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Rezumat. Lucrarea prezinta rezultatele preliminare ale cercetarilor, vizand caracterizarea materiei organice dizolvate
(DOM) in hidroecosistemul Valea Morilor din municipiul Chisindu, cu aplicarea spectroscopiei 'H RMN. Cercetarea a
fost focalizati pe identificarea particularitatilor DOM pe baza spectrelor 'H RMN, fiind propusd in completarea
metodelor aplicate pe moment in tard pentru confirmarea caracteristicilor fizico-chimice ale apelor naturale. Din datele
experientelor 'H RMN pe diferite mostre de apa din lac prelevate la finele lunii octombrie 2021, a fost stabilit profilul
chimic al DOM in hidroecosistemul Valea Morilor, care include: hidrocarburi alifatice nesubstituite, hidrati de carbon,
precum Si compusi aromatici.
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CHARACTERIZATION OF ORGANIC MATTER DISSOLVED IN VALEA
MORILOR HYDROECOSYSTEM OF CHISINAU CITY WITH THE USE OF
'"H NMR ANALYSIS

Abstract. This work present the preliminary results of investigations aimed at the characterization of dissolved organic
matter (DOM) in the Valea Morilor hydroecosystem (Chisinau muni), with the application of 'H NMR spectroscopy. The
research was focused on identifying the particularities of DOM based on 'H NMR spectra, being proposed in addition to
the currently applied in our country methods to confirm the physico-chemical characteristics of natural waters. From the
data of "H NMR experiments on various lake water samples taken at the end of October 2021, the chemical profile of the
DOM in the Valea Morilor hydroecosystem was established, which includes: unsubstituted aliphatic hydrocarbons,
carbohydrates and aromatic compounds.
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Introducere

Materia organica dizolvata (DOM) este un constituent ubicuitar al apelor naturale.
Aceasta reprezintd un amestec chimic eterogen, continand diverse structuri moleculare
(implicit, grupe functionale), format din produsele degradarii biomasei in mediu
acvatic si terestru. Concentratiile acesteia pot fi uneori foarte scazute, de exemplu, in

apele de primavara si de topire. Pe langa sursele naturale- resturile in descompunere
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ale organismelor de origine vegetald si animala-, exista si surse artificiale de substante
organice: intreprinderi de transport (produse petroliere), fabrici de prelucrare a
celulozei/hartiei si a lemnului (lignine), fabrici de prelucrare a carnii (compusi
proteici), ape uzate agricole etc. Poluantii organici patrund in corpul de apa in diferite
moduri, Tn principal prin spalarea suprafetei cu apa uzatd si ploaie din sol. Se stie, ca
DOM joaca un rol important in mobilitatea, biodisponibilitatea, soarta si toxicitatea
contaminantilor organici si anorganici [1].

Spectroscopia de Rezonantd Magnetica Nucleard (RMN) si oportunitétile oferite
de aceasta metoda analiticd, de a aplica datele masuratorilor atat la scard moleculara,
cat si la scara macroscopica, faciliteazd avansarea ei rapida in studiile privind stiinta
mediului. Versatilitatea spectroscopiet RMN a condus la dezvoltarea si implementarea
variilor tipuri de tehnici RMN, destinate examinarii structurii diferitelor tipuri de probe
de mediu, vii si nevii, precum si studiului proceselor critice de mediu. Spectroscopia
RMN joaca un rol esential in intelegerea naturii diferite a tipurilor de componente ale
mediului si proceselor asociate, inclusiv diferitele forme de materie organica gasite in
sol, apa si aer, fiind utilizatd pentru elucidarea soartei apei, substantelor organice,
poluantilor si metalelor din mediu [2].

Folosirea spectroscopiei de RMN pentru caracterizarea DOM este limitata, in
principal, de discrepanta dintre concentratia mica a DOM 1n apele naturale (0.5-30 mg
C L) [3] si necesitatea unei cantitti sporite de material pentru analiza (cca 75-100 mg
pentru RMN 1in stare solidd), ceea ce presupune ca etapa indispensabild a
determinarilor, aplicarea tehnicilor de pre-concentrare, pentru izolarea cantitétilor
suficiente de material. Aceste proceduri pot fi destul de laborioase, iar unele tratamente
utilizate, care cuprind, de ex., acidefiere si neutralizare, pot altera compozitia
structurala a DOM [4]. latd de ce optiunea mai rationald si atractiva pentru studiul
DOM ramaéine a fi aplicarea RMN 1n stare lichida, care este favorizatd si de buna
hidrosolubilitate a materialului organic. Spectroscopia '*C RMN in stare lichida isi
poate gasi o intrebuintare apreciabild pentru identificarea grupelor functionale ale
DOM, dar abundenta naturald joasd a nucleelor *C (de cca 90 de ori mai mica decat
abundenta naturald a nucleelor 'H) este totusi o barierd semnificativa in calea realizariii
unui asemenea fel de analize. Pe cand spectroscopia '"H RMN in stare lichida ofera
doud avantaje incontestabile: abundenta naturald si sensibilitatea relativda pentru
nucleele 'H inalte, care fiind sprijinite de hidrosolubilitatea mare a DOM, permit
caracterizarea DOM cu o pregatire minimala a probelor. Savantii canadieni au descris

o tehnica imbunatatitd "H RMN de analiza DOM la abundenta naturald prin suprimarea
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semnalului apei, care permite obtinerea directa a spectrelor RMN ale DOM, pentru
mostre de apa din rauri, lacuri si ocean fara pre-concentrare [5]. Tehnica data a fost cu
success utilizata si de alti savanti in caracterizarea structurald si optica a DOM din r.
Athabasca, Canada [6]. In lucrarea prezenti comuniciam unele rezultate initiale vizand
caracterizarea DOM 1n hidroecosistemul Valea Morilor din municipiul Chisindu, pe

baza protocolului experimental 'H RMN, propus de Lam si Simpson [5].

Materiale si metode

Pentru realizarea exprientelor 'H RMN mostrele de apa au fost diluate cu 10%
D,0O (v/v) (99.9%, Sigma-Aldrich), fiind ulterior transferate direct in fiola RMN (5
mm). Masuratorile au fost realizate la 25°C pe spectrometrul RMN Bruker AVANCE
1T 400, frecventa de operare —400 MHz, echipat cu capul de proba 5 mm PABBO BB-
1H/D Z-GRD Z108618/0071. Pentru suprimarea rezonantei apei [5] a fost utilizata
secventa de pulsuri "Water suppression using 3-9-19 pulse sequence with gradients"
(eng.). Analiza '"H RMN directd a DOM a durat o ord per mostrd. Acest timp de
achizitie a spectrului 'H, care a implicat inregistrarea a 1024 scandri, a permis
efectuarea studiului calitativ de analizd functionala a DOM. Dupa inregistrare,
spectrele RMN au fost supuse transformarii Fourier, utilizand LB 0.3 Hz (LB- line
broadening, eng) si procedurilor uzuale de post-procesare automata a spectrului
(inclusiv linia de baza si ajustarea fazei).

Rezultate si discutii

Probele de apd din lacul Valea Morilor din municipiul Chisindu au fost prelevate
la finele lunii octombrie 2021, din trei sectoare distincte ale lacului, cu acumulare
diferita de alge verzi, asa cum cercetarea data se Incadreaza intr-un studiu mai amplu
de perspeciva, vizand si implicarea algelor in indicatia ecobiologica a calitatii apei [7].

Spectrele 'TH RMN ale DOM 1in toate probele analizate au demonstrat cele mai
numeroase rezonante in regiunea tipicad pentru hidrocarburi aliphatice nesubstituite
(0.5-2.05 ppm) (Figura 1). Semnale caracteristice protonilor adiacenti la grupe
functionale, precum cea carbonilicd, esterica sau amidica in regiunea 2.1-3.10 ppm a
spectrelor 'H lipsesc, dar in schimb, sunt prezente rezonantele in regiunea 3.1-3.90
ppm, care identificd C-H legat cu atomul de oxygen, adica hydrogen din hidrati de
carbon. Cele mai puternice semnale 1n spectre sunt acele ale solventului (apei

reziduale) Tn regiunea 4.40-5.40 ppm. Regiunea tipica pentru derivatii continand grupe
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alchenil (5.60-6.10 ppm) este in spectre lipsitd de semnale, pe cand in regiunea

corespunzatoare protonilor aromatici, la 8.30 ppm sunt prezente semnalele respective.
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Fig. 1. Spectrele 'H RMN ale DOM in probele de apa din lacul Valea Morilor, or. Chisindu

Concluzii

Datele experimentale prezentate in lucrare, privind cercetarea DOM in apele
naturale cu aplicarea spectroscopiei 'H RMN sunt de pionierat in Republica Moldova.
Materia organica dizolvatd in hidroecosistemul Valea Morilor din or. Chisindu consta
dintr-un amestec complex de structuri alifatice si carbohidrate, cu o contributie minora
de compus aromatic. Rezultatele acestui studiu incipient de analizd functionala
calitativd urmeaza a fi completate prin studii de analiza cantitativa, pe baza aceleiasi
metode si prin comparatie cu metodele aplicate pe moment. In contextul prevenirii
perturbarilor ireversibile ale echilibrului ecologic in lac, este preconizatd evaluarea
sezonierd a starii lacului si aprecierea nivelului de poluare al acestuia, inclusiv prin
utilizarea tehnicii spectrale "H RMN, dar si prin studii biologice vizind componenta

algoflorei in hidroecosistemul numit.
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