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1. Scopul si obiectivele etapei 2024

Etapa 1. Etapa 1.1. Sinteza si caracterizarea compozitelor carbonice din materie prima
autohtona regenerabild si a polimerilor reticulati. Studiul compozitiei chimice a apelor naturale in
diferite zone geografice ale Republicii Moldova.

Etapa 2. Analiza izotopilor stabili ai apei (H? si O®) in obiectele acvatice esentiale (lacuri si
rauri) si in acviferele principalele, in vederea evaluarii interactiunii dintre acestea si elaborarii de
modele hidrologice si hidrogeologice adaptate schimbarilor climatice.

Etapa 3. Analiza metodelor de tratare utilizate in statiile biologice pentru epurarea apelor
uzate, luand in considerare diferitele specii de elemente biogene, in corelatie cu compozitia chimica
a apelor uzate si alte variabile fizico-chimice.

Etapa 4. Studiul computational a structurii electronice a lichidelor ionice (LI) antioxidante in
baza L-carnitinei si acizilor alimentari (ascorbic, protocatecuic, gentizic, galic, cafeic, ferulic).

Etapa 5. Evaluarea proceselor de oxidare si fotoliza a unei vitamine din grupul B in formarea
proprietatilor redox ale mediului acvatic si monitoringul apelor de suprafata din bazinul fluviului
Nistru.

Etapa 6. Studiul proceselor de cataliza a fermentarii biomasei si efectului sinergetic a actiunii
antioxidantilor si epurare a apelor reziduale ce contin compusi nebiodegradabili.

2. Actiunile planificate pentru etapa 2024

Etapa 1. Vor fi obtinute cel putin 11 probe de compozite carbonice prin metoda hidrotermala
si activare in strat fluidizant, caracterizate cantitativ si calitativ si se va stabili compozitia
componentelor impregnate. Vor fi studiate reactiile redox care se produc in procesele de indepartare
a poluantilor din apele subterane. Vor fi analizate si evidentiati poluantii din sursele de apa
subterane din diferite zone geografice ale R. Moldova. Vor fi elaborate tehnologii de potabilizare
a apelor subterane. Vor fi redactate si publicate 4 articole in reviste de specialitate cu factor de
impact, reviste internationale fara factor de impact, va fi depusa o cerere de brevet de inventie. Vor
fi prezentate 5 comunicari orale si in format poster la conferinte stiintifice internationale si la
saloane de inventica.

Etapa 2. Elaborarea planului de prelevare a probelor de apa si prelevarea acestora pentru
determinarea izotopilor stabili. Analiza geochimica a apelor naturale si compozitiei izotopilor
stabili in apa prin metoda Spectroscopia Laser; Prelucrarea rezultatelor si caracterizarea
compozitiei izotopice a obiectelor acvatice esentiale si acviferelor principale din diferite zone
climatice si prepararea raportului pentru anul curent.

Etapa 3. Optimizarea proceselor de epurare prin adoptarea unor strategii tehnologice
concepute pentru a asigura o separare mai eficientd a elementelor biogene, in scopul diminuarii
eutrofizarii in sursele de apa de suprafata. Testarea diferitelor tehnici pentru a optimiza separarea
carbonului organic si a speciilor anorganice de azot in situatii in care raportul carbon/azot este
inadecvat pentru o epurare eficienta a elementelor biogene. Studiul termodinamic pentru
identificarea valorii optime a recuperdrii azotului si fosforului prin digestia anaeroba a
supernatantului si pentru maximizarea productiei de struvit si a altor minerale utilizate ca
ingrasaminte.

Etapa 4. Calculul cuanto-chimic al parametrilor structurii electronice si conformatiilor stabile
ale moleculei L-carnitind si acizilor alimentari in vid si in apa. Studiul teoretic al structurilor
electronice a conformerilor neutri, ionici si radicalici ai acidului ascorbic in diferite medii de
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reactie. Determinarea prin metode cuanto-chimice a celui mai probabil mecanism prin care se
manifesta activitatea antiradicalica a acidului dihidroxifumaric, in gaz si apa.

Etapa 5. Determinarea legitatilor cinetice de transformarile redox si fotoliza directa, indusa si
sensibilizata a vitaminelor din grupul B si stabilirea mecanismelor chimice ipotetice. Studiul
influentei vitaminelor asupra parametrilor hidrochimici, cinetici si proceselor de autopurificare
chimica a apelor naturale. Organizarea expeditiilor hidrochimice sezoniere cu prelevarea probelor
de apa din 7 prize de captare. Determinarea parametrilor hidrochimici, cinetici si evaluarea
proceselor de autopurificare chimica a apelor. Epurarea apelor reziduale sintetice ce contin compusi
nebiodegradabili prin metode de oxidare avansata (AOPs); optimizarea proceselor de extractie a
principiilor active din surse naturale.

Etapa 6. Studiul proceselor de cataliza a fermentarii biomasei in conditii aerobe si anaerobe
cu implicarea substantelor biologic active obtinute din reziduuri ale industriei alcoolice.
Investigarea specificului proceselor si a aplicatiilor tehnologiilor bazate pe descarcarea bariera
dielectrica (DBD) si formarea rezultata a plasmei reci. Determinarea si comparatia activitatii
antioxidante a unor compusi din struguri in etanol si in matricea de vin.

3. Actiunile realizate in 2024

Etapa 1. Majoritatea actiunilor planificate au fost realizate. Desi nu au fost publicate toate
articolele planificate cu factor de impact, acestea sunt deja redactate si urmeaza sa fie trimise in
curand redactiilor revistelor respective.

Etapa 2. A fost elaborat planul de prelevare a probelor de apa. Au fost prelevate 200 mostre
ale precipitatiilor, apelor de suprafata si subterane. Lista punctelor de esantionare este prezentata
in tabelul 1.

Tabelul 1. Lista punctelor de prelevare a apelor de suprafata

Nr Denumirea Tipul Bazinul raului longitudine Iat|tqu|rJe

de est nordica
1 Beleu Lac Prut 28.147306 45.585366
2 Cahul Rau Prut 28.125632 45.921263
3 Calarasovca Réu Nistru 27.803764 48.434726
4 Causeni Réu Botna 29.465086 46.672722
5 Cimiseni Lac Baltata 29.133768 47.032418
6 Comrat Lac lalpug 28.664355 46.322370
7 Congaz Lac lalpug 28.613402 46.118025
8 Costesti Stanca Lac prut 27.246909 47.857557
9 Danceni Lac Isnovat 28.745858 46.957694
10 Dubasari Lac Nistru 29.118339 47.276072
11 Gura Cainarului Rau Raut 28.186766 47.856488
12 Jeloboc Rau Raut 28.917534 47.359204
13 Plopi Réau Cainari 27.703969 48.258492
14 Pohorniceni Réau Raut 28.878342 47.376659
15 Salas Lac Bic 29.421003 46.914813
16 Sevirova Rau Cainari 28.153582 47.910269
17 Sireuti Rau Prut 26.834515 48.226693
18 Slobozia Dusca Lac Raulutul fara nume 29.100073 47.169348
19 Talmaza Réu Nistru 29.714425 46.658108
20 Ustia Réu Raut 29.143800 47.247630




Locatia punctelor de prelevare a apelor de suprafata si subterane este prezentata in figura 1.
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Figura 1. Locatia punctelor de prelevare a mostrelor de apa pentru studiu izotopilor stabili

Au fost prelevate ape subterane din opt acvifere pentru studiu izotopilor stabili. Lista punctelor
apelor subterane este prezentat in tabelul 2. Numarul total al punctelor hidrogeologice este de 145:
e acviferul aluvial — deluvial, holocen (a,adQz-4) — 9 puncte;

e acviferul teraselor aluviale (N2-Q1-2) — 29 puncte (19 izvoare, 10 sonde);

e acviferul Pontian (N2pn) — 5 puncte;

e acviferul Sarmatianul Mediu, formatiunea ”Codrii” N1S2_kd — 11 puncte (5 izvoare, 6 sonde);
e acviferul Sarmatianul Mediu Nis2— 22 puncte (14 izvoare, 8 sonde);

e acviferul Badenian-Sarmatianul inferior si mediu N1ib-s1+> — 49 puncte (4 izvoare, 45 sonde);
e acviferul Silurian — Cretacic S-Kz — 17 puncte (1 izvor, 16 sonde);

e acviferul Rifean — Vendian R —V — 3 puncte (sonde).

Tabel 2. Lista punctelor de prelevare a apelor de suprafata.

Nr Acviferul Litologie Izvoare Sonde Total
1 R-V Argillit 3 3
2 S-Kz Calcar 1 16 17




3 N1b-S1+2 Calcar 4 45 49
4 N1s2 Calcar 14 8 22
5 Nis2_kd Nisip, nisip cu argila 5 6 11
6 N2pn Nisip 5 5
7 N2-Q1-2 Nisip, nisip cu argila 19 10 29
8 aQ3-4 Nisip, pietris 9 9

Total 37 74 145

Au fost analizate 200 mostre ale apelor naturale pentru determinarea compozitiei geochimice
si continutul izotopilor stabili prin metode de Cromatografia lonilor si Spectroscopia Laser. Datele
despre compozitia izotopica a precipitatilor au fost obtinute din baza de date WISER (Wiser 2.6.8).
Perioada de observare a fost 2009 — 2021. Aceste date au fost obtinute, prelucrate si analizate pentru
a fi utilizate n calcule si modelare. Volumul total al masuratorilor procesate este de 4151 de
observatii. Planul de prelevare a apelor de suprafata cuprinde 20 de puncte hidrologice, dintre care
11 puncte sunt pe rauri. Datele obtinute au fost pregatite pentru completarea bazei de date regionala
cu colegii din Roméania si Bulgaria care va fi utilizatd pentru modelarea balansului ale apelor si
ciclului a apei.
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Figura 2. Graficul relatiei 3H? / 50 in precipitatii pentru statia meteo Chisiniu
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Etapa 3. Investigarea si monitorizarea proceselor de tratare biologica a apei uzate la
statia de epurare Floresti

Activitatile s-au desfasurat pe parcursul primului semestru ale anului si au fost elaborate
propuneri de solutii tehnologice pentru o functionare mai eficienta a statiei de epurare biologica in
vederea cresterii potentialului de tratare a SEB Floresti. Au fost realizate recomandarile pentru
intensificarea/accelerarea tratamentului biologic prin integrarea in procesul aerob a tehnologiei
IFAS (Namol activ integrat cu pelicula fixa) si s-a propus activarea procesului prin reducerea
debitelor in fiecare modul, pentru atenuarea impactului debitelor si concentratiilor de tip piston.
Din motive financiare ale gestionarului aceste recomandari nu au fost implementate la SEB Floresti
in anul 2024, solutionarea problemei fiind transferata pe o perioada nedeterminata.

Investigarea si monitorizarea proceselor de tratare biologici a apei uzate la statia de
epurare Cricova

Statia de epurare or. Cricova (data de receptie a lucrarilor fiind 18.06.2024) fiind pusa in
exploatare din 01.07.2024, pe o perioada de 3 Iuni (01.10.2024) a fost in regim de ajustare a
proceselor tehnologice. Investigatiile parametrilor fizico-chimici in apelor uzate influente si
efluente a statiei de epurare or. Criuleni au fost efectuate dupa perioada de reglare in septembrie —
octombrie 2024. Pentru a evalua cinetica procesului de transformare a compusilor anorganici al
azotului in cadrul unei statii functionale sau prelevat probe a influentilor, efluentilor si pe tot cursul
fluxului tehnologic.

Pentru a evalua intensitatea proceselor de nitrificare si denitrificare in apele uzate in cadrul
unui singur flux aerat al statiei de epurare biologice a apelor uzate Cricova pe baza parametrilor
fizico-chimici estimati experimental, eficienta fiecarui proces a fost calculata folosind urmatoarele
formule:

Ef% N-NHs = (N-NHa inf - N-NH3 ¢ffl) - 100% / N-NH4 inf
Ef% N = (N-NH4 inf — (N-NH3 effl + N-NOg effl + N-NO: ¢ffl) - 100% / N-NHa inf
unde N-NHg4 inf este concentratia de azot amoniacal din influent; N-NHs efluent simbolizeaza
concentratia de azot amoniacal in efluent; N-NOs3 efluent desemneaza concentratia de azot azotat
in efluent si N-NO2 efluent indica concentratia de azot nitrat in efluent. Datele calculului sunt
prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Calculul eficientei de nitrificare (Eff% N-NH4) si eficientei de denitrificare (Eff% N)
in procesul de epurare a apelor uzate, pe baza parametrilor fizico-chimici determinati
experimental, pentru SEB a apelor uzate din Cricova

Nr. | N-NOs efluent | N-NO efluent | N-NHs influent | N-NH4 efluent | Eff Nonha | EFf Niot
g/m3 g/m?® g/m3 g/m?3 % %
1 24 0.046 42.3 0.37 99.1 42.2
2 28 0.174 54.7 0.42 99.2 47.7
3 32.1 0.56 59.5 0.91 98.4 43.5
4 21.2 0.026 36.9 0.34 99.0 41.5
5 31.4 0.083 53.7 0.72 98.6 40.0
7 25.32 0.03 50.8 0.43 99.1 49.2




Datele din Tabelul 1 evidentiaza ca procesul de nitrificare poate atinge o eficienta remarcabila,
de pana la 99,1%, in conditiile operate. Aceste valori reflecta eficienta Tnalta a sistemului de ndmol
activ operat 1n regim de aerare prelungita, cu un timp de retentie hidraulica de peste 12 ore, pentru
oxidarea amoniului (NH4") pana la nitrati.

Procesul de denitrificare se desfasoara la rate variabile, intre 40.0% si 49.2%, fiind puternic
influentat de temperatura apei uzate tratate, optimul ciruia se situeaza intre 21.0 si 23.0°C. in
decantorul secundar, procesul de denitrificare este initiat si accelerat de concentratia ridicata de
nitrati, rezultat al etapelor de nitrificare. Aceastda concentratie de nitrati stimuleaza
microorganismele denitrificatoare in conditiile anoxice prezente in sedimentul din decantor.
Nivelurile de eliminare a azotului din apele uzate prevazute de reglementérile de mediu sunt de
70%-80%, ceea ce impune sisteme de tratare capabile sa atinga aceste cerinte stricte.

Investigarea si monitorizarea proceselor de tratare biologici a apei uzate la statia de
epurare Ciauseni

A fost dezvoltata o instalatie pe o linie de tratare a apelor uzate la statia de epurare Causeni, cu
un debit de influent proiectat de 1200 m? pe zi. Instalatia include un rezervor de omogenizare, patru
bazine de aerare consecutiva cu flux gravitational si un decantor secundar. Ultimul bazin de aerare
contine un bloc de biofiltru (Fig. 1) cu o suprafata de 30 m? construit din segmente de configuratii
(Fig. 2) cu suprafata specificd ramificati dezvoltatd 150 m?/m?3, un sistem de stripare prin aerare
intensa, ce functioneaza intermitent si o zona de post-aerare cu turbulenta fina, avand un volum de
120 m*.

-

-

2 o]

Figura 2. Segment de configuratii cu suprafata specifici ramificati dezvoltati 150 m?/m?3
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Statia de epurare este operata si monitorizata de un sistem SCADA (engl. Supervisory Control
and Data Acquisition), care furnizeaza date in timp real despre parametrii cheie: debitul de influent
in bazinele de aerare, debitul de namol activ reciclat in bazinele de aerare, pH-ul apei de influent,
nivelurile de oxigen dizolvat in bazine, temperatura apei de influent si nivelurile de oxigen dizolvat
si turbiditate in efluent. SCADA (Fig. 3) permite operatorilor si monitorizeze de la distanta
procesele industriale, sa colecteze date in timp real, sa controleze echipamentele si sa
raspunda/reactioneze rapid la incidente.

Figura 3. Schema activa din sistemul SCADA de la SEAU Causeni

Implementarea metodei inovatoare de tratare biologica a apei uzate cu nitrificare si
denitrificare simultana

In procesul tehnologic avansat, pelicula biologica detasata se realizeaza prin striparea intensi
cu aer intr-un pat fix introdus in sistemul de tratare ca un compartiment de biofiltru scufundat
compus din configuratii polimerice structurate cu o suprafata dezvoltata. Configuratiile polimerice
structurate actioneaza ca suport pentru atasarea si dezvoltarea peliculei biologice, ceea ce
imbunitateste procesele de oxidare a substantelor organice si nitrificare. In stratul intern cu deficit
de oxigen (in functie de functia de difuzie a substantei), procesul reduce nitratii pana la azot. Pentru
detasarea peliculei biologice dezvoltate, blocul filtrant este echipat cu un sistem separat de aerare
intensa a aerului. Datorita miscarii in curenti turbulenti lenti in zona de post-aerare cu bule fine,
pelicula biologica detasata din suportul fix formeaza conglomerati de microrganisme sub forma de
coconi atasata (Fig. 4 si 5). Acesti coconi, conglomerate de microorganisme, recirculate in amonte
de decantorul secundar prin pompe de reciclare, indeplinesc functia de oxidare si reducere
simultana in functie de fractiunea de epurare-procesare conform fluxului tehnologic.

Caurmare a timpului prelungit de circulatie in sistemul de tratare (acrare- sedimentare-aerare),
coconii aglomerati de microflora atasati prin procesul de liza si hidroliza a masei bacteriene din
continutul intercocular in conditii anaerobe formeaza o sursd de carbon necesara ca un donator
consumabil pentru procesul de denitrificare. Carbonul necesar procesului de denitrificare provine
din liza si hidroliza microorganismelor din spatiul intercocnar, asigurand un mediu anaerob pe o
perioada prelungita pentru a mentine integritatea structurii coconilor.
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Figura 4. Aglomerati de microorganisme in forma de Coconi colectati din fluxul ciclului
tehnologic la linia experimentald a SEAU

E

Figura 5. Sectiunea unui aglomerat de microorganism in forma Cocon

Dimensiunile aglomeratiilor coconice formate au variat intre 2 mm si 16 mm in lungime si 1.5-
2.5 mm in diametru, cu o densitate de conglomerat de microorganisme a granulelor ajungand pana
la 58 g/L, de aproximativ 20 de ori mai mare in comparatie cu concentratia flocoanelor de namol
activ din bioreactor.
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Figura 6. Schema principiald a instalatiei cu pelicula biologica detasata de un suport fix

Procesul de epurare biologica a apelor uzate municipale cu nitrificare si denitrificare simultana
se caracterizeazd prin utilizarea coconilor de conglomerat ai peliculei biologice, care creste
concentratia de biomasa a microorganismelor si utilizarea unei surse interne de carbon din spatiul
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intracoccal, fara a fi nevoie de injectie externd. Un avantaj semnificativ al coconilor
conglomeratelor de microorganisme se datoreaza dimensiunii lor suficient de mari, care permite
formarea de zone oxice (nitrificare), anoxice (denitrificare) si anaerobe in centrul floconului. In
aceste zone centrale, unde oxigenul si nitratii sunt practic absenti, au loc procese anaerobe precum
fermentatia si liza bacteriand. Aceste procese contribuie la descompunerea materialelor organice
complexe in compusi mai simpli care pot fi utilizati de alte microorganisme din straturile exterioare.
Ca urmare, se realizeaza o crestere a gradului de purificare a substantelor organice si biogene fara
utilizarea surselor externe de carbon, simplificind echipamentele si configuratiile de constructie,
putand fi integrate in constructiile existente, reducand volumele de deseuri generate in procesul de
tratare biologica.

Studiul termodinamic pentru identificarea valorii optime a recuperarii azotului si
fosforului prin digestia anaeroba a supernatantului si pentru maximizarea productiei de
struvita si a altor minerale utilizate ca ingrasaminte

S-a efectuat 0 analiza termodinamicd a compozitiei chimice a apelor uzate pentru a stabili
conditiile optime pentru precipitarea struvitului. Conform ecuatiei (1), precipitarea struvitului
incepe atunci cind Mg?*, NHsi PO}~ sunt prezente in solutie in concentratii echimolare:
MgNH,PO, - 6H,0 ) © Mg*t + NH} + PO}~ + 6H,0, Ks=[Mg?**][NHf][P0;"] (1)

Aici si mai departe, indicele ,,S” desemneaza faza solida, in timp ce Ks simbolizeaza produsul
de solubilitate.

Utilizand datele termodinamice selectate pentru speciile relevante, s-au investigat domeniile
de stabilitate termodinamica ale fazei solide si distributia speciilor chimice solubile si insolubile in
functie de pH-ul solutiei si diverse concentratii totale ale reactivilor in amestecurile omogene si
eterogene analizate. Pentru a analiza speciatia metalelor grele atat in fazele solide, cat si lichide
(apele uzate), ceea ce implica examinarea distributiei diferitelor specii metalice in sistemele
bifazice, s-a utilizat abordarea termodinamica detaliata elaborata anterior. Aceasta abordare aplica
relatiile termodinamice cuplate cu constrangerile originale de bilant masd, exprimand in mod
explicit fazele solide. Au fost examinate diverse minerale cu o formuld generala
MemHn(OH)pAgLrs) reprezentand speciile insolubile de metale grele. Solubilitatea lor este
influentatda de echilibrul de dizolvare-precipitare descris mai jos (Ks reprezintd constanta de
echilibru, care in acest cazul este produsul de solubilitate a struvitului):

1 +
— MemHn(OH)pAgLr(s) + %H = Me + %H +%0H + %A + %L, K (2)

Sarcinile speciilor sunt excluse pentru simplitate. In aceastd formuld, A si L reprezinti doi
liganzi, cum ar fi ioni de amoniu si fosfat in sarurile mixte slab solubile, cum ar fi struvitul
MgNH,PO, - 6H,0 5. Formula generald mai ia in considerare formarea de minerale precum
hidroxizii metalici Me(OH)ys), saruri mixte precum hidroxiapatitd Cas(P0,)30H(s), monetit
CaHPO,s), etc. Pentru a compara valorile totale ale energiei Gibbs pentru diferite minerale,
referinta in ecuatia (1) se face la o mol de ion al metalului greu Me.

A fost introdusa o metodologie termodinamica pentru a explora echilibrele chimice complexe
in conditii reale, ludnd in considerare reactiile de formare intricate din sistemele eterogene
multicomponente. Esenta acestei abordari constd in examinarea termodinamica a conditiilor de
proces pe baza caracteristicilor termodinamice generale. A fost demonstrat ca in cazul reactiilor de
formare a complecsilor din sistemele eterogene multicomponente, schimbarea globala in energia
Gibbs nu poate fi reprezentata ca o suma a contributiilor individuale ale reactiilor. Expresia de
calcul al energiei Gibbs globale (AG) pentru procesele analizate este:
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T r r
AGs; = —RTIne — L pTIn 4 _ L pTin L ©)
Cre m Ca m Cy,
Prin semnul si valoarea lui AGs, pot fi determinate posibilitatea formarii sarii slab solubile si
completitudinea precipitarii in conditiile specificate. Astfel, pentru AGs> 0 are loc precipitarea, in
caz contrar, daca AGs< 0, atunci faza solida nu se formeaza. Egalitatea AGs = 0 reflecta inceputul

precipitirii-dizolvarii sarii slab solubile. In aceasti ecuatie, C{ reprezintd concentratia totald a

speciei “i” in amestecul eterogen, iar C este concentratia sa reziduala in solutie, respectiv. In
scenariul formarii doar a hidroxidului insolubil Me(OH )y s), Eq. (4) se simplificd semnificativ:
T
AG = —RTln e (4)
CMe

Apele uzate multicomponente contin numerosi anioni organici si anorganici, care pot actiona
ca agenti de complexare prin formarea de complecsi termodinamic stabili cu ioni metalelor grele.
Prezenta lor are potentialul de a modifica semnificativ echilibrul chimic complex si distributia
speciilor solubile si insolubile care contin ioni metalelor grele. Fractiile molare ale tuturor speciilor
fij care contin ionul metalic, in cadrul domeniului de stabilitate termodinamica a fazei solide

stabilit de ecuatia (3), sunt calculate folosind ecuatia bilantului de masa (BM):
Cye = ACye + [Me] + Xi=1[Me(OH); + Xx=1[Me A] + X=1[Me L] + -+ = ACye + Cize (5)

In aceasta ecuatie, contributia fazei solide ACwe este exprimata explicit, reprezentand cantitatea
de ion metalic precipitat (in mol) pe unitate de volum a solutiei (in litri), constituind esentialmente
concentratia molara, in rand cu hidroxocomplecsii Me(OH);, complecsii cu agentii de complexare
Asi L, etc. (de obicei in conditii de exces de liganzi, CJ, C? ... > CJ.). In ecuatia (5), prin CJ, este
notatd concentratia totald (initiald) a ionului metalic in amestecul eterogen si concentratia sa
reziduald Cy, in solutia apoasid. Din compozitia stoichiometrica a mineralelor de tip

MemHn(OH)pAqgLr(s) pot fi derivate urmatoarele relatii:

1AC —1AC—1AC—1AC
m Me_q A= L_p OH

Pentru formarea sarii mixte slab solubile, cum ar fi MemHn(OH)pAqLr(s), Sunt necesare ecuatii
suplimentare ale bilantului de masa pentru anioni A si L. De exemplu, dacd anionul A este
precipitat, o astfel de ecuatie ia in considerare potentiala sa protonare cat si formarea complecsilor
neutri si protonati cu ionul metalic Me:

CQ = AC, + [A] + Tyei[HyA] + Yoy wIMA,] + ¥,o1 y[MH,A] = AC, + C} (6)

In continuare sunt examinate trei cazuri specifice al sistemului eterogen:
a) Daca faza solidd consta din MgNH,PO, -6 H,, cele trei ecuatii ale BM, avand in vedere
echilibrele posibile 1n solutie pentru atat cationi, cat si anioni, sunt (din stoichiometria fazei solide,
Mg**:NH{:PO;~ =1:1:1,rezultd cd ACy 2+ = ACpy3- = ACyy+):
Coo = ACygnm,po, + [Mg?**]+[MgOH *]+[Mg(OH),1+[MgPQO; ]+ [MgHPO,,, 1+

Mg

' y PO~ ~
+[MgH,PO; ] = ACMgNH4P04 + CMgp ;
ACMgNH4po4 + Z;:g[HjPOi_ﬂ +2223[M9Hn130§+n—3] — ACMgNH4PO4 n C;OE— (7)
C1?/H;f = ACygnn,po, + [NHS] + [NHs]
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Astfel, se obtine un sistem din trei ecuatii cu patru necunoscute: ACygnp,po,
[Mg?*],[PO;™Isi [NH].

A patra necunoscuti, concentratia de echilibru [M g?*], este calculatd din valoarea produsului
de solubilitate a MgNH,P O, -6H,0 s (1):

[M92+] = Ks(mgnH,P0,-6H,0) [NHI]_I[POE_]_l-

Concentratia de echilibru [NHs]este calculata din constanta de disociere logK; = - 9.25 a
reactiei:
_ [NH5][H*

NHf = NH; + H*, K; = [NTI]] [NH;3] =

Ka[NH{ ]
[H*]

b) Se va examina un caz mai dificil care investigheazd doua faze solide si incorporeaza atat
MgNH,PO, - 6H,0s, cat si Mg(OH),(s). Prezenta simultand a acestor doud faze nu a fost

anterior investigata in ecuatiile bilantului de masa (BM) conform abordarii dezvoltate anterior.
Adaugarea mai multor faze solide creste numarul de parametri necunoscuti, ceea ce conduce la o
complexitate mai mare a modelului. Acest lucru explica de ce multe dintre lucrarile publicate s-au
concentrat exclusiv pe precipitarea struvitului, adica a unei faze solide. Cele trei ecuatii de bilant
de masa iau urmatoarea forma:

C18192+ = ACMgNH4P04 + ACMg(OH)Z + C;Ig2+
Cgog— = ACygnu,pPo, T Z}:g[HjPOi_ﬂ +YnZo[MgH,PO;*" 3] = ACygnu,po, T Cgog-(S)
613H4+ = ACygnu,po, + NH + NH;

In acest caz, se obtine un sistem de trei ecuatii cu cinci necunoscute: ACygnm,Po,
ACumg(omy, [Mg**],[PO;"]si [NH{]. A patra necunoscutd, concentratia de echilibru a ionului de
magneziu [Mg?®*], este calculata din valoarea produsului de solubilitate a Mg (OH)(s):

Mg(OH)ys) + 2H" = Mg** + 2H;0, Ksugeomy,) = [Mg**][H*]™? 9)

A cincea necunoscuta, concentratia de echilibru a ionului de amoniu, este calculata prin
expresia obtinuta din combinarea a doud produse de solubilitate (1) si (9):

KS(MgNH4P046H20)

[NH+] = -
* KS(Mg(OH)z)[H+]2[PO43 ]

c) Faza solida este prezenta doar sub forma Mg(OH)zs). Ecuatiile bilantului de masa sunt exprimate
astfel:

CI\(:Ig2+ = CICIg2+ + ACMg(OH)z (10)
n=2
Cgog_ = Z[ManP0f+"_3] = Cpoz-
n=0

Existd doua ecuatii (9) si trei necunoscute: ACygcom),, [Mg®*1si [PO;~]. Concentratia de
echilibru al [Mg?'] este calculati din valoarea produsului de solubilitate al Mg(OH)2(s). Raportul

dintre cantitatea ACwme si concentratia totala a ionului metalic C I(V)Ie”’r de fapt reprezinta gradul de
14



precipitare a ionului metalic, fiind un criteriu important in procesul de precipitare yme:

— C&e_clrle_ ACpe (11)

e Chre

In toate cazurile examinate este necesar de rezolvat un set de ecuatii neliniare, inclusiv ecuatii
de echilibru si al bilantului de masa (MB). Folosind ecuatiile combinate ale LMA (Linear Mass
Action) si MB, se pot calcula diagramele de distributie a ionilor de magneziu atat in faza solida,
cat si In cea lichidd (specii in solutie apoasd). Aceste diagrame reprezintd echilibrul chimic
eterogen. In cazul formarii struvitului, fractiile molare ale speciilor insolubile si solubile care contin
ion de magneziu iau urmatoarea forma (pentru simplitate, incarcarea speciilor este exclusa):

Gy _[Mg] _ Mg (o)

fS—CT;]/Mg=CT, fl CO , wherei=10r2;
Mg Mg Mg
f — [MgH2P04] . f — [MgHP04] . f — [MgP04] . f — CI\T;Ig (12)
MgH;PO,4 CI?/Ig ’ MgHPO, CI?/Ig » JMgPO, CI?/Ig ’ tot CI\(iIg

Indicele de jos ,,tot” simbolizeaza suma fractiilor molare partiale ale tuturor speciilor solubile.
Din expresiile (12) rezulta urmatoarea identitate:

fs + froe = fs + [ + fugon + fugomy,+; fugro, + fuguro, + fugr,po, =1

Principalele specii chimice solubile analizate in apa uzata sintetica si apele uzate reale sunt
ioni cum P03~ , HPOZ™ , H,PO; , Mg**, MgOH*, Mg(OH)2aq), MgPO;, MgHPOyqg),
MgH,PO; si speciile insolubile, inclusiv Mg(OH)zs), Mga(POa)2(s), MgHPO4s), Mga(POa)2s) -
8H.0, Mgs(PO4)2(s)-22H-0, si struvit MgNHsPO4-6H20s). In plus, efluentul de la digestia de nimol
folosit poate contine mai multe specii chimice ca Caz(POa4)2, Ca(OH)2(s), CaCOs(s), CaMg(CO3)2(s),
alti ioni ai metalelor grele si compusi organici.

Diagramele construite in acest studiu, care ilustreaza variatia energiei Gibbs totale, simplifica
identificarea zonei de stabilitate a fazelor solide in functie de compozitia initiala a sistemelor
multicomponente. Calculul AGs (pH) ., pentru procesul global de precipitare-dizolvare a struvitului
in functie de compozitia chimica releva faptul cé intervalul de pH al stabilitatii sale termodinamice
depinde de compozitia chimica a amestecului eterogen. Figura 1 ilustreaza modificarea energiei
Gibbs odata cu pH-ul in sistemele “solusie apoasa saturata — struvit” la diferite concentratii ale
componentelor individuale. Aceste date demonstreaza ca concentratia reziduala de magneziu poate
fluctua semnificativ pentru acelasi nivel de pH. Prin urmare, pH-ul singur nu reglementeaza
exclusiv concentratia de magneziu solubil. Analiza datelor calculate indica faptul ca zonele de
stabilitate termodinamica ale mineralelor examinate se extind semnificativ cu concentratii totale
(initiale) mai mari. Prin urmare, parametrii cheie implicati in chimia solutiei de struvit sunt pH-ul
si concentratia initiala a reactantilor.
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Figura 1. Variatia energiei Gibbs totale in functie de pH pentru procesul de precipitare-dizolvare
in sistemul: MgNHsPOys) - 6H20 - solutie apoasd saturatd. Ci, mol L™

1. Co(Mg?*) =1-10%; C/(NH4*) = 1-10%; C/(PO4*) = 1-102;
2. Co(Mg?#") = 1-103; CO(NH4*) = 1:1073; C°(PO4*) = 1-107;
Co%(Mg?*) = 1-10%; CO(NH4*) = 1-10™%; CO(POs*) = 1-104.

Diagramele eterogene ale distributiei speciilor chimice pentru sistemul eterogen
MgNH4PO4-6H2O(s) - solufie apoasa saturata ilustrate in Figura 2 evidentiaza clar repartitia
diferitelor specii chimice ale ionilor de magneziu atat in faza solida, cat si in solutiile saturate.
Fractiile molare partiale ale speciilor solubile de magneziu sufera schimbari semnificative la
valoarea pH-ului corespunzatoare dizolvarii-formarii fazei solide, marcand existenta unei tranzitii
de fazi de ordinul doi. In Fig. 2 sunt prezentate exemple de precipitare a struvitului in sisteme reale
si sintetice preluate din surse bibliografice
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Figura 2. Diagrama de distributie a speciei insolubile MgNH4PQO4 - 6H20s)pentru sistemul
eterogen MgNH4PO4 - 6H,0 — solutie apoasa saturatd. Compozitia chimici, mol L
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1. C°(Mg?*) = 1.00 - 103, CO(NH4*) = 1.00 - 10°%; C°(PO4*) =1.00 - 107,
2. CO(Mg?*) =1.00 - 10%; C%(NH4*) = 1.00 - 10°%; C°(PO+*) = 1.00 - 107,
3. CO(Mg?*) =4.10 - 1073 CO(NH4*) =3.32 - 103, C/(PO*) = 1.30 - 107,
4. CO(Mg?*) =3.50 - 10°%; CO(NH4*) = 7.00 - 10°%; C°(PO4*) = 7.00 - 107,
5. CO(Mg?*)=1.28 - 103 CO(NH4") =4.28 - 102, CO(PO4*) =9.85 - 10™.
6. CO(Mg?*) = 6.00 - 1073, CO%(NH4*) = 1.50 - 103, C°(PO4>) =5.00 - 107,
7.Co(Mg?*) =8.27 - 103, CO(NH4*) =4.78 - 102, CO(PO4*) =6.52 - 1073,
8. C/(Mg?*) =1.92 - 10%; C/(NH4*) = 1.01 - 10°%; C°(PO+*) = 1.63 - 10™.

Datele obtinute au confirmat afirmatia conform careia cu cat raportul Mg:P este mai mare (in
intervalul 1.0 — 1.6), cu atat eficienta de indepartare a orto-P este mai buna.

Etapa 4. Calculul parametrilor structurii electronice si conformatiilor cele mai favorabile
energetic ale moleculei neutre de |-carnitina, precum si forma acesteia protonata la grupa
carboxil in vid si in apa

L-carnitina se gaseste in aproape toate celulele vii. L-carnitina prezenta in corpul uman poate
fi furnizata fie de o cale biosintetica, fie de alimente. Carnitina joaca un rol major in metabolismul
lipidic si energetic. In corpul uman, rolul principal al L-carnitinei este de a transporta acizii grasi
cu lant lung in mitocondrii, unde sunt utilizati pentru a produce energie. L-carnitina este, de
asemenea, implicatd in metabolismul oxidativ peroxizomal si serveste ca cofactor pentru diferite
reactii enzimatice. Mai multe rapoarte sugereaza cd L-carnitina poate actiona ca un agent
antioxidant si poate limita efectele nocive ale radicalilor liberi. Multe studii au estimat rolul si
eficacitatea potentialda a L-carnitinei in diferite stari fiziologice si patofiziologice, cum ar fi
exercitiul fizic, bolile de inima, imbatranirea, gestionarea greutatii si functia creierului. Un deficit
de L-carnitina are efecte marcante asupra functiei muschilor scheletici, inimii si celulelor nervoase.

La fel ca multi aminoacizi si derivatii lor, carnitina existd sub forma a doi izomeri
(enantiomeri): L- si D-carnitina. In corpul uman, alimente si toate celelalte produse naturale, este
prezent doar izomerul L. D-carnitina poate fi produsa prin procese tehnice si este un inhibitor
competitiv al formei L (inhiba absorbtia L-carnitinei de catre celule si inhiba activitatea multor
reactii care implica L-carnitina).

Au fost optimizate structurile geometrice ale moleculei L-carnitina in formele sale neutra si
cationica folosind metoda SCF-HF/6-311*+.

Tabelul 1. Energiile totale si parametrii geometrici

Neutrd Cation
L™ _,e e L
L ® ™ ® ' v .
J 2 J X 9
© ® (] w % L] t @ %
@ ¢ 9 @ ® ¢ 9 e
oo °e LY Yo s 3
Etot (u.a.) -552,7491 -553,2044
din literatura [1] Parametrii geometrici calculayi:
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COOH:

Cl11-012 1,234 A

1,276 A (1,367)

1,212 A (1,518)

C11-013 1,261 A 1,238 A (1,711) 1,335 A (0,900)
013-H14 - A 0,950 A (0,856)
Catena C-C.:
1,523/1,527/1,528 A 1,525/1,532 /1,543 A 1,528 /1,532 /1,502 A
C2-N 1,521 A 1,534 A (0,545) 1,523 A (0,602)
N-C16 1,500 A (0,522)
N-C17 1,514 A (0,654)
N-C24 1,506 A (0,553)
C-OH:
C5-06  1411A 1,426 A (1,044) 1,427 A (1,49)
06-H15 0,979 A (0,677) 0,950 A (0,836)
<COH
g (N) -0,72 -0,73
g (CO0) 0,37 0,72

-0,66 -0,46

-0,56 -0,36

0,29 (H)

Deasemenea MEP-ul demonstreaza ca este un zwiterion.

Calculul parametrilor structurii electronice si conformatiilor cele mai favorabile
energetic ale urmatorilor acizi alimentari: ascorbic, protocatecuic, gentizic, galic, cafeic,
ferulic sub forma moleculelor lor neutre si anionii lor in vid si in apa

Au fost studiati teoretic, folosind metoda DFT B3LYP (6-31G) urmatorii acizi alimentari:
ascorbic, protocatecuic, gentizic, galic, cafeic, ferulic.

Rezultatele optimizarii structurii geometrice si electronice sunt prezentate mai jos.

Tabelul 2. Energiile totale a acizilor si a formelor redox.

Etwt (U.a.e.)
Den_umlrga Neutru Anion Anion Radical Radical Cation
Acidului COOH(1) | OH(2,34) | COOH(L) | OH(2,3,4)
. -645,4089 -645,3246
Galic 645,9430 | -645,3846 | 1 o - 645.9335 | -845.6456
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-645,4087 -645,3243

- -570,2196 - -570,5112
Gentizic 570,7922 | -5702558 | oo o - 570.1638

. -647,5860 -647,4999 | -647,8476
Cafeic 648,1247 | -6475589 | oo | BATAB9L | oo
Ferulic -687,3905 | -686,8233 | -686,8401 : -686,7550 | -687,1190

Reiesind din calculele efectuate au fost extrasi parametrii structurali (geometrici si
electronici) ai acizilor studiati pentru starea fundamentala (M=1), Tabelul 3.

Tabelul 3. Parametrii structurali ai acizilor studiati.

AHOMO-LUMO -CO°0°H -OH (cu Etot c.m.joasa) u
Acidul (eV) R(C-0% | R(C-O) | R(O-H) | R(O-H)1 | R(O-H)2 | (debye)
A) A) A) A) A)
Galic 4,779 1,238 1,382 0,981 0,981 0,982 3,763
Gentizic 4,169 1,235 1,407 0,980 0,987 0,978 1,954
Cafeic 4,071 1,242 1,388 0,981 0,974 0,981 3,437
Ferulic 4,033 1,243 1,388 0,981 0,982 - 4,103

Valorile comparative ai parametrilor evaluati indica apartenenta aceleiasi clase de compusi,
insd nu dau explicatii asupra activitatii antioxidante a acizilor studiati. Energiile legaturii O-H
pentru anionii respectivi (in cazul radicalilor optimizarea geometriilor nu este finalizatd) sunt
prezentate in Tabelul 4.

Tabelul 4. Energiile legaturii de hidrogen

Denumirea Eleg(o-n) (kJ/mol)
Acidului Anion COOH Anion OH
Galic 1466,08 1361,06
Gentizic 1408,32 1487,08
Cafeic 1485,51 1414,36
Ferulic 1489,18 1445,07

Formarea speciilor redox ale acizilor are loc prin omiterea unui proton sau radical de
hidrogen. Din diagrama MEP, ca exemplu este luat acidul cafeic, se observa ca pe atomii H de la
grupa hidroxilicd sarcind pozitiva este mai mare in comparatie cu cel din grupa carboxilica,
respectiv legatura este mai ionica si mai usor disociaza. Astfel, anionul OH este anionul cu cea mai
joasa energie (vezi Tabelul 2), format la omiterea cationului H* de la grupa hidroxilica fata de grupa
carboxilica.
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Anterior, in lucrarea noastra [2], activitatea antioxidanta a diferitilor acizi alimentari in reactia
lor cu cation-radicalul ABTS™" a fost studiata folosind metoda cuanto-chimicd DFT B3LYP si s-a
demonstrat ¢ anionii acizilor alimentari sunt cei care convertesc cation-radicalul ABTS™ in
derivatul siu diamagnetic. In acest sens, pentru perioada urmitoare, se propune studierea
mecanismului reactiei de sinteza, precum si a unor proprietati fizico-chimice ale noilor lichide

ionice combinate, obtinute dupa urmatoarea schema:

CH; OH O CH; OH O
+|{| : B methanol +r\|| -
H3C™ | + —— H3C" ) OH
3¢ CH, O *HA 3~ CH,

A

HA = antioxidant acid
A = anion derived from antioxidant acid

Studiul teoretic al structurilor electronice a conformerilor neutri, ionici si radicalici ai
acidului ascorbic in diferite medii de reactie (vid, apa si metanol)

Studiul conformerilor neutri implicd identificarea si compararea conformatiilor stabile ale
moleculei de acid ascorbic prin calcularea energiei totale pentru fiecare conformatie posibila si
evaluarea stabilitatii relative. Acestea pot fi influentate de formarea legaturilor de hidrogen interne
si interactiunilor van der Waals. Analiza distributiei densitatii electronice pentru fiecare
conformatie neutra poate oferi informatii despre polaritatea moleculei si potentialele puncte de
reactie. Pentru studiul acidului ascorbic, s-au investigat in detaliu pozitionarea spatiala a grupelor
functionale implicate direct in reactia de neutralizare a radicalilor liberi. Aceste grupe functionale
includ grupele functionale atasate la inelul furanic, care joacd un rol crucial in capacitatea
antioxidanta a acidului ascorbic. Reactie intre radicalul DPPHe si vitamina C (acid ascorbic), care
cedeaza un proton la radicalul DPPHe.

DPPHe + AscH2 — DPPH-H + AscHe
(violet) (galben)

Prin mecanisme de donare de electroni, aceste grupe hidroxilice pot stabiliza radicalii liberi,

prevenind astfel reactiile in lant ce ar putea deteriora structurile celulare. In Tabelul 1 sunt indicate
energiile totale a conformerilor studiati in vid, apa si metanol.
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Tabelul 1. Energiile totale a conformerilor neutri ai acidului ascorbic

Structura
geometric

-

a

Etot | vid -684,778172 -684,772854 -684,786286

Din punct de vedere energetic cel mai stabil conformer neutru este cel cu numirul 3. In baza
energiilor obtinute a fost construit profilul energetic al stabilitatii speciilor neutri.

O

Structura geometrica 1 2 &

vid -684,778172 -684,772854 -684,786286
2 5 CsHiz -684,783380 -684.787253 -684,794270
29
E é-" CsHs -684,784939 -684.788596 -684,795415
§ 5 CH;0H -684.801346 -684.802607 -684,806882
=23
@ = H:0 -684,802367 -684,803473 -684,807560

Determinarea prin metode cuanto-chimice a celui mai probabil mecanism prin care se
manifesta activitatea antiradicalicd a acidului dihidroxifumaric, in gaz si apa, fatd de
radicalul Oh

Au fost calculate valorile BDE, IP, PDE, PA si ETE intr-un efort de a elucida cel mai probabil
mecanism prin care DFH41si manifesta activitatea antioxidanta fata de radicalul HO". Cu acest scop,
au fost utilizate valorile entalpiilor calculate la 298.15 K la nivelul de teorie B3LYP/6-311+G(d,p).

Pentru acidul dihidroxifumaric, analiza datelor obtinute releva faptul ca in vacuo mecanismul
transferului direct de hidrogen (HAT) este cel mai probabil, valoarea BDE a izomerului E1 (347.13
kJ mol?) fiind mult mai mici decat valorile obtinute pentru primele etape ale mecanismelor SET-
PT (IP = 864.81 kJ mol™) si SPLET (PA = 1357.21 kJ mol™). Cel mai probabil mecanism prin care
se manifestd activitatea antioxidantd in apad (utilizdnd modelul SMD al solventului) este
mecanismul SPLET, iar cea mai activi specie este izomerul E1 (PA = 81.41 kJ mol™), urmat
indeaproape de izomerul E2 (PA = 84.75 kJ mol™), cel mai usor este cedat radicalului anume
hidrogenul din gruparea OH legata de carbonul adiacent gruparii carboxilice cu orientare syn-.

Pe baza informatiilor de mai sus, semi-reactiile cu radicalul HO+ au fost scrise pentru
mecanismele HAT, SET (prima etapa a procesului SETPT) si PL (prima etapa a procesului SPLET),
si a fost calculatd energia liberd Gibbs (A/GP) a reactiilor. In faza gazoasi, valorile energiei libere
Gibbs (AG®) sunt minime pentru mecanismul SPLET (-436,1 kJ-mol ™), indicand preferinta acestei
reactii in faza gazoasa. Mai mult, valorile Gibbs ale energiei libere ale reactiilor in apd (modelul
SMD) sunt, de asemenea, minime pentru mecanismul SPLET, in intervalul -631,8 si - 615,9 kJ-mol
! Pentru mecanismul SET, valorile A;G° in apa sunt in intervalul de (52,4 - 69,7) kJ-mol, ceea ce
il face cel mai putin favorizat mecanism. Pentru mecanismul HAT, valorile A;G° sunt in intervalul
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(-161,9 si -159,0) kJ-mol™?, ceea ce este mai mare decat pentru SPLET. In cazul reactiei acidului
dihidroxifumaric cu radicalul HO+ mecanismul SPLET este cel mai probabil, unde DFH4 este sub
forma izomerului E1.

A fost cercetat cel mai probabil mecanism de interactiune al acidului dihidroxifumaric cu
radicalul HOO-. In urma calculelor computationale efectuate, au fost scrise semireactiile cu
radicalul HOO-¢ pentru mecanismele HAT, SET (prima etapa a procesului SETPT) si PL (prima
etapa a procesului SPLET), si a fost calculatd energia liberd Gibbs (A/G°) a reactiilor. In faza
gazoasd, valorile energiei libere Gibbs (A:G®) sunt minime pentru mecanismul SPLET (-296,4
kJ-mol ™), indicAnd preferinta acestei reactii in faza gazoasi. Mai mult, valorile Gibbs ale energiei
libere ale reactiilor in apa (modelul SMD) sunt, de asemenea, minime pentru mecanismul SPLET,
in intervalul -493,0 si - 477,2 kJ-mol™?. Pentru mecanismul SET, valorile A/G° in api sunt in
intervalul de (152,1- 169,3) kJ-mol™, ceea ce il face cel mai putin favorizat mecanism. Pentru
mecanismul HAT, valorile A/G° sunt in intervalul (-22,7 si -20,2) kJ-mol?, ceea ce este mai mare
decat pentru SPLET.

Etapa 5. Evaluarea proceselor de oxidare si fotolizd a unei vitamine din grupul b in
formarea proprietitilor redox ale mediului acvatic si monitoringul apelor de suprafata din
bazinul Fluviului Nistru

Vitamina B2 este reprezentata de 3 compusi chimici cu activitate biologica: cianocobalamina,
hidroxocobalamina si aquacobalamina, forma farmaceutica (cianocobalamina) constituie obiectul
de studiu.

Pentru a determina concentratia vitaminei Bi» in regim cinetic, s-a folosit metoda
spectrofotometrica directd. Solutia de vitamina B12 prezinta trei maxime de absorbtie la lungimile
de unda de 278 nm, 361 nm si 550 nm. Pentru determinarea concentratiei s-a folosit maximul de
absorbtie la 361 nm, care este cel mai pronuntat si nu se suprapune cu maximele de absorbtie ale
altor substraturi din sistemele modelate. Utilizand aceastd lungime de unda, a fost construitd curba
de calibrare si dedusa ecuatia dreptei (Fig. 1).

15 -
2 17
<
05 y = 0,2849x + 0,01
R2 = 0,9994
0 T T T 1
0 1 2 3 4 5

[B1,]-105, M
Figura 1. Curba de calibrare pentru determinarea continutului vitaminei B1>

Legitatile cinetice de transformare a vitaminei Bi2 au fost studiate prin modelarea fotolizei
directe a acesteia, si urmarirea proceselor dupa modificarea concentratiei de vitamina. Reiesind din
spectrul de absorbtie UV-Vis al vitaminei, aceasta trebuie sa se supuna fotolizei in conditiile apelor
naturale. Pentru a simula conditiile mediului ambiant (spectrului solar), fotoliza a fost realizata la
simulatorul de soare, model Oriel 1991X. In baza curbelor cinetice a fost calculata viteza fotolizei,
care este de ordinul 10° M/s (Fig. 2).
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Figura 2. Variatia vitezei de fotoliza a vitaminei B1> de concentratia sa initiala
pH=5,03, t=15,2 °C

Pentru elucidarea valorilor parametrilor cinetici au fost inregistrate spectrele UV-Vis dupa
procesul de fotoliza. Astfel, a fost stabilita o deplasare hipsocroma a maximurilor de absorbtie
(Fig. 3), confirmata si de mecanismul propus in literatura de specialitate, conform céruia vitamina
B12 din forma cianocobalamina (forma I; forma farmaceutica), la iradiere trece in forma
hidroxocobalamina (forma II) (Fig. 4). Hidroxocobalamina prezintd o reactivitate sporita
comparativ cu cianocobalamina.
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Figura 3. Spectrul electronic de absorbtie a solutiei apoase de vitamina Bio.
1 — solutia de vitamina pana la iradiere; 2 — solutia de vitamina dupa iradiere.
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Figura 4. Mecanismul fotolizei directe a cianocobalaminei

Hidroxocobalamina se supune fotolizei ulterioare cu generarea radicalilor liberi (Fig. 5), insa
randamentul cuantic al procesului atinge valori de numai 0,015 (sau 1,5%) la iradierea cu raze
rigide cu lungimea de unda mai mici de 269 nm, valori ce nu se regasesc in spectrul solar ce ajunge
la suprafata apelor naturale.

hv

R— Co(IIlI) —O©H -~ R— Co(ll) +0H

hy - fotoliza

O, - recombinare

Figura 5. Mecanismul schematic de fotoliza a hidroxocobalaminei
Este cunoscut faptul ca in mediul acvatic, aquacobalamina si hidroxocobalamina se afld in
echilibru (pKa=7,8), ceea ce indica faptul ca la valorile de pH ale apelor naturale,

hidroxocobalamina se formeaza nu numai ca rezultat al fotolizei cianocobalaminei, ci si ca rezultat
al disocierii aquacobalamineli, care poate fi un produs al metabolismului (Fig. 6).
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HO

HO
Figura 6. Mecanismul de disociere a aquacobalaminei.

Unele studii cinetice arata ca in prezenta metabolitilor, cum ar fi tiolii, hidroxocobalamina

poate manifesta proprietati catalitice In procesul lor de oxidare, totodatd se formeaza peroxid de
hidrogen (ec. 1-5).

-OH™
R-SH+HO-Co(IIl)-R — (R — SH) — Co(IIl) — R (1)
gt
(R —SH) — Co(Ill) =R Z(R—S) — Co(Ill) — R 2)
+H*
(R-S)-Co(II)-R+R-S"— RSSR+Co(I)-R (3)
Co(I)-R+0,+H,0+2H" — HO-Co(IIl)-R+H,0, (4)
HO-Co(IIT)-R
R-SH‘I‘OZ _— RSSR+H202 (5)

Pentru a confirma acest mecanism, a fost utilizatd metoda cinetica indirecta, care permite
evaluarea formarii radicalilor liberi in sistem prin utilizarea captatorului de radicali - colorantul
p-nitrozodimetilanilina (PNDMA). Aceastd metoda permite, de asemenea, concluzionarea cu
privire la influenta vitaminei B1, asupra proceselor radicalice de autopurificare ale apei. In acest
scop, au fost modelate urmatoarele sisteme, folosind cisteina (Cys) ca metabolit din clasa tiolilor:

1. PNDMA-H202-hv (sistemul de referinta),

2. B12-PNDMA-H202-hv,

3. Cys-PNDMA-H;02-hv,

4. B12-Cys-PNDMA-H202-hv.

Pentru a evalua corect cantitatea de radicali liberi OH din sistem, mai intéi a fost determinata
capacitatea de inhibitie individualda a vitaminei Bi> (Sistemul 2) si a cisteinei (sistemul 3).
Rezultatele obtinute indica faptul ca cresterea concentratiei de vitamina B12 conduce la cresterea
capacitatii de inhibitie, ceea ce clasificd aceastd vitamina ca reducator, care va consuma
echivalentii oxidativi in conditiile apelor naturale (vezi figura 7).
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Figura 7. Dependenta capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali hidroxil de
concentratia vitaminei Bi. [PNDMA] = 2,37-10° M, [H202] = 0,01 M

Cisteina este, de asemenea, un reducator si consuma echivalentii oxidativi, insd odatd cu
cresterea concentratiei sale in sistem, capacitatea de inhibitie scade in limita aceluiasi ordin, ceea

ce indici faptul ci cisteina fie se supune fotolizei directe si nu consuma radicalii OH, fie produsele
fotolizei cisteinei formeaza o cantitate mica de radicali (Fig. 8).
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[Cys]-10%, M

®3kiSi, 1/c A[OH], M

Figura 8. Dependenta capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali hidroxil de
concentratia cisteinei. [PNDMA] = 2,37-10° M, [H202] = 0,01 M

In sistemul modelat 4, succesiv a fost variatd concentratia unuia dintre componente, in timp
ce concentratia celuilalt a rimas constanta (Fig. 9-10).

25 12 10 4 14
10 12
S g = S 8 102
g5 10 = o 4 6 =
2 4 = g =
A g ) S u, ‘21 =)
0 0 0 0
0 2 4 0 2 4 6
[B.]'10° M [Cys]-104, M
®3kiSi, 1/c A[OH], M @3kiSi, 1/c A[OH], M
Figura 9. Dependenta capacitatii de inhibitie Figura 10. Dependenta capacitatii de
si a concentratiei de radicali hidroxil de inhibitie si a concentratiei de radicali
concentratia vitaminei Bio. hidroxil de concentratia cisteinei.
[Cys]=const=1,00-10* M, [Biz2]=const=1,00-10" M,
[PNDMA]= 2,37-:10"° M, [H202]= 0,01 M. [PNDMA]=2,37-10° M, [H202]= 0,01 M.
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A fost determinat ca in sistemul in care concentratia vitaminei Bio a fost variata, odata cu
cresterea concentratiei sale, capacitatea de inhibitie a crescut, iar cantitatea de radicali OH a
scazut. Aceasta confirma proprietatile sale reducdtoare.

La variatia concentratiei tiolului in sistem, proprietatile catalitice ale vitaminei B1> au fost
confirmate, deoarece Cys are proprietati redox mai pronuntate. Odata cu cresterea concentratiei
de cisteind, capacitatea de inhibitie a scazut, iar concentratia radicalilor OH a crescut cu doua
ordine.

Ulterior a fost modelata fotoliza vitaminei Bi2 indusa de peroxidul de hidrogen, principalul
oxidant in apele naturale, in aceleasi conditii de experiment, cu aceleasi concentratii de vitamina,
pentru a estima influenta acesteia asupra concentratiei stationare de oxidant. Vitezele fotolizei

calculate sunt comparabile cu cele pentru fotoliza directa a vitaminei, fiind la fel de ordinul 107
® M/s (Fig. 11).
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Figura 11. Variatia vitezei de fotolizi a vitaminei B1, de concentratia sa initiald. [H202]o=1-10"
M, pH= 4,83, t= 19,8°C

Rezultatele asemanatoare cu cele pentru fotoliza directa, sugereaza asupra faptului ca vitamina
B12nu este oxidata de catre peroxidul de hidrogen (prin mecanism molecular), deoarece spectrul
de emisie al simulatorului solar (Fig. 12) nu asigura fotoliza completa a peroxidului de hidrogen

(conditii similare apelor naturale).
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Figura 12. Spectrul de emisie al lampii Simulatorului Solar Oriel Model 9119X, in prezenta
filtrului Air Mass 0 (AMO)
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Avand in vedere complexitatea compozitiei chimice a apelor naturale, fotoliza vitaminei B,
poate depinde de prezenta altor substante in apa, in special a produselor metabolice. in conditiile
apelor naturale, fotoliza directd a cianocobalaminei nu va avea impact considerabil in
autopurificarea chimica a apelor de aceastd vitamind. Fotoliza directd a acesteia reprezinta o
,.activare chimica” pentru alte procese chimice. in apele naturale, avand in vedere complexitatea
compozitiei lor si prezenta altor substante de natura reducatoare, hidroxocobalamina va manifesta
proprietati catalitice in procesul de oxidare a diferitilor metaboliti, cum ar fi tiolii.

Altfel spus, vitamina nu este oxidata prin procese chimice de peroxidul de hidrogen, iar din
cauza ca spectrul de emisie a sursei de iradiere nu coincide cu cel de absorbtie al oxidantului, in
sistemul modelat nu se genereaza o cantitate suficienta de radicali hidroxil pentru descompunerea
vitaminei.

Aceastd concluzie este confirmata si de valoarea constantei de viteza a fotolizei induse (k=
(2,34+0,10)-10-4 s-1) si a timpului de injumatatire (49 min. 22 s), care este practic identica cu
constanta de viteza a fotolizei directe (k= (2,204+0,11)-10-4 s-1), respectiv timpul de injumatatire
(52 min. 30 s).

Prin urmare, se poate concluziona ca la iradierea sistemului modelat cu simulatorul de soare,
la diapazonul concentratiei vitaminei B12 si peroxidului de hidrogen de ordinul 10-5 M fotoliza
indusa practic nu are loc, decurge doar fotoliza directd cu generarea formei hidroxocobalamina.

Pentru estimarea capacititii de autopurificare pe sisteme model, in prezenta CNCDbI, s-au
folosit parametrii capacitatea de inhibitie si concentratia radicalilor OH. La determinarea acestor
parametri a fost folosita metoda capcanelor cu PNDMA. Din start, s-a variat concentratia initiala
a CNCbl ((0,5-5)-10-6 M), iar concentratiile celorlalti componenti au fost mentinute constante.
Sistemele modelate, cu diferite concentratii de CNCbl, au fost supuse iradierii, initial, cu lampa
DRT-400, care emite radiatii mult mai rigide, comparativ cu Simulatorul Solar (SS), respectiv,
mult mai usor pot fi determinate legitatile cinetice. Paralel au fost efectuate aceleasi operatii pentru
sistemul model de comparatie (fara H202).

Rezultatele obtinute au dovedit ca cresterea concentratiei de CNCbl in sistem conduce la
micsorarea valorilor capacitatii de inhibitiei in limita aceluiasi ordin, la ambele surse de iradiere
folosite in studiu. Totodata s-a determinat ca in prezenta CNCbl valorile capacitatii de inhibitie
sunt de ordinul 105 s-1 pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400 si de ordinul 106 s-1 pentru
sistemul iradiat cu SS, valori caracteristice apelor poluate si foarte poluate. Astfel, CNCbl, avand
proprietati reducatoare conduce la consumul unei cantitati insemnate de radicali OH, pe de o parte,
ceea ce este confirmat prin valori mari ale capacitatii de inhibitie si valori mici de radicali OH in
sistem. Iar pe de alta parte, vitamina contribuie la regenerarea unei cantitati suplimentare de
radicali, astfel intensifica procesele de autopurificare a apelor. La fel, s-a stabilit ca valorile
capacitatii de inhibitie, depind foarte mult si de sursa de iradiere, deoarece radicalii OH sunt
generati fortat la degradarea fotolitica a peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde
de spectrul de emisie al lampii folosite. Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie, s-au
determinat in sistemul iradiat cu lampa DRT-400 ((4,9-1,7)-10° s1), deoarece aceasta emite o
cantitate mare de radiatii rigide, cu energie mai mare si intr-un domeniu larg de valori (220-600
nm). lar cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie au fost determinate in sistemele iradiate
cu SS (8,27-2,87)-10° s, Aceste valori sunt de 8-16 ori mai mari decat cele obtinute pentru
sistemul iradiat cu lampa DRT-400. Aceasta se explica prin faptul ca SS, emite radiatii similare
radiatiilor emise de Soare, respectiv, filtrele folosite blocheaza trecerea radiatiilor cu lungimi de
unda mai mici de 290 nm.
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Un alt parametru foarte important folosit la determinarea capacitatii de autopurificare
radicalica a apelor naturale este concentratia Stationara a radicalilor OH. Ca rezultat al cercetarilor
s-a constatat cd odata cu cresterea concentratiilor de CNCbl in sistem, valorile concentratiilor
radicalilor OH cresc si sunt de ordinul 101" M, pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400 si de
ordinul 108 M pentru sistemul iradiat cu SS. Rezultatele obtinute denoti faptul ci la concentratii
de CNCbI de ordinul 10 M, dupa parametrii capacitatea de inhibitie si concentratia stationari a
radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in categoria apelor poluate si foarte poluate.

Spectrele de absorbtie inregistrate pana si dupa iradiere au evidentiat trei maxime. Pana la
iradiere acestea au fost la 548 nm, 361 nm si 278 nm, iar dupa iradiere s-a inregistrat o deplasare
hipsocroma a maximului de absorbtie de la 548 nm la 527 nm, ceea ce indica asupra faptului ca
CNCDbl a trecut in OHCDbl, fapt afirmat si in literatura de specialitate.

Reiesind din cele expuse mai sus se constatd ca CNCbl este un bun captator de radicali OH,
respectiv in prezenta ei, capacitatea de inhibitie ar trebui sa creasca. Pentru a explica faptul ca
rezultatele sunt opuse, s-a studiat literatura de specialitate si s-a ajuns la concluzia ca CNCDbI, in
solutii apoase, la iradiere mai actioneaza si ca fotosensibilizator, astfel contribuie la regenerarea
unei cantitati suplimentare de radicali OH, conform mecanismului descris de ec. 1-6:

CNCbl + h9 — 'CNChI (@))
ICNCbl — 3CNCbhl )
3CNCbl + 0, - CNCbl + 0, (3)
3CNCbl + 0, » CNCbl'* + 05~ 4)
205"+ 2H* - H,0, + 0, (5)
H,0, + h9 - 2°0H (6)

La iradiere, CNCbl absoarbe fotonii de lumind, in domeniul UV si VIZ si se excita (ec. 1).

Ulterior, din starea excitata singlet, prin mecanisme inter-sistemice, trece in starea de excitare
triplet (CNCbl) (ec. 2). Apoi, in solutii oxigenate, energia de excitare electronici este transmisi
oxigenului dizolvat din apa, ca rezultat formandu-se particule active precum oxigenul singlet si
anion radicalul superoxid (ec. 3-4). Anion radicalul superoxid in prezenta protonilor se reduce
pana la H202, care la iradiere genereaza radicali OH (ec. 5-6).

Pornind de la faptul ca ionii de Cu(Il) joaca un rol important in generarea radicalilor OH si
respectiv in procesele de autopurificare ale sistemelor acvatice, s-a studiat influenta CNCbl, in
prezenta acestora, asupra proceselor de autopurificarea chimica a apelor. Initial, in sistemul model
cu adaos de ioni de Cu(ll), s-a variat concentratia initiala a CNCbl, restul parametrilor
mentinandu-se constanti. Ulterior, pentru a determina influenta ionilor de Cu(ll) asupra procesului
s-a variat concentratia initiala a acestora.

Rezultatele obtinute denota faptul ca odata cu cresterea concentratiilor de CNCDbl in sistem,
capacitatea de inhibitie scade, iar concentratiile radicalilor OH cresc. Ceea ce confirma faptul ca
ionii de Cu(Il) la iradiere, in prezenta H2Oz, intensifica procesul de generare a radicalilor OH.

Totusi, ca si in cazurile precedente s-a determinat ca capacitatea de inhibitie si concentratiile
radicalilor OH din sistem depind si de sursa de iradiere. Astfel, pentru sistemele iradiate la lampa
DRT-400 valorile capacititii de inhibitie se incadreazi in intervalul (8,69-2,54)-10° s, iar
concentratiile radicalilor OH sunt in diapazonul (1,15-3,93)-10'" M, valori caracteristice apelor
poluate. lar pentru sistemele iradiate cu SS valorile capacitatii de inhibitie sunt de 5-10 ori mai
mari si se incadreazi in intervalul (8,87-1,21)-10° s’%, iar concentratiile radicalilor OH sunt de 5-
10 ori mai mici (1,13-8,20)-10% M. Aceste valori sunt caracteristice apelor poluate si foarte
poluate.
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La variatia concentratiei ionilor de Cu(Il) in sistem, valorile capacitatii de inhibitie scad si mai
evident, ceea ce inca o data confirma aportul considerabil al acestora in procesele de autopurificare
a sistemelor acvatice. Ca rezultat s-a stabilit ca valorile capacitatii de inhibitie obtinute pentru
sistemele iradiate la SS, care emite radiatii similare radiatiilor solare, sunt de ordinul 10° s, lar
concentratiile radicalilor OH de ordinul 108 M, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate. Se confirma inca o data ca ionii de Cu(Il), in sistemele acvatice, joaca rolul de catalizatori
in procesele de autopurificare chimica.

Rezultatele cercetarii denota faptul ca in conditiile apelor naturale, CNCbl, primordial va trece
in OHCDblI, care este cea mai stabild forma dintre toate Cbl cunoscute.

S-a constatat ca CNCbl la concentratii de 10 M, conduce la poluarea ecosistemelor acvatice,
deoarece consuma intens radicalii OH in procesele de fotooxidare si oxidare. Astfel, pe de o parte,
CNCDbl este o substanta reducatoare si conduce la consumul echivalentilor oxidativi, ca rezultat
oxidandu-se. Pe de alta parte, CNCbI, la iradiere, poate avea si functia de sensibilizator. Ea
absoarbe activ fotonii de lumina in domeniul UV si VIZ, trece in stare excitata, iar apoi energia de
excitare electronica o transmite oxigenului dizolvat din apa, ca rezultat formandu-se particule
active precum oxigenul singlet si anion radicalul superoxid.

Reiesind din mecanismul foarte complex si concentratiile foarte mici se poate afirma ca
concentratiile CNCbl, in conditiile sistemelor acvatice naturale, nu se vor micsora evident in
procesele fotochimice si chimice de oxidare. Dar, totusi, cascada de reactii ce decurg in conditiile
apelor naturale va influenta in cele din urma degradarea lentda a CNCDbI.

Studiul influentei vitaminelor din grupul b asupra parametrilor hidrochimici, cinetici si
proceselor de autopurificare chimica a apelor naturale pe exemplu microcosmelor cu apele
din lacul de acumulare Ghidighici

Cercetarile au fost realizate pe modele simplificate ale ecosistemelor mentinute in ambianta
de laborator, sisteme de tip microcosm (acvarii cu apa naturald). Drept model al sistemelor
naturale acvatice au servit apele lacului Ghidighici. Volumul fiecarui sistem de apa naturala a fost
de 5 L. Procesul de poluare indusa a fost modelat prin addugarea in microcosm a cantitatilor de

vitamina Be, care sa reproduca situatia de poluare si au constituit: 0.5- 10_4M, 0.8:10" M, 1.0 10"

M, 1.2:10" M.

Procesele de poluare si auto - purficare au fost evaluate cu indicatorii de calitate pentru apele
naturale: pH-ul, oxidabilitatea permanganatometrica (CCOwmn), gradul de saturatie cu oxigen
dizolvat (OD, mgO./L) si capacitatea de inhibitie (Zki[Si], s1). Valorile obtinute au fost comparate
cu cele ale referintei — apa de lac fara poluare indusa/artificiala si cu cele stabilite pana la poluare.

Masurdrile preliminare adaugarii substratului poluant, la t = 0 h, arata ca sistemele acvatice
naturale avea valorile pH-lui cuprinse intre 8.5-9.0 unitati (Tab. 2.1). Dupa 2 h de la adaugarea
poluantului, si in urmatoarele zile ale monitorizarii, echilibrul acido-bazic al apelor naturale
ramane, aproximativ, la nivel de pana la poluarea indusa. Datele vin sa confirme ca nici substratul
si nici produsele de transformare ale acestuia nu detin proprietati acido-bazice pronuntate,
respectiv, poluarea cu vitamina Bs nu a condus la modificarea accentuata a valorii pH-lui
caracteristic apelor corpului acvatic din studiu.

Tabelul 2.1. Dinamica valorilor pH-lui

Ore de la i Microcosm

) Referinta

inceperea _apd ’ | 11 ] AV

experimentului natﬂmlé [Be] = [Be] = [Be] = [Bs] =
5-10°M 8-10°M 10-10°M 12:10°M
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oh 8.50 8.48 8.47 8.45 8.43
2h 8.58 8.33 8.48 8.46 8.42
24.h (1 zi) 8.76 8.75 8.74 8.72 8.70
481 (2 zile) 8.79 8.80 8.78 8.76 8.75
72h (3 zile) 8.82 8.82 8.81 8.80 8.78

Masurdrile preliminare cu referire la regimul de oxigen indicd la o situatie satisfacatoare
privind saturatia cu oxigen (74.4-78.9 % O2) a apelor lacului Ghidighici (Tab. 2.2). Evolutia
saturatiei cu oxigen, dupa adaugarea vitaminei Be, demonstreaza ca sistemul de autopurificare
biochimic nu a actionat pentru a elimina poluarea produsa de vitamina, desi substanta nu este un
xenobiot, este un metabolit al microorganismelor acvatice.

Tabelul 2.2. Dinamica gradului de saturatie cu oxigen, % O-

Ore de la Referinta Microcosm

inceperea s [ | 1 v

experimentului ;aiﬂerlalé [Bg] = [B] = [Be] = [Be] =
5-10°M 8-10° M 10-10°M 12:10°M

Oh 74.1 78.9 75.4 74.3 74.4

2h 74.1 79.6 75.9 74.1 74.1

24 h (1 zi) - - - - -

48 h (2 zile) 92.3 92.3 90.5 90.5 87.1

72 h (3 zile) 99.4 92.2 88.6 86.8 88.6

Situatia data dovedeste ca, din cauza poluarii inalte existente de pana la accederea vitaminei
B6 in apele de lac, canalul de autopurificare biochimica nu mai poate prelucra cantitati noi de
poluanti.

Evaluarea calitatii apei cu parametrul oxidabilitatea permanganatometricd (CCOMN) releva
cd pana la poluarea indusa (Tab. 2.3), apele lacului aveau o incarcatura de substante organice ce
o depasea pe cea stabilitd ca norma pentru functionarea ecosistemelor. Adaugarea vitaminei a
condus la o crestere si mai mare a poludrii, de la 1.6 pana la 2.6 ori. Dinamica valorilor
indicatorului CCOMnN in urmatoarele zile de monitorizare sugereaza ca procesele de
autopurificare, practic, nu au reusit sa atenueze considerabil procesul de poluare.

Masurarile, pana la addugarea vitaminelor, au indicat cd apele lacului Ghidighici utilizate
pentru formarea sistemelor de tip microcosm erau poluate moderat cu substante captori de radicali
+OH. Indicatorul capacitatea de inhibitie avea valorile in limitele (3.3-5.4)-10° s, cifre care erau
usor mai mari fatd de marimile caracteristice acestui indicator pentru apele naturale in stare
normalid (< 3-10° s%).

Tabelul 2.3. Dinamica oxidabilitatii permanganatometrice, mgO/L

Ore de la Referinta Microcosm

inceperea . I 1 i v

experimentului ;aiﬁerlalé [Be] = [Be] = [Be] = [Be] =
5:10°M 8-10°M 10-10°M 12:10°M

Oh 12.8 16.0 17.6 19.2 19.2

2h 12.8 20.8 25.6 30.4 35.2
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24.h (1 zi) - - - - -
481 (2 zile) 14.4 14.4 176 19.2 24.0
72h (3 zile) 12.0 20.0 24.0 28.0 32.0

Tabelul 2.4. Dinamica capacititii de inhibitie, Yki-[Si]-107°, s

Ore de la . Microcosm

. Referinta

inceperea . | 1 11 v

experimentului ;aiﬁialé [Bs] = [Bs] = [Bs] = [Be] =
5-10°M 8:10°M 10-10°M 12:10°M

Oh 4.6 5.0 3.3 3.6 5.4

2h 3.2 8.7 12.8 15.4 18.6

24 h (1 zi) - - - - -

48 h (2 zile) 5.8 11.8 15.8 17.6 21.5

72 h (3 zile) 6.8 9.2 12.6 15.4 20.2

Imediat dupa accederea vitaminei Be valorile capacitatii de inhibitie scot in evidenta
accentuarea fenomenului de poluare, datele indicatorului fiind in crestere de circa 3.5 ori pentru
apele lacului Ghidighici. In urmatoarele zile ale experimentului, valorile indicatorului semnaleazi
despre mentinerea poluarii, aproape la acelasi nivel, ceea ce demonstreaza ca procesul de
autopurificare radicalic este practic inhibat.

Organizarea expeditiilor hidrochimice sezoniere cu prelevarea probelor de api din 7
prize de captare situate pe fl. nistru (portiunea dubasari-vadul lui voda), gurile de varsare a
r. Raut si Ichel, precum si lacurile de acumulare ghidighici si déinceni. determinarea
parametrilor hidrochimici, cinetici si evaluarea proceselor de autopurificare chimica a apelor

Pe parcursul anului de referinta au fost planificate 4 expeditii hidrochimice, dintre care au fost
realizate expeditiile in perioada de primavara (martie 2024), vara (iunie 2024) si toamna
(octombrie 2024). Pentru luna decembrie este preconizati expeditia in perioada de iarna. In cadrul
expeditiilor hidrochimice sezoniere au fost prelevate probele de apa din 7 prize de captare situate
pe cursul fluviului Nistru si lacurile de acumulare Ghidighici si Danceni.

Prizele de captare au fost urmatoarele:

- Prizanr. 1. — Nistru, barajul de la Dubasari, amonte de varsare a r. Raut;

- Prizanr. 2. — Raut, gura de varsare in Nistru, s. Ustia;

- Prizanr. 3. — Nistru, or. Criuleni, aval de varsare a r. Raut, amonte de varsare a r. Ichel;
- Prizanr. 4. — Ichel, regiunea de varsare in Nistru;

- Prizanr. 5. — Nistru, Vadul lui Voda, aval de varsare a r. Ichel;

- Prizanr. 6 — lacul Ghidighici;

- Prizanr. 7 —lacul Danceni.

Au fost efectuate determinarile hidrochimice clasice in camp, conservarea probelor si apoi
analiza acestora in laborator. In conditiile pe teren au fost determinate dinamica diurni a valorilor
temperaturii, pH-ului, Eh-ului, schimbirii continutului de oxigen dizolvat. in toate probe de apa
prelevate au fost determinati parametrii hidrochimici traditionali si parametrii ce indica poluarea
apelor cu substante organice dizolvate.

Pentru analiza chimicd a apelor in portiunea nominalizatd probele au fi colectate in vase din
plastic alimentar. Au fost masurati urmatorii parametri: temperatura apei, pH-ul, potentialul Eh,
duritatea totala, concentratia ionilor principali, a oxigenului dizolvat si gradul de saturatie a apelor
cu oxigen, compusi minerali ai azotului si fosforului, CBOs,CCOmn si CCOcr. Echipamentul
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analitic de teren DREL-2010 (Hach), ce prezinta un laborator complet de analiza a apei si poate fi
utilizat nemijlocit in teren. El este dotat cu un spectrofotometru la care se poate determina
concentratia formelor anorganice ale azotului (NH4*, NO2 NOg"), fosfatilor (PO4*). Echipamentul
mai contine: un pH-metru portabil (dotat cu electrod din sticld) si un electrod de Pt in cuplu cu
electrodul de referinta Ag/AgCl pentru masurarea potentialului Eh. Echipamentul laboratorului de
Chimie Ecologica este echipat cu instrumente tipice pentru laboratoarele de analiza a calitatii apei,
pH-metrul, fotocolorimetrul si altele. Rezultatele obtinute sunt edate in tabele ce urmeaza.

Tabelul 3.1. Duritatea totala si contiutul ionilor principali. Anul 2024

i £ | ca Mg? | Na*+ K" | SO | ClI" |HCO;z + COz* |31, mg/dm®
Data 53 Index
- mg/dm?
Nistru, amonte varsare r. Raut
Martie 2024 41 Gf, 97 137 57.4 16,0 170,8+6 340 cea,,
lunie 2024 3,3 42, | 141 28,0 51,2 | 14,7 170,8+3 324 CCay
1
Octombrie 2024 51, cca
38 | 3 | 151 | 367 | 529|130 2318 401 !
Raut, gura de virsare
Martie 2024 11,4 |90,2 | 83,9 | 2454 |521,8 | 65,5 | 488,0+15 1510 Shay,
lunie 2024 63, S,
9,6 3 78,3 280,7 | 473,2 | 59,2 530,7+18 1504
Octombrie 2024 12, CSMg,
10,3 6 |(117,6 239,2 | 404,4 | 57,2 585,6+7 1423 [
Nistru, aval varsare r. Raut, amonte r. Ichel
Martie 2024 &3 Gf’ 195 | 212 | 827|187 | 2135 422 | coy
lunie 2024 43, cca
36 | 3 | 179 | 344 | 806 | 152 | 170,8+3 365 !
Octombrie 2024 31, Mg,
40 3 30,0 40,2 67,7 | 141 233,6 417
Ichel, gura de varsare
Martie 2024
lunie 2024 77, Mg
118 | 0 | 963 | 1526 |2958| 56,8 | 607,045 1290 .
Octombrie 2024 68, CcMa,
10,8 7 | 89,6 148,5 | 286,3 | 51,2 544,7+12 1201
Nistru, aval varsare r. Ichel
Martie 2024
lunie 2024 46, cce
36 | 1 | 158 | 260 | 634|131 | 173,9+3 341 g
Octombrie 2024 51, cca,
3,8 3 15,4 32,9 58,8 | 11,4 219,6 389
Lacul Ghidighici
Martie 2024 10,9 (32,1 | 1131 148,4 | 2905| 77,4 488,0+18 1167 CMsy,
lunie 2024 110, CsM,
10,8 (28,1 |114,3 267,4 | 4105 4 544,7+27 1502 [
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Octombrie 2024 CSMy,
10,9 (21,2 |119,7 261,4 355,8 | 97,2 585,6+48 1489 I

Lacul Danceni

Martie 2024 12,

12,9 0 1496 | 2154 | 2325| 62,9 750,3+78 1501 CMg,
lunie 2024 16, CcMy,

134 | 0 |152,7 | 212,7 |254,0| 58,4 782,6+63 1539
Octombrie 2024 | 124 | 8,0 |146,3 | 3409 |253,1| 42,6 983,9 1879 CNa,

Tabelul 3.2. Regimul de oxigen, continutul elementelor biogene si substantelor organice. Martie
2024

sura | CHO%%® T N0 | [NO2 | [NH], | [PO& | CCOWn, | CCOG, 82”‘3' o 0. | cBos
1, mg/l | ], mg/l | mg/l ], mg/l | mgO/I mgOl/I mal | o

varte ‘i:g 8:852 0 8:‘1% 909  |2064 |11,10 | 10456 | 2,94

E:, e Js0 Jode fodtoat g gy i |1e0 | s
P 5L oot |0 600 | 1560 | 640 |6700 | 256
Martie | ) 8:% é:gg 167 |os7e |84 |8L82 |5

Réut lunie >t o 8:22 8?8 1432 | 3781 | > |e301 |38
Octombrie iiG 0 8§g 6,30 26.90 7,36 7556 2,56
Martie I:els 8:882 ) 8:% 652 | 270 | 1088 | 10030 | o

M R 0 0 8:2; 832 502 |21,99 | %8 | 10501 | 4,00
Octombrie ;%3 0 8:88 248 |1470 |45 |ages |18
Martie

chel lunie 0 0 é:;g ?‘7‘2 6,56 26,75 | 560 |6643 | 304
Octombrie 411,82’8 . 8:2‘15 680 |2717 |672 |6621 |384
Martie

. lunie 0,9 0,60 | 019

T RTEE a E Pr proves o o P

26 0,08 : : : : :

Martie 14 0 822 8:2‘7‘ 852 |2473 | %1% |g398 |5g8

Ghidighici | 'U™® 0 0 8:23 832 1232|3476 | %8 | 16768 | 6,24
Octombrie 8; 0 882 760 |2230 | %% |g327 |18
Martie 0 0 8;‘312 8;35 17,61 | 4857 |1056 | 10592 | 10,24

Danceni | 'UN€ 0 0 é% 8%}1 31,92 |5724 | 14,08 |181,21 | 12,80
Octombrie Ifl 0 82(15 2040 |5418 | 1088 | 109,35 | 6,08
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Tabelul 3.3. Unii parametrii fizici al apelor. Anul 2024

Sursa Perioada Eh, V rH t, °C pH
Martie 0,166 21,3 13,0 7.8

Nistru, baraj Dubdsari lunie 0,131 21,7 24,0 8,6
Octombrie 0,168 22,77 17 8,49
Martie 0,169 22,6 14,0 8,4

Raut lunie 0,168 22,4 25,0 8,3
Octombrie 0,160 22,92 15 8,7
Martie 0,167 23,2 12,5 8,7

Nistru aval Raut lunie 0,162 22,2 25,0 8,3
Octombrie 0,174 22,82 16 8,41
Martie

Ichel lunie 0,172 22,5 24,0 8,3
Octombrie 0,172 22,73 15 8,40
Martie

Nistru aval Ichel lunie 0,177 22,5 26,0 8,2
Octombrie 0,161 22,95 17 8,70
Martie 0,158 23,8 12,0 9,2

Ghidighici lunie 0,122 22,2 28,5 9,0
Octombrie 0,116 23,48 16 9,74
Martie 0,114 23,9 16,0 10,0

Dianceni lunie 0,103 22,2 28,5 9,3
Octombrie 0,081 23,95 16 10,58

Pentru a analiza continutul tiolilor in apa, probele au fost analizate fara conditionare si trecute
prin filtru cu diametrul porilor de 0,45 pm, pentru a elimina interferentele provocate de compusii
ce confera turbiditate si/sau culoare apei. Rezultatele obtinute denota ca pentru intreaga perioada
de inregistrari in toate obiectele acvatice au fost determinati compusii tiolici, continutul carora

variaza in limita ordinelor 10°-107 M (Fig. 3.1).

3

N

[R-SH]-106, M
.

Primavara Vara
m fl. Nistru amonte de r. Raut mr. Raut
fl. Nistru amonte de r. Ichel si aval de r. Raut r. Ichel
= fl. Nistru aval de r. Ichel u |, Ghidighici

1 ik

Toamna

Figura 3.1. Continutul compusilor tiolici in probele de apa nefiltrate din obiectele acvatice

In urma filtrarii probelor de apa, continutul compusilor tiolici a scazut de 1,8 ori in cazul lacului
Danceni, de 1,3 ori — lacul Ghidighici si fluviul Nistru amonte de raul Raut si de 1 ori in cazul
raului Ichel si fluviului Nistru aval de raul Raut si amonte de raul Ichel. Diferentd intre datele

cercetate pe parcursul anului 2024
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obtinute nu a fost inregistrata la analiza apelor raului Raut si fluviului Nistru aval de raul Ichel (Fig.
3.2). Totusi, concentratiile au ramas in limitele acelorasi ordine.

2,5
2
P
> 15
B
Z 1
19
0,5
0 .
Primavara Vara Toamna
= fl. Nistru amonte de r. Raut mr. Raut
fl. Nistru amonte de r. Ichel si aval de r. Raut r. Ichel
= fl. Nistru aval de r. Ichel = |. Ghidighici

Figura 3.2. Continutul compusilor tiolici in probele de apa filtrate din prizele de captare pe
parcursul anului 2024. Diametrul porilor filtrului 0,45 pm

Prin urmare, datele experimentale obtinute sunt tipice pentru aceste obiecte acvatice,
incadrandu-se in limita ordinului 10® M. Analiza sezonieri a datelor furnizeazi informatia despre
provenienta compusilor tiolici. Astfel ca, variatia sezoniera fireasca, vara — concentratii maxime,
primavara si toamna concentratii mai mici, a fost inregistrata doar in apele fluviului Nistru aval de
raul Raut si amonte de raul Ichel. Lipsa variatiei firesti a compusilor tiolici indica despre o incetinire
a proceselor de autopurificare si asupra unei poludri cu compusi organici biodegradabili, in special
celor de natura proteica.

Tabelul 3.4. Continutul H20> (ug/1), al reducatorilor peroxidazici (ug/L) si Starea redox

Punct de captare 29.03.2024 19.06.2024 20.10.2024
H20> / starea H202/ starea H202/ starea
Red redox Red redox Red redox
Nistru (aval baraj 0.0/ . 29.0/ 49.7/
Dubisari) 0.0 Inst. 0.0 ox. 0.0 oX.
Raut (gura de varsare) 0.0/ 0.0/0.0 inst. 0.0/2.3 red.
red.
3.3
Nistru (amonte or. 0.0/
Criuleni) ' red. 0.0/11 red. 42.0/ OX.
1.2
0.0
Ichel (gura de varsare) - - 00/2.2 red. 00/4.3 red.
Nistru (or. Vadul lui
Voda) - - 22.0/ OX. 0.0/ inst.
0.0 0.0
Ghidighici 0.0/ red 0.0/ inst. 0.0/ red.
5.3 ' 0.0 1.8
Danceni 0.0/ red 0.0/ red. 0.0/ red.
13.5 ' 3.8 6.7

inst. — instabila; ox. — oxidanta; red. — reducatoare
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Datele pentru capacitatea de inhibitie, scot in evidenta ca procesele chimice cu participarea
formelor active ale oxigenului, radicalii OH, sunt incetinite, mai ales, in apele de lac, urmate de
cele ale afluentilor.

Tabelul 3.5. Capacitatea de inhibitie (s) si gradul de poluare cu capturi de radicali OH

Punct de captare 29.03.2024 19.06.2015 20.10.2024
*kiSi-10°, | grad de | xk;S;-10°, | gradde | ¥k;S;-10" | grad de
st poluare st poluare 5 poluare
S-l
Nistru poluare oluare oluare
(aval baraj Dubdsari) 0.8 usoars 4.7 POIUATE 1 4 poluar
moderatd usoara
Raut (gura de varsare) 6.5 poluat 79 poluat 12 poluarve
Usoara
Ni I I
|§tru (.amonte 25 po uarve 51 poluat 0.3 po uarve
Criuleni) usoara usoara
Ichel (gura de varsare) - - 9.8 poluat 5.2 poluat
Nistru (V. lui Voda) poluare poluare
- - 3.3 . 0.2 <
moderata usoara
hidighici I I
Ghidighici 154 | Poware 9.1 poluat 3.8 poluiare
inalta moderata
Danceni 20.9 pf)lua[e 16.8 pAqua[e 120 pAquaEe
inalta inalta inalta

Epurarea apelor reziduale sintetice ce contin compusi nebiodegradabili (polifenoli-1)
prin metode de oxidare avansata (aops) si determinarea mecanismelor de transformare

Acidul galic (acid 3,4,5-trihidroxibenzoic) este un compus fenolic prezent in diverse surse
naturale si industriale, inclusiv in apele reziduale, rezultate din procesele de prelucrare a lemnului,
productia de hartie si fabricarea unor produse farmaceutice si cosmetice. El este un compus fenolic
prezent in diferite plante si produse derivate din acestea, cum ar fi fructele si legumele, ceaiurile,
berea, vinul si diverse extracte vegetale. Deoarece, pe plan local activeaza fabrici de prelucrare a
strugurilor si derivate din acestea, de producere a berii, de procesare a legumelor si fructelor,
fabricarea unor produse farmaceutice si cosmetice, concentratia acidului galic in mediul
inconjurator se estimeaza a fi mai mare decat prevede legislatia UE, unde concentratia maxima
admisibila este intre 0,001 si 1,0 mg/L. Cea mai mare concentratie de acid galic se gaseste in legume
(0,6-27,0 mg/g), in infuzie de ceaiul alb, verde si negru (0,7-4,98 mg/mL), in vinuri si derivate a
acestuia (0,6-4,0 mg/mL), in fructe (0,6-4,67 mg/g) si suc de fructe (0,1-0,45 mg/mL), in bere
(0,07-0,11 mg/mL) etc. deoarece acidul galic are biodisponibilitate scazuta in organismul uman,
cam 70% este evacuat prin urina.

Similar altor compusi fenolici, reactivitatea si concentratia ridicata a acidului galic au ca
rezultat o intreaga gama de efecte potential utile, dar si adverse asupra sanatatii umane si animale.
Acidul galic are proprietati antiinflamatoare, antioxidante, anticancerigene si antimicrobiene, dar
tinde sa genereze specii reactive de oxigen, pro oxidative, toxice, mutagene si genotoxice, care pot
provoca formarea de celule anormale si pot schimba caracterul diviziunii celulare. In acest context,
datorita prevalentei plantelor si produselor vegetale care contin o cantitate semnificativa de acid
galic, monitorizarea constantd a acestuia in mediul natural este o sursa valoroasa de informatii
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privind poluarea antropici. Indepartarea acidului galic din apele reziduale este importanta deoarece
s-a demonstrat ca excesul de acid galic in apele naturale afecteaza negativ mediul acvatic:

e schimba compozitia apei prin intensificarea coloratiei si mirosului, poate fi toxic pentru
organismele acvatice, afectand pestii, algele si alte forme de viata acvatica, reduce nivelul de
oxigen ceea ce poate duce la eutrofizare si afecteaza biodiversitatea;

e cxpunerea la acidul galic prin apa contaminata poate avea efecte negative asupra sanatatii
umane, inclusiv iritatii ale pielii si ale mucoaselor, si potentiale efecte toxice sistemice la
concentratii mai mari.

o formarea de subproduse cu caracter cancerigen, precum tricloroetanii si acizii cloroacetici, in
timpul procesului de clorinare.

In multe tari UE, existd reglementiri stricte privind concentratiile de compusi fenolici in apele
reziduale. Astfel, indepartarea acidului galic este necesara pentru a respecta aceste reglementari si
a evita penalitatile legale. Prin urmare, indepéartarea contaminantilor din apele reziduale, inclusiv a
acidului galic, permite reciclarea si reutilizarea apei in diverse procese industriale, reducand
consumul de apa si contribuind la practici sustenabile.

Procesele de oxidare avansata a polifenolului natural AG au fost studiate in functie de diferiti
parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H202), a catalizatorului (ioni Fe2+ ). Concentratia de lucru a fost de 25 mg/L.

Este cunoscut cé cinetica de reactie poate fi influentata de factori precum pH-ul, temperatura,
concentratia agentilor oxidanti si prezenta catalizatorilor. Astfel, s-a studiat degradarea acidului
galic din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare avansata (AOPs) si a fost estimata
cinetica procesului catalitic si fotocatalitic (vitezele de reactie (Ac/At, molL-1s-1), determinarea
constantelor de viteza (k, s-1), timpul de injumatatire (t1/2) si a mecanismelor de oxidare.
Rezultatele proceselor catalitice au fost monitorizate dupa variatia concentratiei polifenolilor si
dupa valorile CCO in functie de diferiti parametrii fizico-chimici.

Mediul de desfasurare a reactiilor catalitice (pH-ul) are un rol important in determinarea
eficientei de degradare/mineralizare a acidului galic prin aplicarea metodelor AOPs. Acidul galic
are patru protoni disociabili cu valorile pKal, pKa2, pKa3 si pKa4 fiind 4,92, 7,73, 10,01 si,
respectiv, 11,74. pH-ul nu a depasit valoarea pKal sau a fost mai mic decat pKa4 in intregul interval
de pH examinat in acest studiu si au existat cel putin patru protoni disociabili in molecula de acid
galic. In cazul de fata, pK a acidului galic este 4,0; aceasta inseamni ca la pH-uri mai mari decat
4,0, acidul galic va incepe sa se disocieze si sa formeze anionul galat (CsHsOs"). Astfel, se poate
astepta ca la pH 2,0 si 3,0 o fractiune semnificativa a substantei organice sa nu fie disociata, iar rata
de degradare globala sa fie lentd [10]. Pentru sistemele din acest studiu, s-a stabilit ca pH-ul optim
pentru degradarea acidului galic este de 3,0 pentru oxidarea omogena si 4,0 pentru oxidarea
eterogena. Solutia de acid galic studiata, la concentratiile de lucru (25 mg/L) are pH-ul 3,0-3,2,
ceea ce este convenabil din punct de vedere economic, deoarece nu este necesara ajustarea pH-ului
pe de-o parte, iar pe de alta parte, in acest interval ionii de fier nu hidrolizeaza. In literatura de
specialitate, valorile exacte ale constantei de vitezd pentru oxidarea acidului galic in sistemul
Fenton variaza si depind de specificul experimentului. Totusi, iata cateva exemple de valorile tipice
raportate pentru reactii similare.

Concentratia oxidantului, cum ar fi peroxidul de hidrogen (H20>), influenteaza semnificativ
eficienta de degradare/mineralizare a acidului galic. Concentratiile mai mari de oxidanti au ca
rezultat, de obicel, viteze de reactie mai rapide si 0 degradare mai extinsa, insa la oxidarea omogena
a 50 mg/L de acid galic, pe misuri ce concentratia oxidantului creste de la 1-10™* pani la 3-1073
mol/L, viteza medie de reactie (Ac/At) se majoreazi de la 6,46 pani la 6,7-107 mol/Ls™. Constanta

38



medie de viteza si timpul de injumititire este de 0,00359 s* si 193 s pentru concentratia oxidantului
de 1-10™* mol/L si, odatid cu mirirea concentratiei oxidantului, constanta de viteza scade pani la
0,0021 s. Respectiv, si timpul de injumatitire (t1/2) este mai mare, de 319 s. Astfel, concentratiile
excesive de oxidanti, pe de-o parte incetinesc cinetica de degradare/mineralizare, iar pe de alta parte
pot duce la formarea de subproduse nocive si cresc costurile de operare.

Adaugarea de catalizatori, cum ar fi metale de tranzitie (de exemplu, fier, cupru) sau materiale
semiconductoare (de exemplu, TiO2, ZnO etc.), poate imbunatati degradarea acidului galic prin
promovarea generarii de radicali hidroxil sau facilitarea cailor specifice de degradare. Catalizatorii
pot actiona prin diferite mecanisme, inclusiv reactii de tip Fenton, foto-activare sau procese mediate
de suprafata, in functie de proprietatile lor chimice si de caracteristicile suprafetei.

Optimizarea proceselor de extractie a principiilor active din surse naturale. Studiul
transformarilor fotocatalitice eterogene a polifenol-1 in procesul de oxidare avansata (AOPS)

S-a determinat continutul de umiditate pentru 8 probe de propolis analizate prelevate din
diferite zone geografice ale Republicii Moldova, prin metoda gravimetrica, pentru a stabili calitatea
propolisului; s-a determinat continutul total de cenusa pentru 8 probe de propolis de propolis
analizate prelevate din diferite zone geografice ale Republicii Moldova, analizate, pentru a stabili
calitatea propolisului si gradul de impurificare; s-a realizat extractia prin macerare a propolisului
brut prelevat dintr-o singura localitate, la temperatura camerei timp de 10 zile cu agitare periodica,
raportul dinte materie prima: solvent s-a luat de 1:10, iar in calitate de solvent au fost utilizate
solutiile de alcool etilic de 60%, 70% si respectiv 80%; s-a realizat extractia asistata cu ultrasunet,
pentru obtinerea extractelor hidroalcoolice de propolis dintr-o singura localitate, raportul dinte
materie prima: solvent s-a luat de 1:10, conditiile de extractie, fiind: 25 kHz, t=40°C, 30 min, in
calitate de solvent au fost utilizate solutiile de alcool etilic de 60%, 70% si respectiv 80%.

A fost determinat gravimetric continutul de umiditate din propolisul brut si continutul de
cenusa, in rezultat probele analizate au un continut procentual de umiditate si continut de cenusa
care nu depasesc valorile maximal admisibile, stipulate in ISO 24381:2023(E), ceea ce denota ca
materia prima este de calitate si poate fi utilizatd pentru analizele ulterioare.

Tabelul 5.1. Rezultatele determinarii a umidititii si a continutului total de cenusa

Nr. Proba w, % w%, ISO % %, 1SO
24381:2023(E) 24381:2023(E)
r-nul. Cimislia, s. Mihailovca 2,51 1,68
r-nul. Basarabeasca, s. 2,76 0,80
Bascalia
3 r-nul Causeni, o. Causeni 2,51 1,83
4 | r-nul Calarasi, s. Petriceni 3,19 max. 10,0 % 1,01 max. 5,0 %
5 | r-nul Calarasi, s. Bravicea 3,06 0,92
6 | r-nul Straseni, s. Codreanca 4,65 0,46
7 | r-nul Edinet, s. Gaspar 1,80 2,31
8 r-nul Floresti, s. Varvareuca 3,55 1,34

Extractele hidroalcoolice au fost obtinute prin macerare si extractie asistata cu ultrasunet din
propolis brut, colectat in noiembrie 2023 din zona de sud a Republicii Moldova (46°32"23"N
28°55'45"E). Procesul de extractie prin macerare s-a realizat la temperatura camerei timp de 10 zile
cu agitare periodica, raportul dintre materie prima: solvent s-a luat de 1:10, iar In calitate de solvent
au fost utilizate solutiile de alcool etilic (EtOH) de 60%, 70% si 80%. Procesul de extractie asistata
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cu ultrasunet a fost realizata in urmatoarele conditii: raportul dintre materie prima: solvent s-a luat
de 1:10, iar in calitate de solvent au fost utilizate solutiile de alcool etilic (AE) de 60%, 70% si
80%, temperatura de +40°C, timp de 30 minute, la 25 kHz. Dupa extractie, probele au fost
centrifugate la 8800 rpm, timp de 10 minute, ulterior au fost plasate pentru 12 ore la temperatura
de +4°C, dupa care s-a repetat procedura de centrifugare, urmata de filtrarea extractelor. Extractele
(EEP) obtinute (18 probe) au fost puse la pastrare in vase de culoare inchisa la + 4°C pentru teste
ulterioare, in scopul evitarii degradarii fotochimice si termice a principiilor active.

A fost determinat continutul total de polifenoli, prin metoda Folin-Ciocalteau, astfel
polifenolii din EEP obtinute in prealabil, reactioneaza cu reactivul Folin-Ciocalteu in prezenta
carbonatului de sodiu si formeaza un complex albastru. Intensitatea culorii albastre este
proportionald cu cantitatea de compusi fenolici reactivi din proba. Continutul polifenolic sa
determinat prin masurarea absorbantei solutiei de analizat la 765 nm, rezultatele, sunt calculate in
baza curbei de etalonare, utilizdnd acidul galic ca substantd standard de referinta,
(y=0,0053x+0,0165, R?=0,9986), rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Continutul total de polifenoli analizat in extractele etanolice de propolis variaza de la 203,70
pana la 429,40 mg GAE/g in functie de concentratia solventului utilizat, metoda de extractie
aplicatd, conditiile de extractie si dimensiunea particulelor de propolis brut utilizat. Analiza datelor
prezentate in Tabelul 5.1 releva cd concentratia EtOH de 70% este cea mai optimd, pentru
extragerea compusilor polifenolici pentru ambele metode de extractie. Desi continutul total de
polifenoli in cazul extractiei cu EtOH de 80% la macerare este mai mare si constituie 429,40 mg
GAE/g, aceasta diferentd este nesemnificativa fatd de continutul total de polifenoli in cazul
extractelor de propolis cu EtOH de 70% obtinute prin ambele metode. In acelasi timp cel mai mic
continut total de polifenoli a fost identificat in extractul de propolis cu EtOH de 80% la extractia
cu ultrasunet, ceea ce poate fi explicat prin faptul cd conditiile de extractie si concentratia
solventului utilizat au dus la degradarea anumitor compusi polifenolici.

Tabelul 5.2. Continutul total de polifenoli in extractele de propolis analizate

Solutia de analizat Aves Concentratia calculata din Cc_)n;inu_tul total de
’ curba de etalonare, mg/mL polifenoli, mg GAE/g
Extractele obtinute prin macerare
EEP:-EtOH 60% 0,369 66,51
EEP2-EtOH 60% 0,349 62,74 271,13+14,26
EEP3-EtOH 60% 0,388 70,09
EEP:-EtOH 70% 0,570 104,43
EEP,-EtOH 70% 0,557 101,98 424,10+6,26
EEP3-EtOH 70% 0,575 105,38
EEP;-EtOH 80% 0,601 110,28
EEP>-EtOH 80% 0,561 102,74 429,40+17,75
EEP3-EtOH 80% 0,558 102,17
Extractele obtinute prin aplicarea ultrasunetului
EEP;:-EtOH 60% 0,407 73,68
EEP>-EtOH 60% 0,460 83,68 329,41422.45
EEP3-EtOH 60% 0,458 83,30
EEP:-EtOH 70% 0,540 98,77
EEP,-EtOH 70% 0,560 102,55 418,34+12,18
EEP3-EtOH 70% 0,573 105,00
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EEP1-EtOH 80% 0,287 51,04
EEP2-EtOH80% 0,233 40,85
EEP;-EtOH 80% 0,319 57,08

203,70+33,17

A fost determinata activitatea antioxidantd prin metoda DPPH, la baza céreia este transferul
de electroni antioxidanti si neutralizarea radicalului DPPH. Reactia este insotita de decolorarea
solutiei de DPPH, cu maximul de absorbtie la 517 nm, iar gradul de decolorare este un indicator al
activitatii antioxidante. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.3 si Tabelul 5.4. Punctul
zero se determina adaugand in cuva 3,3 mL solutie DPPH si 0,7 mL de alcool etilic de concentratia
utilizata pentru extractie.

Tabelul 5.3. Variatia in timp a absorbantei solutiei ce contine DPPH la interactiunea cu extractul
etanolic de propolis obtinut la macerare

Timpul,min | 0 [ 1 5 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60
Extract de propolis cu EtOH 60%
As17 EEPy 0,531 | 0,370 | 0,324 | 0,298 | 0,268 | 0,248 | 0,233 | 0,222 | 0,207
As17 EEP 0,531 | 0,365 | 0,256 | 0,254 | 0,252 | 0,252 | 0,252 | 0,252 | 0,251
As17 EEP3 0,531 | 0,340 | 0,270 | 0,236 | 0,211 | 0,195 | 0,169 | 0,168 | 0,157
Asi7 medie 0,531 | 0,358 | 0,283 | 0,262 | 0,243 | 0,231 | 0,214 | 0,214 | 0,205
AA% 32,58 | 46,69 | 50,66 | 54,23 | 56,50 | 59,70 | 59,70 | 61,40
W(DPPH*)1em,% 100 | 67,42 | 53,29 | 49,34 | 45,76 | 43,50 | 40,30 | 40,30 | 38,60
Extract de propolis cu EtOH 70%
As17 EEP; 0,567 | 0,075 | 0,067 | 0,064 | 0,063 | 0,062 | 0,062 | 0,061 | 0,061
As17 EEP 0,567 | 0,078 | 0,065 | 0,063 | 0,061 | 0,061 | 0,061 | 0,061 | 0,060
As17 EEP3 0,567 | 0,091 | 0,084 | 0,083 | 0,079 | 0,079 | 0,077 | 0,077 | 0,072
As17 medie 0,567 | 0,081 | 0,072 | 0,070 | 0,067 | 0,067 | 0,066 | 0,066 | 0,064
AA% 85,71 | 87,30 | 87,65 | 88,18 | 88,18 | 88,36 | 88,36 | 88,71
W(DPPH*)em,% 100 1429 | 12,30 | 12,35 | 11,82 | 11,82 | 11,64 | 11,64 | 11,29
Extract de propolis cu EtOH 80%
As17 EEP, 0,565 | 0,316 | 0,277 | 0,256 | 0,226 | 0,211 | 0,199 | 0,190 | 0,188
As17 EEP 0,565 | 0,276 | 0,238 | 0,217 | 0,192 | 0,174 | 0,160 | 0,148 | 0,139
As17 EEP3 0,565 | 0,256 | 0,201 | 0,175 | 0,150 | 0,139 | 0,131 | 0,125 | 0,121
As17 medie 0,565 | 0,282 | 0,238 | 0,216 | 0,189 | 0,174 | 0,163 | 0,154 | 0,149
AA% 50,08 | 57,88 | 61,77 | 66,55 | 69,20 | 71,15 | 72,74 | 73,63
W(DPPH*)em,% 100 | 49,91 | 42,12 | 38,23 | 33,45 | 30,80 | 28,85 | 27,26 | 26,37

Tabelul 5.4. Variatia in timp a absorbantei solutiei ce contine DPPH la interactiunea cu extractul
etanolic de propolis obtinut prin extractie cu ultrasunet

Timpubmin [ 0 | 1 | 5 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60
Extract de propolis cu EtOH 60%

As17 EEP; 0572 0363 | 0,335 | 0,321 | 0303 | 0,292 | 0,282 | 0,273 | 0,265
As1 EEP; 0572 | 0,365 | 0334 | 0320 | 0,302 | 0,292 | 0,283 | 0,275 | 0,268
Asi EEP3 0572 | 0374|0346 | 0332 | 0,315 | 0,304 | 0,293 | 0,285 | 0,277
Asyy medie 0572 | 0,367 | 0,338 | 0,324 | 0,306 | 0,296 | 0,286 | 0,277 | 0,270
AA,% 35,84 | 40,91 | 4335 | 46,50 | 48,25 | 50,00 | 51,57 | 52,80
W(DPPH*)em,% | 100 | 64,16 | 59,09 | 56,64 | 5350 | 51,75 | 50,00 | 48,43 | 47,20
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Extract de propolis cu EtOH 70%

As17 EEP, 0,567 | 0,35 | 0,327 | 0,313 | 0,297 | 0,285 | 0,277 | 0,269 | 0,261
As17 EEP, 0,567 | 0,418 | 0,400 | 0,389 | 0,378 | 0,369 | 0,363 | 0,357 | 0,351
As17 EEP; 0,567 | 0,239 | 0,174 | 0,149 | 0,125 | 0,110 | 0,099 | 0,092 | 0,086
Asi7 medie 0,567 | 0,337 | 0,300 | 0,283 | 0,266 | 0,254 | 0,246 | 0,239 | 0,232
AA,% 40,56 | 47,09 | 50,09 | 53,09 | 55,20 | 56,60 | 57,85 | 59,08
W(DPPH*)rem,% 100 59,44 | 52,91 | 49,91 | 46,91 | 44,80 | 43,40 | 42,15 | 40,92

Extract de propolis cu EtOH 80%

Asi17 EEP, 0,541 | 0,424 | 0,409 | 0,402 | 0,388 | 0,379 | 0,372 | 0,366 | 0,360
As17 EEP; 0,541 | 0,449 | 0,436 | 0,428 | 0,419 | 0,411 | 0,405 | 0,399 | 0,394
As17 EEP; 0,541 | 0,424 | 0,407 | 0,396 | 0,384 | 0,373 | 0,366 | 0,359 | 0,353
Absorbanta medie | 0,541 | 0,432 | 0,417 | 0,408 | 0,394 | 0,387 | 0,381 | 0,374 | 0,369
AA,% 20,15 | 22,92 | 2458 | 27,17 | 28,47 | 29,57 | 30,87 | 31,79
W(DPPH*)rem,% 100 79,85 | 77,08 | 7542 | 72,83 | 71,53 | 70,43 | 69,13 | 68,21
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Figura 5.1. Curbele cinetice de consum a DPPH-lui (%)
(cu linii sunt prezentate curbele cinetice pentru extractele obtinute prin macerare, iar cu linii
intrerupte sunt prezentate curbele cinetice pentru extractele obtinute prin extractie cu ultrasunet)

Activitate antioxidantad cea mai Tnalta din extractele de propolis analizate o poseda extractul de
propolis cu EtOH 70% obtinut prin macerare, ceea ce poate fi confirmat prin analiza curbelor
cinetice de consum a DPPH-ului in timp Figura 5.1, astfel cu cat continutul remanent de DPPH este
mai mic cu atat activitatea antioxidantd este mai mare.

Studiul legitatilor cineticii de transformare catalitica (AG/Fenton) si fotocatalitica omogend
(AG/Fenton/UV) a acidului galic prin aplicarea proceselor de oxidare avansata (AOPs) in functie
de diferizi parametri fizico-chimici.

Metodele utilizate pentru indepartarea acidului galic din apele reziduale includ procese fizico-
chimice cum ar fi adsorbtia pe carbune activ, oxidarea avansata, si procese biologice cum ar fi
biodegradarea prin microorganisme specializate. Ca urmare, s-a studiat reducerea acidului galic din
solutii model prin aplicarea proceselor de oxidare avansatd: oxidari omogene AG/Fenton,
AG/Fenton/UV. S-au utilizat diferite metode pentru studiul AOPs. Concentratia remanentd a
substratului (AG) masurata prin Azenm = f(C) a fost determinatd din curba de etalonare, conform

ecuatiei dreptei: y = 0,0016x + 0,003, unde coeficientul de regresie este r> =0,9998. in conformitate
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cu legea Lambert-Beer, concentratiile se inscriu pe o dreapta in intervalul de concentratie de la 1
pana la 50 mg/L.

Concentratia remanenta a poluantilor organici (CCO) masuratd prin Asoonm = f(CCO) a fost
determinatd din curba de calibrare, conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016 x + 0,003, unde
coeficientul de regresie este r> = 0,9998. in conformitate cu legea Lambert-Beer, concentratiile
Rezultatele stiintifice obtinute prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata
a acidului galic din solutie apoasa prin oxidare catalitica omogena: a) fara surse de energie
AG/H,0,/Fe?* (reactivul Fenton) si b) cu surse de energie (radiatii UV (A = 254)) in sistemele
AG/H,0,/Fe?*/UV se inscriu pe o dreapti in intervalul de concentratie de la 1 pani la 500 mg/L.

Procesele de oxidare avansata a polifenolului natural AG au fost studiate in functie de diferiti
parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H203), a catalizatorului (TiO2). Concentratia de lucru a fost de 25 mg/L.

Concentratia initiald a substratului poate influenta pozitiv sau negativ inlaturarea poluantului
din solutii apoase, iar in vederea optimizarii concentratiei initiale de AG s-a investigat performanta
de degradare/mineralizare in intervalul de concentratii de la 25 pana la 50 mg/L pentru sistemul
model AG/H,02/Fe?* care are cea mai mare rati de inliturare in cel mai scurt timp de reactie (10
min). Din rezultatele experimentale obtinute, s-a calculat viteza si constanta vitezei de reactie in
functie de concentratia initiala a AG. S-a stabilit ca pe masura ce concentratia AG se mareste de la
25 pana la 50 mg/L, constantele medii de viteza a proceselor se micsoreaza de 2 ori: k1 > ko (0,0057,
0,00218 s1), viteza medie de reactie (Ac/Atayg) este de 6,7-107 mol/Ls™ iar timpul de injumatitire
(t12) este de 118 s si, respectiv, 246 s pentru AG concentratia de 25 mg/L si 50 mg/L. Performanta
de degradare este de 50% pentru ambele concentratii, insa, dupa valorile CCO, pe masura ce
concentratia poluantului se mareste, gradul de oxidare/mineralizare creste de la 30 pana la 50%.

Studiul transformarilor fotocatalitice eterogene (AG/TiO2, AGITiO2/H2.02/UV) a acidului
galic prin aplicarea proceselor de oxidare avansata (AOPs) in functie de diferifi parametri fizico-
chimici.

S-a studiat reducerea acidului galic din solutii model prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata: oxidari eterogene AG/TiO2, AG/TiO2/H202 in functie de diferiti parametri fizico-chimici.
Concentratia remanenta a substratului (AG) masurata prin Aze7nm= f(C) a fost determinata din curba
de etalonare, conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016x + 0,003, unde coeficientul de regresie este r? =
0,9998. In conformitate cu legea Lambert-Beer, concentratiile se inscriu pe o dreapta in intervalul
de concentratie de la 1 pana la 50 mg/L.

Concentratia remanenta a poluantilor organici (CCO) masuratd prin Agoonm = f(CCO) a fost
determinatd din curba de calibrare, conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016 x + 0,003, unde
coeficientul de regresie este r>=0,9998. in conformitate cu legea Lambert-Beer, concentratiile se
inscriu pe o dreapta in intervalul de concentratie de la 1 pana la 500 mg/L.

Rezultatele stiintifice obtinute prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare
avansata a acidului galic din solutie apoasa prin oxidare catalitica eterogena AG/Ti02/H202/UV.

La oxidarea eterogena cu dioxid de titan, gradul de degradare/mineralizare este, in medie, de
30-40%, iar parametrii cinetici au valori mai mici comparativ cu parametrii cinetici rezultati la
oxidarea omogena. Astfel ca in sistemele cu 50 mg/L de acid galic din solutii model AG/TiO2/H20z,
la iradiere cu raze UV-A, AG s-a oxidat cu o viteza de 3,3-107 mol/Ls™ si are un timp de
injumatatire de 400 s.

Insumand rezultatele cercetarilor la etapa actuald (Tab. 5.1), polifenolul natural - acidul galic
- are cel mai mare grad de degradare/mineralizare la oxidarea cu reactivul Fenton, comparativ cu
reactivul Fenton/UV si TiO2/H202/UV.
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A fost determinata activitatea antioxidanta prin metoda ABTS, rezultatele sunt exprimate in
Trolox echivalenti, in acest scop a fost utilizat ca standard de referinta Trolox pentru construirea
curbei de etalonare cu concentratiile cuprinse intre (0-1 mM), absorbanta fiind masurata la 734 nm
la1si6min, (y=0.9273x + 0.0862, R? = 0.9939), rezultatele cu privire la activitatea antioxidanta

determinate prin metoda ABTS.

Tabelul 5.5. indepartarea acidului galic din solutii model prin aplicarea (AOPS).
Cinetica de degradare/mineralizare a acidului galic in conditii optimizate;

t=10 min, t=25°C, UV = 254 nm

Parametrii  fizico- Oxidarea Fenton Oxidarea Fenton/UV  Oxidarea cu dioxid de titan
chimici studiati AG/Fe*/H,0, AG/Fe?*H,0,/UV AG/TiO/H0,/UV

pH 3,0 3,0 4,0

[Fe?*]o, mol/L 0,00001 0,00001 25 mg/L

[TiO2]o, mg/L

[H202]o, mol/L 0,0001 0,0001 0,0001

Ac/Atmed, molL1s? 6,7-107 6,5-107 3,3-107

Kmed, 5t 0,0057 0,00538 0,0047

T1/2med; S 118 128 400

Degradarea, % 50 45 40

Tabelul 6.1. Absorbantele solutiei de Trolox cu ABTS** la intervalele de timp

Concentratia solutiei de Absorbanta la intervalele de timp AAT
Trolox, mM Omin | 1 min | 2min | 3 min | 4 min | 5min | 6 min
0 0,702 0,669 | 0,669 | 0,668 | 0,667 | 0,667 | 0,666 0,044
0,10 0,702 0,563 | 0,561 | 0,559 | 0,557 | 0,555 | 0,554 0,195
0,25 0,702 0,466 | 0,456 | 0,453 | 0,452 | 0,450 | 0,449 0,333
0,50 0,702 0,296 | 0,295 | 0,293 | 0,293 | 0,292 | 0,291 0,575
0,75 0,702 0,140 | 0,112 | 0,110 | 0,107 | 0,105 | 0,105 0,797
1,00 0,702 0,009 | 0,009 | 0,008 | 0,007 | 0,007 | 0,007 0,984
. Absorbanta la intervalele de timp
Probele analizate Omin | 1 min | 2min | 3 min | 4 min | 5min | 6 min AAT
Martor EtOH 60% 0,646 | 0,644 | 0,642 | 0,641 | 0,641 | 0,641 | 0,641 -
Martor EtOH 70% 0,648 | 0,646 | 0,645 | 0,645 | 0,645 | 0,645 | 0,644 -
Martor EtOH 80% 0,636 | 0,635 | 0,635 | 0,635 | 0,634 | 0,633 | 0,632 -
Extractele obtinute prin macerare
EEP:-EtOH 60% 0,702 | 0,083 | 0,072 | 0,068 | 0,064 | 0,061 | 0,060 0,878
EEP,-EtOH 60% 0,702 0,074 | 0,065 | 0,061 | 0,057 | 0,054 | 0,053 0,891
EEP;-EtOH 60% 0,702 0,101 | 0,087 | 0,081 | 0,075 | 0,072 | 0,069 0,853
EEP:-EtOH 70% 0,702 0,030 | 0,026 | 0,024 | 0,022 | 0,021 | 0,018 0,954
EEP,-EtOH 70% 0,702 0,044 | 0,039 | 0,037 | 0,035 | 0,033 | 0,032 0,934
EEP3-EtOH 70% 0,702 0,054 | 0,047 | 0,043 | 0,042 | 0,039 | 0,037 0,920
EEP:-EtOH 80% 0,702 0,016 | 0,016 | 0,014 | 0,012 | 0,012 | 0,012 0,975
EEP,-EtOH 80% 0,702 0,024 | 0,023 | 0,022 | 0,021 | 0,019 | 0,019 0,964
EEP;-EtOH 80% 0,702 0,022 | 0,020 | 0,020 | 0,019 | 0,017 | 0,016 0,967
Extractele obtinute prin aplicarea ultrasunetului
EEP:-EtOH 60% 0,702 0,170 | 0,156 | 0,144 | 0,136 | 0,131 | 0,126 0,755
EEP,-EtOH 60% 0,702 0,156 | 0,139 | 0,129 | 0,123 | 0,117 | 0,112 0,774

44



EEP;-EtOH 60% 0,702 0,179 | 0,166 | 0,109 | 0,202 | 0,098 | 0,093 0,743
EEP:-EtOH 70% 0,702 0,234 | 0,217 | 0,204 | 0,198 | 0,191 | 0,184 0,663
EEP,-EtOH 70% 0,702 0,276 | 0,258 | 0,251 | 0,242 | 0,237 | 0,233 0,603
EEP;-EtOH 70% 0,702 0,243 | 0,239 | 0,237 | 0,235 | 0,233 | 0,232 0,651
EEP:-EtOH 80% 0,702 | 0,383 0,368 | 0,358 | 0,350 | 0,344 | 0,338 0,453
EEP,-EtOH 80% 0,702 0,373 | 0,360 | 0,349 | 0,340 | 0,335 | 0,327 0,467
EEP;-EtOH 80% 0,702 0,356 | 0,339 | 0,326 | 0,316 | 0,308 | 0,302 0,491
Tabelul 6.2. Activitatea antioxidanta in echivalenti Trolox (TEAC)
Probele analizate AAT FD (EEP)=200 Medie (EEP) | Medie
TEAC FD (EEP)=200 | TEAC | (EEP)
TEAC TEAC
Extractele obtinute prin macerare
EEP;-EtOH 60% 0,878 0,85 170
EEP,-EtOH 60% 0,891 0,87 0,85+0,02 174 170+4
EEPs-EtOH 60% 0,853 0,83 166
EEP;-EtOH 70% 0,954 0,94 188
EEP,-EtOH 70% 0,934 0,91 0,92+0,02 182 18344
EEP3-EtOH 70% 0,920 0,90 180
EEP;-EtOH 80% 0,975 0,96 192
EEP,-EtOH 80% 0,964 0,94 0,95+0,01 188 19042
EEP;-EtOH 80% 0,967 0,95 190
Extractele obtinute prin aplicarea ultrasunetului
EEP:-EtOH 60% 0,755 0,72 144
EEP,-EtOH 60% 0,774 0,74 0,72+0,02 148 14444
EEPs-EtOH 60% 0,743 0,71 140
EEP;-EtOH 70% 0,663 0,62 124
EEP,-EtOH 70% 0,603 0,56 0,60+0,03 111 11947
EEPs-EtOH 70% 0,651 0,61 122
EEP;-EtOH 80% 0,453 0,39 79
EEP,-EtOH 80% 0,467 0,41 0,41+0,03 82 82+4
EEP;-EtOH 80% 0,491 0,44 87

Analiza datelor releva ca EEP-EtOH 70%, obtinut prin macerare, are un continut ridicat de
polifenoli (424,10+6 mg GAE/g) si o activitate antioxidanta mai pronuntata comparativ cu celelalte
extracte obtinute, avand o capacitate de inhibitie a radicalilor DPPH de 88,65% si 183+4 mM
valoarea TEAC. Desi EEP-EtOH 80% prezinta rezultate nesemnificativ mai mari decat in cazul
EEP-EtOH 70%, se observa o scadere esentiald a TPC si a activitatii antioxidante atunci cand se
utilizeaza metoda asistata cu ultrasunete.

Probele medii a extractelor etanolice de propolis ( EEP- EtOH 60%, EEP- EtOH 70%, EEP-
EtOH 80%), au fost analizate prin cromatografia cu gaze — spectrometria de masa (GC-MS), astfel
au fost identificati 8 constituenti principali, acestia in mare parte sunt flavonoide, compusi
caracteristici propolisului din zona temperata (Tabelul 6.3).
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Tabelul 6.3. Rezultatele analizei cromatografice GC-SM a extractelor de propolis

EEP (60%) EEP (70%) EEP (80%)
* *
No. Compusul RT* min % RT : % RT : %
min min
1 Acid (E)-p-cumaric 30.71 1.07 - - 30.75 1.31
2 Acid ferulic 31.72 5.26 31.71 6.40 31.71 5.18
3 Pinostrobin 32,59 2.45 32.58 3.89 32.58 4.09
chalcona
4 Pinocembrin 33.04 21.70 33.03 26.23 33.03 23.33
5 9-(2)-Retinal 33.41 1.69 33.40 2.05 33.41 211
6 Tectocrizin 33.59 12.96 33.59 13.35 33.59 12.60
7 Naringenin 33.94 22.11 33.94 22.07 33.95 18.90
8 Crizin 34.16 6.37 34.13 7.89 34.13 9.41

Analiza comparativa a rezultatelor obtinute, denotd cd nu se atestd o diferentd majora a
cantitatilor de fiecare compus identificat, cu exceptia Pinocembrinului, ce a fost identificat in

cantitati mai mari in EEP- EtOH 70% (Figura 6.1).
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Figura 6.1. Analiza comparativa a compozitie chimice a extractelor etanolice de propolis

Compusii identificati sunt: acid fenolic (acidul (E)-p-cumaric (1) si acidul ferulic (2)),
mono-hidroxiflavanona (Pinostrobin chalcona (3)), dihidroxiflavanona (Pinocembrin (4)), aldehida
(9-(2)-Retinal (5)), monohidroxiflavona (Tectocrizin (6)), flavanona (Naringenin (7)), dihidroxi-
flavona (Crizin (8)), acestia au rol de agent antiinflamator, agent antineoplazic, antioxidant,

antimicrobian, etc. (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Formulele de structura ale principalilor constituenti identificati
in extractele etanolice de propolis

A fost realizata analiza spectrala UV-Vis a extractelor de propolis, in rezultat au fost obtinute
spectrele inregistrate in intervalul 190-800 nm (Figura 6.3), iar datele cu privire la maximele de
absorbtie sunt prezentate in (Tabelul 6.4). Analiza spectrelor si a datelor obtinute confirma repetat
ca extractele de propolis contin flavonoide, pentru acestea fiind caracteristice maximele de
absorbtie inregistrate in domeniul 190-400 nm, de asemenea valorile date sunt comparabile si
apropiate cu maximele de absorbtie identificate in literatura de specialitate pentru compusii
identificati.
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Legenda: de sus 1 (oliv) EEP-EtOH 60%; 2 (rosu) EEP- EtOH 70%;
3 (albastru) EEP-EtOH 80%.
Figura 6.3. Spectrele de absorbtie a extractelor de propolis.
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Tabelul 6.4. Datele cu privire la analiza spectrala ale extractelor etanolice de propolis

Compusul % mas Y EEP-EtOH 60% | EEP- EtOH 70% | EEP-EtOH 80%
A, nm Abs A, nm Abs A, nm Abs
Acid 226 37500 | 2,074 | 376,00 | 2125 | 380,00 | 1,692
(E)-p-cumaric 312-361 [6] 337,00 | 25563 | 35500 | 2,291 | 307,00 | 2,032
Acid ferulic | 218.236.295[6] | 327,00 | 2,596 | 347,00 | 2,323 | 27300 | 2,192
Pinostrobin 250-380, 32200 | 2,619 | 320,00 | 2526 | 243,00 | 2,306
chalcona 340 max [7] 317,00 | 2,632 | 313,00 | 2,542
: . 307,00 | 2,668 | 308,00 | 2531
SI:-I(nZO)(ieRrZ'[ti]::I :232(()) rﬁ 200,00 | 2,770 | 29800 | 2541
27800 | 2,789 | 28500 | 2,707
Tectocrizin i 271,00 | 2758 | 27500 | 2,701
Naringenin 283 nm [9] 267,00 | 2,825 271,00 2,705
i 256,00 | 2,091 | 242,00 | 2,904
Crizin 305, 265 [10] 251,00 | 3129 | 237,00 | 2,902

Determinarea mecanismelor de transformare catalitica §i fotocatalitica eterogend a acidului
galic in procesul de oxidare avansata

Rezultatele cercetarilor experimentale realizate in perioada evaluatid releva ca oxidarea
acidului galic din solutii apoase se realizeaza eficient prin aplicarea reactivului Fenton, in conditii
optime prestabilite experimental. In baza rezultatelor, se propune un potential mecanism de
transformare a acidului galic cu reactivul Fenton.

La interactiunea reactivului Fenton cu acidul galic se formeaza specii reactive (*OH), care
implica in mod obisnuit eliminarea atomilor de hidrogen din gruparile hidroxil fenolice, ducand la
formarea de radicali intermediari. Reactiile ulterioare, cum ar fi scindarea inelului benzenic, au ca
rezultat fragmentarea moleculei de acid galic in compusi mai mici si mai usor degradabili.
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Figura 6.4. Mecanism ipotetlc de transformare a acidului galic cu reactivul Fenton

Acidul galic contine mai multe grupari hidroxil, care pot suferi reactii de oxidare in anumite
conditii. Acest lucru poate duce la formarea de acizi dihidroxibenzoici si acizi trihidroxibenzoici.
Datorita efectelor electronice ale gruparilor -COOH si —OH, atacul *OH asupra acidului 2,4-
dihidroxibenzoic (2,4-DHBA) poate avea loc in principal in pozitiile C (3) si C (5). Carbonul C (3)
este in pozitia orto, astfel atacul radicalului *OH pe aceasta pozitie ar fi cel mai favorizat. Orto- sau
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para dihidroxibenzenul pot reduce ionii Fe** si pot fi oxidati pani la chinone prin doui etape de
transfer de un electron cu producerea de radicali semichinonici ca intermediari.

In cadrul procesului avansat de oxidare fotocatalica eterogena (AG/TiO2, AG/TiO2/H202 )
mecanismul ce se propune la fel include formarea radicalilor OH.

Fotocataliza cu catalizatorul TiO2 se bazeaza pe doua elemente fundamentale: o suprafata
catalitica sensibild la lumina si o sursa de fotoni, care poate proveni din iradierea vizibila sau
ultravioletd. Dioxidul de titan se caracterizeaza prin prezenta unei benzi de valenta si a unei benzi
de conducere, care sunt separate printr-o regiune cunoscuta sub numele de band gap. Mecanismul
de degradare fotocatalitica include urmatoarele etape: activarea fotocatalizatorului, generarea de
protoni sau electroni, formarea de radicali OH si degradarea poluantilor cu formarea CO2 si apa.

in baza rezultatelor obtinute, prin comparatie, s-a identificat ci oxidarea acidului galic cu
reactivul Fenton are o eficientd de degradare/mineralizare mai inaltd, cu urmatorii parametri
cinetici: constanta medie a vitezei (kavg.) este 5,7-10-3 s-1, viteza medie de reactie (Ac/Atavg.)
este 6,7-10-7 Ms-1 si timp de Injumatatire (t1/2) de 118 s.

Reactia dintre acidul galic si reactivul Fenton intr-un mediu acid are ca rezultat oxidarea
acidului galic prin generarea de radicali hidroxil. Aceasta duce la formarea diversilor intermediari
si produsi finali de oxidare, in functie de conditiile specifice de reactie. Procesul implica mai multe
etape, inclusiv atacul initial al radicalilor hidroxil, formarea de chinone si degradarea ulterioara la
compusi mai simpli. Natura produsilor finali de oxidare depinde de conditiile de reactie, dar pot
include compusi aromatici mai simpli, acizi organici sau chiar mineralizare completa pana la dioxid
de carbon si apa.

Prin urmare, se poate propune o schema de laborator pentru epurare a efluentilor sintetici cu
continut de acid galic cu concentratia de 25 mg/L prin oxidare/mineralizare catalitici omogena cu
reactivul Fenton.

Catalizator Oxidant Alealin
Influent cu continut de Fodicria A
i i fhoe = Reactia de peelagea fl
acid galic (25 mg/L) —» . . | Amestecarea |— : > > _» Efluent
acidului .
catalizatonud oxidare -
Separarea
solid-lichid
namol

Schema 6.1. Tratarea apelor reziduale cu continut de acid galic

Etapa 6 studiul proceselor de cataliza a fermentarii biomasei si efectului sinergetic a
actiunii antioxidantilor si epurare a apelor reziduale ce contin compusi nebiodegradabili

Au fost examinate substantele biologic active cu potential de aplicare pentru accelerarea
fermentarii biomasei din deseuri sectorului agro-industrial, inclusiv din clasa acizilor organici,
alcaloizilor, glicozilor, prezenti in materii prime vegetale autohtone.

In prezent, vitamina B, este obtinuti exclusiv prin mijloace bio-sintetice in industrie, pentru
ce se folosesc in principal trei tulpini de bacterii: Pseudomonas denitrificans, reprezentanti ai
genului Propioni-bacterium si bacterii metanogene (cultura mixta). Aditivii nutritivi imbogatiti cu
vitamina B2 introdusi in furajele animalelor sunt factori importanti de productivitate in cresterea
bovinelor si pasarilor. Procedurile de obtinere a suplimentelor nutritive vitaminice proteice cu
concentrat furajer de vitamina B2 din vinasa post-alcoolica se bazeaza pe fermentatia metanogena
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a vinasei, cu evaporarea si uscarea ulterioara a produsului. Pentru a creste cantitatea de vitamine
din produs, anterior a fost propusa o introducere suplimentara in mediul de fermentatie anaeroba a
diversilor aditivi de substante intermediare necesare biosintezei cobalaminei: metanol, uree,
drojdii, etc. In cercetirile noastre am utilizat compusii complecsi de Co. Scopul cercetarii noastre
a fost obtinerea simultana, in urma fermentatiei anaerobe a vinasei, a doua produse valoroase,
medicinale (vitamina Bi2) si energetice (biogaz cu continut de metan), utilizdnd abordarile
tehnologice mai eficiente.

Cu ajutorul reactorului biochimic integrat s-au determinat conditiile pentru intensificarea
digestiei anaerobe a boabelor post-distilerie si producerea namolului care contine vitamina Biz. In
mediul de digestie au fost introdusi micro-aditivi - amarant, complex Co tartric-amoniu si
ferocianura de potasiu in urmatoarele cantitati, mg/l:

Extract de amarant 30-50

Complex co tartric-amoniu 50-60

Ferocianura de potasiu 40-50.

Procesul s-a desfasurat in conditii de digestie mezofild, cu introducerea suplimentarda de
amestec gazos, care contine dioxid de carbon (CO>), format in etapa de digestie acetogena, si
hidrogen electrolitic (H2) in raport de volum 1+(3,5-4,5). Aceasta a ridicat cantitatea biogazului
format (Fig.1).
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Figura 1. Continutul de biometan in biogaz in functie de raportul CO2/H> in amestec: 1 — control;
2-1:1; 3—1:3; 4 — 1:6. Conditii: Cantitatea de amestec gazos introdus in raport cu volumul
lichidului tratat anaerob a fost de 0,5:1

Din datele obtinute, timpul de fermentatie anaeroba in conditiile propuse a fost de doua ori mai
scurt. In plus, vitamina B12 din concentratul de proteini-vitamina furajera a fost cu doui ordine de
marime mai mare decat cea din testul de control (Tab.1).

Tabelul 1. Productia biochimica de vitamina B2 si metan folosind atat seminte de
amarant, cat si complexul de co tartric-amoniac

Conditii experimentale
Nr. | Parametrii procesului Conditiile propuse Control
1. Timpul procesului biochimic, h 6 12
2. CCOs, mgO2/I 725 975
3. CBOs, mgO2/I 424 539
4. Cantitatea specifica a biogazului emis, 0.68 0.49
m3/1 kg CBO
5. Continutul de CO- in biogaz, vol.% 3.8 34.5
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6. Cantitatea vitaminei Bi» in concentratul vitamin- 784 27
proteic, mg B12/kg

Acesta este rezultatul actiunii extractului rosu de amarant ca aditiv stimulator, precum si al
imbogatirii mediului tratat cu compusi complecsi de potasiu si cobalt. Acesti compusi au fost
folositi pentru alimentatia bacteriilor care produc Bi2. Acest lucru a fost confirmat de valorile
reduse ale COD si BODs si randamentul mai mare de metan in comparatie cu testul martor.
Consumul de energie a scazut de 3,2 ori, in timp ce timpul total de tratament, inclusiv timpul de
evaporare la temperatura inalta, a scazut de aproape cinci ori.

Pentru efectuarea extractiei prin sorbtie a vitaminei Bio s-a folosit diatomit natural, care
contine, %: oxid de siliciu (SiO2) - 82 + 86; oxid de aluminiu (Al203) — 3,0 + 6,0; oxid de fier
(Fe203) — 1,05 + 1,9; oxid de titan (TiO2) — 0,18 + 0,32; oxid de calciu (CaO) — 1,8 + 2,48; oxid de
magneziu (MgO) — 0,6 + 0,92.

Investigarea specificului proceselor si a aplicatiilor tehnologiilor bazate pe descircarea
bariera dielectrica (DBD)

A fost investigat specificul proceselor si a aplicatiilor tehnologiilor bazate pe descarcarea
bariera dielectrica (DBD) si formarea rezultatd a plasmei reci. Tehnologiile cu plasma rece acopera
domenii precum electronica si materialele polimerice, industria alimentara, utilizarea biomedicala
si chiar tratarea apelor uzate si productia de peroxid de hidrogen. Plasma rece s-a dovedit a fi
eficienta pentru inactivarea diversilor agenti patogeni si a organismelor de alterare, fara a afecta
negativ calitatea diferitelor produse, inclusiv a produselor alimentare. Tratarea cu plasma rece a
sistemelor apoase poluate permite descompunerea pesticidelor, decolorarea colorantilor si
dezinfectia generala.

Au fost studiate rezultatele lucrarilor experimentale efectuate recent la mai multe universitati,
centre de cercetare si companii din intreaga lume, care demonstreaza ca plasma poate fi utilizata
intr-0 varietate de aplicatii medicale. Deoarece plasmele de temperatura joasa pot fi generate sub
presiunea atmosferica normala si temperaturi sub 37°C, a fost deschisa o noua frontiera de aplicatii,
inclusiv pentru domeniile biomedicale. Ne dim seama ca mecanismele de interactiune a plasmei
cu sisteme naturale complexe, in special cu tesuturile vii, nu trebuie sa fie foarte simple, din cauza
complexitatii plasmei insasi si obiectelor tratate. Deci, descoperirea mecanismului unificat este un
proces in discutare.

Determinarea si comparatia activititii antioxidante a unor compusi din struguri in
etanol si in matricea de vin

Compusii fenolici si alti reducatori din struguri manifesta activitate antioxidanta sporita in
reactia cu diversi radicalii liberi. Studiile anterior efectuate asupra acizilor naturali cu activitate
antioxidanta — acidul ascorbic (AA) si dihidroxifumaric (DHF), au demonstrat ca acesti compusi
manifesta activitate diferita in dependentd de mediul de reactie. Spre exemplu, in matricea de vin
viteza de reactie este de 10 ori (in cazul DHF) si de 2 ori (in cazul AA) mai mare decat in etanol
(EtOH). Alte studii publicate recent demonstreaza influenta de la moderata la semnificativa a
acizilor organici tartric sau citric asupra activitatii antioxidante a compusilor naturali din struguri.

Avand ca reper rezultatele date, a fost determinata si comparata activitatea antioxidantd a unor
compusi din struguri — acidul ascorbic (AA), acidul dihidroxifumaric (DHF), catechina (Cat),
acidul galic (AG), quercetina (Que), rutina (Rut), resveratrol (Res) si acidul cumaric (Cum), in
etanol si in matricea de vin, ce reprezinta o solutie hidro-alcoolica cu o concentratie de 5 g/L acid
tartric si pH-ul de 3.2. Radicalul liber utilizat este DPPH".

Conform Figurii 1, activitatea antioxidanta a compusilor analizati difera in etanol si matricea

de vin. Cele mai semnificative variatii se observa in cazul AA, DHF, Cat si Res, a caror curbe difera
51



in dependenta de solvent. in cazul compusilor AG, Rut si Que, nu se observa schimbari atat de

considerabile.
Acelasi lucru il demonstreaza si datele din Tabelul 1, care contine valorile concentratiei

eficiente (ECso) a compusilor analizati in etanol si in matricea simulata de vin.
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Figura 1. Dependenta % DPPH remanent de raportul molar antioxidant/DPPH" in etanol
si matricea de vin pentru compusii: AA, DHF, Cat, AG, Res, Rut, Que si Cum.

Tabelul 1. Concentratiile eficiente pentru compusii analizati determinate in etanol si in

matricea de vin

Denumire Structura ECso ECso
compus in EtOH in matricea de
vin
ECso R2 ECso R2
Acid ascorbic 0.24 | 0.9996 | 0.18 | 0.9999
5 e
Acid o 0.18 | 0.9918 | 0.52 | 0.9926
dihidroxifumaric hk
(DHF)
Catechina (Cat) @:"” 0.18 [ 0.9999 | 0.19 | 0.9985
i OH
()ll
Acid galic (AG) 0.06 | 0.9925 | 0.09 | 0.9953
OH
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4. Rezultatele obtinute

Etapa 1. Au fost obtinute 12 probe de compozite carbonice prin procedeu hidrotermal.

Sase

mostre au fost impregnate cu saruri de fier, cobalt, nichel, cupru, mangan si supuse activdrii in strat
fluidizat. Au fost obtinute 6 probe de compozite prin activare in strat fluidizat. Pentru toate probele
activate a fost testatad stabilitatea retinerii ionilor de metale si efectuate studii catalitice prin
madsurarea cineticii de descompunere a peroxidului de hidrogen. Au fost efectuate calculele cinetice
pentru toate probele studiate. Au fost efectuate oxidari a pectinei de mar cu persulfat de amoniu in
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diferite conditii, efectuate titrari acido-bazice pentru determinarea continutului de grupari acide si
masurate izotermele de adsorbtie a ionilor de cupru si plumb.

Cele mai bune compozite obtinute in strat fluidizat din punct de vedere al adsorbtiei sunt cele
impregnate cu MnCl; si activate la temperaturi de circa 1000 °C. Valoarea adsorbtiei benzenului si
a coloratilor organici este ridicata in comparatie cu alte mostre de compozit. Compozitele din coji
de nuci ofera un raport cost-eficienta ridicat pentru aplicatii de tratare a apei si de remediere a
mediului. Procesul de impregnare, activare, sporire a randamentului si a suprafetei specifice a
materialelor catalitice poate fi optimizat prin ajustarea concentratiei reactivilor chimici, a
temperaturii si a timpului de activare.

Au fost incheiate acorduri de colaborare stiintifico practica cu primariile din com. Slobozia-
Dusca, r-nul Criuleni, din comuna Cioara, r-nul Hancesti si cu S.A. Apa - Canal din or. Hancesti,.
Scopul acordurilor este stabilirea calitdtii apelor naturale din localitatile mentionate si elaborarea
tehnologiilor de potabilizare a apelor daca calitatea lor nu corespund standardelor nationale de
calitate. Rezultatele analizelor chimice a mostrelor de apa din sursele de alimentare a populatiei
din localitatile supuse studiului au scos in evidenta faptul ca in marea sa majoritate apelor din
zonele geografice studiate nu corespund normelor sanitare in conformitate cu STAS-ul APA
POTABILA. Pentru fintina arteziand, care aprovizioneazi gridinita de copii din comuna
Slobozia-Dusca a fost elaborata si transmisa primariei respective tehnologia de potabilizare a
acestor ape.

Pentru S.A Apa - Canal Hancesti a fost elaborata si implementata tehnologia de imbunatatire
a calitatii apei potabile.

Etapa 2. A fost studiata compozitia izotopilor stabili ai apelor de suprafata si subterane pentru
a evalua interactiunea acestora si formarea resurselor de apa in contextul schimbarilor climatice.
Scopul principal al studiului a fost analiza interactiunii acviferelor cu apele de suprafatd (rauri si
lacuri), utilizand tehnologia izotopilor stabili si modelarea. Atentia a fost concentratd pe acviferele
de mica adancime si fluxul de apd din zona vadoasa.

Compozitia izotopilor stabili a precipitatiilor a fost preluatd din baza de date IAEA WISER
Wiser 2.6.8, incluzand cinci statii meteo: Balti, Bravicea, Chisinau, Leova si Cahul. Analiza
raportului 6H2/3018 si fluctuatia lunara a izotopilor a fost realizata pentru fiecare statie, iar pentru
Chisinau sunt prezentate graficele corespunzatoare. Liniile de Apa Meteorice Locale (LMWL) au
fost comparate cu Linia de Apa Meteorica Globala (GMWL), iar rezultatele au ardtat o concordanta
semnificativa intre acestea.

Compozitia izotopica a fost studiata in raurile Prut si Nistru pe patru puncte de monitoring. S-
a constatat o variabilitate mai mare a compozitiei izotopice in raul Prut comparativ cu raul Nistru,
iar diferenta in compozitia izotopilor intre rauri si ape subterane creste de la nord la sud. in nord,
relatia dintre apele de suprafata si subterane este mai buna, iar in sud, compozitia izotopica este
mai grea, indicAnd o relatie mai slaba intre aceste ape. In perioada de secet, raurile sunt alimentate
din apele subterane.

Relatia izotopica pentru apele de suprafata si subterane neacoperite din zona activa de schimb
de apd aratd un proces similar de evaporare. Concentratiile izotopilor stabili In apele subterane
neacoperite sunt mai grele comparativ cu precipitatiile si apele subterane adanci acoperite cu
straturi impermeabile. Apele subterane adanci au relatii izotopice apropiate de LMWL si GMWL,
ceea ce sugereaza cd sursa de reincdrcare a acestora provine din precipitatii vechi, posibile de sute
sau mii de ani.

Etapa 3. Au fost realizate recomandarile pentru intensificarea tratamentului biologic la statia
de epurare or. Floresti prin integrarea in procesul aerob a tehnologiei IFAS (Namol activ integrat
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cu pelicula fixa) si S-a propus activarea procesului prin reducerea debitelor in fiecare modul, pentru
atenuarea impactului debitelor si concentratiilor de tip piston.

Au fost realizate recomandarile pentru intensificarea tratamentului biologic de eliminare a
azotului la statia de epurare or. Cricova prin integrarea procesul tehnologic avansat pe baza de
pelicula biologica detasata ce se realizeaza prin striparea intensa a aerului dintr-un pat fix introdus
in sistemul de tratare ca un compartiment de biofiltru scufundat compus din configuratii polimerice
structurate cu o suprafata dezvoltata.

La statia de epurare or. Causeni dupa implementarea instalatiei si procesului avansat tehnologic
baza de pelicula detasata, a fost demonstrat:

1. Faptul ca procesele de nitrificare si denitrificare au loc simultan la temperaturile evaluate de-a
lungul fluxului tehnologic: influent, influent + namol activ reciclat din decantorul secundar,
fiecare dintre cele trei rezervoare de aerare, blocul de biofiltru, zona de post-aerare si efluent,
la 0 concentratie de oxigen dizolvat de 2.0 mg/L, fiind factor inhibitor pentru denitrificare in
namolul activ suspendat.

2. Procesul dezvoltat de epurare biologica a apelor uzate menajere cu nitrificare si denitrificare
simultand se caracterizeaza prin utilizarea purtatorilor de cocon/granula de pelicula biologica.
Aceasta creste concentratia de biomasa microbiana si utilizeaza o sursa internd de carbon in
spatiul cocon/granular, eliminand necesitatea unei surse externe de carbon. Liza si hidroliza
microorganismelor din spatiul coconului/granulelor asigura un mediu anaerob, mentinand
integritatea structurald a coconului/granulelor pentru o perioadd indelungata. Conform
procedeului mentionat mai sus, se utilizeaza sursa de carbon din substratul hidrolizat din
interiorul coconului. Dimensiunea coconilor, mai mare de 1 mm, creeaza un mediu anaerob
favorabil.

3. Instalatia de implementare a procesului avansat tehnologic include un bloc de biofiltru si un
sistem separat de decapare a peliculei biologice, utilizat pentru obtinerea peliculei biologice,
si o zona de post-aerare cu turbulenta lentd pentru a favoriza formarea coconilor
conglomerate/granulelor de microorganisme.

2. Nitrificarea atinge o eficienta foarte inalta, de pana la 99.3%. Simultan, denitrificarea variaza
de la 19.9% la 91.1%, prezentand o corelatie fundamentala cu temperaturile apei uzate tratate.
Prezenta conglomerate/granulelor microbiene in ndmolul activ in fluxul tehnologic initiaza si
intensifica procesul de denitrificare in conditii de aerare continua, datorita functionarii filmului
biologic din agregate/granule.

Procesul de denitrificare se observa pe baza consumului de carbon disponibil din CCOcr in
primul compartiment de aerare, precum si a consumului de substrat din interiorul
conglomerate/granulelor microbiene formate prin lizd bacteriand in zona interfloculara anaeroba.
Acest proces este mai pronuntat in compartimentele cu lipsa de sursa de carbon in apele uzate
(CCOcr), in special la temperaturi de 17.6°C si 20.4°C.

Prezenta ionilor competitivi influenteaza semnificativ procesul de precipitare a struvitului. Pe
langa struvit, alte faze solide se pot precipita sub forma de fosfat de calciu, fosfat de magneziu si
carbonati. Newberit (MgHPO4-3H20) si bobierrit (Mgs(PO4)2-8H20) sunt compusi primari de
fosfat de magneziu care se pot precipita, dar formarea lor depinde in mare masura de conditiile de
operare. Newberit necesitd un raport mare Mg?*/P si un pH relativ scizut (mai putin de 6) pentru a
se precipita semnificativ in comparatie cu struvitul. Pe de altd parte, precipitarea bobierritului este
lenta si poate dura cateva zile pentru a forma un precipitat. Rezultatele obtinute au aratat ca eficienta
de indepartare/recuperare a P creste odata cu cresterea pH-ului si ca recuperarea P poate fi realizata
la pH =9.5. Cu toate acestea, precipitatul obtinut la valori ridicate ale pH-ului a fost puternic afectat
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de prezenta fosfatului de calciu amorf (ACP) si a calcitului, amestecate cu struvit, scazand valoarea
lui comerciala. Pentru a obtine cantitdti semnificative de struvit, adaugarea considerabild a ambelor
Mg?*si NH4" in sistem ar fi necesard, micsorand potentialul pentru sustenabilitatea economici a
procesului. In orice caz, la pH < 9, s-au obtinut precipitate bogate in ACP, care ar putea fi o
alternativa potrivitd la compusii puri de struvit utilizati in calitate de ingrasamant. Utilizarea
Ca(OH)zs)ca reactiv ieftin de ajustare a pH-ului s-a dovedit a nu fi favorabil precipitarii struvitului.
Cu toate acestea, s-au format precipitate bogate in ACP la pH = 8.5. Datorita continutului sau ridicat
de fosfat, ACP ar putea fi utilizat in industria ingrasamintelor ca alternativa la struvitul pur.

Analiza noastra a indicat ca pH-ul optim pentru precipitarea struvitului este in intervalul 9.0 —
9.5 si pentru valorile pH-ului care depasesc 9.5, probabilitatea de precipitare a Struvitului in
comparatie cu alte saruri a fost redusa considerabil. Pe baza calculelor noastre, se pare ca addugarea
de Mg intr-un raport molar mai mic in comparatie cu P nu induce precipitarea struvitului. Cu toate
acestea, poate duce la formarea altor faze solide, care contin ioni de magneziu si fosfati.

In concluzie, constatirile experimentale s-au aliniat indeaproape cu predictiile modelului
privind eficienta recuperarii amoniului, formarea de cristale de struvit si doza alcalind necesara.
Rezultatele obtinute ale modelarii termodinamice au elucidat mecanismele de cristalizare a
struvitului asociate cu reactiile de precipitare si conditiile predominante.

Etapa 4: S-au optimizat structurile geometrice ale moleculei de L-carnitina in formele sale
neutra si cationica folosind metoda SCF-HF/6-311*+. S-a demonstrat ca activitatea antioxidanta a
acizilor alimentari studiati contribuie la formarea diverselor forme redox, cu anionii/radicalii
formati din grupele hidroxil avand energii mai joase decat cei formati din grupele carboxil.
Formarea speciilor redox are loc prin cedarea unui proton sau radical de hidrogen. S-a confirmat
ca grupe hidroxilice pot stabiliza radicalii liberi, prevenind astfel reactiile daunitoare. S-au
identificat trei mecanisme de actiune antioxidanta: HAT, SET-PT si SPLET, iar pentru acidul
dihidroxifumaric cu radicalit HOOe si HO+, mecanismul SPLET este cel mai probabil.

Etapa 5: S-au determinat mecanismele de fotolizd a vitaminei B12 in apele naturale,
evidentiindu-se ca fotoliza directd nu reduce concentratia vitaminei, ci favorizeaza tranzitia cétre o
forma mai stabila — hidroxocobalamina. S-a concluzionat ca fotoliza in prezenta peroxidului de
hidrogen nu este semnificativa, iar procesul de fotoliza indusa are loc doar la concentratii de
vitamina B12 foarte scdzute. De asemenea, s-a investigat poluarea cu vitamina B6 in sistemele
acvatice, demonstrandu-se ca aceasta nu poate fi diminuatd semnificativ in conditiile de
autopurificare scazutd a apelor poluate.

Etapa 6: S-au identificat procesele de obtinere a vitaminei B12 in sistemele metanogene, unde
combinarea tehnologiilor a accelerat productia de cobalamina. S-a demonstrat ca tehnologia DBD
are potential, dar necesitd studii suplimentare pentru aplicabilitate mai largd. S-au explorat si
mecanismele de tratament ale apelor cu peroxid de hidrogen utilizand DBD, stabilindu-se ca chimia
computationald poate ajuta la intelegerea acestor procese. In ceea ce priveste activitatea
antioxidanta a compusilor din struguri, s-a constatat ca mediul de reactie influenteaza semnificativ
comportamentul acestora, cu compusi avand activitate antioxidantd diferitd in etanol fata de
matricea de vin.

5. Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute

Etapa 1. Rezultatele stiintifice obtinute dezvolta in plan fundamental si aplicativ atat la nivel
national cat si international rolul compozitelor carbonice in calitate de catalizatori carbonici de
oxidare cataliticd a poluantilor organici si anorganici in procesele de potabilizare si tratare a apelor
naturale si managere. Scoaterea in evidenta a calitatii apelor naturale din diferite zone geografice
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ale Republicii Moldova si distribuirea rezultatelor locuitorilor in localitatilor supuse cercetarilor
contribuie la diminuarea impactului negativ a apelor de proasta calitate asupra sanatatii populatiei.

Etapa 2. Rezultatele obtinute au un impact important pentru managementul integral al
resurselor acvatice. Utilizarea metodelor contemporane de evaluare a rezervelor acvatice este
necesar pentru elaborarea planurilor de gestionare a districtelor hidrografice. Doud districtele
hidrografice din Republica Moldova au caracter transfrontalier si este importanta integrarea datelor
obtinute in gestionarea resurselor acvatice la nivel international. In anul de raportare datele obtinute
au fost utilizate pentru elaborarea ”Planului de Gestionare a Districtului Bazinului Hidrografic
Nistru”, Ciclul II (2024-2029), Capitol Apele Subterane https://cancelaria.gov.md/ro/content/cu-
privire-la-aprobarea-planului-de-gestionare-districtului-bazinului-hidrografic-nistru.

Etapa 3. La statia de epurare din orasul Ciuseni, gestionatid de Intreprinderea Municipala
“Apa-Canal” Causeni, a fost implementatd, in premierd, o tehnologie inovativd de epurare
biologica a apelor uzate menajere. Procesul si instalatia, bazate pe nitrificare si denitrificare
simultand, au fost dezvoltate de grupul de cercetdtori din cadrul Laboratorului ,,Metode Fizico-
Chimice de Cercetare si Analiza” al Institutului de Chimie al Universitatii de Stat din Moldova.
Aceastd modernizare aduce un impact semnificativ asupra protectiei mediului, reducand poluarea

si Imbunatatind calitatea resurselor de apa din regiune.

Etapa 4. Cercetari teoretice ofera o intelegere aprofundatd a modului in care acizii alimentari
precum: ascorbic, protocatecuic, gentizic, galic, cafeic, ferulic precum 1isi exercita proprietatile
antioxidante si prin care mecanisme acestea pot stabiliza radicalii liberi. Aceste cercetiri teoretice
cu aplicarea abordorilor cuanto-chimice permite descoperirea mecanismelor si a structurilor
importante care ulterior pot fi confirmate prin mod experimental si pot gasi aplicatii in sectorul
producerii alimentelor, medicamentelor, preparatelor cosmetice, adaosurilor alimentare si tehnice
si alte domenii.

Etapa 5. Cercetarile in domeniul starii apelor naturale cu relevarea mecanismelor
autopurificdrii, comportarii poluantilor in ape si formarii calitatii resurselor de apa au semnificatie
mare pentru mentinerea surselor de apd potabild in tara si in regiune.

Etapa 6. Studiile efectuate in domeniul obtinerii vitaminei B12 din deseurile din sectorul agro-
alimentar au importanta practica semnificativa, deoarece au conformat ca combinatia unor abordari
tehnologice inovationale, precum utilizarea fito-catalizatorilor in procesele biochimice de digestie
a biomasei deseurilor organice, introducerea compusilor coordonative a Co, precum si introducerea
amestecului gazelor CO2 si Hz in mediul de reactie in proportie 1:(2-4) provoaca accelerarea
formarii vitaminei B12 in faza solida dupa procesul de digestie anaeroba, iar tratarea acestei faze cu
diatomita naturala permite extractia efectiva a vitaminei B12 in forma asimilabild pentru animalele
in sector zootehnic. O alta directie - investigatiile proceselor fizico-chimice cu aplicarea DBD
(double dielectric discharge) au aratat perspectivele importante pentru cercetarile urmatoare in
aceasta directie, in special, pentru efectuarea proceselor de oxido-reducere in conditii efective, cu
obtinerea produselor de valoare addugata, precum si pentru tratarea apelor, in procese biochimice,
depoluarea sistemelor apoase si alte domenii semnificative. Totodatd, cercetarile activitatii
antioxidante a unor compusi din struguri in etanol si in matricea de vin au aratat ca mediul de reactie
joaca rolul crucial in aceste procese, modificand esential activitate antioxidanta a substantelor
naturale.

Asadar, procesele studiate au importanta atat teoretica cat si practica si au perspectivele bune
de aplicare in sectorul agro-alimentar din Republica Moldova.
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6. Diseminarea rezultatelor obtinute in subprogram in forma de publicatii

2. Capitole in monografii nationale/internationale 1
4. Articole in reviste stiintifice
4.1. 1n reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS (cu indicarea IF) 4
4.2. in alte reviste din straindtate recunoscute 3
4.3 in reviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei 2
6. Articole in lucrérile conferintelor stiintifice
6.1. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare) 7
6.2. 1n lucrarile conferintelor stiintifice internationale din Republica Moldova 4
6.3. in lucrarile conferintelor stiintifice nationale cu participare internationala din R. Moldova 19
6.5. materiale la saloane de inventie 2
7. Teze ale conferintelor stiintifice
7.1. 1n lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare) 30
7.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale din Republica Moldova 7
7.3. in lucrarile conferintelor stiintifice nationale cu participare internationald din R. Moldova 5
8. Alte lucrari stiintifice (recomandate spre editare de o institutie acreditatd in domeniu) 1
8.1.carti (cu caracter informativ)
9. Brevete de inventii si alte obiecte de proprietate intelectuala 1
9.2. eliberate de Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
10. Lucrari stiintifico-metodice si didactice
- ghid informativ 1
- acte normative 1
Promovarea rezultatelor cercetarilor obtinute in subprogram in mass-media:
Emisiuni radio/TV de popularizare a stiintei 2
Articole de popularizare a stiintei 13

7. Diseminarea rezultatelor obtinute in subprogram in forma de prezentari la foruri

stiintifice (comuniciri, postere — pentru cazurile cind nu au fost publicate in materialele
conferintelor)

Bogdevici O. Tehnici moderne bazate pe tehnologiile izotopice pentru investigarea apelor
subterane. Workshop tematic ,,Monitorizarea apelor subterane si evaluarea gradului de
poluare cu poluanti naturali si antropici” Asociatia Romana de Mediu 15 iulie, 2024.
https://www.asrm.ro/evenimente/httpsus02webzoomusj86149458375/ (comunicare
orald)

Culighin E. Seminar Applying the Polluter-Pays Principle to environmental compliance
assurance in the Eastern Partnership, 11.03.2024 online. (participare in panel de discutii)

Culighin E. Dialogul national privind politica in domeniul gestionarii integrate a resurselor de
apa, Chisinau, Moldova, 20-21.03.2024. (participare in panel de discutii)

Culighin E. Forumul Multi-Actor din Moldova organizat in cadrul proiectului H2020
,Dezvoltarea unui sprijin optim si deschis pentru cercetare” pentru Marea Neagra,
Chisinau, Moldova. (comunicare orald)

Povar Igor, dr. hab.; 22" International Scientific-Practical Conference “Resources of natural
waters in Carpathian Region” - Problems of protection and rational exploitation, May
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23-24, 2024, Lviv, Ucraina; ,,Thermodynamic Analysis of Phosphorus and Nitrogen
Removal and Recovery by Struvite Precipitation from Wastewater”. (Poster)

Povar Igor, dr. hab.; Ukrainian conference with international participation "CHEMISTRY,
PHYSICS AND TECHNOLOGY OF SURFACE", 29-30 May, 2024, Kyiv, Ukraine;
,,Original Formulation of Mass Balance Equations within the Residual Concentration
Method for Heterogeneous Multicomponent Systems”. (Poster)

Povar Igor, dr. hab.; Conferinga stiintifica nationala cu participare internationala "Stiinta in
nordul Republicii Moldova: realizari, probleme, perspective”: (editia a 8-a), 23-24 mai
2024, Balti, Republica Moldova, ,, Termodinamica procesului de precipitare — dizolvare
a struvitului”. (Comunicare orald)

Povar Igor, dr. hab.; Conferinza stiintifica nationalda cu participare internationala "Stiinta in
nordul Republicii Moldova: realizari, probleme, perspective”: (editia a 8-a), 23-24 mai
2024, Balti, Republica Moldova, ,,Modelarea termodinamica a conditiilor optime pentru
indepartarea si recuperarea nutrientilor din apele uzate prin precipitarea struvitului”.
(Comunicare orald)

Povar Igor, dr. hab.; International Symposium “The Environment and the Industry”, SIMI
2024, September 19-20, Constanta, Romania; ,,An original thermodynamic assessment
of wastewater composition in tannery operations”. (Comunicare orala)

Povar Igor, dr. hab.; 2nd International Joint Conference ,,BLUE GROWTH: CHALLENGES
AND OPPORTUNITIES FOR THE BLACK SEA”, 23-25th October, 2024, Constanta,
Romania; ,,Thermodynamic Analysis of Buffering Capacity in Soil Systems: Impact on
Environmental Stress Adaptation”. (Comunicare orald)

Povar Igor, dr. hab.; 2nd International Joint Conference ,, BLUE GROWTH: CHALLENGES
AND OPPORTUNITIES FOR THE BLACK SEA”, 23-25th October, 2024, Constanta,
Romania; ,, Synergistic chemical interactions of contaminant mixtures in oceanic
waters”. (Poster)

Povar Igor, dr. hab.; 8th International Electronic Conference on Water Sciences, 14-16
October 2024, MDPI: Basel, Switzerland; ,, Thermodynamic analysis and prediction of
chemical synergy in complex aqueous chemical processes” (Poster)

Spataru Petru, dr.; Ukrainian conference with international participation "CHEMISTRY,
PHYSICS AND TECHNOLOGY OF SURFACE", 29-30 May, 2024, Kyiv, Ukraine;
,JActive surface agent of rainwater, ammonium” (Comunicare orala)

Spataru Petru, dr.; Conferinsa stiintifica nationald cu participare internationala "Stiinta in
nordul Republicii Moldova: realizari, probleme, perspective”: (edifia a 8-a), 23-24 mai
2024, Balfi, Republica Moldova; ,,lonul de amoniu ca agent de initiere a proceselor
redox in modelele de laborator cu ape de suprafatd”. (Comunicare orald)

Sepeli Diana, dr.; International Symposium ,, The Environment and the Industry”, SIMI 2024,
September 19-20, Constanta, Romania; ,, Determination of the content of humic
substances in the natural waters of the Republic of Moldova”. (Comunicare orala)

Visnevschi Alexandru; Conferinga stiinifico-practica internationala ,, INSTRUIRE PRIN
CERCETARE PENTRU O SOCIETATE PROSPERA” Editia a-Xl-a, Universitatea
Pedagogica ”lon Creanga”, 16-17 martie, 2024, Chisindu, republica Moldova;
”Optimizarea schemelor tehnologice de pre-tratare chimica pentru eliminarea
substantelor flotante din apele uzate in industria alimentara”. (Comunicare orald)
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Visnevschi Alexandru; Ukrainian conference with international participation "CHEMISTRY,

PHYSICS AND TECHNOLOGY OF SURFACE", 29-30 May, 2024, Kyiv, Ukraine;
,ZAdvanced Approach for Optimal Activated Sludge Management in Wastewater
Treatment Systems” (Poster)

Visnevschi Alexandru; 16" Edition of EUROINVENT European Exhibition of Creativity and

Innovation, June 6 — 8, 2024, Iasi, Romania; ,, Advanced approach to effective activated
sludge management in wastewater treatment systems” (Medalie de bronz)

Visnevschi Alexandru; Salonul Internasional de Invenyii si Inovarii ,,Traian VUIA 2024”.

Editia a X-a, 13-15 iunie, 2024, Timisoara, Romania; ,, Imbunatitirea eficientei epurarii
apelor uzate in industriile de prelucrare a carnii si a laptelui” (Medalie de aur)

Visnevschi Alexandru; International Symposium ,, The Environment and the Industry”, SIMI

2024, September 19-20, Constanta, Romania; ,,Original procedures of concentration of
organic sediments with reduction of total nitrogen in WWTP”. (Comunicare orald)

8. Promovarea rezultatelor cercetarilor obtinute in subprogram in mass-media
» Emisiuni radio/TV de popularizare a stiinzei

Duca Gheorghe / ”Portret obiectiv’, TVR Moldova, simbata, 6 iulie, ora 17:00 cu
participarea acad. prof. Gheorghe Duca. Emisiunea a fost redifuzata pe 7 iulie, 13:00 si
miercuri la ora 10:00 dimineata.”

Lupascu Tudor / TVR Moldova, Emisiunea: Telematinal, 12 aprilie 2024 / Rezultare
stiintifice obtinute in cadrul proiectelor de cercetare nationale si internationale.

> Articole de popularizare a stiinzei

Lupascu Tudor / Literatura si Arta nr. 21 (4106) din 23 mai 2024 / In goana dupa lumina.
Lupascu Tudor / Literatura si Arta nr. 50 (4135) din 12 decembrie 2024 / Pilastrul stiintei
si al educatiei.

Duca Gheorghe [/ Ziarul AVA, 06.06.2014 / Ziua Mediului Ambiant.
https://ava.md/ru/stati/analitika_i_kommentarii/ziua_mediului_ambiant/

Duca Gheorghe / Ziarul AVA, 26.05, 2024 / Felicitare cu ocazia Zilei Chimiei pentru
chimistii din Moldova.
https://ava.md/ru/stati/analitika_i_kommentarii/felicitare_cu_ocazia_zilei_chimiei_pentr
u_chimistii_din_moldova/

Duca Gheorghe / Reforma Stiintei in Moldova, o cale impietrita catre progres si Integrare
Europeand, 19.02.2024. https://fms.md/reforma-stiintei-moldova-o-cale-impietrita-catre-
progres-si-integrare-europeana

Duca Gheorghe / Succesul si Provocarile Academiei de Stiinte din Moldova, 16.02.2024.
https://fms.md/succesul-si-provocarile-academiei-de-stiinte-din-moldova

Duca Gheorghe / Literatura si arta, Nr.23(4108), 06.06.2024 / Intre geopolitici si viitorul
European.

Duca Gheorghe / La muli ani Literatura si Arta. In: Revista carea a facut istorie, Ed. pentru
Literatura si Arta, Chisinau, 2024. P.258-259. ISBN 978-9975-47-271-5.

DUCA Gh. / Constantin Tanase Omul Jurnalistul, Prietenul. In: Imi las deschisa inima,
Ed.: Chisinau, Pontus, 2024, ISBN 978-9975-72-881-2, P.47-51.

Duca Gheorghe / Portret Obiectiv:, Invatitorul trebuie sa aiba salariu mai mare decat un
ministru”. Ziarul AVA. 19.07.2024 19:26
https://ava.md/ru/stati/analitika_i_kommentarii/portret_obiectiv_gheorghe duca/
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e Duca Gheorghe / O serie de intrebari de gandire pentru a starni interesul si discutia in
randul studentilor: Ziarul AVA. 25.09.2024 12:01
https://ava.md/ru/stati/analitika_i_kommentarii/acad _gheorghe duca a adresat o_serie

de_intrebari_de _gandire_pentru_a_starni_interesul si_discutia_in_randul studentilor/

e Duca Gheorghe / Astazi, mai mult ca niciodata, trebuie sa ne reafirmam angajamentul fata
de limba roméana, sa o protejam si sa o cultivim. Ziarul TRIBUNA. 31 August 2024 15:02.
https://tribuna.md/2024/08/31/gheorghe-duca-astazi-mai-mult-ca-niciodata-trebuie-sa-
ne-reafirmam-angajamentul-fata-de-limba-romana-sa-o-protejam-si-sa-o-cultivam/

e Duca Gheorghe / Mesaj catre Conducereca Republicii Moldova. FMS-Moldova,
29.01.2024. https://fms.md/mesaj-catre-conducerea-republicii-moldova

9. Colaborare la nivel national si international

Etapa 1. La nivel national au fost realizate colaborari cu S.A. Apa-Canal Hancesti, primariile
din com. Slobozia-Dusca, r-nul Criuleni, com. Cioara, r-nul Hancesti pentru stabilirea calitatii
apelor subterane si din izvoare, date necesare pentru elaborarea tehnologiilor de potabilizare. in
vederea implementarii rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul subprogramului au fost intreprinse
colabordri cu SRL ,ECOSORBENT”, SRL ,Filtru-MD”, S.A. Apa-Canal din mun. Chisinau.
Cercetatorii etapei 1.1. au colaborat si cu institutele si universitatile nationale: Institutul de Fizica
Aplicata, Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii “D. Ghitu” Universitatea Tehnica
din Moldova.

La nivel international au fost realizate colaborari cu Institutul Ecolnd din Bucuresti,
Universitate Tehnica Gh. Asachi, lasi, Institutul de Chimie Fizica din Bucuresti, Universitatea A.I.
Cuza din lasi, Institutul de Chimie Macromoleculard P. Poni din lasi, Universitatea din Vest,
Timisoara, Universitatea Politehnica din Bucuresti, Universitatea din orasul Alicante, Spania,
Institutul National de Fizica Materialelor din Bucuresti, Institutul de Cercetare-Dezvoltare al
Universitatii Transilvania din Bragsov, Roméania, Uniuversitatea McGill din Montreal, Canada,
Universitatea din Perpignan, Franta etc.

Etapa 2.

e A fost castigat proiectul in cardul Programului HORIZON EUROPA, Subiect: HORIZON-
MISS-2023-OCEAN-01-02, Call: HORIZON-MISS-2023-OCEAN-01  ,,iNNOvative
SEDiment management in the Danube River Basin” iNNOSED finantat, numarul de proiect
101157360, suma 50,0 mii Euro, perioada de realizare 2024 — 2029;

e A fost semnat un acord de grant cu Clean Climate Air Coalition, "Moldova - Estimarea si
promovarea potentialului de reducere a emisiilor Poluantilor Atmosferici cu Viata de Scurta
Durata (SLCPs) [23-039-23-001t], suma 40,0 mii dolari SUA, perioada de realizare 2024 —
2025;

e A inceput proiectul regional de cooperare tehnica AIEA “Ensuring Water Availability in a
Changing Climate” RER7017;

e Am participat la actiunea COST “WATER ISOTOPES IN THE CRITICAL ZONE”
WATSON 2020-2024;

e A fost prezentat un proiect la concurs HORIZON EUROPA, HORIZON-CL6-2024-BIODIV
”Super Integrated System of NBS Management of Lower Danube Lakes”

e A fost creata filiala Asociatiei Roméane de Mediu in Republica Moldova.
https://asrm.ro/filiala/Chisinau.html.

e Stagiul de formare organizat in cadrul Laboratorului de Monitoring al Calitatii Mediului,

Institutul de Chimie al USM. In perioada 11-22 noiembrie 2024, Laboratorul de Monitoring al
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Calitatii Mediului al Institutului de Chimie al Universitatii de Stat din Moldova (USM) a

gazduit un stagiu de formare destinat cercetdtoarei Ms. Kayumova Dilorom, cercetator

principal la Institutul Stiintific de Stat ,,Centrul pentru Cercetarea Ghetarilor” al Academiei

Nationale de Stiinte din Tadjikistan. Stagiul s-a desfasurat in baza programului stiintific de

vizitd cu referinta la proiectul de cooperare tehnica "Establishing National Capacity for Glacier

and Snow Assessment under Changing Climate Conditions™ (TAD7004).

Etapa 3.

o A fost castigat proiectul inaintat la concursul “CONCURSUL PROIECTELOR VOUCHERE
INOVATIONALE PENTRU ANII 2024-2025” — ,,Departamentul de expertiza si audit
tehnologic in epurarea apelor uzate - o premierd in Republica Moldova™ - conducétorul
proiectului dr. SPATARU Petru. Pentru a remedia situatia precara a poludrii raurilor, echipa
de cercetatori din Laboratorul de Metode Fizico-Chimice de Cercetare si Analiza (LMFCCA)
al Institutului de Chimie al USM, in colaborare cu echipa de proiectare si punere in exploatare
a S.R.L. “METIOLIS”, partener si cofinantator, a dezvoltat si aplicat solutii inovative, inclusiv
crearea unui departament specializat si implementarea unei tehnologii moderne de tratare a
apelor uzate.

e La SEB Ciuseni, gestionatd de I.M. “Apa-Canal” Causeni, a fost elaborati si introdusi in
premiera pe scara industriald o tehnologie inovativa de epurare biologicd bazata pe blocuri de
biofilm. Reconstructia liniei de epurare si implementarea unei tehnologii moderne de epurare
biologica a apelor uzate la SEB Causeni a fost realizatd in colaborare cu compania S.R.L.
“Izodrom Gaz” conform proiectului S.R.L. “Metiolis”.

e Colaborare stiintificd cu prof. dr. in st. ing. Cretescu Igor de la Universitatea Tehnica ,,Gh.
Asachi”, lasi, Romania. Principalele directii de cercetare adresate profesorului Igor Cretescu
sunt: evaluarea impactului mediului, monitorizarea componentelor mediului, managementul
mediului si apelor uzate, modelarea mediului, simulare si optimizare, controlul si
monitorizarea factorilor de mediu. Aceastd experientd va servi drept bazd solidd pentru
viitoarele proiecte de cercetare si colaborare in domeniul chimiei si mediului.

e Colaborarea cu Universitatea Politehnica din Bucuresti, Uniuversitatea McGill din Montreal,
Canada, Universitatea din Perpignan, Franta etc.

Etapa 4. Au fost stabilite si dezvoltate relatii de lucru cu grupele de cercetare din Universitatea
”A.l. Cuza”, lasi, Romania; Institutul de Chimie Organica si Supramoleculard ”C. Nenitescu” al
Academiei Romane, Bucuresti, Romania; Institutul de Chimie Fizica ”I. Murgulescu” al Academiei
Romaéne, Bucuresti, Romania. Toate trei institute au fost vizitate in anul 2024. Societatea
chimistilor din Moldova s-a integrat in Societatea chimistilor din Europa, EuChemS (European
Chemical Society). Aceasta este o organizatie care reprezintd comunitatea chimistilor din Europa
s promoveazad chimia prin cooperare intre societdti membre, facilitarea schimbului de cunostinte,
organizarea de evenimente si initiative pentru dezvoltarea stiintei chimiei la nivel european.

Etapa 5. Au fost stabilite si dezvoltate relatii de lucru cu grupele de cercetare din Universitatea
”A.lL Cuza”, lasi, Romania; Universitatea Gh. Asachi”, lasi, Romania.

Etapa 6 Au fost stabilite si dezvoltate relatii de lucru cu grupele de cercetare din Universitatea
”A.l. Cuza”, lasi, Romania; Institutul de Chimie Organicd si Supramoleculard ”C. Nenitescu” al
Academiei Romane, Bucuresti, Romania; Institutul de Chimie Fizica ”I. Murgulescu” al Academiei
Romane, Bucuresti, Romania. Toate trei institute au fost vizitate Tn anul 2024.

Au fost examinate documentele organizatiilor europene finantatoare de cercetéri stiintifice.

IR

cadrul programelor de proiecte internationale (Horizint Europe 2020) si cele bilaterale.
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A fost elaborat si depus un proiect bilateral: Codul proiectului: PN-IV-PCB-RO-MD-2024-
0284 (p.133 in lista proiectelor eligibile): ”Radiochemically Synthesized Photocatalysts for
Efficient and Sustainable Removal of Organic Pollutants from Wastewater”, IC-USM si Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Inginerie Electrica ICPE-CA, Bucuresti, Romania. Echipa
din Moldova: dr. hab. O. Covaliova (coord), dr. L. Romanciuc, prof. Gh. Duca (echipa de lucru).

10. Teze de doctorat/ postdoctorat sustinute si confirmate in anul 2024 de membrii echipei
subprogramului

Au fost prezentate doua teze de doctor in chimie in cadrul sedintelor Seminarului stiintific de
profil:

e CULIGHIN Elena - ,,Studiul gradului de poluare a solului si apelor naturale in districtul
hidrografic Nistru si utilizarea metodelor adsorbyiunile de remediere”, specialitatea 145.01
Chimia ecologica.

e NICOLAU Elena - ,,Estimarea riscului de poluare chimica cu substante organice persistente
in districtul hidrografic Dunare-Prut si Marea Neagra din regiunea de sud a Republicii
Moldova si elaborarea recomandarilor de remediere”, specialitatea 145.01. Chimia ecologica.
A fost sustinuta teza de doctorat:

e VICOL CRINA — ,.Interactiuni antioxidante dintre unii compusi fenolici si acizi organici din

struguri — contributie la formarea ecovaleologica a tinerilor specialisti”, conducator stiintific:
Duca Gheorghe, data sustinerii: 04.10.2024.

11. Dificultati in realizarea subprogramului (financiare, organizatorice, legate de resursele
umane etc.)

Din pacate, pe parcursul anului 2024 au fost mari dificultati in realizarea obiectivelor etapei
1.1 din cadrul subprogramului comun. Printre cele mai mari dificultati putem numi problema
achizitiilor reactivilor chimici, a veselei chimice si a accesoriilor pentru utilajul stiintific. Daca
aceste dificultdti in anul 2025 nu se rezolva, atunci procesul de cercetare si inovare se va bloca.
Alta problema este faptul ca cercetatorii stiintifici sunt antrenati frecvent in examinarea diferitor
metodologii, care, pand la urma opiniile noastre, nu se iau in vedere. Este supra-birocratizat
managementul stiintific. Se pierde mult timp in naveta Institut-USM-Institut pentru solutionarea
problemelor stiintifice, financiare etc. Tinerii cercetator nu pot fi stimulati material si moral, din
acest motiv ei nu se angajeaza in procesul de cercetare.

12. Concluzii

Etapa 1. Au fost obtinute un set de 12 mostre compozite carbonice prin metoda hidrotermala
de carbonizare si 6 mostre de catalizatori carbonici care contin unul din metalele grele: fier, cobalt,
nichel, mangan, cupru prin procedeul de activare in strat fluidizat. Au fost identificate proprietatile
acido-bazice, structurale, morfologice ale compozitelor catalitice utilizdind metodele: titrari
electromerice, spectroscopia electronica cu baleiaj, difractia cu raze X, spectroscopia FTIR.
Proprietatile catalitice ale catalizatorilor sintetizati au fost stabilite prin procedeul de descompunere
a peroxidului de hidrogen. Rezultatele obtinute au scos in evidenta faptul ca cel mai activ catalizator
este cel impregnat cu MnCl,. Analiza rezultatelor vizand compozitia chimica a celor 29 de mostre
de ape naturale (fantani arteziene, de mina, izvoare) din raioanele Criuleni, Hancesti, Calarasi,
Sangerei ne permite sa concluziondm ca doar in 4 probe apa corespunde normelor sanitare impuse
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de STAS-ul “Api potabila”. In celelalte cazuri apa nu corespunde normelor sanitare prin unul sau
mai multi indici chimici. A fost elaborata o tehnologie de potabilizare a apei subterane din com.
Slobozia-Dusca, r-nul Criuleni, iar pentru orasul Hancesti a fost elaboratd si implementata o
tehnologie de eficientizare a proceselor de potabilizare a apei din fantani arteziene. (Actele se
anexeaza)

Etapa 2. Compozitia izotopilor stabili [1TH? si (1O ai apelor subterane si de suprafati
demonstreaza mecanismele de formare a resurselor acvatice in Republica Moldova. Rezultatele
obtinute poate fi utilizate pentru modelarea ciclului apei, fluxului apelor subterane si evaluarea
rezervelor acvatice. Apele subterane au un caracter relativ stabil al compozitiei izotopilor stabili
pentru fiecare acvifer. Acviferele superioare arata o compozitie izotopica relativ mai grea si efect
de evaporare, care poate fi explicat prin conditiile climatice si hidrogeologice, litologie, interactiune
dintre diferite acvifere etc. Acviferele de addncime au o compozitie izotopicd mai usoara aproape
la GMWL care demonstreaza timpul vechi de reincarcare a lor.

Etapa 3. S-a demonstrat ca desi este recent construita si utilizeaza tehnologia MBBR, statia
de epurare din Floresti prezinta deficiente tehnice serioase, cum ar fi pierderile necontrolate de
umplere, infundarea traseelor de reciclare si cresterea vitezei apei prin spatiile interlamelare, ceea
ce afecteaza grav procesul de epurare si duce la evacuarea de efluenti cu o purificare redusa. Au
fost propuse implementarea tehnologiei IFAS (Namol activ integrat cu pelicula fixa) si ajustarea
debitelor in module pentru a imbunatati eficienta epurérii biologice, atenuand problemele cauzate
de oscilatiile valorilor CODcy si compozitia variabila a poluantilor organici.

A fost dezvoltatd o abordare termodinamica pentru precipitarea fosfatului, avand ca scop
stabilirea gradului de conversie a fosfatului si identificarea conditiilor optime pentru precipitarea
struvitului din apele uzate. Aceasta metoda se bazeaza pe ecuatiile originale de bilant masa in cadrul
sistemelor eterogene analizate. Validarea acestei abordari a fost efectuatd folosind date
experimentale existente pentru diverse compozitii ale apelor uzate. Bazandu-se pe o analiza a
datelor experimentale relevante, acest studiu examineaza parametrii cheie si conditiile operationale
care influenteaza evolutia procesului. Sectiunea teoretica a lucrarii prezinta expresiile derivate
necesare pentru atingerea obiectivelor stabilite. De remarcat este faptul ca diagramele de distributie
elaborate 1n acest studiu includ doua compusi insolubili in faza solida, care pot coexista sub anumite
conditii pentru prima dati. In mod initial, lucrarea introduce cadrul teoretic, parametrii si conditiile
operationale care influenteaza progresul procesului.

Etapa 4. A fost efectuata o serie de cercetari teoretice, prin metode cuanto-chimice, privind
cercetarea structurilor geometrice ale diferitor substante chimice cu importanti pentru procesele
vitale si tehnologice. Asadar, a fost optimizata structura moleculei L-carnitina care este implicat in
metabolismul majoritatii mamiferelor, plantelor si al unor specii bacteriene. Calculele teoretice au
demonstrat ca activitatea antioxidanta, determinata de cedarea atomului/ionului de hidrogen sau a
unui electron, contribuie la formarea diverselor forme redox ale acizilor alimentari: ascorbic,
protocatecuic, gentizic, galic, cafeic, ferulic. S-au studiat teoretic structurile electronice a
conformerilor neutri, ionici si radicalici ai acidului ascorbic in diferite medii de reactie, si a fost
confirmat ca prin mecanisme de donare de electroni, grupe hidroxilice pot stabiliza radicalii liberi,
prevenind astfel reactiile in lant ce ar putea deteriora structurile celulare. Aceste cercetari sunt
legate de elaborarea noilor preparate alimentare, cosmetice, medicinale, tehnice si cercetarile
proprietatilor lor fundamentale.

Etapa 5. Rezultatele cercetarilor experimentale au largit cunostintele privind procesele de
transformare a poluantilor in apele naturale, procesele de autopurificare chimica si fotochimica in

sursele se apa, implicarea peroxidului de hidrogen si particulelor active in aceste procese Un aspect
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important reprezintd cercetarea proceselor de tratare a apelor poluate cu substante ne
biodegradabile, folosind procesele intensive de oxidare avansata. Studiul proceselor de extractie a
principiilor active din surse naturale in functie de diferite parametri tehnologici a permis stabilirea
conditiilor optime a acestor procese, ceea ce va favoriza dezvoltarea acestor tehnologii in Moldova.

Etapa 6. Au fost examinate si sistematizate rezultatele studiilor de obtinere a vitaminei B1»
(cobalamin) in procesele metanogene de digestive a deseurilor lichide din sectorul agricol. Datele
experimentale au fost completate cu investigarile privind fito-stimularea procesului de
metanogeneza, introducerea precursorilor vitaminei Biz in forma asimilabila pentru bacterii,
recircularea gazului CO: si alte solutii tehnice. Aceasta combinatie a proceselor tehnologice a
servit ca factorii de intensificare si a accelerat procesul de obtinere a cobalaminei in 1,5 ori, in
acelasi timp crescand continutul vitaminei B12 in namolul format. Studiul experimental al activitatii
antioxidante a unor compusi din struguri in etanol si in matricea de vin au aratat ca mediul de
tehnologiei DBD au aratat ca aceasta tehnologia s-a aratat sa fie intensiva si eficienta si are
perspectivele bune de aplicare in diferite domenii tehnologice. Aceste rezultate au un potential bun
de aplicare in procese de producere a alimentelor si adaosurilor nutritive.

Coordonatorul subprogramului
de cercetare POVAR lIgor

(numele, prenumele) (semnitura)
Data: 30.01.2025
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Anexanr. 1
Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute in subprogram in anul 2024

CERCETARI AVANSATE IN CHIMIA COMPUTATIONALA SI ECOLOGICA,
IDENTIFICAREA PROCEDEELOR TEHNOLOGICE DE TRATARE,
FORMARE A CALITATII SI CANTITATII APELOR
(denumirea subprogramului)
Codul subprogramului 010603

In cadrul cercetirilor actuale, au fost realizate 12 probe de compozite carbonice, dintre care 6
impregnate cu saruri de metale si activate in strat fluidizat, testate pentru stabilitatea retinerii
ionilor de metale si pentru studiile catalitice privind descompunerea peroxidului de hidrogen.
Compozitele impregnate cu MnCly, activate la 1000°C, au demonstrat cele mai bune rezultate in
adsorbtia ionilor de metale. Compozitele obtinute din coji de nuci au avut un raport cost-eficienta
favorabil pentru aplicatiile de tratare a apei. S-a propus optimizarea procesului de impregnare si
activare pentru imbundtatirea performantelor materialelor catalitice.

In urma colaboririlor cu autorititile locale si S.A. Apa-Canal Hancesti, au fost dezvoltate
tehnologii de potabilizare pentru a imbunatati calitatea apei. Un alt studiu important a fost realizat
pe compozitia izotopica a apelor de suprafata si subterane, in scopul evaluarii formarii resurselor
de apa in contextul schimbarilor climatice. Rezultatele au aratat o variabilitate semnificativa a
izotopilor in raul Prut, iar in perioada de secetd, raurile sunt alimentate din apele subterane.
Analizele chimice au relevat nerespectarea standardelor nationale de calitate a apei.

S-au elaborat tehnologii avansate pentru imbunatatirea proceselor de nitrificare si denitrificare,
utilizdnd IFAS (Namol activ integrat cu pelicula fixda) si biofiltre cu pelicula biologica.
Rezultatele au demonstrat un succes semnificativ in indepértarea azotului si imbunatatirea
calitatii apei, in special la temperaturi scizute. In paralel au fost studiate procesele de precipitare
a struvitului si alte forme de fosfat, iar optimizarea pH-ului si adiugarea de Mg?* si NH4" au fost
identificati ca factori esentiali pentru o recuperare eficienta a fosforului. Modelul termodinamic
elaborat pentru imbunatatirea proceselor de epurare a demonstrat o eficientd remarcabild in
eliminarea si recuperarea azotului si fosforului s1 imbunatatirea nitrificarii/denitrificarii.

A fost optimizata structura moleculei de L-carnitind, demonstrandu-i importanta Tn metabolismul
mamiferelor, plantelor si bacteriilor. De asemenea, au fost analizate efectele antioxidantilor
precum acidul ascorbic si acidul galic, care stabilizeaza radicalii liberi si previn deteriorarea
celulara.

Studiile de fotoliza au confirmat stabilitatea vitaminei B2 in ape naturale, favorizand conversia
cianocobalaminei in hidroxocobalamina. Studiile de poluare cu vitamina Be au aratat impactul
negativ asupra capacititii de autopurificare a apelor. In plus, au fost identificati catalizatori
optimi pentru oxidarea polifenolilor, iar oxidarea acidului galic a demonstrat reducerea
semnificativd a CCO si concentratiei substratului.

Cercetarile de extractie a principiilor active din surse naturale au indicat conditiile ideale pentru
obtinerea extractelor de propolis cu activitate antioxidanta ridicatd. Tehnologia DBD
(descarcarea bariera dielectricd) a aratat perspective promititoare pentru tratamentele apelor
naturale si industriale. Cercetarile asupra activitatii antioxidante a compusilor din struguri si vin
au evidentiat influenta mediului de reactie, oferind perspective valoroase pentru protectia
mediului si aplicatiile farmaceutice.

Coordonatorul subprogramului
de cercetare POVAR lIgor

(numele, prenumele) (semnatura)
Data: 30.01.2025
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Summary of the activity and results obtained in the subprogram in 2024

ADVANCED RESEARCH IN COLUMN AND ECOLOGICAL CHEMISTRY,
IDENTIFICATION OF TECHNOLOGICAL PROCESSES FOR TREATMENT,
FORMATION OF WATER QUALITY AND QUANTITY
(subprogram name)
Subprogram code 010603

In the current research, 12 carbon composite samples were produced, 6 of which were
impregnated with metal salts and activated in a fluidized bed, tested for metal ion retention
stability and catalytic studies regarding hydrogen peroxide decomposition. The composites
impregnated with MnC)2 and activated at 1000°C showed the best results in metal ion adsorption.
The composites obtained from walnut shells demonstrated a favorable cost-efficiency ratio for
water treatment applications. The optimization of the impregnation and activation process was
proposed to improve the performance of the catalytic materials.

In collaboration with local authorities and S.A. Apa-Canal Hancesti, water purification
technologies were developed to improve water quality. Another significant study was conducted
on the isotopic composition of surface and groundwater to assess water resource formation in the
context of climate change. The results showed significant variability of isotopes in the Prut River,
with rivers being supplied by groundwater during dry periods. Chemical analyses revealed non-
compliance with national water quality standards.

Advanced technologies were proposed to improve the processes of nitrification and
denitrification, using IFAS (Integrated Fixed-film Activated Sludge) and biofilters with a
biological film. The results demonstrated significant success in nitrogen removal and water
quality improvement, especially at low temperatures. At the same time, processes of struvite
precipitation and other forms of phosphate were studied, with pH optimization and the addition
of Mg?* and NH4* identified as essential factors for efficient phosphorus recovery.

The thermodynamic model developed for improving wastewater treatment processes
demonstrated remarkable efficiency in nitrogen and phosphorus removal and recovery, as well
as improved nitrification and denitrification. Experimental results confirmed the efficiency of
ammonia and phosphorus recovery and struvite crystal formation. Thermodynamic modeling
clarified the crystallization mechanisms of struvite, correlated with precipitation and prevailing
conditions.

The structure of the L-carnitine molecule was optimized, demonstrating its importance in the
metabolism of mammals, plants, and bacteria. The effects of antioxidants such as ascorbic acid
and gallic acid, which stabilize free radicals and prevent cellular damage, were also analyzed.
Photolysis studies confirmed the stability of vitamin Bi> in natural waters, promoting the
conversion of cyanocobalamin to hydroxocobalamin. Studies on vitamin Be pollution showed its
negative impact on the self-purification capacity of water bodies. Additionally, optimal catalysts
for polyphenol oxidation were identified, and the oxidation of gallic acid demonstrated a
significant reduction in COD and substrate concentration.

Research on the extraction of active ingredients from natural sources revealed the ideal
conditions for obtaining propolis extracts with high antioxidant activity. DDD (double dielectric
discharge) technology showed promising prospects for treating natural and industrial waters.
Research on the antioxidant activity of compounds from grapes and wine highlighted the
influence of the reaction environment, offering valuable perspectives for environmental
protection and pharmaceutical applications.

Research subprogram coordinator POVAR lgor
(name, surname) (signature)
Date: 30.01.2025
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Anexanr. 2

Lista lucrarilor stiintifice, stiintifico-metodice si didactice
publicate in anul 2024 in cadrul subprogramului de cercetare

CERCETARI AVANSATE iN CHIMIA COMPUTATIONALA SI ECOLOGICA,

IDENTIFICAREA PROCEDEELOR TEHNOLOGICE DE TRATARE, FORMARE A

CALITATII SI CANTITATII APELOR
(denumirea subprogramului)

Codul subprogramului 010603

2. Capitole in monografii nationale/internationale

PETUHOV, O., LUPASCU, T., Vlase, T., BRADU, I.-A., BEHUNOVA, D. Bactericidal
Properties of Microwave Activated Carbons Enhanced with Enoxil and Silver/Selenium
Nanoparticles. In: Recent Developments in Chemistry and Biochemistry Research, 2024,
Vol. 7, Chapter 8, pp. 126-149. https://doi.org/10.9734/bpi/rdcbr/v7/2762.
https://stm.bookpi.org/RDCBR-V7/issue/view/1675

4. Articole in reviste stiintifice

4.1. in reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS (cu indicarea factorului de

impact IF)

GORINCHOQY, N., BALAN, I., POLINGER, V., BERSUKER, I.B. Inversion isomerism
induced by the Pseudo Jahn-Teller Effect in X2CE molecules (X =H, F; E=0, S, Se) in
their reduced and excited states. In: Journal of Physics, Conference Series, 2024, 2769,
012005, pp. 1-10. DOI: https://doi.org/10.1088/1742-6596/2769/1/012005
https://countryofpapers.com/journal/journal-of-physics-conference-series
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?g=130053&tip=sid. (IF: 0,5)

LIS, A.; GLADCHI, V.; DUKA, Gh.; TRAVIN, S. Indirect photolysis of cysteine and
thiourea in the presence of metal ions in the aquatic environment. In: Inorganica Chimica
Acta, 2024, vol. 560, ISSN 0020-1693. DOI: https://doi.org/10.1016/].ica.2023.121832
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=25270&tip=sid&clean=0. IF: 2,8)
PETUHOV, O., TIMBALIUC, N., CEBAN (GINSARI), I., CIBOTARU, S., LUPASCU,
T., NASTAS, R. Comparative study of the local vegetable activated carbon with
commercial ones for adsorption of methylene blue. In: Chemistry Journal of Moldova, pp.
93-101, 19(1), 2024, https://doi.org/10.19261/cjm.2024.0897. (Categoria A)

POVAR, 1., SPINU, 0., VISNEVSCHI A. Quantitative Theory of the Buffering Action of
Soil Minerals in Environmental Systems. In: Earth Systems and Environment. 2024.
https://doi.org/10.1007/s41748-024-00494-x
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=21100913557 &tip=sid&clean=0#google

vignette. (IF: 5,3)

4.2. in alte reviste din strainatate recunoscute

DUCA, Gh., SOLDATENCO, O., TARAN, N. The Study of the Influence of Non-
Saccharomyces Yeast Strains on the Must Fermentation Process. In: Bulletin of the
Transilvania University of Brasov. Series Il: Forestry-Wood Industry-Agricultural Food
Engineering. 2024, 17(66), pp. 141-152.
https://doi.org/10.31926/but.fwiafe.2024.17.66.1.8.
https://webbut.unitbv.ro/index.php/Series_Il/article/view/7895/5931

POVAR, I, SPINU, O., CRETESCU, I. Modeling of physico-chemical processes based on
mass balance and generalized equations for multicomponent two-phase aquatic ecosystems.
In:  Ecology & Safety. 2024, wvol. 18, pp. 1-11. ISSN 1314-7234
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https://doi.org/10.9734/bpi/rdcbr/v7/2762
https://stm.bookpi.org/RDCBR-V7/issue/view/1675
https://doi.org/10.1088/1742-6596/2769/1/012005
https://countryofpapers.com/journal/journal-of-physics-conference-series
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=130053&tip=sid
https://doi.org/10.1016/j.ica.2023.121832
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=25270&tip=sid&clean=0
https://doi.org/10.19261/cjm.2024.0897
https://doi.org/10.1007/s41748-024-00494-x
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=21100913557&tip=sid&clean=0#google_vignette
https://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=21100913557&tip=sid&clean=0#google_vignette
https://doi.org/10.31926/but.fwiafe.2024.17.66.1.8
https://webbut.unitbv.ro/index.php/Series_II/article/view/7895/5931

https://doi.org/10.62991/ES1996519052. https://www.scientific-
publications.net/get/1000067/1731936603695992.pdf.

e VISNEVSCHI, A. Evaluation of Technological Solutions to Enhance the Operational
Efficiency of the WWTP “Apa-Canal” Magdacesti Municipal Enterprise. In: Journal of
Water Chemistry and Technology. 2024, vol. 46, pp. 42-50.
https://doi.org/10.3103/S1063455X24010090 (IF: 0.6)

4.3 in reviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei
1. DUCA, Gh., SANDU, M., GLADCHI, V., LIS, A., BLONSCHI, V. Capacitatea de
autopurificare biologicd a apelor naturale si uzate prin evaluarea raportului dintre poluantii
biodegradabili si cei toxici. In: Studia Universitatis Moldaviaie. Seria “Stiinte reale si ale
naturii”. 2024, 1(171), pp. 218-229. https://doi.org/10.59295/sum1(171)2024 26.
https://ojs.studiamsu.md/index.php/stiinte_reale_naturii/article/view/6189

2. UHCTIKOB, M., BJIOHCKMU, B., I''TTAJIKW, B. Bausune Buramuna B12 Ha XuMudeckue
MPOIIECCHl CAaMOOYHIIIEHUsI BOAHBIX cucteM. In: Studia Universitatis Moldaviae Seria Stiinte
Reale si ale Naturii. 2024, 1(171), pp. 230-238. https://doi.org/10.59295/sum1(171)2024 27.
https://ojs.studiamsu.md/index.php/stiinte_reale naturii/article/view/6190

6. Articole in lucririle conferintelor stiintifice

6.1. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare)

e BLONSCHI, V., CISTEACOV, M., GLADCHI, V., BUNDUCHI, E. Study of the influence
of peroxidase reducers on the ecochemical state of the Dniester River throughout the year
2023. In: Materials of The 22nd International Scientific and Practical Conference on
Resources of Natural Waters of the Carpathian Region/ Problems of Protection and
Rational Use, 23-24 May 2024, Lviv, Ukraine, pp. 7-10.
https://ichem.md/sites/default/files/2024-

11/2024 _Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf.
https://drive.google.com/file/d/1P2-
AQVIWbEv1gA HdnHzkyl7rMpfsdyu/view?usp=sharing

e DUCA, Gh.,, COVALIOV, V. ROMANCIUC, L., COVALIOVA, O., IONET, I,
UNGUREANU, D. Integrated approach of biochemical wastewater treatment. In: Materials
of The 22nd International Scientific and Practical Conference on Resources of Natural
Waters of the Carpathian Region/ Problems of Protection and Rational Use, Lviv, Ukraine,
23-24  May, 2024, pp. 230-233.  https://ichem.md/sites/default/files/2024-
11/2024 Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf

e GLADCHI, V., LIS, A.,, BLONSCHI, V.,BUNDUCHI, E., CISTEACOV, M. The pollution
of the Dniester River with organic substances from 2020 to 2023 (section from Dubdasari
dam to Vadul Iui Voda). In: Materials of The 22nd International Scientific and Practical
Conference on Resources of Natural Waters of the Carpathian Region/ Problems of
Protection and Rational Use, 23-24 mai 2024, Lviv, Ukraine, pp. 11-14.
https://ichem.md/sites/default/files/2024-

11/2024 Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE RNWCR.pdf

e LIS, A, GLADCHI, V., DUCA, Gh., BUNDUCHI, E. Sensitized photolysis of thiourea in
the aquatic environment. In: Materials of The 22nd International Scientific and Practical
Conference on Resources of Natural Waters of the Carpathian Region/ Problems of
Protection and Rational Use, 23-24 mai 2024, Lviv, Ukraine, pp. 171-174.
https://ichem.md/sites/default/files/2024-

11/2024 _Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf

e MOCANU, L., GONTA, M. Removal natural polyphenol from wastewater by advanced

oxidation process. In: Materials of The 22nd International Scientific and Practical
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https://doi.org/10.62991/ES1996519052
https://www.scientific-publications.net/get/1000067/1731936603695992.pdf.
https://www.scientific-publications.net/get/1000067/1731936603695992.pdf.
https://doi.org/10.3103/S1063455X24010090
https://doi.org/10.59295/sum1(171)2024_26
https://ojs.studiamsu.md/index.php/stiinte_reale_naturii/article/view/6189
https://doi.org/10.59295/sum1(171)2024_27
https://ojs.studiamsu.md/index.php/stiinte_reale_naturii/article/view/6190
https://ichem.md/sites/default/files/2024-11/2024_Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf
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https://drive.google.com/file/d/1P2-AQVrWbEv1qA_HdnHzkyl7rMpfsdyu/view?usp=sharing
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https://ichem.md/sites/default/files/2024-11/2024_Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2024-11/2024_Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2024-11/2024_Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2024-11/2024_Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf

Conference on Resources of Natural Waters of the Carpathian Region/ Problems of
Protection and Rational Use, Lviv, Ukraine, May 23-24, 2024, pp. 234-537.
https://ichem.md/sites/default/files/2024-

11/2024 Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE _RNWCR.pdf

NASTAS, R., CEBAN, I., GOREACOC, T., LUPASCU, T. Testing of modified activated
carbons for removal of sulphide and nitrite ions from water. In: Materials of the 5th
International Scientific and Practical Conference ,, Future prospects and present realities
in water treatment technologies”, November 14-15, 2024, Kyiv, Ukraine, pp. 86-89.
https://www.researchgate.net/publication/387845605_Testing_of modified_activated car
bons_for_removal_of sulphide and_nitrite_ions_from_water

VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, 1. Thermodynamic Analysis of Phosphorus and
Nitrogen Removal and Recovery by Struvite Precipitation from Wastewater. In:
Proceedings of the 22" International Scientific-Practical Conference ““Resources of natural
waters in Carpathian Region” - Problems of protection and rational exploitation, May 23-
24, 2024, Lviv, Ucraina, pp. 238-241. https://ichem.md/sites/default/files/2024-
11/2024 Lvov_SCIENTIFIC%20CONFERENCE_RNWCR.pdf

6.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale din Republica Moldova
GORBACHEV, M.YU., GORINCHOY, N.N., BALAN, LI. DFT evidence of the
synergistic interaction between some flavanoids and phenolic acids in their joint reactions
with ABTS™. Conferintei stiintifico-practica internationala ,, INSTRUIRE PRIN
CERCETARE PENTRU O SOCIETATE PROSPERA” Editia a-Xl-a, Universitatea
Pedagogica ”Ion Creanga”, Chisinau, 16-17 martie 2024, pp. 86-91.
https://doi.org/10.46727/c.v1.16-17-05-2024.p86-91
https://drive.google.com/file/d/161pYH14f9hXOL3 tuA6n6cvOQWGYSjum/view

SEPELI, D., SPATARU, P.,VISNEVSCHI, A. Metodele microbiologice de epurare a
apelor uzate de compusii azotului. In: Materialele Conferintei Stiintifico-practice
Internationale ,,Educatie prin cercetare pentru o societate prospera”, editia a XI-a, 16-17
martie 2024, Chisinau, Republic of Moldova, pp. 131-138. DOI: 10.46727/c.v1.16-17-05-
2024.p131-138. https://ibn.idsi.md/ru/vizualizare_articol/206756

VICOL, C.; DUCA, Gh. Formarea ecovaleologicd a tinerilor specialisti in cadrul cursului
de chimie ecologica: abordarea subiectului interactiunilor antioxidante. In: Proceeding of
the International Scientific Conference “Science And Education: New Approaches And
Perspectives”, 21-22 March, 2024, Chisinau, Republic of Moldova. pp. 158-168.
https://upsc.md/cercetare/manifestari-stiintifice/congrese-simpozioane-conferinte-
internationale-2024/

VISNEVSCHI, A, SPATARU, P., SPINU, 0., POVAR, I Optimizarea schemelor
tehnologice de pre-tratare chimica pentru eliminarea substantelor flotante din apele uzate in
industria alimentara. In: Culegerea Conferintei Stiintifico-practice Internationale ,,Educatie
prin cercetare pentru o societate prospera”, editia a XI-a, 16-17 martie 2024, Chisinau,
Republic of Moldova, pp. 152-158. https://doi.org/10.46727/c.v1.16-17-05-2024.p152-158.
https://drive.google.com/file/d/1FVE3LpuwKz6tShC11UqyBNLFC KuNZES8/view

6.3. in lucrarile conferintelor stiintifice nationale cu participare internationala din Republica

Moldova

BLONSCHI, V., GLADCHI, V., CISTEACOV, M. Evaluarea starii ecochimice a unor ape
de suprafata din bazinul hidrografic al fluviului Nistru. In: Proceedings of the Scientific and
practical conference with international participation Geo- and bioecological problems of
the middle and lower Dniester River basin, Tiraspol, November 15, 2024, pp. 28-32.
https://doi.org/10.70739/gbp2024.  https://www.eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-
proceedings.pdf
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https://doi.org/10.46727/c.v1.16-17-05-2024.p152-158
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https://doi.org/10.70739/gbp2024
https://www.eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-proceedings.pdf
https://www.eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-proceedings.pdf

BUNDUCHI, E., GLADCHL V., CISTEACOV, M., LIS, A., BLONSCHI, V., DUCA, GH.
Stabilirea impactului poludrii cu vitamina Be asupra capacitdtii de autopurificare a
sistemelor acvatice naturale (Lacuri). In: Integrare prin cercetare si inovare: conferinta
stiintifica nationala cu participare internationala. Stiinte ale naturii si exacte, 7-8
noiembrie, 2024, pp. 522-529. https://doi.org/10.59295/spd2024n.72.
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Conf_USM%207-
8%20noiembrie%202024.pdf

DUCA, Gh., ROMANCIUC, L., COVALIOVA, 0., TASCA, C. Specifics of the Redox
Processes in Natural Aquatic Systems. In: Proceedings of the Scientific and practical
conference with international participation Geo- and bioecological problems of the middle
and lower Dniester River basin, Tiraspol, 15 Nov 2024, pp.78-81.
https://doi.org/10.70739/gbp2024.18, https://www.eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-
proceedings.pdf

GRIGORAS, C., CIOCARLAN A., GONTA M. Activitatea antioxidanta a filmelor cu
extracte din produse vegetale de Sophora Japonica L. In: Integrare prin cercetare si
inovare: Conferinta stiintifica nationala cu participare internationald. Stiinte ale naturii si
exacte, 7-8 noiembrie, 2024, pp. 591-598. https://doi.org/10.59295/spd2024n.82
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Conf USM%?207-
8%20noiembrie%202024.pdf

GRIGORAS, C., GONTA, M., CIOCARLAN, A. Compozitia chimica a extractului de
propolis. In: Integrare prin cercetare si inovare: conferinta stiintifica nationald cu
participare internationala. Stiinte ale naturii si exacte, 7-8 noiembrie, 2024, pp. 599-605.
https://doi.org/10.59295/spd2024n.83. https://ichem.md/sites/default/files/2025-
01/Conf USM%207-8%20noiembrie%202024.pdf

GRIGORAS, D., MITINA, T., BONDARENKO, N., LUPASCU, T. Studiul calitatii apei
subterane din trei localitati din zona centru a Republicii Moldova. In: Materialele
Conferintei stiintifice nationale cu participare internationald ,,/ntegrare prin cercetare §i
inovare” dedicate Zilei Internationale a Stiintei pentru pace si dezvoltare, Stiinte ale naturii
si exacte, 7-8 noiembrie 2024, Chisinau, Republica Moldova, pp. 606-613. ISBN 978-9975-

62-808-2. https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Conf USM%207-
8%20noiembrie%202024.pdf. https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imaqg file/293-
297 14.pdf

LIS, A., GLADCHI, V., BLONSCHI, V., CISTEACOV, M., BUNDUCHI, E. Rolul
cobalaminei in procesele de autopurificare radicalica in mediul acvatic. In: Integrare prin
cercetare §i inovare. conferinta stiintifica nationala cu participare internationala. Stiinte
ale naturii si exacte, 7-8 noiembrie, 2024, pp. 614-621.
https://doi.org/10.59295/spd2024n.85. https://ichem.md/sites/default/files/2025-
01/Conf_USM%207-8%20noiembrie%202024.pdf

MOCANU, L.; GONTA M.; DUCA Gh. Studiul legitétilor cinetice de transformare a
acidului galic prin aplicarea proceselor de oxidare avansata in sisteme model. In: Integrare
prin cercetare §i inovare: conferinta stiintifica nationala cu participare internationala.
Stiinte ale naturii i exacte, Chisinau, Republica Moldova, 7-8 noiembrie 2024, pp. 636-
644. https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Conf USM%207-
8%20noiembrie%202024.pdf

NASTAS, R.; BALAN, I. Studiul experimental si DFT a adsorbitiei ionilor metalici pe
suprafata carbunelui activat. In: Conferinta stiintifica nationald cu participare
internationala ,,Integrare prin Cercetare si Inovare”, Chisinau, Republica Moldova, 7-8
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https://sciforum.net/paper/view/18902
https://sciforum.net/manuscripts/18902/slides.pdf
https://www.chem.uaic.ro/files/File/iasichem/2024-IASICHEM-PROGRAM.pdf
https://www.scientific-publications.net/pl/article/1002772/
https://www.marblue.ro/Book_of_Abstracts_MARBLUE_2024.pdf
http://doi.org/10.21698/simi.2024.ab16
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/16.pdf
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/16.pdf
http://doi.org/10.21698/simi.2024.ab17
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/17.pdf
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/17.pdf
https://drive.google.com/file/d/1tJaD4gUBwS9PKcGhHhIu5iku7JwS9E8T/view
https://drive.google.com/file/d/1tJaD4gUBwS9PKcGhHhIu5iku7JwS9E8T/view
https://drive.google.com/file/d/1tJaD4gUBwS9PKcGhHhIu5iku7JwS9E8T/view
https://zenodo.org/records/12630055
https://drive.google.com/file/d/1tJaD4gUBwS9PKcGhHhIu5iku7JwS9E8T/view

Abstracts of the International Symposium “The Environment and the Industry”, SIMI 2024,
September 19-20, Constanta, Romania, pp. 29-30. http://doi.org/10.21698/simi.2024.ab09.
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/9.pdf

7.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale din Republica Moldova

BLONSCHI, V., CISTEACOV, M., GLADCHI, V. Adaptarea metodei de determinare a
vitaminei B2 in solutii apoase. In: Patrimoniul cultural de ieri — implicatii in dezvoltarea
societatii durabile de mdine, 8-9 februarie 2024, Chisindu. lasi — Chisinau— Lviv: 2024,

Editia 9, pp. 94-95, ISSN 2558 — 894X.
https://drive.google.com/file/d/1lybezyW6FjyZNUsy bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sh
aring

CISTEACOV, M., BLONSCHI, V., GLADCHI, V., LIS, A. Fotoliza directd a unor
vitamine din grupul B in sisteme acvatice. In: Patrimoniul cultural de ieri — implicatii in
dezvoltarea societatii durabile de maine, 8-9 februarie 2024, Chisinau. lasi — Chisindu-
Lviv: 2024, Editia 9, pp. 125-126. ISSN 2558 - 894X.
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sh
aring

GONTA, M., GRIGORAS, C. Determinarea continutului total de compusi fenolici In
extractul de propolis in functie de concentratia solventului. In: Patrimoniul cultural de ieri
— implicatii in dezvoltarea societatii durabile de mdine, Ed. 8, 8-9 februarie 2024, Chisinau.
lasi — Chisinau-Lviv: 2024, Editia 9, pp. 182-183. ISSN 2558 - 894X.
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sh
aring

GONTA, M., MOCANU, L. Functionalizarea chitosanului cu acizi carboxilici. In:
Patrimoniul cultural de ieri — implicatii in dezvoltarea societatii durabile de mdine, Ed. 8,
8-9 februarie 2024, Chisinau. lasi — Chisinau — Lviv: 2024, Editia 9, pp. 221-222. ISSN
2558 894X.
https://drive.google. com/flIe/d/lvbeva6F|yZNUsy bQ7DnK9IRUL2P5Ne/view?usp=sh
aring

LIS A., GLADCHI V., DUCA Gh. Influenta substantelor humice asupra fotolizei thioureei
in sistemele acvatice. In: Patrimoniul cultural de ieri — implicatii in dezvoltarea societatii
durabile de mdine, 8-9 februarie 2024, Chisinau. lasi — Chisindu-Lviv: 2024, Editia 9, pp.

204-205. ISSN 2558 894X.
https://drive.qgoogle.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy bO7DnK9IRuL2P5Ne/V|eW’7usp sh
aring

MOCANU, L., GONTA, M. Degradarea/mineralizarea polifenolilor naturali din apele
agroindustriale. In: Patrimoniul cultural de ieri — implicatii in dezvoltarea societatii
durabile de mdine, Ed. 8, 8-9 februarie 2024, Chisinau. lasi — Chisinau — Lviv: 2024, Editia

9, pp. 183-184. ISSN 2558 - 894X.
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sh
aring

SHEPEL, D., RUSU, M. Applications of infrared spectroscopy in the scientific and applied
research in the Republic of Moldova. In: Materialele Conferintei stiintifice Internationale
dedicata Zilei Internationale a femeilor cu activitati in domeniul stiinfei cu genericul
~Femeile in cercetare: destine, contribatii, perspective”, Editia 9, 8-9 februarie 2024,
Chisinau, Republic of  Moldova, p. 269-270. ISSN 2558-894X.
https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imag_file/rezumate%2Bmacheta_8%2Bfebruarie%2
B2024 IBN.pdf
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http://doi.org/10.21698/simi.2024.ab09.
https://www.simiecoind.ro/wp-content/uploads/2024/09/9.pdf
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ybezyW6FjyZNUsy_bQ7DnK9IRuL2P5Ne/view?usp=sharing
https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imag_file/rezumate%2Bmacheta_8%2Bfebruarie%2B2024_IBN.pdf
https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imag_file/rezumate%2Bmacheta_8%2Bfebruarie%2B2024_IBN.pdf

7.3.1n lucrarile conferintelor stiintifice nationale cu participare internationald din Republica

Moldova

CISTEACOV Maxim, BLONSCHI Vladislav, GLADCHI Viorica. COMPARISON OF
THE INTENSITY OF PHOTOLYSIS OF SOME B VITAMINS IN AQUEOUS
SYSTEMS. In: Conferinta Stiintifica Nationala cu participare internationala ,, Stiintele
naturii in dialogul generatiilor”, Chisinau, Republica Moldova, September 12-13, 2024, p.
241-242.

https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imag_file/Dialogul_generatiilor ABSTRACT%2BB
OOK 2024 F.pdf

GRIGORAS C., GONTA M., CIOCARLAN A. Antioxidant activity of propolis extracts
obtained by different methods of extraction. In: National conference with international
participation “Natural sciences in the dialogue of generations”, Chisinau, Republic of
Moldova, 12-13 September, 2024. . Abstract Book, p. 259 ISBN 978-9975-62-756-6.
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT -
BOOK_2024 F.pdf

POVAR, I., SPINU, O. Thermodynamic principles of the buffer action theory in soil
solution. In: Book of Abstracts of the National Conference with International Participation:
Natural Sciences in the Dialogue of Generations, September 12-13, 2024, Chisinau,
Republic of Moldova, p. 253. ISBN 978-9975-62-756-6. http://agarm.md/wp-
content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK 2024 _F.pdf
VISNEVSCHI, A. The anthropogenic impact on wastewater characteristics in the Republic
of Moldova. In: Book of Abstracts of the National Conference with International
Participation: Natural Sciences in the Dialogue of Generations, September 12-13, 2024,
Chisinau, Republic of Moldova, p. 119. ISBN 978-9975-62-756-6. http://agarm.md/wp-
content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK 2024 _F.pdf
VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, |. Thermodynamic assessment of struvite
formation from wastewater. In: Book of Abstracts of the National Conference with
International Participation: Natural Sciences in the Dialogue of Generations, September
12-13, 2024, Chisinau, Republic of Moldova, p. 120. ISBN 978-9975-62-756-6.
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT -

BOOK 2024 F.pdf

8. Alte lucriri stiintifice (recomandate spre editare de o institutie acreditati in domeniu)

8.1.carte (cu caracter informativ)

DUCA, Gh. O viata consacrata stiintei (4 life dedicated to science). Tipo Moldova: lasi,
2024, 208 p. ISBN 978-606-42-1342-6. (13 c.a.) https://ichem.md/sites/default/files/2025-
01/0%20viata%20consacrata%?20stiintei%20Duca%20Gh.pdf

8.2. ghid informativ

DRUCIOC S., BOGDEVICI O., BYKOVA E., VASILIEV |I., KIRILLOVA T,
KUZNETSOV E., MOSANU E. Informative Inventory Report of the Republic of Moldova,
1990-2022: Submitted under the UNECE Convention on Long-range Transboundary Air
Pollution.  Chigindu: Primex-Com, 2024, 70 p. ISBN 978-5-86654-137-9.
https://www.ceip.at/status-of-reporting-and-review-results/2024-submission

8.3 act normativ

BOGDEVICI, O. Apele Subterane. In: Anexa la HG din ,,Planul de Gestionare a
Districtului  Bazinului Hidrografic Nistru, Ciclul Il (2024-2029)” (numar unic
324/MM/2024), pp. 51-72. https://cancelaria.gov.md/ro/content/cu-privire-la-aprobarea-
planului-de-gestionare-districtului-bazinului-hidrografic-nistru.
https://ichem.md/sites/default/files/2025-
01/Informative%20Inventory%20Report%200f%20RM%201990-2022.pdf
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http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
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http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
http://agarm.md/wp-content/uploads/2024/09/Dialogul-generatiilor-ABSTRACT-BOOK_2024_F.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/O%20viata%20consacrata%20stiintei%20Duca%20Gh.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/O%20viata%20consacrata%20stiintei%20Duca%20Gh.pdf
https://www.ceip.at/status-of-reporting-and-review-results/2024-submission
https://cancelaria.gov.md/ro/content/cu-privire-la-aprobarea-planului-de-gestionare-districtului-bazinului-hidrografic-nistru
https://cancelaria.gov.md/ro/content/cu-privire-la-aprobarea-planului-de-gestionare-districtului-bazinului-hidrografic-nistru
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Informative%20Inventory%20Report%20of%20RM%201990-2022.pdf
https://ichem.md/sites/default/files/2025-01/Informative%20Inventory%20Report%20of%20RM%201990-2022.pdf

9. Brevete de inventii si alte obiecte de proprietate intelectuala

9.2. eliberat de Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala

e SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, I. Procedeu de
tratare a namolului activ provenit in urma epurarii apelor reziduale. Brevet de inventie MD
1725 din 2024.06.30. http://db.agepi.md/inventions/Details.aspx?id=s%202022%200101

Hotarari pozitive de acordare a brevetului de inventie

e PETUHOV Oleg; LUPASCU Tudor. Instalatie portabila pentru testarea materialelor
filtrante si tehnologiilor de potabilizare a apelor natural. HOTARARE nr. 10506 din
2024.09.25.

e VISNEVSCHI, A. Procedeu si instalatie de epurare biologica a apelor uzate menajere cu
nitrificare si denitrificare simultand. HOTARARE nr. 10530 din 2024.10.30. Nr. depozit:
s 2024 0055; Data depozit: 2024.06.04.

Coordonatorul subprogramului

de cercetare POVAR lIgor
(numele, prenumele) (semnitura)

Data: 30.01.2025
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Componenta echipei de cercetare

Anexanr. 3

CERCETARI AVANSATE iN CHIMIA COMPUTATIONALA SI ECOLOGICA,
IDENTIFICAREA PROCEDEELOR TEHNOLOGICE DE TRATARE, FORMARE A
CALITATII SI CANTITATII APELOR

Codul subprogramului 010603

(denumirea subprogramului)

Echipa Laboratorului Chimie Ecologica pentru 2024

Norma

Tatiana

Nume, prenume | Anul Titlul . Data Data
Nr . e Functia de e e e s
nasterii | stiintific ’ . | angajarii | eliberarii*
munca
1. | LUPASCU Tudor | 1950 dr. hab. | sef de laborator 1.0 02.01.2024
in chim
2. | CIOBANU Mihail | 1948 dr. hab. | cerc. st. principal | 0.25 | 02.01.2024
in chim.
3. | GUTANU Vasile 1944 dr.hab. | cerc. st.principal 0.25 | 02.01.2024
in chim.
4. | PETUHOV Oleg 1985 dr. in cerc. st. coord. 1.0 02.01.2024
chim.
5. | NASTAS Raisa 1972 dr. in cerc. st. coord. 1.0 02.01.2024
chim.
6. | TIMBALIUC 1960 dr. in cerc. st. coord. 0.5 02.01.2024
Nina chim.
7. | CEBAN 1991 dr. in cerc. st. superior 1.0 02.01.2024
(GINSARI) Irina chim.
8 | BOTNARU Maria | 1952 dr. in cer. st. superior 0.25 | 02.01.2024 | 19.12.2024
chim.
9 | GOREACIOC 1980 dr. in cerc. stiintific 0.25 | 01.07.2024
Tatiana chim.
10. | BOLDURESCU 1981 fara titlu | cerc. stiintific 1.0 02.01.2024
Nina
Echipa Laboratorului Monitoring al Calitatii Mediului (GeoLab) pentru 2024
Anul | Titlul , Norma | hyata Data
Nr | Nume, prenume . . Functia de o .
nasterii | stiintific ’ . | angajarii | eliberarii*
munca
1. | BOGDEVICI 1963 Dr.inst. | Sefde laborator | 1.0 02.01.2024
Oleg geol.
2. | CULIGHIN Elena | 1989 Fara titlu | Cerc. stiintific 1.0 02.01.2024
3. | NICOLAU Elena | 1980 Fara titlu | Cerc. stiintific 1.0 02.01.2024
4. | GRIGORAS 1959 Fara titlu | Cerec. stiintific 0.5 02.01.2024
Marina
5. | TERNAVSCAIA | 1962 Fara titlu | Inginer chimist 1.0 02.01.2024
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Echipa Laboratorului Metode Fizico-chimice de Cercetare si Analiza pentru 2024

Nume, prenume | Anul Titlul ) Norma Data Data
Nr . e . Functia de e e
nasterii | stiintific ’ . | angajarii | eliberarii*
munca
1. | POVAR lgor 1961 dr. hab. | sef de laborator 1.0 02.01.2024
2. | CEBAN Vera fara titlu | inginer chimist 1.0 02.01.2024
3 CLIMOVA 1990 fara titlu | cerc. st. stag. 1.0 Concediu de ingrijire a
" | Ecaterina copilului
4 GHERGHI 1959 fara titlu | inginer chimist 1.0 02.01.2024
" | Eudochia
5 MAFTULEAC 1946 dr.inst. | cerc. st. sup. 0.25 | 01.04.2024 | 05.10.2024
"~ | Alexei chim.
6 PUTUNTICA 1980 dr.inst. | cerc. st. 0.5 | 01.05.2024 | 31.12.2024
© | Vitalie matem.
7. | RUSU Maria 1959 | faratitlu | cerc. st. 0.5 | 02.01.2024 | 31.12.2024
8 SPATARU Petru | 1954 dr.inst. | cerc. st. coord. 0.5 | 02.01.2024 | 31.12.2024
' chim.,
9 SPATARU 1952 dr.inst. | cerc. st. coord. 0.25 | Deplasare de lunga
| Tudor chim. durata
10. | SPINU Oxana 1980 | faratitlu | cerc. st. 1.0 | 02.01.2024
1 SEPELI Diana 1979 dr.inst. | cerc. st. sup. 1.0 02.01.2024
' chim.
12 VISNEVSCHI 1964 | faratitlu | cerc. st. 1.0 | 02.01.2024
Alexandru
Echipa Laboratorului Chimie Fizica si Cuantica pentru 2024
Nume, Anul Titlul . Norma Data Data
Nr . e L. Functia de e e e
prenume nasterii | stiintific ’ . | angajarii | eliberarii*
munca
1 DUCA 1952 | dr. hab. in | sef de laborator 1,00 | 02.01.2024
" | Gheorghe st. chim.
9 ARSENE lon 1981 dr.inst. | cerc.st.super. 0,50 02.01.2024
' chim.
3 BALAN lolanta 1977 dr.inst. | cerc.st.coord. 1,00 02.01.2024
' chim.
4 BOLOCAN 1984 dr. In st. | cerc.st.super. 0,50 02.01.2024
" | Natalia chim.
5 CAZACU Lilia 1986 dr.inst. | cerc.st.super. 0,50 Concediu de ingrijire a
' chim. copilului
6 COVALIOVA 1960 dr.hab. in | cerc.st.coord. 0,50 02.01.2024
"~ | Olga st. chim.
7 GORBACIOV 1959 dr.inst. | cerc.st.super. 0,50 | 02.01.2024
" | Mihail chim.
8 GORINCIOI 1951 dr.inst. | cerc.st.coord. 0,25 | 02.01.2024
" | Natalia chim.
9 ROMANCIUC 1960 dr. in st. | cerc.st.super. 0,50 02.01.2024
| Lidia chim.
10. | VICOL Crina 1994 dr.inst. | cerc.st. 0,50 | 02.01.2024
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chim.
11. | MOROZ Olga 1990 cerc. st. 0,50 02.01.2024
12 GLADCHI 1964 dr.in st. | cerc.st. coord. 0,50 02.01.2024
Viorica chim.
13 BUNDUCHI 1974 dr.in st. | cerc. st. 0,50 02.01.2024
Elena chim.
14 BORODAEV 1973 dr.inst. | cerc. st. 0,25 02.01.2024
" | Ruslan chim.
BLONSCHI 1994 dr.inst. | cerc. st. 0,50 02.01.2024
15. . N ’
Vladislav chim.
16. CISTEACOV 1988 cerc. st. 0,50 02.01.2024
Maxim
17, COCERVEI 2002 cerc. st.stagiar 0,25 01.04.2024
Victoria
18 CULEA Maria 1975 dr.inst. | cerc. st. 0,25 02.01.2024
chim.
19 CUNICICA 2004 cerc. st.stagiar 0,25 01.04.2024
" | Alexandrina
20. GONTA Maria 1948 | dr. hab. in | cerc.st. coord. 0,25 02.01.2024
st. chim.
1 GRIGORAS 1998 cerc. st. 0,50 02.01.2024
" | Carolina
99 LIS Angela 1986 dr.inst. | cerc. st. 0,50 02.01.2024
' chim.
93, MOCANU 1986 dr.In st. | cerc.st. 1,00 02.01.2024
Larisa chim.
24. | ALBERT Boris 1950 inginer chimist 0,25 01.04.2024
o5 RACU Daria 1988 specialist 1,00 01.04.2024
' principal

Echipa Laboratorului Chimia Apei pentru 2024

1 | GRIGORAS 1977 cerc. stiintific 1.0 02.01.2024
Diana
Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor 30.77%
Directorul unitatii de cercetare ARICU Aculina
(numele, prenumele) (semnatura)

Coordonatorul subprogramului
de cercetare POVAR lIgor

(numele, prenumele) (semnatura)
Data: 30.01.2025
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Alte anexe

APROB: APROB: APROB:
Directorul Directorul , Directorul ,
Apa-Canal Causeni .M. Metiolis SRL Directorul Institutului de Chimie al

Universitatii de Stat din Moldova
Schivu Dumitru
XN S&
L

s : 7”4-noiembrie 2024

DE CHIMIE ji
hrie 2024 4
. o #‘9

ACT

de implementare a “Procedeului si instalatiei de epurare biologicii a apelor uzate menajere cu
nitrificare si denitrificare simultania” la statia de epurare din orasul Ciuseni

La statia de epurare a orasului Causeni, operata de Intreprinderea Municipala “Apa-Canal™
Céugeni, a fost reconstruitd, in perioada septembrie-noiembrie 2023, o linie de epurare a apelor
uzate menajere de cdtre compania de constructii S.R.L. “IzodromGaz”. conform ‘proiectului
“Metiolos™ SR.L. Scopul reconstructiei a fost implementarea “Procedeului §1 instalatiei de epurare
biologica a apelor uzate menajere cu nitrificare si denitrificare simultand”, destinat elimindrii
eficiente a compusilor anorganici din apele uzate tratate. Aceasti instalatie a fost pusd in exploatare
in decembrie 2023. Schema tehnologica a procesului §1 instalatiei dezvoltate a fost implementata pe
o linie de tratare a apelor uzate la statia de epurare din Caugeni, avind o capacitate proiectati de
1.200 de metri cubi pe zi. Instalatia include un rezervor de omogenizare, patru bazine de aerare
consecutive cu flux gravitational si un clarificator secundar. in ultimul bazin de aerare se afla un
bloc de biofiltru submersibil, construit din segmente cu suprafata specifica ramificata dezvoltatd de
150 m*m?, echipat cu un sistem de stripare prin aerare intensi, care functioneazi intermitent, si o
zona de post-aerare cu turbulenta fini, avand un volum de 120 m?. Volumul total al bazinelor de

aerare este de 800 m>.
Descrierea rezultatelor

in perioada lanuarie-septembrie 2024, pentru a evalua intensitatea proceselor de oxidare a
compusilor organici, oxidarea amoniului (nitrificarea) si reducerea nitratilor pana la azot molecular
(denitrificarea) in cadrul liniei reconstruite a statiei de epurare, s-au efectuat investigatii ale
parametrilor fizico-chimici (CODc,, NHs'-N, NO:-N, NOs-N) pe probe prelevate in puncte de
reper de-a lungul fluxului tehnologic (influent, amestecul de influent s reciclul namolului activ,
dupa primul, al doilea si al treilea compartiment aerat, dupa compartimentul biofiltrului submersibil
din zona de post-aerare si in efluent). Dupa prelevare, probele, depozitate in vase de plastic de un

litru, erau transportate imediat la Laboratorul de Analize Fizico-Chimice din cadrul Institutului de
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cstimarca infensitfi proceselor s re
mfluener temperaturi apelor uzate |
vestigatilor parmetrilor fizico-chimier
precum i caleulul eficienger oxidn NHe' §

Procedeulus st instalagier de epurare biologic
simultand” sunt prezentate in Tabelul |

determinati experimental, pentru statia de epurare a apelo

- 3 gt ——— :
8 11 5 7 R & 'N- WF
O N-NO; | N-NO; | N-NH: | N-NH, W RIS
CCOn | CCOc i bornd
’ uent efluent | efluent mnfluent | efluen j
| Nr Temp | mfluent | efluei : - =
e £Oym' [ gOym'  [gm’ [ gm’ g/m i =
= g 462 109 3 4209 68 825 165 800 | 198
[y 9| / ; —
f 2if :oz[ 5357 1182 36.5 46 65.7 226 96.: 333-
L—’- I [ 5226 116.4 425 0.05 704 0.66 99T 70.2
[ 4¢ 1 159 L $56.8 93 | 121 0.19 495 241 952 _
s | 138 [ 6162 99 | 165 811 1033 79 923 829
e T CE B2 167 011 690] 072, 989 741
7 | 208 [ 4937 %6 532 003 653 0431 993 911
[ 8 | 204 3411 295] 63 0.11 612 062 988 886
f T é“f 6225 | 64] 134 045 798| 094, 988| 815

Tabelul | arata ca nitrificarea atinge o eficienfd de pana la 99,3%,

destiasoard la rate cuprinse intre 19,

in imp ce denitrificarea se
9% 51 91,1%, corelate in mod direct cu temperatunle aper uzate

tratate. Datele sugereazi ca prezenfa conglomeratelor de microorganisme sub forma de cocom in

namolul activ, care reprezinta nucleul

intensifica procesul de

biologice din cocom

Dimensiunile coconilor dezvoltap au vanat intre 2

in diametru, cu o densitare

20 de orr mar mare decit concentrafia de

a conglomeratelor de

wProcedeului si instalafiei™ i
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microorganisme de

namol activ din broreactor

n fluxul tehnologic, mnifaza s

mm st 16 mm in lungime $1 intre

denitnficare in conditn de aerare continud, datonta funcponam pehiculer

13§25 mm
piand la 58 g1, de aproximatiy



Provocarea tehnica abordata de instalatia si procesul de tratare a apelor uzate consti in capacitatea
de functionare fard a necesita introducerea unui suport suplimentar plutitor (precum nisip, particule
de cérbune activ, ragini etc.) pentru dezvoltarea biofilmului s1 fira adiugarea unei surse externe de
carbon (metanol, acetat, etanol etc.) pentru procesul de denitrificare. Procesul de epurare biologica a
apelor uzate municipale, cu nitrificare si denitrificare simultana, se bazeaza pe utilizarea coconilor
conglomerat ai peliculei biologice, care cresc concentratia masei de microorganisme si valorifici o
sursa internd de carbon din spatiul intracoccal, eliminind necesitatea unei injectii externe. Aceasta
se datoreaza lizei si hidrolizei microorganismelor din spatiul intracoccal, care asigurd un mediu
anaerob sustinut de coconi. Un avantaj semnificativ al coconilor conglomeratelor de
microorganisme constd in dimensiunea lor suficient de mare, care faciliteaza formarea de zone
oxice (pentru nitrificare), anoxice (pentru denitrificare) si anaerobe in centrul flocului. in aceste
zone centrale, unde oxigenul §i nitratii sunt aproape absenti, au loc procese anaerobe, precum
fermentatia si liza bacteriana. Aceste procese contribuie la descompunerea materialelor organice
complexe in compusi mai simpli, care pot fi utilizati de alte microorganisme din straturile

exterioare.

.

wProcedeul si instalafia” oferd multiple avantaje in tratarea apelor uzate, asigurand o eficienta
sporitd in indepartarea compusilor organici si biogeni. Nitrificarea atinge o eficienta de pana la
99,3%, iar denitrificarea se desfisoard la viteze cuprinse intre 38,6% si 91,1%, in functie de
temperatura apelor uzate.

» Cresterea eficientei: Se realizeaza o imbunatatire semnificativa a purificarii substantelor
organice §i biogene, fird a necesita surse externe de carbon pentru eliminarea compusilor
anorganici ai azotului, ceea ce simplifica echipamentele si configuratiile de constructie si
permite integrarea usoara in instalatiile existente.

* Reducerea deseurilor: Procesul contribuie la o diminuare a volumelor de deseuri generate
(namol activ in exces) in timpul tratirii biologice, sporind astfel sustenabilitatea si eficienta
operationala a statiei de epurare.

Executorii procesului de elaborare, grupul de cercetitori ai Laboratorului "Metode Fizico-
chimice de cercetare si analizd” al Institutului de Chimie al Universititii de Sat din Moldova:

Cercetitor stiintific (expertul principal al grupului) ~— Alexandru Visnevschi

Cercetator stiintific coordonator, doctor in chimie @ - Petru Spataru
L/

Oxana Spinu

M Igor Povar

Cercetator stiintific

Sef laborator, doctor habilitat in chimie
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