioureei (5) cu iod-metanul

Amestecul format din 0,43 g (0,002 mol) tiouree 5, 0,284 g (0,002 mol) iodmetan si 3 mL THF se incal-
zeste intr-o fiola inchisa timp de 3 ore. Solventul se distileaza, produsul se trateaza cu solutie diluata de tiosulfat
de sodiu, se spald cu apa si se usuca. Se obtin 0,28 g (60%) de tioureea 6, produs identic dupa punctul de
topire, Ry si spectrele *H-RMN si **C-RMN cu tioureea 6.

N-[4-(3-Metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-il)-fenil]-2-[1-(piridin-2-il)etiliden]
hidrazincarbotioamida (11) a fost obtinuta conform urmatoarelor transformari (Schema 3):

SH + o\ »—CHg />/©/ S
NH NH,
[}|§< Br N/< H,O N%N}/@,

N—NH, 2 .
N= .
H

S 3C
HoN, /
DOy 2 0 O
NS¢ HN

oo N= CH3 10 CHy 9

Schema 2. Obtinerea tiosemicarbazonei 11.

N-[4-(Bromoacetil)fenil]acetamida

Se obtine prin bromurarea N-(4-acetilfenil)acetamidei analogic metodei cunoscute [15]. In amestecul
format din 3,54 g (0,02 mol) de N-(4-acetilfenil)acetamida, 20 mL de dioxan absolut si 5 mL de THF se picura,
sub agitare, 3,2 g (0,02 mol) brom la temperatura de 40°C. Peste o ord amestecul reactant se raceste, produsul
cristalin se filtreaza, se spald cu dioxan si se usucd. Se obtin 4,62 g (90%) de N-[4-(bromoacetil)fenil] acetamida;
p.t.=198-200°C, ce corespunde cu cel din literatura [15].
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N-[4-(3-Metil-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-il)fenil]acetamida (7)

Amestecul format din 1,56 g (0,012 mol) 4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol, 3,072 g (0,012 mol)
N-[4-(bromoacetil)fenil]Jacetamida si 45 mL de THF se incilzeste la temperatura de 65°C timp de 2 ore.
Sedimentul cazut la ricire se filtreaza si se spald cu THF. Se obtin 3,95 g (85%) de produs 7, cu p.t. = 279-280°C,
ce corespunde cu cel din literatura [16].

4-(3-Metil-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]thiadiazin-6-il)anilina (8)

Amestecul format din 3,86 g (0,01 mol) de N-[4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-
il)fenilJacetamida (7), 6 mL HCI (c) si 20 mL H,O se incilzeste la temperatura de 95°C timp de 3 ore, apoi
se neutralizeaza cu NaHCQOj;. Sedimentul se filtreaza si se spala cu apa. Se obtin 2,44 g (99,6%) de produs 8,
R¢ = 0,6 (eluent: benzen — izopropanol, 2:1), cu p.t. = 227-228°C, ce corespunde cu cel din literatura [16].

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d°® - dmso) &, ppm: 2,43(s, 3H CH;-C); 4,20 (t, 2H CH,-S);6,00 (s, H NH,); 6,7
(d, 2H (CH),); 7,70 (d, 2H (CH),); (const. J = 8.6);"*C-RMN, 100 MHz (d° - dmso) &, ppm: 10,30 (-CHs);
22,80(-CH);119,90 (C-C);113,80((CH)2); 129,6((CH),); 144,50 (C-NH); 150,40 (C-S); 153,10 (C-CHy);
155,03 (C-CH,).

1,1-Dimetil-3-[4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-il)fenil]tioureea (9)

La 1,47 g (0,006 mol) de 4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3,4]thiadiazin-6-il) anilina (8) se adauda
1,44 g (0,006 mol) de DTMT si 6 mL de DMF. Amestecul se incilzeste timp de 8 ore la temperatura de 95°C,
solventul se distileazd DMF la presiune redusa, iar produsul se trateaza de doua ori cu cate 12 mL de benzen
pentru a izola sulful. Se obtin 1,36 g (68%) de tiouree 9, cu p.t. = 185-188°C, R; = 0,21 (eluent: benzen —
etilacetat, 2:1).

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d° - dmso) &, ppm: 2,25 (s, 3H CH3-C); 2,50 (t, 2H S-CH,); 3,29 (s, 6H (CHs),); 7,58
(d, 2H (CH),); 7,77 (d, 2H (CH),); 9,38 (s, H NH).**C-RMN, 100 MHz (d° - dmso) &, ppm: 11,86 (-CH3);
41,63((-CHa),); 46,89 (CH,-S);146,55 (C-S); 146,99; 147,08 (C=N)din triazol; 124,00; 125,00; 128,00 (C-C)
din Ph;174,34 (C=S).

6-(4-1zotiocianatofenil)-3-metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]tiadiazina (10)

La 0,42 g (0,0013 mol) de 1,1-dimetil-3-[4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]-tiadiazin-6-il)fenil]
tiourea (9) in 30 mL de dioxan se adauga 0,13 g (0,0013 mol) anhidrida acetica. Amestecul se incalzeste la
temperatura de 95°C, timp de 30 min. Se distileaza la vid solventul, iar produsul obtinut se purifici cromatografic
prin coloana cu silicagel. Se obtin 0,33 g (88%) de produs 10, cu R¢ = 0,68 (eluent: benzen — etilacetat, 2,5:1),
p.t. = 200-202°C, ce corespunde cu cel din literaturd [16].

N-[4-(3-Metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-il)fenil]-2-[1-(piridin-2-il)-

etiliden]hidrazincarbotioamida (11)

Solutia formata din 0,248 g (0,00086 mol) de 6-(4-izotiocianatofenil)-3-metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b]
[1,3,4]tiadiazina (10), 0,116 g (0,00086 mol) 2-[1-hidrazinilidenetil]piridina si 4 mL benzen se refluxeaza
timp de 30 min.; sedimentul obtinut se filtreaza si se spald cu benzen. Se obtin 0,16 g (85%) de produs 11,
cu p.t. 177-180°C, R; = 0,68 (eluent: etilacetat).

Spectrele RMN:

'H-RMN, 400 MHz (d® - dmso) &, ppm: 2,20 (s, 3H CH5-C) din triazol; 2,42 (s, 3H CH3-C); 3,6 (t, 2H S-
CHy); 7,79 (d, 2H (CH),); 7,86 (d, 2H (CH),); 8,43 (d, HB-C)piridinil; 8,45 (d, HB-C)piridinil; 8,55 (d, Hy-C)
piridinil; 8,56 (d, a-C)piridinil; 10,36 (d, H NH-C); 10,93 (d, HNH-N);"*C-RMN, 100 MHz (d° - dmso) &,
ppm: 174,50 (C=S).

I1. Rezultate si discutii

I1.1. Sinteza derivatilor noi ai 1,2,4-triazolului

Aminotriazolul 2 sub forma de iodhidrat (Schema 1) se obtine in urma reactiei dintre iodmetan si amino-
triazolul 1 in metanol cu un randament de 37% [14]. La inlocuirea metanolului cu tetrahidrofuran (THF) am
obtinut aminotriazolul 2 cu un randament de 94%. Transformarea aminotriazolului 2 iodhidrat in 2-[{[3-
metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-ilJimino}metil]-fenol (3) —Baza Schiff decurge mai eficient daca
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neutralizarea se face cu acetat de sodiu. In asa caz se elimina acid acetic care catalizeaza produsul. Acest
compus 3 la recristalizare din etanol formeaza monocristale, care au fost cercetate cu difractia de raze X in
monocristal. Rezultatele sunt prezentate in Figura 1:

Fig.1. Structura cristalind a compusului 13 si impachetarea in celula.

A fost cercetata dependenta randamentului tioureelor 5, 6 (Schema 2) de anumiti factori. S-a constatat ca
aminotriazolul 1 la incélzire cu DTMT la un raport molar de 1:1,1 timp de 8 ore la temperatura de 95-100°C
conduce la un randament de 83% pentru 5. Aminotriazolul 2 in conditii similare da un randament de 57%
pentru 6. O asa mare diferenta in randamente poate fi explicata prin cresterea dificultatilor sterice ce apar la
aminotriazolul 2 in reactia cu DTMT, cand gruparea SH este inlocuita cu SCHj.

O anumita influentd asupra randamentului tioureelor 4, 5, 6 are modul de izolare a sulfului din mediul de
reactie. In [17] sulful se izoleazi prin tratarea produsului de reactie cu acid clorhidric concentrat, in care se
dizolva tioureea 4. Sulful insolubil se filtreaza, iar tioureea 4 se obtine (67%) prin dilutia solutiei cu apa. Noi
am reusit sa obtinem tioureea 4 cu un randament de 83% prin recristalizare din amestec de apa si etanol, in
care sulful este insolubil. Tioureea 5 se dizolva in solutie de hidroxid de sodiu si sulful se izoleaza prin filtrare.
Tioureea 6 se purifica prin extragerea sulfului cu benzen. Dupa distilarea DMF din amestecul reactant produsul
rdmas se refluxeaza cu benzen, in care se dizolva sulful. Dupa ricire la temperatura camerei tioureea 6 Se
filtreeza si se recristalizeaza din apa.

La tratarea tioureelor 4, 5, 6 cu iodmetan se asteapta formarea S-metilizotioureelor respective [18]. Cer-
cetarile acestor reactii au demonstrat cd numai tioureea 5 se metileaza la grupa SH (Schema 1), iar grupa
C=S tioureidica in compusii 5, 6 ramane neafectata, probabil din cauza dificultatilor sterice.

in seria N*-aril-N,N-dimetiltioureelor trisubstituite sunt cunoscute reactii [19,20] cu diferiti agenti nucleofili
(hidrat de hidrazina, 2-amino etanol si altii), care decurg in benzen la reflux cu randamente inalte. Tioureele
4, 5, 6 cu structuri analoage nu reactioneaza.

Reactantii cu caracter acid (clorura de hidrogen, clorura de acetil, anhidrida acetica si al.) la incélzire 1n
dioxan sau in THF descompun usor N'-aril-N,N-dimetiltioureele cu formarea de arilizotiocianati [21,22].
Cercetarile noastre au demonstrat ca tioureele 4, 5, 6 in conditii similare sunt indiferente fata de acesti reactanti.

Tioureea 9, necunoscuti in literaturd, a fost obtinuta la interactiunea aminei 8 cu DTMT. In continuare ea
a fost transformata in izotiocianat 10 la tratare cu anhidrida acetica in dioxan; randamentul constituie 88%.
Mentionam ca tioureele 5, 6 cu grupele tioureidice NHCSN(CHj),, legate in pozitia 4 de nuclee 1,2,4-triazolice,
nu formeaza izotiocianati respectivi. In continuare a fost obtinuta tiosemicarbazona 11 din izotiocianat 10 si
2-[1-hidraziniliden]piridina la incdlzire in benzen, cu un randament de 85%.
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I1.2. Cercetari biologice

Tabelul 1
Activitatea antiproliferativa a substantelor 1, 2, 4, 5, 6 pe celule HeLa si MDCK.
Ca substanta pentru comparatie este luata Doxorubicina
Concen- HelLa MDCK
Codul Formula Mr tratia
. e IC % de I1IC
M/L 0 50 50
(WM/L) | % de inhibitie | ) inhibitie uM/L
o on oy " 10 57,4 3,142 58,5 4,0+9
-1OH
poxo | (LT 1 45,3 41,0
MeO o] OH é 543’5
PQ% 0,1 19,2 -2,3
Ho ' 0,01 4,3 -1,0
S 100 -1,3 >100+4 0,0 >100+3
Nf< 10 -2,0 -7,2
1 | N—NH, 130,1
N§< 1 -2,8 -2,1
CH3 011 017 4,7
5-CHs 100 - >10+6 -15,0 >100+3
y 10 14,7 -16,0
2 rln\ N—N"H, | 272,0 1 12,4 -9,0
= 0,1 8.7 7,0
CHs 0,01 22,2 -
/EH S>—N/CH3 100 -4,0 >100+8 -0,7 >100+2
N= \ 10 -2,2 -1,7
| N—NH  CHj ] )
5 N§< 217,3 1 16,3 1,9
CH, 0,1 22,2 1,9
HsCg 100 - >10+3 35 >100+2
S CHg
N 10 8,2 -8,8
6 g Y CHs 231,3 1 1,3 49
NS 0,1 6,5 8,8
CHy 0,01 -55 -
Tabelul 2

Concentratia minimala de inhibitie (CMI) si concentratia minimala bactericida (CMB) a substantelor:
DTMT, 2 si 6 fatii de microorganismele gram-pozitive si gram-negative (mg/mL)

E.coli G- KI. S. aureus G + C. albicans
Codul Formula pneumonae
CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB
CH, S
NS )L CH
DTMT H3C/\H/\S l}l/ 3 0,0007 | 0,0007 0,06 0,12 0,0007 | 0,0007 0,0007 0,0007
S CHs
5-CHs
2 N NN, 1 05 0,5 05 | 05 | 006 0,06 05 05
N~
CHs
H3C\s s s
N
6 Y \—Nb cH, 0,5 0,5 0,5 0,5 0,007 0,007 0,5 0,5
N~
"
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Tabelul 3
Proprietitile antioxidante a tioureei 6
Mr 1Cs0, (RM/L) ICs0, (WM/L)
Formula Codul | /ol metoda ABTS metoda DPPH
o OH 9 P
(L Doxo-1u-
Y bici 543,5 9,3 >100
MeO © OH O ICIna
(¢]
HONHZ
C14H150, Trolox 250,3 30 46
HaCo
S S /CH3
N
T%N_NZ\_ et 6 231,3 29 >100
N~
CHg

Concluzii

Au fost obtinuti 5 derivati noi ai 4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazolului-3-tiol:

2-[{[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]Jimino}metil]fenol (3);

1,1-dimetil-3-(3-metil-5-sulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-il)tioureea (5);

1,1-dimetil-3-[3-metil-5-(metilsulfanil)-4H-1,2,4-triazol-4-il]tioureea (6);

1,1-dimetil-3-[4-(3-metil-7H-[1,2,4] triazol[3,4-b] [1,3,4] tiadiazin-6-il)fenil]tioureea (9);

N-[4-(3-metil-7H-[1,2,4]triazol[3,4-b][1,3,4]tiadiazin-6-il)fenil]-2-[ 1-(piridin-2-il)etiliden] -
hidrazincarbotioamida (11).

A fost perfectionatd metoda de obtinere a 3-metil-5-metilsulfanil-4H-1,2,4-triazol-4-amino-iodhidratului (2),
cu cresterea randamentului de la 37% la 94%.

Au fost cercetate proprietatile antiproliferative ale derivatilor noi ai 1,2,4-triazolului: 2 si 6. Pe celule de
cancer cervical substantele 2 si 6 au demonstrat o activitate antiproliferativd nesemnificativa si aproximativ
de 3 ori mai mica decat Doxorubicina.

Cele mai sensibile microorganisme fata de substantele 2 si 6 sunt Staphylococcus aureus, cu CMI 0,06 mg/mL
si, respectiv, 0,007 mg/mL. lar fatd de DTMT microorganizmele Staphylococcus aureus, Escherihia coli si
Candida albicans au aceeasi valoare de CMI 0,0007 mg/mL. Coinciderea valorilor CMI si CMB atesta
caracterul bactericid al actiunii biologice.

Proprietatile antioxidative ale tioureei 6 sunt aproximativ egale cu ale troloxului.
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CZU: 546.62: 661.862
STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.
I. INFLUENTA INTERCALARII CU OLIGOMERI DE ALUMINIU

Vasile RUSU
Institutul de Chimie al ASM

A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale
si suprafetei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu §i au fost determinate caracteristicile
stratului dublu electric in modelul Stern. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale
sau in proximitatea suprafetei laterale pot fi estimate caracteristicile stratului compact — potentialul Stern s, energia de
adsorbtie specifica chimica @, densitatea de sarcini G..

Cuvinte-cheie: Al-montmorilonit intercalat, suprafata bazala, suprafata laterald, strat dublu electric.

EDL FOR MONTMORILLONITE. I. THE INFLUENCE OF AI-PILLARING

It was developed the criterion for delimiting of characteristics for electric double layer (EDL) close to the basal
surface and edge surface of pillared Al-montmorillonite, and the EDL characteristics in the Stern model were determined.
Depending on the case, for EDL close to the basal surface or edge surface, the main characteristics of Stern layer can be
estimated, i.e. the Stern potential W5, chemical specific adsorption energy @ and charge density G..

Keywords: pillared Al-montmorillonite, basal and edge surfaces, electrical double layer.

Introducere

Generalitati

Aparitia sarcinilor pe suprafata particulelor in sisteme acvatice naturale sau in soluri este analizatad mai
frecvent sub aspectul a trei categorii principale de surse: (i) sarcina structurald permanenti (o), cauzata de
substitutiile izomorfe in structura mineralelor, (ii) sarcina protonica (oy), cauzatd de adsorbtia protonilor si
(iii) sarcina netd a ionilor adsorbiti (Aq) [1-4]. Determinarea relatiei 6o+, sau imbinarea caracteristicilor
oo+pH si yo+pH ar completa determinarea parametrilor modelului stratului dublu. Analiza acestei relatii,
conform modelului Gouy-Chapman, in principiu reprezintd un caz simplu pentru mineralele argiloase,
indeosebi pentru montmorilonit, provocand un sir de intrebari, In primul rand legate de interpretarea chimiei
suprafatei solidului si de caracteristicile electrostatice [5].

Densitatea de sarcini pe suprafata laterald a montmorilonitului este considerata a fi formata din doua contri-
butii, una constituind sarcinile cauzate de protonarea/deprotonarea grupdrilor pe suprafata laterald (ou, sup. Lat),
iar alta cauzata de substitutiile izomorfe structurale in apropierea suprafetei laterale (Gs; sup.rat) @ mineralului [5].
Contributia Gy sup.rat €Ste considerata de ordinul 6,+50% (densitatea de sarcini pe suprafata bazala +50%). in
asa mod, delimitarea localizarii substitutiilor izomorfe structurale este ipoteticd; mai rezonabil este de a con-
sidera ca densitatea de sarcini, estimata pentru suprafata bazala din considerente cristalochimice, prezinta o
caracteristica electrostaticd comuna pentru suprafata bazala si suprafata laterald ale montmorilonitului [6].

Actualmente, in literatura de specialitate sunt descrise si aplicate diverse modele referitoare la electrostatica
mineralelor argiloase, inclusiv a montmorilonitului, fiind mentionate un sir de motivatii [5]. in primul rand,
potentialul suprafetei laterale a mineralelor rimane o marime ce nu poate fi deocamdata direct masurata,
fiind un parametru intrinsec al modelelor, dependent de mai multi factori, inclusiv densitatile de sarcini pe
suprafetele bazale si laterale. Calculele teoretice recente demonstreazad prezenta pe suprafetele laterale a
unui sir de grupari (-O, -OH, -OH,), coordonate cu atomi de siliciu (grupari silanole, =Si-OH,,), aluminiu
(grupari aluminole, =A1-OH,), siliciu si aluminiu (EAISi-OH,, =A1Al-OH,); cu toate acestea, densitatea
pozitiilor si detaliile cristalografiei suprafetei laterale raiman incerte [5].

Modelul Stern

Conform teoriei Stern [7], zona din apropierea suprafetei solidului in solutie apoasa se Tmparte in doua
regiuni (Fig. la,1b). Prima o constituie un strat imobil de contraioni in proximitatea suprafetei, definit actual-
mente stratul compact Stern. A doua regiune este partea difuza a stratului dublu (stratul Gouy difuz), cauzata
de efectul de dezordine al miscarii termice a ionilor. In viziunea modelului, primul strat de contraioni nu este
direct aderat la suprafata, distanta la care se pot apropia ionii atrasi spre suprafata electrodului fiind limitata
de un strat de molecule de solvent (apd) localizat la suprafata [8,9]. Adsorbtia sau interactiunea acestui strat
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de ioni (sau ionii Stern, dupa [8]) cu suprafata se poate efectua electrostatic; de asemenea, se admite si adsorb-
tia specifica (neelectrostaticd) a ionilor, sub influenta campului fortelor de adsorbtie (fortelor moleculare).
Céderea de potential ¥, de la suprafatd in solutie este constituitd din caderea (Wo-¥;) in stratul compact si
caderea potentialului W; (din planul la distanta 6 de la suprafatd) in stratul difuz, in care este localizat restul
contraionilor. Caderea de potential in stratul dublu, functie de distanta de la suprafata in solutie, este conceputa
liniara pana in planul 9, dupa care scade exponential in stratul difuz.

In modelul Stern stratul dublu este prezentat, in mod obisnuit, cu un singur strat Helmholtz. Stern a
simplificat calculele, ignorand stratul extern Helmholtz (sau considerand aceasta o eroare nesemnificativa),
acest model adesea fiind numit modelul ,,simplu” Stern sau modelul de baza Stern (Fig. 1a). Potentialele vy,
(in planul extern Helmholtz, PEH) si y; (in planul intern Helmholtz, PIH) sunt egale (y, = vy; = ;). Stratul
intern Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralului (>S) — planul intern Helmholtz (PIH),
avand capacitatea C;. In modelul stratului triplu (sau modelele in 3-plane) sunt incluse doua straturi Helmholtz,
acest model fiind numit modelul ,,extins” Stern sau modelul Stern-Grahame [10-12]. Stratul Stern (regiunea
internd a stratului dublu) prezintd doua condensatoare moleculare in serie (C;, C,), stratul intern Helmholtz si
stratul extern Helmholtz (Fig. 1c). Stratul intern Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralu-
lui (>S sau planul 0) — planul intern Helmholtz (PIH sau planul B), iar stratul extern Helmholtz — in hotarele pla-
nelor PIH (B) — planul extern Helmholtz (PEH sau planul d). Stratul Stern este separat de stratul difuz prin pla-
nul extern Helmholtz (planul d). Speciile adsorbite specific pe suprafatd pot include protoni H', ioni de hidroxil
OH’, metale M™ sau liganzi L", formand complecsi intrasferici in planul suprafetei. in planul-p se formeaza
complecsi extrasferici cu metale M™, cu liganzi L" si cu ionii electrolitului de suport (C*, A”). Contraionii
adsorbiti nespecific (electrostatic) sunt localizati in stratul difuz. Planele electrostatice (0, B, d) definesc dina-
mica potentialului la interfata mineral — electrolit, de la suprafata (y,) prin planele corespunzatoare (g, Ya).

Modelul ,,simplu” (sau de bazd) Stern este aplicabil intr-un interval larg de concentratii ale electrolitului,
iar deosebirile lui fatd de modelul stratului triplu se referd in esenta la planul extern Helmholtz. In functie de
taria ionica a electrolitului, se disting doua cazuri-limita ale modelului Stern [12]. La diluarea solutiei stratul
dublu electric dupa structura se apropie modelului Gouy-Chapman (creste grosimea stratului difuz, potentia-
lul W5 si zeta-potentialul), acest caz fiind atribuit la cazul-limitd numit modelul Stern la tarie ionica mica si
potential mic. La cresterea concentratiei solutiei, stratul difuz se va contracta tot mai mult (mai multi contra-
ioni se concentreaza in stratul compact, scade potentialul W si zeta-potentialul), iar structura stratului dublu
electric se va apropia modelului Helmholtz, acest caz fiind atribuit la cazul-limitd numit modelul Stern la
tarie ionica inaltda, cum este modelul capacitatii constante [13].

G -C¢ -0y Stratul

PIH PEH Stratul difuz Stern Stratul difuz

—N --- llA

Stratul intern Helmholtz
Stratul extern Helmholtz

Tonii Sterqi |

oy O1 O x 0

Lol
>£ Contraioni >S PIH PEH
Specii
adsorbite j——— Contraioni
H* C*
OH A~
Mm+ Mm+
L~ L~
Fig. 1a. Modelul ,,simplu” Fig. 1b. Modelul Stern al stratului dublu electric. ~ Fig. 1¢. Amplasarea ionilor, poten‘gia-é
Stern sau modelul de baza Contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul  lelor, sarcinilor si capacitatii in mo- |

Stern cu un singur strat la distanta 6 de la suprafatd, stratul compact in- delul stratului triplu (MST) al com-
Helmbholtz. cluzand un strat de molecule de apa. Planul AB plecsilor pe suprafata mineralelor.
Adaptare dupa [12]. prezinta potentialul zeta { la distanta 6. Adaptare dupa [10,12,14]. '
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Scopul lucrarii include definitivarea modelului Stern al stratului dublu electric in proximitatea suprafetei
bazale si suprafetei laterale ale montmorilonitului, delimitarea lor si estimarea caracteristicilor stratului
compact — potentialul Stern s, energia de adsorbtie specifica chimica @, densitatea de sarcini o..

Material si metode

Pentru studiu a fost utilizat montmorilonit in forma sodica (zacaminte din localitatea Ascangel, Republica
Georgia), caracterizat prin analize roentgenografice ca o formatiune monominerald [15]. Obtinerea H-mont-
morilonitului s-a efectuat in dinamica (in coloand), prin contactare cu ionit in H-forma [6]. Anterior au fost
descrise conditiile de intercalare a montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu [16], de asemenea de tratare cu
solutie diluata de acid [17]. Titrarile alcalimetrice au fost efectuate n conditiile descrise anterior [17]. Prelucra-
rea finald a datelor s-a efectuat in programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SAFTWARE).

Rezultate si discutii

1. Curbele de pH si ale excesului net de protoni

Protonii din solutie pot fi adsorbiti (sau desorbiti in solutie), afectdnd sarcina pe suprafata solizilor. Titrarile
acido-bazice ale mineralelor argiloase pot prezenta o informatie importanta referitoare la chimia suprafetei
solizilor, excesul sau deficienta de protoni fiind un indiciu al reactiilor de protonare sau deprotonare a grupa-
rilor pe suprafata solidului. Modul de interpretare a datelor din curbele de pH a fost exemplificat anterior
pentru studiul H-montmorilonitului [6], fiind determinat un sir de caracteristici, inclusiv excesul net de pro-
toni pe suprafata solidului si densitatea de sarcini pe suprafata, analizata delimitarea straturilor duble ale
mineralelor argiloase, determinatd densitatea de sarcini pe suprafata bazald din considerente cristalo-chimice
si a fost estimatd densitatea de sarcini pe suprafata laterala a montmorilonitului.

Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu si calcinarea lui la temperatura 450°C duce la o
reducere pronuntata a aciditatii adsorbantilor, care In mare masurd poate fi restabilitd dupa tratare cu solutie
diluata de acid (Fig. 2a,3a). Curbele excesului net de protoni pentru montmorilonitul intercalat (sau modificat
ulterior in H-forma) demonstreaza distinct prezenta unui punct de intersectie la diferite concentratii ale elec-
trolitului de suport (punctul cu efect zero al sarii, PEZS), localizat in domeniul pH-ului 7,3-7,4 (Fig. 2b,3b).

2. Densitatea de sarcini pe suprafata

Procedeul privind determinarea densitatii de sarcini pe suprafata mineralelor argiloase, avand cunoscuta
formula cristalo-chimica a mineralului, este exemplificat in [4,5,18]. Considerand ca principala sursa de apa-
ritie a sarcinii negative pe suprafatd (-qs, moli/g) este cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua
cristalind, procedeul include estimarea cantitatilor de substitutii per unitate de masd a mineralului si estimarea
suprafetei Iui specifice geometrice. Pentru Na-montmorilonit, aplicat in studiu pentru sinteza adsorbantilor inter-
calati cu oligomeri de aluminiu, formula cristalo-chimici este [(Sis)(Al76Fe™034Mg0.00)020(OH)4]-(CagosNag o),
avand sarcina formulei cristalo-chimice X = -0,9, iar principiile calculelor densitatii de sarcini au fost exem-
plificate anterior [6]. Dupa intercalare, sarcina X a formulei cristalo-chimice rdmane aceeasi, dar masa molara
pentru Al-montmorilonit se schimba si trebuie recalculata.

G -1
pH dpH/dC Ay o MM g
10— -9  02-
o 1.5 014
0.0~
- 60
8 -
-0.14
445
7 4
-0.2 4
- 30
6 -
-0.3
15 . R
5 -0.4 4 0’3 M \
T T T T T T 0 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 5 6 7 8 9 pH 10
NaOH, mM/g
Fig. 2a. Titrarea alcalimetricd a Al-montmorilonitului Fig. 2b. Excesul net de protoni An°yoy pe suprafata
intercalat, functie de taria ionica a electrolitului de suport Al-montmorilonitului intercalat, functie de taria ionica
NaCl (1 -0,3M, 2 —1 M). 2° — curba diferentiala. (electrolit de suport NaCl 0,3 M, 1 M).
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Fig. 3a. Titrarea alcalimetrica a H-Al-montmorilonitului Fig. 3b. Excesul net de protoni An°yoy pe suprafata

intercalat, functie de taria ionica a electrolitului de suport H-Al-montmorilonitului intercalat, functie de taria

NaCl (1-0,3M, 2 —-1M). 1’ — curba diferentiala. ionica a electrolitului de suport (NaCl 0,3 M, 1 M).

Natura oligomerilor intercalati in spatiul interlamelar al montmorilonitului rimane discutabila, fiind posi-
bild prezenta ciclurilor hexagonale, de tipul [Als(OH),65]"”" sau, mai probabil, de tipul [Als(OH),(H,0)1,]%",
a speciilor octamerice [Als(OH),]"" sau a cationilor polinucleari de aluminiu [Al;304(OH)4)12]"" [19].

In ansamblu, dinamica structurii speciilor oligomerice se modifica pe masura ,,imbatranirii”, in functie de
raportul molar initial OH/AI’" si de concentratia solutiei de AICI; folosite pentru obtinerea solutiilor oligome-
rice [15]. Pentru calcule orientative, se poate admite intercalarea speciilor octamerice [Alg(OH)ZO(Hzo)lz]“,
cu bazicitate de ordinul 5/6, in spatiul interlamelar al Na-montmorilonitului. De rdnd cu anumite specii pre-
dominante, in solutiile oligomerice sunt prezenti de asemenea dimeri, trimeri, hexameri etc. in acest caz,
transformarea ionilor de AI’” in octameri este un proces complex, fiind posibile scindari, condensari, fuzio-
nari etc., si poate fi prezentatd schematic. De exemplu:

S[AI(H,0)]*" + 200H — [Als(OH),0(H,0)1,]* + 36H,0 (1a)

Pentru neutralizarea sarcinii X a formulei cristalo-chimice (X = -0,9) sunt necesare +0,9 sarcini de la oli-
gomeri sau la 1 mol de montmorilonit trebuie cca. 1/4 mol de octameri [Alg(OH)zo(Hzo)lz]“. Proportia este
orientativa, intrucat, de rand cu speciile octamerice [Als(OH),(H,0)1,]*predominante, in solutiile oligome-
rice sunt posibile si alte specii.

In procesul calcinirii (etapid numitd ,,pilonarea” sau ,.pivotarea” argilei) se produce dehidratarea/
dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului de aluminiu in spatiul interlamelar al mineralului. in acest
caz, de exemplu:

[Alg(OH)0(H,0)1,]" — 4A1L,0; + 4H" + 20H,0 (1b)

Astfel, dupa calcinare formula cristalo-chimica a montmorilonitului intercalat este prezentatd orientativ
[(Sig)(A12’76FeIHO’34Mg0’90)Ozo(OH)4]'(A1203), masa molara fiind de cca. 854 g, iar cantitatea de sarcini pe su-
prafatd, cauzata de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalina (X = -0,9), este de ordinul q; = -X/M =
-1,05-10° moli/g.

Pentru mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafata totald (suprafata geometrica) prezinta suprafata
lor exterioara [8]. Similar mineralelor nedilatabile, pentru montmorilonitul intercalat (ca formatiune nedilata-
bild) suprafata bazald geometricd prezinta suprafata pachetelor elementare in planul axb (0,52x0,89x10™* m?,
considerand o texturd din particule lamelare), obtinand suprafata bazala geometricd S, = 326 m’g’.

Densitatea de sarcini per unitate de suprafata bazald geometricd a montmorilonitului intercalat este definita
din ecuatia (2), in care F este constanta lui Faraday [6]:

F
c6o=¢y— =-0311Cm> )
s

g
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Astfel, densitatea de sarcini pe suprafata bazala constituie 6, = -0,311 C-m™, densitatea de sarcini in stra-
tul difuz in proximitatea suprafetei bazale constituie 64 y,p = -0 = 0,311 C-m?, iar dinamica densitatii de sar-
cini pe suprafata laterald pe masura titrarii montmorilonitului intercalat este analizatd conform expresiei (3):

OH, Sup. Lat — Os = Od, H,b — Os — 0,3 11 (3)

Suprafata totald pentru Al-montmorilonit intercalat este estimatd dupd BET din izotermele adsorbtiei
azotului de ordinul S, = Sggr = 165 m’g” [16], iar densitatea de sarcini totald pe suprafati este estimati din
ecuatia (4):

(o
_F-Any o

S

N

o, 4)
in care An’yon exprima excesul net de protoni pe suprafata determinat din curba de pH.

In Figura 6a dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe masura titrarii Al-montmorilonitului
intercalat cu oligomeri de aluminiu este analizatd conform expresiilor (3) si (4). Pentru H-montmorilonit su-
prafata totala (S,) este estimatd de ordinul 200 m°g™" si densitatea de sarcini totald pe suprafata este estimat
conform expresiei (5) [6]:

_F- Any ) on )
200

Dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterala pe masura titrarii H-montmorilonitului este analizata
conform expresiei (6) obtinute anterior [6]:

OH, Sup. Lat — Os=04,H,b = Os — 03156 (6)

Os

3. Stratul dublu electric in modelul Stern pentru minerale argiloase

3.1. Suprafata bazala

Din punctul de vedere al modelului Stern, doud regiuni trebuie evidentiate in proximitatea suprafetei
bazale a mineralelor argiloase: stratul compact Stern si partea difuza a stratului dublu. Densitatea de sarcina
pentru stratul compact este exprimata conform ecuatiei (7) [8,9,20,21]:

G, = zi Ni-Xo-EXP(-(zF-¥s + O)/RT), (7)
N,
in care W este potentialul electric la hotarul dintre stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta &
de la suprafata (in planul intern Helmholtz), @ este energia de adsorbtie specificd chimica datorita unor forte
neelectrostatice. F este constanta Iui Faraday, R — constanta gazelor, z — sarcina contraionilor (z = 1), N —
numarul Avogadro, marimea N este numarul disponibil de centri de adsorbtie (centri ocupabili), X, este
fractia molara a solutului. Pentru solutii diluate X¢=I/55,5, I fiind concentratia molara sau téria ionica.

Relatia dintre densitatea de sarcina in stratul difuz si potentialul W5 se prezintd conform ecuatiei Gouy-
Chapman, inlocuind potentialul de suprafatd ¥, prin potentialul ¥; [8,9,20,21]. Densitatea de sarcind in
stratul difuz (in sistemul de unitati SI) este exprimata, in cadrul modelului Stern pentru minerale argiloase,
conform ecuatiei (8) [10,12,14,22]:

o, = - [8RT-g&,1-10°]**-Sinh(zF¥5/2RT), (8)
in care I este tiria ionici (produsul I10° semnificind per m’). Mirimea z este sarcina ionilor determinanti de
potential (pentru ionii determinanti de potential H' si OH', z = 1), &, este permitivitatea relativd a mediului,
€0 — permitivitatea vidului, Sinh — functie hiperbolica.

Semnul minus 1n ecuatia (8) semnificd densitatea de sarcini pozitiva in stratul difuz, deoarece sarcina o
pentru suprafata bazald a mineralelor argiloase este o marime negativa.

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata bazala este egala cu suma densitatilor de sarcini in
stratul compact si in stratul difuz. Astfel, suma ecuatiilor (7) si (8) reprezinta densitatea de sarcina intrinsec
constantd (permanenta) pentru minerale argiloase, o:

60| = e + 0, = zNiNs-><;O-EXP(-(zF-\P8 + @)/RT) - [8RT &, 1-10°]**-Sinh(zF¥5/2RT) 9)
A

3.2. Suprafata laterala

Formularea generala a modelului Stern raméne identica celei pentru suprafata bazala, dar cu unele precizari
referitoare la semne. Pentru suprafete incércate pozitiv, din regiunea in proximitatea suprafetei solidului sunt
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eliminati cationii, fiind adsorbiti doar anionii. Densitatea de sarcina pentru stratul compact este exprimata
conform ecuatiilor (10a), (10b) [9,23]:
-9

F zFy
.= z— N X, exp(—2—
N, RT
unde z = -1 este sarcina anionilor (contraionilor, inclusiv semnul lor), iar @ este energia de adsorbtie specifica
chimica a anionilor, obtinandu-se:

C. = 'iNon .exp(F\V—S
N, RT
Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata solidului (incarcatd pozitiv) este egald cu suma
densitatilor de sarcini in stratul compact si in stratul difuz. In acest caz, densitatea de sarcini pe suprafata
laterald (pentru H-montmorilonit, oy, sup. 1at >0 la pHy) este egald cu suma (valoarea absolutd) densitatilor de
sarcini in stratul compact §i in stratul difuz:

GH, Sup. Lat = |GC| + |Gg| (1 1)

), (10a)

) (10b)

Din ecuatiile (8)-(10) se obtine:

F
|OH, Sup. Lat| = G + G = - N—NS-XO-EXP(-F-‘PS/RT-Q/RT) + [8RT-&,£9'1-10°]""-Sinh(-F¥5/2RT) (12)
A
Pentru suprafete Incarcate negativ, din regiunea in proximitatea suprafetei solidului sunt eliminati anionii,
fiind adsorbiti doar cationii. Pentru cationi potentialul total de adsorbtie este reprezentat de marimea (zF-Ws + @),
obtinandu-se in final:

F
G.= ZN_Non -exp(-——) (13)

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata laterala este egald cu suma densitatilor de sarcini in
stratul compact si in stratul difuz, in acest caz obtinandu-se:

|GH, Sup. Lat] = O + G = Ni Ny Xo-EXP(-F-Ws/RT-@/RT) - [8RT g9 1-10°]>>-Sinh(F¥s/2RT) (14)
A

Astfel, pe misura titririi alcalimetrice a montmorilonitului, cAnd ionii determinanti de potential sunt H' si
OH’, adsorbtia contraionilor pe suprafete incircate negativ prezint, propriu-zis, adsorbtia ionilor H" (z = +1),
iar relatia pentru densitatea de sarcind n stratul compact este exprimata conform ecuatiei (7) sau (13). Pentru
suprafete incarcate pozitiv, adsorbtia contraionilor prezinta, propriu-zis, adsorbtia ionilor OH™ (z = -1), relatia
pentru densitatea de sarcina fiind exprimata conform ecuatiilor (10).

3.3. Estimarea caracteristicilor si schema de calcule

In ansamblu, se obtine un sistem de ecuatii ce contin mai multe necunoscute: G, 6, (sau o, si una din
componente), ¥y, Vs, 9, €, N, 0.

Schema de calcul in cadrul modelului Stern al caracteristicilor stratului dublu (pentru soluri sau argile)
poate fi simplificatd. Pentru marimile &, N; si o pot fi date valori (rezonabile), care pot fi ajustate la datele
experimentale (curbele sarcinii suprafetei, o, + pH). In [24], pentru N (soluri) s-a dat valoarea 10" per cm™
(identic mineralelor argiloase [8]), iar valoarea raportului 6/¢ a fost determinata din ajustarea mai buna la da-
tele experimentale (curbele sarcinii suprafetei, o ~ pH). Energia de adsorbtie specifica chimica, O, fie c a fost
neglijatd (0@ = 0), fie ca au fost admise anumite valori numerice (de exemplu, ¥=0,1 eV) [8,24,25]. Potentialul
¥y a fost determinat in [24] din ecuatia Nernst, aplicatd Tn punctul de intersectie a curbelor sarcinii suprafetei
la diferite térii ionice ale electrolitului de suport. Dupa introducerea acestor substitutii, in [24] a fost obtinut
un sistem din 4 ecuatii cu 4 necunoscute (G, Gy Sau Gs si una din aceste componente, de asemenea ‘s si 6/¢).

Schemele de calcul aplicate in [8,24,25] sunt totusi simplificate. Pentru mineralele argiloase de tipul 2:1
(spre deosebire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu, caolinit) nu se inregistreaza intersectia curbelor sar-
cinii suprafetei la diferite tarii ionice ale electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdata [26-28]; astfel,
determinarea potentialului ¥y in acest mod raméane problematicd. Ajustarea marimilor €, N; si 6 la datele expe-
rimentale (curbele sarcinii suprafetei, o, +~ pH) este insuficient argumentatd fara delimitarea caracteristicilor
stratului dublu electric In proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale ale montmorilonitului. Constanta
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in volumul solutiei, acest aspect fiind discutat intr-un sir de lucrari, de exemplu in [18,20,21,25,29,30,31-40].

Schema de calcule aplicata in prezenta lucrare are la baza, in primul rand, delimitarea caracteristicilor
stratului dublu electric In proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale ale montmorilonitului. Poten-
tialul W5 in proximitatea suprafetei bazale a fost determinat aplicand ecuatia (9), admitand valori numerice
pentru energia de adsorbtie specifica chimicd @ in intervalul 0-96500 J-mol™. in continuare, pentru valorile
W5 si O corespunzatoare a fost determinata densitatea de sarcini pentru stratul compact o, din ecuatia (7) si
pentru stratul difuz o, din ecuatia (9).

Pentru suprafata laterald, in functie de semnul sarcinii suprafetei, au fost aplicate ecuatiile corespunza-
toare (12) sau (14), admitand valori numerice pentru energia de adsorbtie specifica chimica @ (Fig. 4a,4b).

Mairimea N in modelul Stern este densitatea de centri de adsorbtie pe suprafatd. Pentru minerale argiloase
aceasti marime este consideratd de ordinul Ng = 10-10"® centri activi per m” sau 10 centri activi per nm* [8].
Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu modifica proprietatile sorbtional-structurale, chimia
suprafetei si densitatea centrilor activi pe suprafatd. Din aceste considerente, calculele au fost efectuate pentru
diferite densitati de centri acrivi per m” pe suprafata bazali, exemplificate in figurile 4a si 5a. Pe suprafata late-
rald a montmorilonitului densitatea centrilor activi este mai mica, estimati de ordinul 1,2-2,5 grupari per nm” [5]
sau de ordinul 2,3-2,5 centri per nm* [41-43]. Calculele au fost efectuate pentru aceste domenii ale densitatii
de centri pe suprafatd, de asemenea la pH-ul initial (pH,) si in punctul de echivalentd (pH,) pe curbele de pH
(Fig. 4b).

In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea su-
prafetei laterale, densitatea de sarcini pentru stratul compact G, este exprimata conform ecuatiilor (7), (10b)
sau (13), iar in functie de energia de adsorbtie specifica chimica @ pot fi estimate caracteristicile stratului
compact — potentialul Stern W5 si densitatea de sarcini o..

3.4. Determinarea potentialului suprafetei

Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile potentialului la suprafata mineralelor
argiloase ¥ 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 (modelele stratului difuz SD sau ale
capacitatii constante CC) se aplica ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscutd densitatea de sarcini pe suprafata
solidului [6].

L) v Yo \%
0.0432 -
-0.075 18
TN 1%10"  Homont N 23710
- H-mont
0.0431
0
N, 1%10" PH,
-0.090
00430 N 2,5%10"
T
-0.105 -
0.0429 - N, 2% 10 AlLmont
i | pH
. R SRR S ~pH
-0.12 T T T T T T T T T : T r T | T T T T ]
0 20000 40000 60000 80000 4 0 40000 80000 0 40000 80000
¢, J mol , J mol” ¢, J mol’!
Fig. 4a. Dinamica potentialului Stern (y;) al stratului Fig. 4b. Dinamica potentialului Stern (y;) al stratului dublu
dublu electric in proximitatea suprafetei bazale a H- electric in proximitatea suprafetei laterale a H-montmoriloni-
montmorilonitului (curbele 1, 2) si Al-montmoriloni- tului (H-mont) si Al-montmorilonitului intercalat (Al-mont),
tului intercalat (curbele 3, 4), in functie de marimea in functie de marimea energiei de adsorbtie specifica chimica
energiei de adsorbtie specifica chimica (@). Calcule (9). Calcule efectuate din curba de pH la valoarea initiala a
efectuate pentru densitatea de centri acrivi per m” pe suspensiei (pHp) si In punctul de echivalentd (pH.), pentru
suprafata bazald N, 1-10'% (1), 10-10" (2), 2:10"% (3), densitatea de centri acrivi per m” pe suprafata laterald N;
15-10"% (4). 1-10'%,2-10" si 2,5-10"%.
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c,H,Sup.tht.’ C/m ‘VL‘“, v
0.1 0.06 -

0.6 T T T T T T T T T T T T T 1 -0.16 T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 ° oH 3 4 5 6 7 8 o pH 10
Fig. Sa. Densitatea de sarcini pe suprafata laterald a Fig. Sb. Potentialul pe suprafata laterala a H-mont-
H-montmorilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat morilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat (2) si
(2) si H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din curba
curba de pH la titrarea in prezenta electrolitului de pH la titrarea in prezenta electrolitului de suport
de suport NaCl 0,3 M. NaCl la taria ionica 0,3 M si 1 M.

Densitatea de sarcini pe suprafata bazald a H-montmorilonitului constituie 6, = -0,156 C-m™, iar potentia-
lul estimat constituie yo = -0,0832 V, fard o modificare pe masura titrarii H-montmorilonitului [6]. Valorile
corespunzitoare pentru suprafata bazali a Al-montmorilonitului intercalat constituie o, = -0,311 C:m™ si
Yo =-0,117 V. Pentru suprafata laterala a montmorilonitului, densitatea de sarcini 6y, sy, Lo defineste sarcina,
propriu-zis, direct pe suprafati (grupirile protonate =S-OH,"), potentialul suprafetei obtindndu-se conform
ecuatiei (15) (Fig. 5a,5b):

AS]NH O-H,Sup.Lut
0,1174+1
Wia = 19.46 (15)

Concluzii

1. A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea
suprafetei bazale si a suprafetei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu si au fost
determinate caracteristicile stratului dublu electric in modelul Stern.

2. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea
suprafetei laterale, pot fi estimate caracteristicile stratului compact — potentialul Stern Vs, energia de adsorbtie
specifica chimicad @, densitatea de sarcini o.
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SINTEZA SI1 STRUCTURA COMPUSILOR COORDINATIVI Al CUPRULUI(II) CU

TIOSEMICARBAZONA ALDEHIDEI S-(METILENTRIMETILAMONIU)SALICILICE

Angela SIRBU, Mihail SECU,
Polina BOUROS", Oleg PALAMARCIUC

Universitatea de Stat din Moldova
“Institutul de Fizica Aplicatd al ASM

A fost sintetizata clorura tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice in forma de sare ((H,L)Cl-1.5H,0),
iar la interactiunea acesteia cu diferite saruri de cupru(Il) in mediu neutru au fost obtinuti patru compusi cu formulele
[Cu(HL)CI]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CI)(NO5)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO40.75H,0 (3) si [Cu(HL)CI]ClO41.75H,0
(4), ce au fost stabilite cu ajutorul razelor X. Trei compusi ai cuprului sunt compusi ionici, formati din cationul complex
[Cu(HL)CI]" ori [Cu(H,L)CI]*", anionii fiind CI', ClO, si SO,* respectiv, iar compusul ce contine anionul NO;” este un
complex molecular. Toti compusii contin molecule de apa de solvatare. Liganzii (HL)"/(H,L)" in 1, 2, 4 / 3 coordineazi
tridentat prin setul de atomi donori O,N,S in forma de ion bipolar, singur fiind electroneutru, insd continand doua centre
ionice (Zwitter-ion) ori in forma sa protonatd, respectiv. Raportul molar de combinare Cu:(HL)"/(H,L)" in acesti
compusi este 1:1. In rezultatul coordindrii liganzii organici (HL)*/(H,L)" suferd schimbari conformationale, iar primii
sunt supusi monodeprotonarii.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, cupru(Il), raze X, tiosemicarbazona, cation complex, Zwitter-ion.

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COORDINATION COMPOUNDS OF COPPER(II) WITH

5-METHYLENETRIMETYLAMONIUM)SALICYLALDEHYDE THIOSEMICARBAZONE

5-(methylenetrimetylamonium)salicylaldehyde thiosemicarbazone in salt form ((H,L)CI'1.5H,0) was synthesized, at
the interaction of this with various salts of copper(Il) in neutral media were obtained four compounds with the formula:
[Cu(HL)CI1]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CD)(NO;)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)CI1]S040.75H,0 (3) and [Cu(HL)C1],C104-1.75H,0
(4), investigated by single crystal X-ray diffraction. It was established that four copper compounds has an ionic form,
composed from cationic complex [Cu(HL)CI]" and [Cu(H,L)CI]*, anions CI, ClO, and SO4* respectively, for compond
with NO;™ anion the complex is molecular. All compounds contain water molecules of salvation. The ligand (HL)’/(H,L)" in
1, 2, 3/ 4 is tridentate coordinated via set of donor atoms O, N, S with the geometry of bipolar ion, where the ligand is
electroneutral but contains two ionic centres (Zwitterion) or in its protonated form respectively. The molar ratio of the
combination Cu:(HL)*/(H,L)" in these compounds is 1:1. As a result of coordination of organic ligand (HL)"/(H,L)" is
not only subjected of monodeprotonation, but also supports conformational changes.

Keywords: coordination compound, copper(Il), X-rays, thiosemicarbazones, cationic complex, Zwitterion.

Introducere

Printre substantele organice folosite in calitate de liganzi un rol important revine tiosemicarbazonelor,
deoarece pentru unele dintre ele au fost stabilite proprietati biologice valoroase antimicrobiene, antitumorale,
antimicotice etc. [1,2]. E cunoscut ca fragmentul tiosemicarbazidic coordineaza cu metalele prin intermediul
(N, S) ca ligand bidentat si doar cand 1n ligand apare o grupare de coordinare aditionald se diversificd modu-
rile de coordinare. De exemplu, tiosemicarbazonele sunt antrenate in compusii cu metalele deja ca liganzi
tridentati ce coordineaza prin setul de atomi (X, N, S), unde X poate fi O sau N [3,4]. Stabilitatea compusilor
coordinativi formati de tiosemicarbazonele cu metalele depinde de un sir de factori, cum ar fi natura si carac-
terul ionului de metal, pozitia si tipul substituentilor din fragmentul tiosemicarbazidic, inclusiv atomul donor
X din fragmentul aditional al ligandului. Prezenta grupdrii fenolice in tiosemicarbazona aldehidei salicilice
favorizeaza coordinarea prin atomul de oxigen. Numerosi complecsi metalici ai tiosemicarbozonei aldehidei
salicilice si ai derivatilor ei au fost preparati si testati anticancer, antibacterial si antimicotic [5-10]. Ca rezultat,
s-a observat cd activitatea biologica a tiosemicarbazonelor in stare libera (necoordinate) este mai putin pronun-
tatd decat cea a compusilor coordinativi ai metalelor cu acesti liganzi. Insa, asa cum compusii in baza tiosemi-
carbazonelor au solubilitate mica in apd, problema maririi solubilitatii poate fi rezolvata prin functionaliza-
rea agentilor de coordinare cu grupari usor ionizabile. In acest context au fost efectuate lucriri de sintezi a
compusilor coordinativi ai cuprului(Il) cu clorura tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)sali-
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cilice ((H,L)Cl). La interactiunea (H,L)CI cu diferite saruri de cupru in mediu neutru au fost obtinuti patru
compusi cu formulele [Cu(HL)CI]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CI)(NO3)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO4-0.75H,0
(3) si [Cu(HL)CI]ClO41.75H,0 (4), care au fost stabilite cu ajutorul razelor X.

I. Partea experimentala

L.1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97-99.99%) au fost procurati de la companiile
»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi 1n sintezd fara o purificare prealabila.
Sinteza aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice a fost efectuata conform [11].

Analiza cu raze X

Toate masuratorile pentru (H,L)Cl si compusii 1-4 au fost efectuate la difractometre moderne automatizate
Bruker Apex I si Xcalibur E, Inzestrate cu detector spatial-sensibil CCD, utilizand iradierea MoK, 1=0.71073 A
(monocromatorul fiind din grafit) la temperatura camerei. Datele cristalografice si parametrii ajustarii struc-
turii sunt incluse in Tabelul 1. Structura cristalina a acestor compusi a fost determinata prin metode directe,
fiind precizata prin metoda celor mai mici patrate in cadrul complexului de programe SHELX-97 [12]: preciza-
rea pentru atomii nehidrogenici — in aproximatia anizotropica, iar a atomilor de hidrogen — in aproximatia
izotropica. O parte din moleculele de apa in acesti compusi ocupa doar partial pozitia. Pentru unii anioni a
fost stabilit gradul de dezordine. Valorile distantelor interatomice si ale unghiurilor de valenta selectate sunt
prezentate n Tabelul 2, iar parametrii legaturilor de hidrogen din compusii analizati — in Tabelul 3. Celelalte
date (coordonatele atomilor, parametrii deplasarilor anizotropice s.a.) sunt trimise pentru a fi incluse in Baza
de Date Structurale Cambridge sub numerele CCDC 1507191-1507195.

1.2. Sinteza compugilor

Ligandul (H,L)CI-1.5H,0 a fost obtinut si caracterizat conform [27].

Sinteza compugsilor coordinativi: Compusii coordinativi au fost obtinuti In urma interactiunii clorurii
tiosemicarbazonei 5-(metilentrimetilamoniu) aldehidei salicilice (H,L)CI-1.5H,0) cu sarurile corespunza-
toare ale cuprului(Il) pentru 1 — clorura, 2 — nitrat, 3 — sulfat, 4 — perclorat in cantitati echimolare. Pentru
realizarea sintezelor s-a luat 1 mmol de ligand si 1 mmol de sare de cupru(ll) corespunzatoare. Asupra
amestecului solid s-a adaugat 10 ml apa, suspensia a fost agitatd la temperatura de 50°C pana la dizolvarea
completd a componentelor. La solutia obtinutd s-a addugat 30 ml alcool etilic, iar solutia rezultatd a fost
lasatd pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Dupéd o saptamana au fost obtinute produse cristaline
de culoare verde-inchis. Cristalele au fost spalate cu alcool etilic si uscate in aer. Randamentul 20-25%.

Tabelul 1
Datele cristalografice, caracteristicile experimentului cu raze X si
parametrii precizarii structurii compusilor [H,L]Cl si 1-4
Compusul | (H,L)CI-1.5H,0 1 2 3 4
F 1
bf;gu a C12H3CliN4O; 568 1| Cagt 45CLCu N5 O 5052|C12HoCl CuyNsOgS 1| CogHa  CL,CunNg Oy .50S4|CogHasClLiCupNgO 13 58,
M 330.85 882.68 463.40 951.87 992.66
Singonia |monoclinica triclinica triclinica triclinica monoclinicd
Grupul | o) P-1 P-1 P-1 P2y/n
spatial
a, A 9.0467(2) 11.7180(4) 8.9565(6) 11.6010(7) 14.0540(12)
b, A 8.5157(3) 12.4144(5) 10.6684(11) 12.6292(8) 8.7866(4)
c A 21.2527(7) 14.4822(8) 12.0136(8) 14.1606(8) 33.5797(18)
o, grade |90 80.471(4) 113.779(8) 97.326(5) 90
B, grade |90.7260(10) 69.420(4) 101.859(6) 111.625(6) 93.022(6)
v, grade |90 79.432(3) 103.116(7) 92.211(5) 90
v, A’ 1637.16(9) 1927.1(2) 964.58(13) 1904.7(2) 4140.9(5)
VA 4 2 2 2 4
Paaler 11 34 1.521 1.595 1.660 1.592
g/cm
w,mm’ [0.372 1.537 1.417 1.541 1.452
F(000) 7046 910 478 978 2036
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Dimensiu-
nile crista- 0.1 x 0.1 x 0.1 042 x0.12 x 0.04 0.38x0.22x0.04 {0.18 x0.10 x 0.04 0.20x 0.20x 0.06
Iului, mm
Compusul | (H,L)CI-1.5H,0 1 2 3 4
Regiunea |, 14 2550 2.98 —25.500 3.20 2524 2.88 -25.50 2.90 - 25.50
0, grade
Intervalele|-10 < A< 9 -14<h<14 -10<A<10 -14<h<13 -17<h<16
indicilor |-10<k<10 —15<k< 13 —12<k< 12 —15<k< 15 —10< k<7
Miller 25525 -17<IK17 -14<I<9 -17<KK14 —40</<23
Reflexe
glafslumte /110901/3035 [Ry =| 11389/7108 [Ryy = |5426/3478 [Ry= | 11405/7033 [Ryy= | 1467817625 [Ryy =
DeUeXe10.0238] 0.0338] 0.0350] 0.0335] 0.0903]
indepen-
dente
Parametri || g 440 239 485 518
precizati
GOOF 1.000 1.001 1.002 1.007 0.989
Factorul
de diver- |R, = 0.0489, R=0.0574, R,=0.0615, R,=0.0691, R,=0.0913,
gentd R |wR,=0.1306 wR,=0.1351 wR,=0.1177 wR,=0.1826 wR;,=0.1057
(>20(1))
Factorul R
(pe tot R, =0.0561, R;=0.0960, R=0.1121, R;=0.1084, R;=0.2398,
setulde |wR,=0.1356 wR,=0.1565 wR,=0.1423 wR,=0.2034 wR;=0.1338
reflexe)
Apmaxa
APmin, 0.682,-0.615 0.502, -0.342 0.425,-0.336 0.558,-0.434 0.584, —0.654
e-A”
Tabelul 2
Distantele interatomice (A) si unghiurile de valenti (°) din
poliedrele de coordinare ale compusilor 14
Distanta 1 2 3 4
interatomica A B A B A B
Cu(1)-0(1) 1.917(3) | 1.901(4) | 1.916(3) | 1.909(4) | 1.883(5) | 1.930(6) | 1.897(6)
Cu(1)-N(3) 1.958(4) | 1.968(4) | 1.959(4) | 1.961(6) | 1.962(6) | 1.949(7) | 1.941(7)
Cu(1)-S(1) 2.275(1) | 2.268(2) | 2.256(2) | 2.243(2) |2.256(2) |2.254(3) | 2.263(3)
Cu(1)-CI(1) 2.246(1) | 2.249(2) | 2.253(1) |2.237(2) |2.2483) |2.2492) |2.252(3))
2.15(1)
Unghiul de valenta 1 2 3 4
A B A B A B
O()-Cu(1)-N@3) | 91.7(1) | 92.32) | 92.0(1) | 92.6(3) | 91.5(2) 92.4(3) 92.1(3)
O()-Cu(1)-S(1) | 177.4(1) | 177.4(1) | 178.1(1) | 176.42) | 175.8(2) | 177.122) | 178.1(2)
O()-Cu(1)-CI(1) | 91.1¢1) | 90.8(1) | 90.8(1) | 92.32) | 87.12) | 90.7(2) 91.6(2)
93.6(4)
N(3)-Cu(1)-S(1) 86.3(1) 85.3(1) 86.1(1) 85.8(2) 86.7(2) 85.93) 86.1(2)
N@)-Cu(1)-CI(1) | 168.8(1) | 175.8(1) | 171.3(1) | 173.52) | 170.6(2) | 174.42) | 169.6(2)
163.2(4)
S(1)-Cu(1)-CI(1) | 91.17(5) | 91.66(6) | 91.08(6) | 89.48(8) | 95.68(9)/ | 91.2(1) 90.30(10)
87.5(3)
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Tabelul 3
Parametrii legaturilor de hidrogen liniari (A) si unghiulari (°) din [H,L]CI-1.5H,0 si 1-4
D-H---A ‘ D(H---A) ‘ D(D--A) | Z/(D-H--A) ‘Transformarea simetrica pentru acceptor
[H,L]CI-1.5H,0
N(1)-H(1)---CI(1) 2.82 3.435(2) 134 —x—1/2, y+1/2, —z+3/2
N(1)-H(2)---CI(1) 2.63 3.314(2) 163 X, 1,z
N(@2)-H(1)--S(1) 2.54 3.367(2) 155 —x—1, =y, —z+1
O(1)-H(1)---O(1W) 1.85 2.663(3) 172 X, 1,z
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.26 3.098(2) 164 x+1/2, =+1/2, z—1/2
O(1W)-H(2)---ClI(1) 2.30 3.136(2) 168 —x, =y, —z+1/2
O(2W)-H(1)---ClI(1) 2.14 3.021(5) 172 X, 1,z
O2W)-H(2)---S(1) 2.40 3.240(5) 162 X, 1,z
1
N(1A)-H(1)---CI(3) 2.58 3.338(5) 147 XV, z
N(1A)-H(2)---O(5W) 2.01 2.865(5) 177 xtl,y,z
N(2A)-H(1)---CI(3) 2.28 3.104(4) 162 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---C1(4C) 2.05 2.78(2) 142 X, V,z
N(1B)-H(1)---CI(4A) 2.31 3.15(1) 166 XV, z
N(1B)-H(1)---Cl(4) 2.60 3.454(7) 176 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---Cl(4D) 2.68 3.46(2) 151 X, Y,z
N(1B)-H(2)---O(2W) 2.01 2.859(6) 168 x,ytl, z
N(2B)-H(1)---O(5W) 2.39 3.036(6) 132 X, Y,z
N(2B)-H(1)---Cl(4C) 2.47 3.10(2) 131 X, Y,z
N(2B)-H(1)---Cl(4D) 2.60 3.40(2) 154 X, Y,z
N(@2B)-H(1)---Cl(4A) 2.82 3.54(1) 143 X, Y,z
O(1W)-H(1)---O(1A) 2.10 2.849(5) 165 —x+2, —p+2, —z+1
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.99 3.483(4) 125 —x+2, —p+2, —z+1
O(1W)-H(2)---CI(3) 2.36 3.196(5) 171 X, Y,z
O(2W)-H(1)---O(3W) 1.76 2.748(6) 175 X, Y,z
O(2W)-H(2)---Cl(1) 2.33 3.162(5) 143 x,y-1,z
O(BW)-H(1)---O(1B) 2.16 3.058(7) 172 X, Y,z
O(BW)-H(2)--Ol1(4W) | 2.12 2.827(8) 136 X, Y,z
O(4W)-H(1)---Cl(4) 2.39 3.237(8) 179 xtl,y-1,z
O(4W)-H(1)---Cl(4D) 2.89 3.69(2) 157 xtl,y-1,z
O(4W)-H(1)---Cl(4A) 2.92 3.77(1) 176 xtl,y-1,z
O(4W)-H(2)---CI(3) 2.25 3.162(5) 153 X, 1,z
O(5W)-H(1)---Cl(4A) 2.26 2.99(1) 121 X, ¥,z
O(5W)-H(1)---Cl(4C) 2.64 3.42(2) 127 X, ¥,z
O(5W)-H(2)---O(1W) 1.63 2.727(6) 170 —x+2, —p+2, —z+1
2
N(1)-H(1)---O(2) 2.04 2.883(6) 169 —x+1, 2, —z+1
N(1)-H(2)---O(1W) 1.98 2.839(5) 177 X, 1,z
N(2)-H(1)---O(4) 1.99 2.823(5) 162 —x+1, 2, —z+1
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.33 3.148(4) 155 —x+1, —p+3, —=z+2
O(1W)-H(2)---O(3W) 2.14 2.671(7) 123 X, 9,z
O(1W)-H(2)---O(2W) 2.26 2.767(7) 121 X, 9,z
O(Q2W)-H(1)---O(1) 1.95 2.804(5) 166 x+t1,y+1, z
O(2W)-H(2)---O(4) 2.69 3.321(9) 133 x,ytl, z
OBW)-H(1)---O(1W) 1.92 2.671(6) 144 X, 9,z
OBW)-H(2)---CI(1) 2.84 3.303(5) 116 xt1,y+1, z
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3
O(1A)-H(1)---O(1W) 2.102 3.007(9) 174 —x+1, —y+2, —z+1
N(1A)-H(1)--O(1) 2.02 2.848(8) 161 X9,z
N(1A)-H(2)---O(4) 2.15 2.981(7) 161 —x+1, —y+3, —z+1
NQA)-H(1)---0(3) 2.15 2.936(8) 151 X, ),z
O(1B)-H(1)--O2W) 2.14 2.899(10) 173 —x, —y+2, —z+1
N(1B)-H(1)--O(6) 2.00 2.855(9) 172 X, 1,z
N(1B)-H(2)---O(7A) 2.01 2.74(7) 142 —x, —p+3, —z
N(1B)-H(2)---O(7) 2.08 2.911(9) 162 —x, —y+3, =z
N(2B)-H(1)---O(6A) 1.82 2.68(4) 176 X9,z
N(@2B)-H(1)---O(8) 2.02 2.812(9) 152 X, 9,z
O(1W)-H(1)---O(2W) 1.82 2.67(1) 180 X, 9,z
O(1W)-H(2)--0(3) 2.01 2.771(9) 172 X, ¥,z
O(QW)-H(1)---CI(1) 2.96 3.803(9) 180 —x+1, —y+2, —z+1
O(Q2W)-H(2)---O(6A) 2.55 3.21(4) 148 x,y,z+1

4
N(1A)-H(1)---CI(1) 2.45 3.304(7) 176 —x+2, —y+1, —z+2
N(1A)-H(2)--O(3W) 1.94 2.80(3) 172 X9,z
N(1A)-H(2)---O(7W) 2.24 2.09(3) 172 X, ),z
NQA)-H(1)---O(6 W) 2.25 3.01(2) 147 X, ),z
N(2A)-H(1)---O(2W) 2.31 3.08(2) 150 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---CI(2) 2.39 3.199(7) 157 x,ytl, z
N(1B)-H(2)---O(6) 2.16 2.93(2) 157 X, ¥,z
N(1B)-H(2)---Cl(4) 2.92 3.753(8) 164 X9,z
N(2B)-H(1)---O(5W) 1.86 2.68(2) 158 X9,z
N(E2B)-H(1)---O(1W) 1.93 2.76(1) 160 X, 9,z
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.84 3.65(1) 151 x,y-1,z
O(1W)-H(2)---C1(2) 2.61 3.51(1) 174 x, y+1,z
OQW)-H(1)--O(1W) 2.19 3.12(3) 170 X, ¥,z
O(QW)-H(2)--0(2) 2.17 3.03(3) 173 X9,z
OBW)-H(1)---O(4W) 2.27 3.19(4) 156 —x+1, —y+1, —z+2
O(@4W)-H(1)---O(4) 2.10 2.95(2) 159 X, V,z
O(4W)-H(1)---C1(3) 2.88 3.77(2) 170 X, 9,z
O(4W)-H(2)--0(5) 2.32 3.2009) 160 x=1/2, —=y+1/2, z—1/2
O(5W)-H(1)---C1(2) 2.80 3.67(2) 155 —x+2, =y, —z+2
O(5W)-H(2)---O(1B) 2.05 2.82(2) 151 x, y+l, z
O(6W)-H(2)--O(1A) 2.11 2.94(2) 169 x, -1,z
O(6W)-H(2)---O(2) 2.23 3.05(2) 173 X, V,z
O(7TW)-H(1)---Cl1(2) 2.45 3.30(5) 155 x, yt+l, z
O(BW)-H(1)---O(4) 2.13 3.09(4) 179 X, 9,z
O(8W)-H(1)---C1(3) 2.74 3.61(4) 151 X, ¥,z
O(BW)-H(2)---0(5) 2.14 3.01(4) 172 x—1/2, —=y+1/2, z—1/2
O(8W)-H(2)---Cl(4) 2.99 3.77(4) 150

I1. Rezultate si discutii

Studiul cu raze X al monocristalelor clorurii tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)Sali-
cilice a stabilit ca acest compus cristalizeaza in forma de sare, avand formula (H,L)CI-1.5H,0, in care sarci-
na cationului organic (H,L)" este compensati de cea a anionului CI". Structura compusului si notatia atomilor
este prezentatd in Figura 1. O analizd a Bazei de Date Structurale Cambridge (BDSC) [13] a evidentiat circa
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300 de tiosemicarbazone. Conformatia fragmentului tiosemicarbazidic din (H,L)" a stabilit ci ea este simi-
lard cu cea din tiosemicarbazonele necordinate [14-17] avand cis-pozitionarea atomilor terminali de azot in
raport cu legitura centrali N—C. In forma de cation organic in BDSC au fost depistate tiosemicarbazone
continand piridinium si diversi anioni, cum ar fi CI" ori ClO4 [18-22]. O analiza comparativa a distantelor
interatomice din fragmentul tiosemicarbazidic al (H,L)" (S(1)-C(1), N(1)-C(1), N(2)-C(1), N(2)-N(3) si
N(3)-C(2) (Tab.2) cu cele din [18] (1.688, 1.311, 1.356, 1.361 A), [19] (1.272, 1.675, 1.275, 1.382, 1.358 si
1.284 A) ori [20] (1.697, 1.313, 1.350, 1.365 si 1.287 A) indici o delocalizare a densititii electronice.

In cristalul ligandului in stare necoordinata (H,L)CI-1.5H,0 cationii organici simetrici C; sunt legati intre
el in dimeri prin legaturi de hidrogen N(3)-H--S(1) (Tab. 3, Fig. 2), iar prin intermediul interactiunilor fine
de tipul n---7 (distanta dintre centrele aromatice fiind 3.521 A) ultimii se unesc in lanturi. Anionul CIsi mo-
leculele de apa de solvatare unesc in cristal aceste lanturi intr-un sistem 3D, asa cum atomul CI(1) este antre-
nat ca acceptor de proton 1n sase legaturi de hidrogen atat de tipul N—H---Cl si O(W)-H---ClI (Tab. 3), cat si de
tipul C—H---C1 (C(11)-H---CI(1)* (C---C13.503 A, H---C1 2.73 A, unghiul CHCI 138°), iar moleculele de api
sunt antrenate la formarea legaturilor de hidrogen atat ca donori de proton in O(W)-H---Cl si O(W)-H---S, cat
si ca acceptori in O(1)-H---O(1W) (Tab. 3).

Fig.2. Un fragment din structura cristalind a compusului (H,L)CI-1.5H,0.
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La interactiunea (H,L)CI-1.5H,0 cu diferite saruri de cupru(Il) in medii neutre au fost obtinuti patru compusi
cu formulele [Cu(HL)CI]|CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(C1)(NO3)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)CI]SO40.75H,0 (3) si
[Cu(HL)CI]JClO4+1.75H,0 (4) de culoare verde-intens, solubili in apa, alcool etilic, insolubili in eter dietilic.
Cristale in fazd monocristalind pentru acesti compusi au fost obtinute prin evaporarea lentd din amestec
apa:etanol (1:3).

N oov

o CTA D

Fig.3a-d. Componentele cristalografic independente din cristalele compusilor de Cu(Il) 1-4.

in pofida faptului ci liganzii organici (HL)"/(H,L)" pot coordina tridentat la atomul de metal, atit compo-
zitia compusilor obtinuti, cat si forma poliedrului de coordinare al metalului, ce poate fi anticipata ca plan-
patratica, si modul de impachetare, care mult este influentat de anionul anorganic utilizat, raman probleme
nesolutionate. Studiul cu raze X a stabilit ca raportul molar cupru : ligand organic in compusii finali 1-4 este
1:1. Liganzii organici (HL)"/(H,L)" in acesti compusi ai Cu(Il) coordineazi tridentat prin setul de atomi
donori O, N, S in forma de ion bipolar, singur ligandul fiind electroneutru, insa continand doud centre ionice
(Zwitter-ion) in 1, 2, 4 i in forma sa protonatd in 3. In rezultatul coordinarii liganzii organici (HL)"/(H,L)"
suferd schimbari conformationale, fapt ce le-au permis acestor liganzi sa coordineze prin setul ONS, formand
cu Cu(Il) doua cicluri metalice chelate asociate: unul format din sase membri (CuOCCCN), iar celdlalt din
cinci membri (CuNNCS) (Fig. 3a—d). Ca urmare, in (HL)*/(H,L)" a avut loc o rotire in jurul legaturii simple
centrale N-C din fragmentul tiosemicarbazidic. Aici se poate mentiona ca acest mod de coordinare a tiose-
micarbazonelor cu antrenarea atomului de sulf se pastreaza in compusii de Cu(Il) cu tiosemicarbazonele
aldehidei salicilice [23-25], insd nu se pastreazd doar In compusul de molibden(VI) cu tiosemicarbazona
aldehidei salicilice [26] si in majoritatea compusilor cu tiosemicarbazonele alchilate [13]. Poliedrul de coor-
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dinare a cuprului este completat pana la plan-patratic de anionul de clolurd. Distantele interatomice Cu—Cl ,
Cu-S, Cu-N si Cu-O in 1-4 sunt in intervalele 2.237(2) — 2.253(1) A, 2.244(2) — 2.275(1) A, 1.941(7) —
1.968(4) A si 1.887(5) — 1.930(6) A, respectiv, (Tab. 2) si corespund cu cele stabilite in compusii de Cu(II)
cu tiosemocarbazone, avand ca ion coordinat Cl" : Cu—Cl, Cu-S, Cu-N si Cu—O sunt egale, respectiv, cu
2.267,2.226, 1.956, 1.887 A pentru A [23], 2.262, 2.232, 1.966, 1.886 A pentru B [23] si 2.266, 2.266, 1.951,
1.918 A pentru compusul din [24].

O analiza mai riguroasa a distantelor interatomice metal-ligand in 1-4 a stabilit pentru unii atomi de metal
o0 apropiere a unor atomi donori din compusii de Cu(II) vecini ori din anionul anorganic, fapt ce poate permite
descrierea poliedrului de coordinare avand forma unei piramide patratice, iar numarul de coordinare rezultand
in 4+1.

Astfel, in 1, in cristal fiind atat doi cationi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni din sfera externd a complexu-
lui CI (CI(3) si Cl(4)) cristalografic independenti, cat si molecule de apa de solvatare (Fig. 3a), cei doi cationi
complecsi (A si B) se unesc in dimeri prin legitura Cu(1)--S(2) (distanta donor---acceptor 3.026 A (Fig. 4).
Ca urmare, pentru Cu(1l) avem numaérul de coordonare 4+1, iar pentru Cu(2) — 4; formula compusului ar fi
mai corectd [Cu(HL)CI],Cl,-4.5H,0. In rezultatul impachetirii componentelor in cristal distantele interatomice
Cu--Cu sunt in intervalul 4.245 — 4.340 A. Sistemul complicat de legituri de hidrogen, in care ca donor de
proton sunt antrenate gruparile amine si amide din cationii complecsi si moleculele de apa de solvatare, iar in
calitate de acceptori — ionii Cl” coordinati si cei din sfera externd, atomii de oxigen din cationii complecsi si
moleculele de apa de solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H---Cl, unesc componentele
intr-o retea tridimensionala. Din fragmentul structurii cristaline prezentat in Figura 4 se evidentiaza formarea
din moleculele de solvatare si anionii de Cl" necoordinati la metal 1n cristalul 1 a sintonilor supramoleculari
R'%(20) ce unesc dimerii intre ei in lanturi.

Fig.4. Un fragment din structura cristalini a compusului 1 cu evidentierea sintonilor supramoleculari R'’5(20)
ce unesc dimerii intre ei in lanturi.

In celula elementara a cristalului 2 sunt impachetati complecsi moleculari [Cu(HL)(CI)(NO3)] si mai
multe molecule de apa de solvatare (Fig. 3b). Numaérul de coordinare pentru Cu(1) din cationul complex este
4+1, poliedrul de coordinare fiind format nu doar din setul de atomi donori ONS ai ligandului HL si de
ionul CI" coordinat, dar si de atomul O(3) al anionului NOj, distanta interatomica Cu(1)---O(3) fiind 2.818
A. Ca urmare, natura acestui compus e putin deosebitd de cea din 1, deoarece compusul dat este un compus
coordinativ molecular. In cristal ultimul se uneste in unititi centrosimetrice dimerice prin intermediul
legaturilor de hidrogen N-H---O (Fig. 5a), in care sunt antrenate ca donori gruparile -NH, si =NH ale
ligandului HL dintr-un complex, iar ca acceptori — atomii de oxigen din anionul NO;™ coordinat, apartinand
complexului vecin, formand sintoni R%(8). Aceste unititi dimerice se unesc in lanturi prin legaturi de
hidrogen, la formarea cérora sunt antrenate moleculele de apa de solvatare (Fig. 5b). Un sistem complicat de
legaturi de hidrogen (Tab. 3), inclusiv si cele de tipul C—H---S, unesc componentele intr-o retea tridimensionala.
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In 3, in cristal sunt stabiliti doi cationi complecsi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni anorganici SO,> in
sfera externa cristalografic independenti, precum si molecule de apa de solvatare (Fig. 3¢). Aici, pentru catio-
nii A si B nu s-a stabilit nicio apropiere intre ei si nici cu alte componente donore din cristal, cele mai ,,mici”
distante fiind Cu(2)--N(2a) si Cu(2)---N(3a) egale cu 3.554 si 3.569 A, respectiv. In cristal cationii complecsi
A si B se unesc cu anionii anorganici in sintoni R*,(8) prin intermediul legaturilor de hidrogen N-H---O
(Fig. 6), in care sunt antrenate ca donori grupdrile -NH, si =NH ale liganzilor HL, iar ca acceptori — atomii
de oxigen din anionii SO4>. Sistemul complicat de legaturi de hidrogen, in care ca donor de proton sunt an-
trenate grupdrile amine si amide din cationii complecsi si moleculele de apa de solvatare, iar in calitate de
acceptori — ionii Cl” coordinati si cei SO,* in sfera externa, atomii de oxigen din cationii complecsi si mole-
culele de apa de solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H---Cl, unesc componentele intr-o
retea tridimensionala.

Fig.5a,b. Fragmente din structura cristalind a compusului 2 cu evidentierea
dimerului via legaturi de hidrogen.

Fig.6. Un fragment din structura cristalind a compusului 3 cu evidentierea
modului de impachetare a componentelor.

In 4, in cristal fiind atat doi cationi complecsi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni C1O, in sfera externa
cristalografic independenti, cét si molecule de apa de solvatare (Fig. 3d), cei doi cationi complecsi (A si B)
se unesc in dimeri prin legitura Cu(2)--S(1) (distanta donor---acceptor 3.028 A (Fig. 7). Ca urmare, pentru
Cu(l) avem numarul de coordinare 4, pentru Cu(2) — 4+1, iar formula compusului ar fi mai corecta
[Cu(HL)CI1]»(ClOy),-3.5H,0. In cristal, distantele interatomice Cu--Cu sunt egale cu 4.025 si 4.290 A. Siste-
mul complicat de legaturi de hidrogen, in care ca donor de proton sunt antrenate grupdrile amine si amide
din cationii complecsi si moleculele de apd de solvatare, iar in calitate de acceptori — ionii Cl coordinati si
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cei de oxigen din anionii din sfera externd, atomii de oxigen din cationii complecsi si moleculele de apa de
solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H:--CI unesc componentele intr-o retea tridimensio-
nala. Din analiza sistemului de legaturi de hidrogen din 4 (Tab. 3) si din fragmentul structurii cristaline pre-
zentate In Figura 7 se evidentiaza ca n acest cristal nu are loc formarea sintonilor in care ar fi antrenate ca
donori gruparile -NH, si =NH ale liganzilor HL, iar ca acceptori — atomii de oxigen din anionii CIO4". Doar
in acest compus se evidentiaza asamblarea prin legaturi de hidrogen N—H---Cl a cationilor A intre ei si B Intre
ei, respectiv.

Fig.7. Un fragment din structura cristalind a compusului 4 cu evidentierea unitatilor dimerice.

Concluzii

La interactiunea clorurii tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice ([H,L]CI) cu dife-
rite saruri de cupru(Il) In mediu neutru au fost obtinuti patru compusi noi cu formulele generale [Cu(HL)CI]
C1-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(C1)(NO;)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO4:0.75H,0 (3) si [Cu(HL)CI]C104'1.75H,0 (4).
Studiul cu raze X pentru acesti patru compusi ai cuprului a stabilit ca trei din ei sunt compusi ionici, formati din
cationul complex [Cu(HL)CI]" ori [Cu(HL)CI]*", anionii din sfera externa fiind CI, ClO,4 si SO,* respectiv,
iar cel ce contine anionul NO;™ este compus complex molecular. Analiza impachetarii componentelor in
cristale pune 1n evidenta o apropiere de atomul central Cu(II) ori a doi cationi complecsi, ori a unui anion din
sfera externa, ceea ce a permis o formulare mai corectd a compozitiei compusilor: [Cu(HL)CI],Cl,-4.5H,0,
[Cu(HL)(CI)(NO5)]-2H,0, [Cu(H,L)CI1]S04:0.75H,0 si [Cu(HL)Cl], (C104),:3.5H,0. Liganzii (HL)"/(H,L)"
in 1, 2, 4 / 3 respectiv coordineaza tridentat prin setul de atomi donori O, N, S In forma de ion bipolar, singur
ligandul fiind electroneutru, insd continand doud centre ionice (Zwitter-ion) ori in forma sa protonata,
respectiv. Raportul molar de combinare Cu:(HL)’/(H,L)" in acesti compusi este 1:1. in rezultatul coordinrii
liganzii organici (HL)"/(H,L)" suferd schimbri conformationale, iar primii sunt supusi monodeprotondrii.
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