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EVALUAREA, iN BAZA PRODUSELOR DE ACTIVARE ALE OXIGENULUI,

A POLUARII SI A AUTOPURIFICARII PRIN PROCESE REDOX
A UNOR APE NATURALE
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Universitatea de Stat din Moldova

Lucrarea de fatd prezinta rezultate ale supravegherii proceselor de poluare si autopurificare a unor ape naturale sustinute
de H20; si radicalii OH, din perioada anului 2019. Obiectele monitorizate au fost fl. Nistru, afluentii sai r. Raut si r. Ichel,
la gurile de confluenta cu fluviul, precum si doud lacuri de acumulare amplasate in bazinul hidrografic al fl. Nistru, Ghidi-
ghici si Danceni.

Valorile atestate indica la existenta unor cantitéti scazute sau chiar lipsa peroxidului de hidrogen, precum si la prezenta
unor concentratii importante de substante ce intrerup lantul de autopurificare cu radicalii OH. Acest fapt demonstreaza
ca a existat un consum constant de produse de activare ale oxigenului in procesele redox ce sustin capacitatea de autopuri-
ficare a apelor naturale monitorizate.
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ASSESSMENT OF THE POLLUTION AND SELF-PURIFICATION THROUGH

OXYGEN ACIVATORS PRODUCTS OF SOME NATURAL WATERS

In this work we present the assessment of pollution and water self-purification process supported by H,O, and OH
radicals for the year 2019. The monitored objects were the Nistru river, its tributaries, the Raut and the Ichel rivers, also
the confluence with the Nistru river, and the two accumulation lakes, the Ghidighici and the Danceni in the Nistru river
basin.

Our results show the low concentrations or lack of H,O, and high concentrations of the compounds which stops the
self-purification chain-processes through OH radicals. This can be explaned by a constant consumption of the oxygen
activation products in the self-purification processes of monitored natural waters.

Keywords: oxygen, hydrogen peroxide, hydroxyl radicals, redox process, self-autopurification, the Dniester River,
tributary, lakes.

Introducere

Apa este unul dintre componentele fundamentale ale mediului ambiant, fiind resursa naturald cu un rol
multiplu in viata economica si, mai ales, fiind mediul de viata pentru hidrobionti. Apele rezultate din activi-
tatile umane aduc cu sine in cursurile de ape de suprafatd substante stridine compozitiei naturale; ca rezultat,
se produce diminuarea valorii biologice de habitare pentru comunitatea acvatica care se manifesta prin efecte,
ca: moartea puietului de peste si a pestelui matur, formarea sistemelor enzimatice defecte la hidrobionti, dez-
voltarea algelor albastre-verzui [1,2]. Multiple cercetari pe diferite ape naturale au relevat ca parametrii hidro-
chimici si hidrobiologici nu indica tendinta sau chiar instaurarea situatiilor critice. Aceasta concluzie a reclamat
revizuirea si complementarea normativelor de calitate a apelor cu indicatori noi, susceptibili sa atentioneze
despre dezvoltarea unor asemenea fenomene in obiectele acvatice. Ca rezultat al investigatiilor de laborator
si al cercetarilor pe diferite ape naturale a fost identificat rolulul produselor din ciclul biogeochimic al oxige-
nului, al peroxidului de hidrogen si al radicalilor OH in semnalarea si, totodata, in prevenirea dezvoltarii efec-
telor de toxicitate fata de hidrobionti. S-a demonstrat ca aceste particule sunt antrenate activ in procesele redox
de transformare a substantelor poluante in apele naturale, procese care asigura capacitatea de autopurificare a
acestora si previn formarea si manifestarea factorilor toxici fatd de comunitatea acvatica [1-5].

Material si metode

Obiectele monitorizate au fost apele fl. Nistru, in segmentul barajul Dubésari—or.Vadul lui Voda, ale afluenti-
ilor, r. Raut si r. Ichel, la gurile de confluenta cu fluviul si apele a doud lacuri de acumulare amplasate in ba-
zinul hidrografic al fl. Nistru, Ghidighici si Danceni. Probele de apa au fost colectate din stratul de la supra-
fata (h = 0,5 m).
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Luand in considerare ca pentru apele naturale ciclul biogeochimic al oxigenului este indispensabil realizarii
proceselor redox de autopurificare, care, la randul lor, asigura calitatea acestora, au fost efectuate masurari
privind concentratia unor componenti ai ciclului oxigenului. In apele supravegheate a fost determinat continutul
de H2O; si al substantelor oxidate de catre acesta (reducatori peroxidazici, Red), multe dintre care au si statut de
poluant. A fost stabilita, in baza concentratiei H-O si a reducatorilor, starea redox cinetica a apelor (ox./inst./red.).
Gradul de poluare a apelor cu substante captori de radicali OH a fost evaluat dupa indicatorul capacitatea de
inhibitie (2kiSi, s1). Determindrile au fost efectuate conform metodelor descrise in [6].

Rezultate si discutii

Investigatiile din domeniu au constatat ca pentru desfasurarea procesului de autopurificare si a activitatii
metabolice normale a hidrobiontilor este necesara prezenta in apele naturale, pe langa oxigen, a peroxidulului
de hidrogen in concentratii de ordinul 10-100 ng/L [1-3]. Examinand valorile obtinute pentru acest oxidant,
deducem ca in apele investigate ele au fost frecvent mai aproape de limita inferioara a ecartului de valori si
au fost cuprinse in urmatoarele diapazoane: 5,4-11,0 ug/L, fl. Nistru; 8,3-18,4 ug/L, lac. Ghidighici; 10,0 pg/L,
lac. Danceni (Fig.1 a, b).

Urmarind evolutia concentratiei H,O> 1n apele monitorizate, constatdm alternarea perioadelor cu dominanta
concentratiei oxidantului peste cea a reducdatorilor (lunile februarie, mai, octombrie), fie situatia inversa
(lunile aprilie, iunie), att pentru apele fl. Nistru, cat si pentru cele ale lacului Danceni. In apele afluentilor
Raut si Ichel H2O; fie lipsea (lunile aprilie, iunie), fie concentratia acestuia era egald cu cea a reducatorilor
(lunile februarie, mai, octombrie).
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Fig.1. Dinamica continutului de H>O; si de reducatori peroxidazici:
1-20.02.2019; 2 - 09.04.2019; 3 - 07.05.2019; 4 - 19.06.2019; 5 - 22.10.2019.

Comparand datele din amonte si aval de gura de varsare, nu remarcam nicio influenta a apelor Rautului
asupra continutului (micsorare sau marire) de H2O; si de substraturi peroxidazice in apele fluviului (Fig.1a).
O alta situatie distingem in cazul apelor r. Ichel: daca continutul de reducatori nu se modifica esential pana si
dupa gura de varsare, atunci concentratia H-O- scade usor, de 1,2-1,4 ori, iar in luna mai chiar de 2.4 ori (Fig.1a).
Pe durata supravegherii, doar 1n apele lac. Ghidighici nu a fost semnalata prevalarea substantelor reducatoare
de natura peroxidazica (Fig.1b).

Este cunoscut cé cantitatea cea mai importantd de H.O: 1n apele naturale se formeaza in rezultatul proceselor
fotochimice, astfel ca continutul acestuia este in crestere de la iarna spre vara [4]. Rezultatele obtinute pentru
apele investigate nu au indicat la manifestarea acestei legitati. In luna iunie, perioada cu activitate fotosintetica
inalta, nu au fost stabilite valori maxime ale oxidantului; chiar mai mult, s-a constatat lipsa acestuia (Fig.1 a, b).
Alte procese care conduc la suplinirea cantitatii de H.O. in apele naturale sunt cele redox-catalitice cu partici-
parea substantelor organice, a oxigenului §i a catalizatorilor (ionii de cupru). Desi in luna iunie existau conditii
pentru desfisurarea acestor transformiri: continutul ionilor de cupru(Il) era de ordinul 10® M, valoare suficientd
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din punct de vedere catalitic, temperaturile — de cca 24°C, gradul de saturatie cu oxigen indeajuns ca si asi-
gure procesele de oxidare aeroba (70%-120%), totusi nu a fost semnalatd prezenta H.O,. Situatia atestata
sugereaza ca in perioada vizata, in apele monitorizate, viteza de consum a H,O; a depasit-0 pe cea de formare,
iar acest lucru se putea intampla doar ca urmare a cresterii fluxului de substante cu proprietati reducatoare
care sunt oxidate de catre H.O; si nu de O».

Pentru perioada calda a anului, in special vara, circuitul H>O> in sistemele acvatice este influentat nu doar
de deversdrile/scurgerile de ape poluate cu substante de natura reducitoare ce interactioneaza cu H20», dar si
de dezvoltarea in ape a algelor albastre-verzui [1-4]. Acestea din urma elimind in mediul extern metaboliti cu
proprietati reducatoare puternice care, pe langa consumul de H2O», leaga ionii de cupru, participanti la proce-
sele redox catalitice, sub forme catalitic si biologic inactive. Ca rezultat al deficitului de H,O,, starea redox
cinetica a apelor a fost cvasireducatoare, stare ce caracterizeaza apele ca avand un potential de autopurificare
redus (Tab.1).

Tabelul 1

Continutul H,O, (ug/L), al reducitorilor peroxidazici (ug/L) si starea redox a apelor

Data captarii

20.02.2019 (1)| 09.04.2019 (2) | 07.05.2019 (3) | 19.06.2019 (4) | 22.10.2019 (5)

Punct de
captare - S x|~ © x| = © x | = S x| 3 © X
o |fs|33 |£5|33 |£5 93 | E8|az |E3
Y | 8 o N X 8 o N X 8 @ 4 8 @ 4 8 o
I » = I » = I » = I » = I » =
fl. Nistru (aval | 55/0,0 ox. 0,0/08 | red. |110/00| ox. |00/08| red 75100 oX

baraj Dubasari)
r. Raut (gurade |0,0/0,0| inst. | 0,0/16 red. | 0,0/0,0 | inst. | 0,0/0,7| red. 0,0/0,0 | inst.
varsare)
fl. Nistru amonte | 6,6/0,0f ox. 0,0/11 red. | 11,0/0,0 OX. 0,0 /0,7| red. 10,6 /0,0 OX.
or. Criuleni)
r. Ichel (gurade | 0,0/0,0| inst. 00/18 red. | 0,0/00 | inst. | 0,0/1,1| red. 0,0/0,0 | inst
varsare)
fl. Nistru (or. 54/0,0] ox. 0,0/1,2 red. 48/0,0 OX. 0,0/0,6| red. 7,8/0,0 OX.
Vadul lui Voda)
Lac. Ghidighici |8,3/0,0| ox. 0,0 /0,0 inst. | 18,3/0,0 ox. |18,4/0,0| ox. 0,0/0,0 inst.
Lac. Danceni 10,0/0,0] ox. 0,0/15 red. | 100/0,0| ox. 0,0/1,2| red. 0,0/0,0 inst.

Notd:. oX. — oxidantad, red. — reducatoare, inst. — instabila.

Aceleasi masurari au scos in evidenta o situatie similara critica privind continutul de H>O, in apele ambilor
afluenti, Raut si Ichel. Astfel, pentru 3 (lunile februarie, mai, octombrie) dintre cele 5 masurari efectuate a fost
stabilitd egalitatea ca marime a fluxului de H»O; si de reducatori peroxidazici (stare cdnd in ape nu este
constatati dominanta fie a H2O,, fie a reducitorilor). In asemenea situatii, starea redox cinetica a apelor se
caracterizeaza ca instabila, iar cantitatile de H>O, prezente in ape nu sunt suficiente pentru a sustine procesele
de autopurificare a apelor si a asigura calitatea acestora ca mediu de viatd pentru hidrobionti. Perioadele cu starea
redox instabild a apelor au fost urmate de cele cu starea redox de tip cvasireducatoare (lunile aprilie, iunie),
cand dominau substantele reducatoare usor oxidate de catre H,O, (Tab.1).

In general, datele releva ca cantititile de echivalent oxidativ si de substante reducitoare au variat intr-un
domeniu ingust de valori, [H20-] = 5,4-18,4 ng/l, [Red] = 0,6-1,8 ng/L (Tab.1). Daca confruntam concentra-
tiille H20; si ale reducétorilor peroxidazici, atunci constatim ca continutul ultimilor, cand acestia prevalau in
ape, intotdeauna a fost cu circa un ordin mai mic decat atunci cand domina oxidantul.

Circuitul H20: in bazinele acvatice este strans legat de circuitul radicalilor OH, cele mai reactive particule
din ciclul biogeochimic al oxigenului §i cu actiune importanta in procesul de autopurificare. Gradul de poluare
a apelor cu substante ce intrerup lantul de autopurificare cu radicalii OH a fost evaluat in baza indicatorului
capacitatea de inhibitie. Dupa acest parametru, stareca de poluare a apelor a fost apreciata de la usor poluate
pana la poluate (Tab.2).
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Tabelul 2
Capacitatea de inhibitie (sYsi gradul de poluare a apelor cu captori de radicali OH
Data captarii
20.02.2019 (1) | 09.04.2019 (2) | 07.05.2019 (3) | 19.06.2019 (4) | 22.10.2019 (5)
Punct de g L o 0 o o 90 v o 0 L o g L O
0 T = = T = S T = = T = 0 T =
captare S | 8 ~3l o 8 RPN %l oS S | =S
' °Ss | Q@ | £5 2] <5 2 S5 ' S5
@ o Q o~ o Q . o Q o~ o o @ o
R W W W X
N Al
fl. Nistru (aval 2,1 usor 2,7 usor 3,2 | moderat 2,9 usor 4,6 | moderat
baraj Dubdsari) poluata poluata poluata poluata poluata
r. Raut (gura 8,0 | poluata | 6,7 poluata 45 moderat 6,8 poluata 6,9 poluata
de varsare) poluata
fl. Nistru (amonte | 4,2 | moderat | 1,0 usor 3,2 | moderat 4,1 moderat | 3,4 | moderat
or. Criuleni) poluata poluata poluata poluata poluata
r. Ichel (gura 7,0 | poluata | 3,0 | moderat | 6,0 poluata 11,3 inalt 4,1 | moderat
de varsare) poluata poluata poluata
fl. Nistru (or. 3,0 | moderat | 1,0 usor 2,8 usor 2,9 usor 3,4 | moderat
Vadul lui Voda) poluata poluata poluata poluata poluata
Lac. Ghidighici 2,0 usor 1,8 usor 1,6 usor 3,1 moderat | 4,1 | moderat
poluatd poluata poluata poluata poluata
Lac. Danceni 6,0 | poluata | 3,9 | moderat | 4,8 | moderat 4,0 moderat | 7,1 | poluatd
poluata poluata poluata

Urmarind valorile parametrului capacitatea de inhibitie pentru apele nistrene, constatdm ca acestea formeaza
un sir de date aproape omogen (2,0-3,4)-10° s}, chiar dacd valorile inregistrate au fost cuprinse in limitele
(1,0-4,6)-10° s (Tab.2, Fig.2a). Datele confirma ca procesele de autopurificare radicalice decurg cu aproximativ
aceeasi intensitate pe Intreg tronsonul supravegheat al fluviului, mentindnd gradul de poluare al apelor la ni-
veluri usor poluate si moderat poluate (Tab.2).

Monitorizarea afluentilor (r. Raut si r. Ichel) la gura de varsare a scos in evidenta faptul ca a fost depasita capa-
citatea de autopurificare a apelor de substante ce intrerup lantul de autopurificare cu radicalii OH, valorile inre-
gistrate ale parametrului au intrecut cifra de 5,0-10°s™. Daca analizam valorile medii ale capacitatii de inhibitie,
6,6:10°s™ pentru r. Raut si 6,3-10°s™ pentru r. Ichel, constatim ca capacitatea de autopurificare de substante po-
luante cu proprietati de captori de radicali OH este aproximativ la acelasi nivel in ambele obiecte acvatice. Dar, 0
particularitate care se ditinge la compararea datelor individuale este cad amplitudinea valorilor pentru capacitatea
de inhibitie a apelor r. Rdut este mai mica ((4,5-8,0)-10° s) decét pentru r. Ichel ((3.0-11.3)-10° s) (Fig.2a). Desi
masurarile indicau la grade mai inalte de poluare a apelor afluentilor comparativ cu cele nistrene, apele r.Raut si
ale r.Ichel nu au marcat procese de autopurificare radicalica a fl. Nistru, fapt confirmat de valorile parametrului
capacitatea de inhibitie in amonte si in aval de gura de varsare a raurilor (Fig.2a).
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Fig.2. Capacitatea de inhibitie si gradul de poluare al apelor.
1-20.02.2019; 2 - 09.04.2019; 3 - 07.05.2019; 4 - 19.06.2019; 5 - 22.10.2019.

51



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2020, nr.1(131)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p.48-52

Valoarea medie anuald a indicatorului capacitatea de inhibitie pentru apele lac. Ghidighici a fost de ordinul
2,5-10° s}, iar a lac. Danceni — de 5,2-10° s (Fig.2b). Dintre cele doud lacuri investigate, pentru apele lac.
Danceni a fost confirmatd o poluare mai mare cu substante ce intrerup lantul de autopurificare cu participarea
radicalilor OH.

Concluzii

Monitorizarea celor trei grupe de obiecte acvatice a scos n evidentd urmatoarele:

1. In apele investigate au fost constatate frecvent cantititi scizute de peroxid de hidrogen si lipsa acestuia,
fapt ce aratd ca din totalul de substante reducatoare prezente in ape prevaleazi cele care sunt oxidate
de catre H,0..

2. Valorile concentratiilor de H-O- inregistrate (cca 10 pg/l) sunt cantitati insuficiente pentru desfagurarea
efectiva a proceselor de autopurificare si stabilirea valorii biologice de habitare adecvate.

3. Apele afluentilor si ale lacului Danceni sunt cele mai poluate de substante cu proprietati de captori de
radicali OH.

4. Indicatorii cinetici au relevat ca cele mai scazute potentiale de autopurificare prin procese redox sunt
caracteristice raurilor Raut si Ichel.

5. Nu a fost remarcat impactul afluentilor asupra capacitatii de autopurificare redox a apelor fl. Nistru.
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