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CZU:615.46:61
MATERIALE POROASE PENTRU APLICATII MEDICALE

PETRISOR Gabriela!, MOTELICA Ludmila!, FICAI Denisa’,
OPREA Ovidiu !, FICAI Anton 1?2, ANDRONESCU Ecaterinal?
'Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti, Facultatea de Chimie Aplicata si
Stiinta Materialelor, Strada Gheorghe Polizu 1-7, 011061 Bucuresti, Romania
2Academia Oamenilor de Stiintd, strada Ilfov, Nr. 3, Sector 5, 050044 Bucuresti,
Romania

Rezumat. Cercetarea riguroasa a materialelor poroase a inceput dupa 1990, odata cu obtinerea silicei mezoporoase
MCM-41 si, in cei ~30 de ani domeniul a avansat foarte mult, atdt ca aplicatii cdt si ca materiale dezvoltate. Au fost
dezvoltaze materiale micro si mezoporoase deoarece cercetatorii au realizat importanta structurii poroase ca volum
capabil sa stocheze substante active ce urmeazd a fi eliberate dar si datoritd suprafetei specifice mari generate.
Materialele poroase sunt intrebuintate in diversele aplicatii, de la materiale de constructii, la materiale pentru aplicatii
de mediu sau medicale. In cazul aplicatiilor medicale, cele mai raspandite utilizari sunt asociate cu livrarea de
medicamente insd, deopotrivd, sunt intensiv studiate drept materiale antimicrobiene, pentru regenerare, diagnostic, etc.
Aceastd lucrare se va concentra in special pe capacitatea materialelor poroase de a livra agenti biologic activi in
tratamentul diferitelor boli, in special coroborate cu bolile legate de microbiota.

Cuvinte cheie: materiale poroase; materiale mezoporoase, eliberare controlata.

Abstract. The rigorous research of porous materials began after 1990, with the obtaining of mesoporous silica MCM-
41 and, in the ~ 30 years, the field has advanced a lot, both as applications and as developed materials. Micro and
mesoporous materials were developed because researchers realized the importance of the porous structure as a volume
capable of storing active substances to be released but also due to the generated large specific surface area. Porous
materials are used in a variety of applications, from building materials to materials for environmental or medical
applications. In the case of medical applications, the most common applications are associated with the delivery of drugs,
but also intensively studied as antimicrobial materials, for regeneration, diagnosis, etc. This paper will be especially
focused on the capacity of the porous materials for delivering biological active agents in the treatment of different
diseases, especially corroborated with the microbiota related diseases.

Keywords: porous materials; mesoporous materials; drug delivery.

Introducere

Materialele mezoporoase au fost obtinute pentru prima data in colectivul de la
Mobil Oil Corporations cu ~30 de ani in urma [1, 2]. Pornind de la aceste materiale
mezoporoase pe bazd de Si0,, precum si de la materialele microporoase naturale si a
potentialului lor imens dat de suprafetele specifice foarte mari ce pot ajunge la 1000-
1500 m?%/g, cercetirile in domeniu s-au intensificat si, in prezent, existi o gama larga
de materiale poroase oxidice, metalice sau de tipul cadrelor metal-organice (Metal-
Organic Framework - MOF). Dintre aplicatiile cele mai cunoscute, materialele poroase

sunt utilizate ca materiale de constructii, adsorbanti sau amendamente in agricultura,
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suporturi pentru eliberare de fertilizanti, pesticide sau alte substante de interes in
agriculturd, piscicultura, in industria alimentara (conservant, ambalaje, adsorbant),
absorbanti specifici pentru aplicatiile de mediu (pesticide, antibiotice, metale grele si
chiar radioactive etc.), adsorbtia si descompunerea unor contaminanti de mediu (NOy
provenite de la centralele termice, automobile, nave, avioane; dioxine, compusi

organici clorurati etc.), catalizatori, stocare de energie, aplicatii medicale etc. [3-18].

Aplicatii biomedicale ale materialelor poroase

Materialele poroase sunt utilizate in medicina curentd sau sunt testate in vederea
utilizarii lor ca urmare a constientizarii importantei rolului porilor si a suprafetei
specifice crescute. In acest context, materiale macro, mezo si microporoase sunt tot
mai mult evaluate atat in regenerare pura, eliberare controlatd, imagistica etc. [19-25].

Silicea mezoporoasa, in toate formele sale, poate fi utilizata in regenerare osoasa,
fiind usor transformata in wollastonit si ulterior in apatitd iar prin incarcare cu substante
biologic active gama de aplicatii medicale poate fi extinsa considerabil. Sistemele cu
eliberare controlatad astfel obtinute pot avea activitate antitumorald, antimicrobiana,
anti-osteoporotica, pot fi utilizate in tratamentul diabetului etc. [26-29]. Eliberarea
substantelor active se poate controla prin tipul de material mezoporos obtinut,
dimensiunea porilor si chimia suprafetei, aceste materiale fiind susceptibile la
functionalizare si implicit, interactiile care se dezvoltda intre suprafata silicei
mezoporoase §i substanta activa vor conduce la un control al profilului de eliberare.

Zeolitii sunt silicati microporosi, naturali sau sintetici, cu structurd poroasa cu
aplicatii multiple in medicind. Dintre cele mai cunoscute si mai raspandite aplicatii se
numard separarea biomoleculelor si a celulelor; dezvoltarea de biosenzori si detectia
de biomarkeri specifici diverselor boli, sisteme cu eliberare controlatd, regenerare
tisulara si chiar acoperiri pentru implanturi [24, 30-35].

Cadrele metal-organice (MOFs) sunt structuri hibride poroase capabile sa asigure
incdrcarea si eliberarea substantelor biologic active si totodatd pot sda conduca la
rezultate de imagistica medicald imbunatatite. Varietatea de ioni metalici si liganzi
organici face ca aceste materiale sa fie versatile si performantele pot fi adaptate
aplicatiilor 1n functie de aceste componente [36-40].

Materialele micro si mezoporoase au fost de asemenea utilizate drept suport
pentru obtinerea de sisteme cu eliberare controlatd a polifenolilor, aceste sisteme fiind
eficiente in aplicatii medicale variate, in functie de activitatea biologica a polifenolilor

[41-43]. Utilizarea materialelor poroase pentru incarcarea polifenolilor este benefica
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deoarece poate asigura stabilizarea chimica a polifenolilor si totodata, au fost raportate
situatii de potentare a activitatii acestora [44-47].

Tabelul 1. Aplicatii medicale ale materialelor poroase

Material poros Aplicatii potentiale Referinte

Titan macroporos Incarcat | Regenerare tisulara la nivelul tesutului dur [48]

cu polimetil-metacrilat

Materiale mezoporoase Diagnosticul si tratamentul tumorilor [27]
Eliberare controlata de nimodipina [28]
Catalizd/recunoastere compusi chirali; separare si [29]

eliberare controlata

Zeoliti (microporosi) Sisteme microporoase pentru livrarea de substante [30-32]
biologic active
Inginerie tisulara [33]
Acoperiri [34]
Imagistica medicala [35]
Cadre metal-organice | Eliberare controlata, imagistica, senzori [22]
(MOFs) Eliberare controlata pentru anestezie si managementul [37]
durerii
Diagnoza si tratamentul tumorilor [40]
Concluzii

Materialele poroase sunt utilizate Tn multiple aplicatii medicale, dimensiunea
porilor fiind un factor esential in aplicatiile finale. In general, macroporii sunt
exploatati in ingineria tisulard deoarece permit patrunderea celulelor si fixarea in
tesutul invecinat. Micro si mezoporii sunt esentiali in incarcarea substantelor biologic
active, asigura suprafatd specifica foarte buna, o interactie suport — substantd activa
adecvatd si implicit un control al eliberdrii adaptata nevoilor pacientilor. In cazul
materialelor micro si mezoporoase pe baza de silicati, functionalizarea chimicd a
suprafetei este facila si este unul din factorii cei mai raspanditi Tn optimizarea acestor
suporturi. O generatie mai noud de materiale este reprezentatd de cadrele metal-
organice (MOFs) care reprezintd materiale complexe create pornind de la liganzi
organici si ioni metalici, structuri cu proprietati speciale si cu potentiale aplicatii
medicale: eliberare controlatd, imagistica medicald, senzori, terapie anti-infectionista
etc.
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STUDIUL TEORETIC A MECANISMULUI PROCESULUI DE INHIBARE A
RADICALULUI LIBER DPPH* SUB ACTIUNEA VITAMINEI C

ARSENE lon*?, GORINCHOY Natalia?>, GORBACHEV Mikhail®
4Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau, Republica Moldova

bInstitutul de Chimie, Chisindu, Republica Moldova

Rezumat: Pe baza calculelor DFT B3LYP, s-a studiat etapa initiald a interactiunii radicalului DPPH' cu acidul ascorbic
(AscHy) insotit de transferul protonului de la grupa hidroxil (OH), care apartine inelului furanic al acidului ascorbic la
radicalul DPPH". Deoarece in structura acidului ascorbic sunt doud grupdri hidroxilice asimetrice atasate la heterociclu,
au fost propuse doud mecanisme paralele de transfer de protoni. Energia de activare a acestei reactii, in functie de pozitia
grupei OH implicat in reactie, este respectiv egald cu 11,07 si 7,47 kcal/mol.

Cuvinte cheie: antioxidanti, acidul ascorbic, radicalul liber DPPH®, calcule DFT.

THEORETICAL STUDY OF THE MECHANISM OF THE FREE RADICAL
DPPH" INHIBITION PROCESS UNDER THE ACTION OF VITAMIN C

Abstract: Based on the DFT B3LYP calculations, the initial stage of the interaction of the free radical DPPH" with
ascorbic acid (AscH;) accompanied by proton transfer from the hydroxyl group (OH) belonging to the furan ring of
ascorbic acid to the radical DPPH" was studied. Since the structure of ascorbic acid has two asymmetric hydroxyl groups
attached to the heterocycle, two parallel mechanisms of proton transfer were proposed. The activation energy of this
reaction, depending on the position of the OH group involved in the reaction, is 11.07 and 7.47 kcal/mol, respectively.
Keywords: antioxidants, ascorbic acid, free radical DPPH, DFT calculations.

Introducere

In ultimul deceniu, se fac tot mai multe studii ce vizeaza diferite abordari
experimentale si teoretice ale activitatilor antioxidantilor asupra radicalilor liberi
pentru anihilarea lor, transformandu-i in compusi diamagnetici mai inerti din punct de
vedere chimic. Cunoasterea mecanismelor generale a reactiilor radicale din
organismele vii si elaborarea unor modalitati posibile de neutralizare a radicalilor liberi
cu anumite substante ce au activitati antioxidante, poate duce la obtinerea de noi
substante chimice (medicamente) cu asa proprietati.

Acidul ascorbic este un cunoscut antioxidant si eliminator de radicali. Poate fi
oxidat prin pierderea a doi protoni si a doi electroni, dar in mod normal pierde un singur
electron la un moment dat. Reactivitatea radicalului ascorbat este neobisnuita, deoarece
poate fi disproportionatd sau poate reactiona cu alti radicali, dar reactioneaza slab cu
speciile non-radicale.

Activitatea de captare a radicalilor liberi DPPH" a fost studiata pentru a evalua

20



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

activitatea antioxidanta a vitaminei C din compusii B-UHMWPE (Biomedical Ultra
High Molecular Weight Polyethylene) [1]. Evaluari calitative ale antioxidantului
Vitaminei C, sugereaza un potential Tnalt in activitatea sa ca agent antioxidant. Solutia
initial prezinta o culoare violeta, care devine gélbuie la sfarsitul experimentului. Acest
lucru este in conformitate cu cercetarea [2], care a atribuit aceasta schimbarea culorii
la reducerea radicalului DPPH" pana la difenil-picril hidrazina. Reactie intre radicalul
DPPH" si vitamina C (acid ascorbic), care cedeaza un proton la radicalul DPPH".
DPPH" + AscH, — DPPH-H + AscH’
(violet) (galben)
Scopul principal al cercetarii a fost de a elabora teoretic mecanismul general al
reactiei de neutralizare a radicalului DPPH" sub influenta acidului ascorbic la prima
etapa.

Metode computationale

Calculele au fost realizate folosind setul de programe moderne GAUSSIAN 09
[3]. Optimizarea structurilor geometrice a reactantilor, produsilor de reactie si a starilor
de tranzitie s-au realizat in baza Teoriei Functionalei de Densitate (DFT/TFD) cu
functionare hibrida de schimb-corelatie B3LYP (Becke cu corelatia functionala a trei
parametri: Lee, Yang si Parr) [4, 5] si seturile de baza standard 6-31G.

Cu ajutorul calculelor teoretice se studiazd parametrii termodinamici ai reactiilor
chimice. Calculul entalpii de reactie si a energiei libere Gibbs se face conform
ecuatiilor de mai jos [6]:

ArHo(298K) = Zproducts AfH;arod (298K) - Zreactants AfH;eact (298K) (1)
ArG0(298K) - Zproducts AfG;)rod (298K) — Xreactants Af G;eact (298K) (2)
Ecuatia cheie pentru calcularea vitezei de reactie este:
_ kBT _A*Go/RT
k(T) = e 3)

Rezultate obtinute

Se studiaza etapa initiald de interactiune a radicalului DPPH' cu acidul ascorbic
(AscH>), cu transferul unui proton de la o grupa hidroxil (OH) legate de inelul furanic
al acidului ascorbic la radicalul DPPH*. Pentru aceasta s-a propus de a studia doua
mecanisme paralele de transfer al protonului, fiindca avem doua grupe hidroroxilice
nesimetrice legate de heterociclu, cu estimarea profilului energetic al fiecarei etape (1a
si 1b), conform schemei prezentate in Figura 1. Pentru a construi schema mecanismului
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de reactie au fost optimizate toate speciile participante la reactie.

OH
o)
NO, +
OH1=R1a
OH2=R1b

1a 1

OH
OH(

C6H5
02 TS1a
N/N' CeHs /‘N TS1b
CGHS \/N NG
2
CeHs

-DPPH, -DPPH,
OH

(@)
J T TN
2 Pla 1 2

Fig. 1. Schema mecanismului initial de reactie

Se presupune ca la sfarsitul fiecarei etape (1a si 1b) se obtine radicalul ascorbat
(AscH"), in dependenta de hidrogenul transferat, de la grupa hidroxilica 1 sau 2 (Pla
si P1b). Structura geometrica a reactantilor si produsilor de reactie, cat si intermediarii
au fost studiati cuanto-chimic pentru a determina unii parametri geometrici, cat si
energetici. Valorile termodinamice obtinute in rezultatul cercetdrii sunt prezentate in

Tabelul 1.
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Tabelul 1. Valorile termodinamice calculate pentru speciile ce participa in
mecanismul 1a si 1b

Rla TSla Pla R1b TS1b Plb

&o -2101,9801 | -2101,9627 | -2101,9906 | -2101,9648 | -2101,9529 | -2101,9716
&Ezre 0,441819 0,435899 0,442409 0,439595 0,435092 0,440284
Etot 0,477411 0,471449 0,477974 0,476384 0,471227 0,477301
Heorr 0,478355 0,472393 0,478918 0,477329 0,472171 0,478245
Georr 0,371029 0,364711 0,369526 0,365541 0,362544 0,363463
&0+ Ezp -2101,5383 | -2101,5268 | -2101,5482 | -2101,5253 | -2101,5178 | -2101,5313
&o + Etot -2101,5027 | -2101,4913 | -2101,5126 | -2101,4885 | -2101,4816 | -2101,4943
&o + Heorr -2101,5017 | -2101,4903 | -2101,5117 | -2101,4875 | -2101,4807 | -2101,4933
& + Georr -2101,6091 | -2101,5980 |-2101,6211 | -2101,5993 | -2101,5903 | -2101,6081
E (termal) 299,58 295,839 299,933 298,936 295,7 299,511
Cv 135,014 134,496 134,061 137,016 135,773 136,885
S 225,887 226,635 230,236 235,278 230,73 241,579
Imag. Fq. - -1525,97i - - -1436,64i -

IRC

*note: €, Ezpe, Etot, Heorr, Georr: Hartree; E (termal), Heat Capacity (Cv), Entropy (S): cal/molK;

Un lucru foarte important este cd toate structurile cercetate energia sa fie minima,
cu prima derivata egald cu zero si starile de tranzitie sa aiba un punct de sa de ordin
superior, cu o singurd frecventd imaginard. De asemenea pentru aceste reactii s-a
calculat si IRC.

Odatd ce avem datele pentru toate speciile studiate se poate calcula parametrii
termodinamici ce ne intereseaza (Tabelul 2).

Tabelul 2. Entalpia, Energia Gibbs si constanta de reactie pentru reactiile studiate

Ea Entalpia (A/H°) Energia Gibbs (A/G°) Constanta de reactie (k)
kcal/mol kcal/mol kcal/mol st
la 11,07 -6,28 -7,53 4,8x107
1b 7,47 -3,64 -5,52 44,7107

In primul rand s-a studiat profilul energetic al acestor doui reactii de initiere. In
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Figura 2 este prezentat schematic profilul energetic al acestor reactii (1a si 1b).

R
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SN 3 JEE R LTS £ S
N " — - -~
\ 1820 - N ~.  PIb

s - .  —

“ Rla .~ L -22,46
-27.80 ~

’ ~_ Pla

-34,39

Fig. 2. Profilul energetic al primei etape (kcal/mol)

Calculele arata ca complecsii pre-reactie (R1a si R1b) au respectiv o energie de
legaturd de -27,80 kcal/mol si -18,20 kcal/mol, energia starii de tranzitie (TSla si
TS1b) fiind respectiv egale cu 11,07 kcal/mol si 7,47 kcal/mol. Au fost localizate
starile de tranzitie care corespunde transferului intermolecular al atomului de hidrogen
de la acidul ascorbic pe radicalul DPPH". Rezultatele au fost confirmate prin prezenta
unei frecvente imaginare in starea de tranzitie atat pentru (la) cat si pentru (1b).
Frecventele imaginare au urmitoarele valori: -1525,97i cm™ pentru (1a) si -1436,64i
cm?t pentru (1b).

Analizand profilul energetic al primei etape (Figura 2), indiferent ce grupa
hidroxilica este implicata in reactie, s-a determinat ca aceasta este una exoterma, cu un
castig de energie de 34,39 kcal/mol pentru prima reactie si respectiv pentru a doua de
22,46 kcal/mol.

Concluzii

Cercetarea se bazeaza pe abordarea teoreticd complexa descrisd mai sus, aplicata
studiului de neutralizare a radicalilor liberi sub influenta unor antioxidanti. De
asemenea, a fost stabilit mecanismul etapei initiale a reactiei de inhibare a radicalului
liberi DPPH" sub actiunea acidului ascorbic cu determinarea energiei de activare a
radicalul cercetat. Valorile corespunzatoare ale energiilor de activare sunt de 11,07
kcal/mol si 7,47 kcal/mol, la randul sau, confirma facilitarea reactiei (1b). din punct de

vedere termodinamic aceste modalitdti de interactiune sunt exoterme, cu un castig de
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energie de 34,39 kcal/mol pentru prima reactie si respectiv pentru a doua de 22,46
kcal/mol.

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare (20.80009.5007.27) ,,Mecanisme

fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate in sistemele vitale,

tehnologice si de mediu”.
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STUDIUL TEORETIC AL REACTIEI DE CONDENSARE DINTRE
4-PIRIDINCARBOXALDEHIDA SI ACIDUL p-AMINOBENZOIC

ARSENE lon'?, PURCEL Viorical
'Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisindu, Republica Moldova
?Institutul de Chimie, Chisindu, Republica Moldova

Rezumat. In aceastd lucrarea se va studia teoretic decurgerea reactiei de condensare a 4-piridincarboxaldehida cu
acidul p-aminobenzoic, fiind efectuate calcule teoretice in doud medii diferite, in vid si in solvent (metanol). Utilizarea
setului complex de metode teoretice si experimentale permite determinarea unor proprietati moleculare pentru sistemele
studiate.

Cuvinte cheie: sinteza organicd, condensare, calcule teoretice, vid, metanol.

THEORETICAL STUDY OF THE CONDENSATION REACTION
BETWEEN 4-PYRIDINCARBOXALDEHYDE AND p-AMINOBENZOIC
ACID

Abstract. In this paper we will theoretically study the decoupling of the condensation reaction of 4-
pyridinecarboxaldehyde with p-aminobenzoic acid, being performed theoretical calculations, in two different media, in
vacuum and in solvent. The use of the complex set of theoretical and experimental methods allows the determination of
molecular properties for the studied systems.

Keywords: organic synthesis, condensation, theoretical calculations, vacuum, methanaol.

Introducere

Sinteza organicad este o ramurd speciald a sintezei chimice ce se preocupa de
constructia intentionata a compusilor organici [1]. Sinteza totala poate fi realizata fie
printr-o abordare liniara, fie printr-o abordare convergenta. Intr-o sintezi liniard —
adesea adecvatd pentru structuri simple — se efectueaza mai multe etape una dupa alta
pand cand molecula este completd; compusii chimici obtinuti in fiecare pas se numesc
intermediari sintetici. Pentru molecule mai complexe, poate fi de preferat o abordare
sinteticd convergentd, una care implica prepararea individuala a mai multor ,,bucati”
(intermediari cheie), care sunt apoi combinate pentru a forma produsul dorit [2].

Reactiile de condensare se caracterizeaza printr-o interactiune dintre doi compusi
in care unul dintre produsi este apa. Acest tip de reactie mai este numita si reactie de
deshidratare. Bazele Schiff sunt in mod obisnuit formate prin condensarea unei amine

primare si a unei aldehide care implica utilizarea solventilor organici, cum ar fi metanol
etc. [3].
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Teoretic mecanismul reactiei de condensare a fost studiat in lucrarile [4, 5] unde
autorii descriu mecanismul general si profilul energetic al reactiilor. De asemenea se
studiaza parametrii termodinamici cu estimarea valorilor efectului termic. Optimizarea
este un proces in care unul sau doi compusi initiali sunt testati in reactie intr-0 mare
varietate de conditii de temperaturd, solvent, timp de reactie etc., pand cand sunt gasite
conditiile optime pentru randamentul si puritatea produsului.

Programe utilizate

Pentru optimizarea structurilor geometrice a speciilor participante la reactia de
condensare s-a folosit setul de programe moderne GAUSSIAN 09. La elaborarea
procesului mecanismului de condensare s-a folosit functionala hibrida de schimb-
corelatie B3LYP [6, 7] si scturile de baza standard 6-31G.

Rezultate si discutii

In ceea ce urmeaza a fost realizat studiul teoretic al mecanismului reactiei de
condensare a 4-piridincarboxaldehida cu acidul p-aminobenzoic, atat in vid, cat si in
solvent (metanol) obtindndu-se un produs organic nou acidul 4-piridin-4-
ilmetilenaminobenzoic. Schema generala a mecanismului reactiei de condensare este

prezentatd in Figura 1.

o N—< >—COOH
H H

Fig. 1. Schema generala a procesului de condensare

Pentru toate speciile participante la reactia de condensare, a fost determinata
structura geometrica cu calcularea parametrilor geometrici si energetici, comparabili
cu cei din literatura de specialitate. De asemenea au fost efectuate calculele frecventei
vibrationale ce caracterizeaza natura acelor puncte de minime (frecvente reale) si starea
de tranzitie (o singurd frecventi imaginard). In baza energiilor obtinute in urma
optimizarii s-a determinat efectul caloric al reactiei in vid si in solvent folosind
formula:

AH =Y, ArHp — X, Ap Hy

ArH (298K)piq = X(&0 + Heor)p + X (&0 + Heor)r = [(=760,9180) + (~76,3627)] —
[(—361,3922) + (-475,9070) ] x 627,5095 = (—837,2807) — (—837,2992) X 627,5095 =
0,0185 x 627,5095 = 11,60 kcal/mol
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AH (298K) 010 = X(0 + Heor)p + Y(go + Heor)r = [(—760,9324) + (—76,3708)] —
[(361,4011) + (—475,9210)] = (—837,3092) — (—837,3221) x 627,5095 = 0,0189,5 X
627,5095 = 11,85 kcal/mol

Scopul acestei cercetari a fost nu doar elaborarea mecanismului de condensare a
4-piridincarboxaldehidei cu acidul-o aminobenzoic, care decurge conform schemelor
din Figura 2), ci si determinarea influentei mediului de reactie (vid, solvent) asupra

vitezei de reactie.

O -0 — OHHO
T o

H\o H O----H
N/ \ l—l!l c/o — N/ \ (l:i____i‘ ¢ g
S o — | | \OH
“ Inter ST1

H\\o----H o H\O—H
N\ { — /
—/ | Now | Mo

ST2 P

-H,0
N/ \ c// \OH
VAN

P+H,0

N\

N\

Fig. 2. Schema reactiei de condensare

in primul rand are loc interactiunea unei molecule de 4-piridincarboxaldehida cu
acidul p-aminobenzoic dupd mecanismul reactiei de condensare. In rezultatul
interactiunii conform schemei din Figura 2, are loc transferul intermolecular a unui
atom de hidrogen de la grupa functionald amina (-NH>) la atomul de oxigen de la grupa
aldehidica (-COOH), cu obtinerea unui compus intermediar nou (Inter).

De asemenea aceasta etapa este Insotita si de o stare de tranzitie (ST1), cu valorile
energiei de activare 39,28 kcal/mol si 38,91 kcal/mol, cu frecventele imaginare -
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1609.4i si -1573,12i respective in vid si solvent. In baza energiilor relatate s-a construit
profilul energetic total al reactiei de condensare (Figura 3).
La etapa a doua are loc transferul celui de-al doilea atom de hidrogen de la grupa

NH; la grupa OH, eliminarea unei molecule de apa si obtinerea compusului final (P)

stabil din punct de vedere energetic.
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Fig. 3. Profilul energetic (kcal/mol) al reactiei de condensare

De asemenea aceasta etapa este insotita de o stare de tranzitie (ST2) cu energiile

de activare de 50,58 kcal/mol s1 52,02 kcal/mol, cu frecventele imaginare -1596,11 si -
1753,81 respective in vid si solvent. Analizand din punct de vedere termodinamic

aceasta reactie de condensare atat in vid cét si In solvent este endoterma, adica cu

adsorbtie de energie.

Concluzii
decurgerii unei reactii, anticipand unele procese putem obtine sintetic compusi noi de

Calculele chimice reprezinta o modalitate teoretica de a determina posibilitatea
puritate 1nalta, ecomomisind timp si reactivi necesari pentru o eventuald repetare a

procesului de condensare in caz ca nu am obtinut produsul preconizat.
In aceasta lucrare a fost cercetat mecanismul procesului de condensare a

4-piridincarboxaldehidei cu acidul p-aminobenzoic in vid si in solvent (metanol),

observadu-se ca solventul favorizeaza decurgerea mai rapida a reactiei, avand o energie
de activare mai micd fatd de vid. Bariera de reactie atit in gaz cat si in solvent au
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valorile respectiv egale cu 13,55 kcal/mol si 13,11 kcal/mol. Efectul caloric al reactiei
studiate este endoterm.

Studiul a fost realizat cu suportul financiar al proiectelor 20.80009.5007.28 (Agentia Nationald de
Cercetare si Dezvoltare din Republica Moldova) si UST.PCSt.19.2022 (proiectului studentesc

UST).
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Rezumat. Inrautdtirea starii ecologice conduce la cresterea riscului dezvoltdrii stresului oxidativ si acumularea
radicalilor liberi care dau nastere la diferite stari patologice in organism. Radicalii liberi reprezentind specii reactive
de oxigen si azot sunt generati de organismul uman prin diverse sisteme endogene, prin urmare un echilibru intre radicalii
liberi si antioxidanti este necesar pentru buna functionare fiziologica. Flavonoidele sunt antioxidanti naturali ce se
gdsesc in produsele de origine vegetala, cum ar fi fructele si legumele, cu capacitatea de a sechestra radicalii liberi.
Utilizdand pachetul de programe moderne GAUSSIAN, s-a studiat mecanismul reactiei de neutralizare a radicalilor liberi,
care in cazul antioxidantului cercetat are loc in doua etape cu energiile de activare respectiv de 1,38 kcal/mol si 20,33
kcal/mol.

Cuvinte cheie: modelare chimicd, antioxidanti, quercetin, radicali liberi, stabilitate energetica.

THEORETICAL STUDY OF THE ANTIOXIDANT CAPACITY OF
FLAVONOIDS AS BIOLOGICAL ACTIVE SUBSTANCES IN PLANTS

Abstract. The worsening of the ecological state leads to an increase in the risk of developing oxidative stress and the
accumulation of free radicals that give rise to various pathological conditions in the body. Free radicals representing
reactive species of oxygen and nitrogen are generated by the human body through various endogenous systems, therefore
a balance between free radicals and antioxidants is necessary for proper physiological functioning. Flavonoids are
natural antioxidants found in plant products, such as fruits and vegetables, with the ability to sequester free radicals.
Using the modern GAUSSIAN software package, the mechanism of the free radical neutralization reaction was studied,
which in the case of the researched antioxidant takes place in two stages with activation energies of 1.38 kcal/mol and
20.33 kcal/mol, respectively.

Keywords: chemical modeling, antioxidants, quercetin, free radicals, energy stability.

Introducere

Tehnologiile moderne ce implica prepararea produselor cosmetice, medicinale,
farmaceutice si biotehnologiile avansate reprezinta noi directii, care sunt de importanta
majora in dezvoltarea societatii i progresului tehnico-stiintific. Luand in considerare
dinamica inaltd a dezvoltarii mondiale a tehnologiilor cosmetice si medicinale se
studiaza teoria si practica prepararii medicamentelor, remediilor cosmetice si evaluarii
biofarmaceutice a acestora luand in considerare procesul de transformare a substantelor
medicamentoase in alte forme cum ar fi: solutii, pulberi, comprimate, unguente, infuzii,
decocturi, supozitoare; ce pot fi administrate in scop terapeutic.
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Flavonoidele sunt un grup mare de polifenoli naturali care sunt biosintetizati in
toate ,,plantele terestre” sau embriofitele, cum ar fi: fructe si legume, precum si in
seminte, nuci, unele cereale, ceai si vin rosu si in unele alge verzi ancestrale de apa
dulce  (Charophyta). Dintre  flavonoide, quercetina (Q) (3,5,7,3',4'-
pentahidroxiflavond) este principalul reprezentant al subclasei de flavonoli [1]. S-a
demonstrat cd Q are o mare varietate de activitati biologice si actiuni farmacologice.
Aceste proprietati sunt atribuite in mare masurd capacitatii quercetinei de a diminua
formarea speciilor reactive de oxigen, prin diferite mecanisme, cu efecte prooxidante
in mediile intracelulare [2]. Multe studii au demonstrat efectele antioxidante ale
quercetinei in sistemele lipidice in prezenta unei game de pro-oxidanti [3-5]. In
sistemele de lipide fara metale de tranzitie, substantele fenolice actioneazd ca
antioxidanti prin virtutea capacitatii lor de a actiona ca donatori de hidrogen,
conducand la formarea unor compusi de tipul H-R [6].

Radicalii liberi, care contin un electron nepereche intr-un orbital atomic, ca orice
specie moleculara sunt capabili sd existe independent, ceea ce reprezinta proprietati
comune care sunt impartasite de majoritatea radicalilor [7].

Structura chimica a moleculei de Q determind proprietatile sale antioxidante
pronuntate, datoritd numarului mare de grupari hidroxil si orbitali @ conjugati, poate
actiona ca donor de electroni sau hidrogen, legand astfel H,O; si oxidand anionul
superoxid (anion peroxid) [8].

OH

OH O
HO (0] . HO (0]
20,H
-2 H,0,
OH OH
OH (0] OH o
R P

Fig. 1. Schema generala a reactiei radicalice

Ca obiect de studiu pentru acest caz s-a propus studiul cuanto-chimic al structurii
geometrice si a energiei totale pentru reactia de neutralizare a radicalului liber HO,®
sub influenta quercetinei (Q). Prin urmare scopul acestei lucrari este de a demonstra
efectele antioxidante ale quercetinei utilizand calcule teoretice si studiind structurile
spatiale pentru toate speciile participante la reactie.
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Metode si programe aplicate

Rezultatele obtinute la modelarea structurilor geometrice a speciilor studiate si a
mecanismului de reactie s-au realizat aplicind calcule cuanto-chimice DFT si setul de
baza standard 6-31G [9]. Calculele au fost realizate folosind setul de programe
moderne GAUSSIAN 09 [10].

Rezultate si discutii

Initial s-a optimizat structurile geometrice pentru toate speciile participante in
reactia de neutralizare, calculandu-se energiile de activare pentru starile de tranzitie,
utilizand calcule cuanto-chimice DFT si baza functionalda B3LYP.

Datorita faptului ca quercetina are in structura sa doud grupe hidroxilice vecine
pe inelul benzenic si poate inhiba doi radicali liberi HO?", mecanismul de reactie se

divizeaza in doua etape:

ST2

Fig. 2. Mecanismul general al reactiei

Etapa I. La aceasta etapa are loc interactiunea quertcetinei (R1) si a radicalului
hidroperoxil HO.', cu obtinerea unui compus radicalic intermediar (Inter) relativ stabil
din punct de vedere energetic si eliminarea unei molecule de peroxid de hidrogen,
conform schemei din Figura 2.

S-au optimizat structurile geometrice a tuturor moleculelor participante la reactie
si s-au calculat energiile totale a lor. Aceasta etapa este insotita de o stare de tranzitie
cu o energie de activare de 1,38 kcal/mol si frecventa imaginara -1210,36i. De
asemenea putem spune ca aceasta etapa este una exoterma cu energia de 12,86 kcal/mol
(Figura 3).
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Fig. 3. Profilul energetic general al reactiei in kcal/mol

Etapa Il. Are loc interactiunea compusului radicalic (P1) obtinut la prima etapa
cu o alta molecula de HO", in rezultat obtinandu-se un compus final (P2) neutru si
stabil din punct de vedere energetic, cu eliminarea unei molecule neutre de peroxid de
hidrogen.

De asemenea la aceastd etapa de intrerupere a lantului radicalic s-a calculat
teoretic energia de activare a reactiei, avand o energie de 20,33 kcal/mol. Se poate
considera cd starea de tranzitie este complexul activat al reactiei datoritd prezentei unei
frecvente imaginare, confirmate prin calcule computationale, avand valoarea de -
181,281. Din punct de vedere al efectului caloric aceastd etapa de asemenea este una
exoterma cu valoarea energiei degajate de 1,64 kcal/mol.

Concluzii
Analizand rezultatele obtinute, putem spune cd reactia generala de anihilare a
radicalilor liberi sub influenta quercetinei, are loc dupa mecanismul lant-radicalic cu
transferul a doi atomi de hidrogen pe radicalii liberi HO,'". Acest mecanism decurge in
doua etape si fiecare etapa este Insotitd cu o stare de tranzitie cu energia re activare
egala respectiv cu 1,38 kcal/mol si 20,33 kcal/mol. Studiind din punct de vedere
termodinamic aceasta reactie este una exoterma cu un castig de energie de 14,50

kcal/mol.
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Studiul a fost realizat cu suportul financiar al proiectelor 20.80009.5007.27 si 20.80009.5007.28
(Agentia Nationali de Cercetare si Dezvoltare din Republica Moldova).
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Rezumat. S-a studiat teoretic mecanismul de formare a legaturii peptidice in molecula de proteind. Reactiile de
condensare au loc intre a-aminoacizii alanina (Ala), glicina (Gly) si valina (Val) cu formarea dimerilor: alanil-glicing,
glicil-alanina, glicil-valina, valil-glicina, valil-alanind, alanil-valind si eliminarea unei molecule de apd. A fost studiat
profilul energetic si starea de tranzitie a fiecarei reactii, care este caracterizatd printr-o singurd frecventd imaginard cu
valoarea negativa. Din punct de vedere termodinamic aceste reactii sunt exoterme, avand valori ale energiei de activare
caracteristice acestor tipuri de reactii.

Cuvinte cheie: legdtura peptidicd, alanind, glicind, valind, reactie de condensare.

THEORETICAL ANALYSIS OF THERMODYNAMIC STABILITY OF
DIMERS OBTAINED FROM ALANINE, GLYCINE AND VALINE

Abstract. It has been theoretically studied the mechanism of formation of the peptide bond in the protein molecule.
Condensing reactions between alanine (Ala), glycine (Gly) and valine (Val) with the formation of dimomers: alanil-
glycine, glycyl-alaning, glycyl-valine, valyl-glycine, valyl-alanine, alanil-valine and elimination of a water molecule. The
energy profile and the transition state of each reaction were studied, which is characterized by a single imaginary
frequency with a negative value. From a thermodynamic point of view, these reactions are exothermic, having activation
energy values characteristic of these types of reactions.

Keywords: peptide bond, alanine, glycine, valine, condensation reaction.

Introducere

Proteinele sunt substante organice macromoleculare formate din lanturi simple
sau complexe de aminoacizi. Ele sunt prezente in celulele tuturor organismelor vii in
proportie de peste 50% din greutatea uscatd. Toate proteinele sunt polimeri ai a-
aminoacizilor, in care secventa acestora este codificata de catre o gena. Fiecare proteina
are secventa ei unica de aminoacizi, determinata de secventa nucleotidica a genei [1].
Fiecare celuld are proprietatea de a-si sintetiza proteinele. Biosinteza reprezinta un
proces complex care incepe cu transcriptia unei singure molecule de ADN dublu
catenar si se incheie cu translatia.

Policondensarea este un proces chimic de polimerizare care se realizeaza prin
intermediul mai multor etape de condensare, astfel ca polimerul se obtine prin legarea

pe rand a mai multor monomeri (forméand intermediari dimeri, trimeri, tetrameri etc.)
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si prin eliminarea ca produs secundar a moleculei de apa si formarea legaturii peptidice
[2].

Legatura peptidica se formeazad la interactiunea a doi aminoacizi prin grupa
functionalad carboxil al unui aminoacid si amino al celuilalt aminoacid. In cele mai
multe cazuri, legarea peptidicd, in sens mai restrans, se referd la legatura dintre
grupurile functionale o permanente respective a doi aminoacizi, adica intre C-1 al unui
aminoacid si N-2 al celuilalt aminoacid [3].

Folosind metode moderne cuanto-chimice de calcul, se poate studia mecanismul
de decurgere a reactiilor de condensare si elaborarea schemei de reactie mai eficiente
din punct de vedere energetic.

Scopul acestei cercetdri este de a studia teoretic structurile geometrice ale
speciilor ce participa la reactie si a profilului energetic al reactiei de condensare dintre

Alanina, Glicina si Valina.

Metode aplicate

Structurile geometrice optimizate si energiile totale ale reactantilor,
intermediarilor si produsilor de reactie au fost investigate folosind pachetul de
programe moderne GAUSSIAN 09 [4], prin metoda DFT la nivelul de teorie B3LYP
cu setul de baza standard 6-31G [5] pentru atomii de carbon, oxigen, azot si hidrogen.
In urma calculelor frecventelor vibrationale, s-au obtinut valori negative proprii ale
matricei Hessiane, confirmand prezenta starilor de tranzitie in reactia de obtinere a

dimerilor cercetati.

Rezultate si discutii
Mecanismul general al reactiei de interactiune a monomerilor, cu obtinerea la

prima etapa a dimerilor respectivi este prezentat in Figura 1.

R1 o) R, 0 O R,
\.J . \._J7 N
/TN /7N 0 TN TN
HoN 0 H—N OH | | |
/ \H NH, H OH

Fig. 1. Schema mecanismului general al reactiei de condensare
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Analizand toti monomerii cercetati (Ala, Gly, Val), care au fost propusi pentru
reactiile de dimerizare, au fost analizate teoretic sase combinatii: (Ala-Gly, Gly-Ala,
Ala-Val, Val-Ala, Val-Gly, Gly-Val) si repartizate in trei grupuri:

1. Modul de interactiune a alaninei (Ala) si glicinei (Gly)

In cazul dat s-au examinat doud moduri de combinare a alaninei si glicinei
conform schemei din Figura 2.

ST11 HSC\E/C\N/C\C/O
-H,O | |
HsC o H o NH» H OH
CH—C// + N |C! Ala-Gly
\ a— \C/ \OH I
H>N o Hz o CHg
H/ HoN Ll <|:H o
Ala Gly ST12 i~ T~ ~c=
-H,O Hz | |
H OH
Gly-Ala

Fig. 2. Schema mecanismului de interactiune a alaninei cu glicina

Au fost optimizate structurile geometrice ale reactantilor (Ala si Gly), starile de
tranzitie (ST11 si ST12) si produsii de reactie (Ala-Gly (P11) si Gly-Ala (P12)), cu
obtinerea energiilor totale a speciilor enumerate.

In baza energiilor obtinute a fost elaborat profilul energetic al interactiunii
alaninei cu glicina. S-a analizat teoretic doi conformeri obtinuti in rezultatul combinarii
acestor doi aminoacizi. Primul mod este acel de interactiune a grupei -COOH al
alaninei cu -NH, al glicinei, apoi a grupei -COOH al glicinei cu -NH, al alaninei. In
Figura 2 este prezentat profilul energetic al ambelor interactiuni cu obtinerea dimerilor
finali Ala-Gly si Gly-Ala.

ST11 37.9
s \
4 \
/
/ ST12 __ 5g'g
N
e
// h
s \\
// N
/s \.
// N
N
¥/ N
R L N
0.0 ‘Pl 29
-5.6

Fig. 2. Profilul energetic al reactiei de obtinere a dimerilor Ala-Gly si Gly-Ala
(kcal/mol)
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in Figura 2 este reprezentati analiza comparativi a celor doui reactii descrise mai
sus, din punct de vedere energetic. Energia de activare a reactiei de obtinere a dimerului
Ala-Gly are valoarea de 37,9 kcal/mol si pentru dimerul Gly-Ala este de 28,8 kcal/mol.
Stérile de tranzitie au fost localizate si verificate prin analiza vibrationala, obtinandu-
se o frecventd imaginara, fapt care ne demonstreaza prezenta starii activate ale
sistemului cercetat. Valoarea frecventei imaginara pentru ST11 Ala-Gly este -732,23i,
lar pentru ST12 Gly-Ala -1143,62i. Din punct de vedere termodinamic dimerul Gly-
Ala este mai stabil fata de Ala-Gly cu 2,7 kcal/mol.

2. Modul de interactiune a alaninei (Ala) si valinei (Val)

In urmitoarea etapa au fost optimizate moleculele care participa la formarea
dimerilor alanil-valina Ala-Val (P21), respectiv valil-alanina Val-Ala (P22) in reactiile
de condensare.

|O \(?/
ST21 H3C\H/C\ /CH\ /O
H.0 C N C
HsC 0 H 0 2 | | |
// | | NH, H OH
CH_C\ * H/N\g/C\OH Ala-Val
H,N o |
H/ /CH\ CH 0 CHs
©ol
Alanina Valind CH c CH 0
-H,0 H3C/ \CT/ \T/ \T/
NH, H OH
Val-Ala

Fig. 3. Schema mecanismului de interactiune a alaninei cu valina

S-au optimizat structurile geometrice ale reactantilor (Ala si Val), starile de
tranzitie (ST21 si ST22) si produsii de reactie (Ala-Val (P21) si Val-Ala (P22)), cu
determinarea energiilor totale a moleculelor studiate. In baza energiilor obtinute a fost
elaborat profilul energetic al interactiunii valinei cu alanina. De asemenea s-a analizat

g, v,

prezentat profilul energetic al ambelor interactiuni cu obtinerea dimerilor finali Ala-
Val si Val-Ala.

In Figura 4 este reprezentati analiza comparativa a celor doui reactii descrise mai
sus, din punct de vedere energetic. Energia de activare a reactiei de obtinere a dimerului
Ala-Val are valoarea de 11,35 kcal/mol si pentru dimerul Val-Ala este de 41,41
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kcal/mol. Starile de tranzitie au fost localizate si verificate prin analiza vibrationala,
obtinandu-se o frecventa imaginara, cu valoarea pentru ST21 Ala-Val de -246,88li, iar
pentru ST22 Val-Ala -815,32i. In acest caz diferenta energiei de stabilizare a izomerilor

rezultanti este de 24,72 kcal/mol.

—41,41
’ N
rd ~
d N
/
\
// N
P \
,’ ~ & 11.35 \\
7 - : ~
R Vd S
— \L -1.44

0.0

P2l -26.16

Fig. 4. Profilul energetic al reactiei de obtinere a dimerilor Ala-Val si Val-Ala
(kcal/mol)

3. Modul de interactiune a valinei (Val) si glicinei (Gly)

In ultima etapa au fost optimizate moleculele care participa la formarea dimerilor
valil-glicina (Val-Gly), respectiv glicil-valina (Gly-Val), reactantii (R), produsii de
reactie (Val-Gly (P31) si Gly-Val (P32)) si starile de tranzitie (ST31 si ST32)

participanti in reactiile de condensare.

CH, )
C|)H H & o
_sT31 we S N N
H o) 0 -H,0 | | |
| | J NHp A O
T N S Val-Gly
H c OH / \
| FN /O ] HsC CH
3 3
H3C/CH\CH3 ¥ ﬁ \?/
Val Gly | sT32 cH o
“H,0 > H2C/C\N/ \C/
| | |
NH, H OH
Gly-Val

Fig. 5. Schema mecanismului de interactiune a valinei cu glicina

S-au determinat energiile totale a speciilor participante la reactie si s-a elaborat
profilul energetic de obtinere a conformerilor studiati. Si in acest caz avem doud
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modalititi de combinare a acestor monomeri. In Figura 6 este prezentat profilul
energetic al ambelor interactiuni cu obtinerea izomerilor Val- Gly si Gly-Val.

—— 39,34
b
i 34.45
/ ' ' 5\
ya Y
e N
s A
;o A
/ N
s A
Iy s
SN
/./' N
’ LN
/[. NN
R W N
_/ .
Y P31

0.0 ' L —— -2.38
s S 6,21
Fig. 6. Profilul energetic al reactiei de obtinere a dimerilor Val-Gly si Gly-Val
(kcal/mol)

Studiind energetica acestor reactii de condensare, putem observa cd energia de
activare a reactiei de obtinere a dimerului Val-Gly are valoarea de 39,34 kcal/mol si a
dimerul Gly-Val este de 34,45 kcal/mol. Ambele reactii sunt exoterme cu un castig
energetic n cazul dimerului Gly-Ala de 3,83 kcal/mol. Valoarea frecventei imaginara
pentru ST31 (Val-Gly) de -834,551 si pentru ST32 (Gly-Val) -1116,96i ne

demonstreaza prezenta starii activate ale reactiilor cercetate.

Concluzii

In cadrul studiului s-au elaborat mecanismele generale a reactiei de condensare
dintre monomerii unor aminoacizi (Ala, Gly, Val), cu obtinerea tuturor dimerilor
posibili, cu exceptia dimerilor ce au in compozitie aminoacid identic. In toate cele trei
perechi de aminoacid se observa diferite energii de activare, datoritd modului de
interactiune. Diferenta energiilor de stabilizare in toate cele trei moduri de interactiune
a monomerilor studiati este diferitd. Rezultatele studiului demonstreazi, ca toate
reactiile analizate sunt posibile din punct de vedere termodinamic, fapt care
demonstreaza frecventa lor in sistemele biologice, in mod deosebit — la asamblarea

lanturilor proteice. Cunoasterea particularitatilor termodinamice ale ale acestor procese
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poate oferi informatii utile pentru studiul abaterilor in biosinteza proteinelor in cadrul
unor maladii specifice.

Studiul a fost realizat cu suportul proiectului ANCD 20.80009.5007.28 ,,Elaborarea noilor

materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si sistemul

educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati”
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ORIGINEA PSEUDO JAHN-TELLER A BARIEREI DE ENERGIE A
TRANSFERULUI DE PROTON iN DIMERII PROTONATI
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Ynstitutul de Chimie, Chisinau, Republic of Moldova
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Rezumat: Originea Pseudo Jahn-Teller a barierei energetice a transferului protonului in dimerii
protonati MHM* este dezvaluita prin calculele ab initio ale structurilor lor electronice si ale curbelor
de energie a potentialului adiabatic. Parametrii vibronici din aceasta abordare au fost estimati prin
fitarea curbelor potentialului adiabatic calculate ab initio la expresia analitica. S-a demonstrat, de
asemenea, ca configuratiile nucleare inalt-simetrice ale dimerilor studiati sunt instabile in raport cu
deplasarea protonului din pozitia central catre una din moleculele dimerului. Motivul acestei
instabilitati este cuplarea PJT dintre starile electronice fundamentale si excitate respective.

Cuvinte-cheie: Pseudo Efectul Jahn-Teller, transfer de proton, coordonata de instabilitate, dimeri

protonati.

PSEUDO JAHN-TELLER ORIGIN OF THE PROTON-TRANSFER ENERGY
BARRIER IN THE PROTON-BOUND DIMERS

Abstract: The Pseudo Jahn-Teller origin of the proton transfer energy barrier in MHM™ proton-
bound dimers is revealed by ab initio calculations of their electronic structures and energy curves of
the adiabatic potential. The vibronic parameters in this approach were estimated by fitting of the ab
initio calculated adiabatic potential to its analytical expression. It has also been shown that the high-
symmetry nuclear configurations of the studied dimers are unstable with respect to the displacement
of the proton from the central position to one of the dimer molecules. The reason for this instability
is the PJT coupling between those fundamental and excited electronic states.

Keywords: Pseudo Jahn-Teller Effect, proton transfer, coordinate of instability, protonated dimers.

Introducere

Procesul de transfer de protoni sta la baza multor reactii chimice importante, cum
ar fi interactiunile de oxido-reducere, mobilitatea protonilor in solutii apoase, difuzia
protonilor prin membrane etc., care joaca un rol crucial in unele fenomene ce apar in
atmosfera si in sistemele vii [1, 2]. Un numar mare de lucrari experimentale si teoretice
sunt dedicate studiului sistemelor moleculare legate de proton, dintre care cele mai
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raspandite sunt aqua-clusterii protonati de tipul H*(H,0), sau H3O*(H,0),, unde n
poate ajunge pana la 200 molecule de apa [3, 4].

In solutiile apoase a unor molecule M (unde M=piridina, butanona, s.a.) are loc
transferul protonului de la cationul de hidroniu la molecula M cu formarea cationului
MH™ hidratat, iar in exces de M se formeaza dimeri protonati de tip MHM™ si chiar
trimeri protonati. Ultimii nu sunt stabili si au o duratad de viata scurta. Multi cercetatori
au raportat ca dimerii legati de proton sunt rar hidratati sau hidratarea distruge acesti
dimeri [5,6]. Acesti dimerii legati de proton sunt, de asemenea, observati in studiile
privind mobilitatea ionica si spectrometria de masa.

In aceastd lucrare, a fost studiat transferul protonului in dimerii protonati ai
piridinei si butanonei prin abordarea Pseudo Efectului Jahn-Teller (PEJT).

Metode si materiale aplicate

O semnificatie aparte o are determinarea naturii procesului de transfer a
protonului in solutii apoase. Teoretic acest proces poate fi descris ca miscarea
protonului prin suprafata energetice a potentialului adiabatic (SEPA) dublu-curbata de-
a lungul coordonatei legaturii de hidrogen [3, 7].

in abordarea PEJT [8, 9] problema stabilititii sau instabilititii configuratiei
nucleare moleculare se reduce la estimarea curburii K a SEPA a sistemului in directia
Q de la configuratia inalt-simetricd Qo pentru care derivatele prime sunt zero. In teoria
perturbatiei de ordinul doi in ceea ce priveste deplasarile nucleare mici Q, expresia
pentru K a oricarui sistem molecular in starea sa fundamentala |¥,) poate fi scrisa ca

K =K, +K,. 1)
Primul termen din Ecuatia (1),
Ko = (¥l(02H/0Q?)o|¥o), (2)

este asa-numita constanta primara de fortd, care determina forta de restabilire ce apare
atunci cand nucleele sunt deplasate in raport cu distributia electronica ,,inghetata”.

Al doilea termen, K,, care este intotdeauna negativ, este contributia vibronica la
curbura K a potentialului adiabatic rezultat din amestecarea starilor electronice
fundamentale |¥,) si excitate |¥,):

2
0H
Fén ‘<I‘UO (5)0 LIj‘n>
Mo = —2dng S =720 gy ®)

In ecuatiile (2) si (3) H este hamiltonianul electronic adiabatic al sistemului care

include toate interactiunile Coulombiene intre electroni si nuclee, |¥;) si E; sunt,
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respectiv, functiile de unda electronice si energiile totale ale starilor fundamentale si
excitate determinate pentru configuratia nucleara inalt-simetricd. Functia F,, =
(Wo|(OH/0Q)|W,,) in ecuatia (3) sunt constantele cuplajului vibronic al starii
fundamentale ¥, si excitate ¥,. Ele sunt nenule numai daca produsul reprezentarilor
ireductibile ale functiilor de unda ¥, si ¥, contine reprezentarea ireductibild a
deplasarii Q.

S-a dovedit analitic si confirmat printr-0 serie de calcule numerice [7-9] ca pentru
orice sistem molecular Ko >0. Prin urmare, o curburd negativd K si, prin urmare,
instabilitatile si distorsiunile structurale pot fi realizate numai datoritd componentei de
cuplare vibronica negative K, si numai daca |K,| >Ko. Astfel, valoarea lui Ko, decalajele
de energie Aop= E, - Eo dintre starile ce interactioneaza, si constantele de cuplare
vibronica Fo, sunt principalii parametri ai PEJT.

In lucrarea de fat, valorile parametrilor PEJT au fost estimate prin fitarea
profilurilor energetice calculate ab initio ale sistemelor de tip MHM™ de-a lungul
coordonatei de instabilitate (echivalentd cu deplasarea protonului central catre o
moleculd M) la formula generala, obtinuti din teoria vibronica. In cel mai simplu caz
al problemei PEJT cu doud niveluri, cand doar o stare excitata joasa contribuie in esenta
la instabilitatea starii fundamentale in configuratia de referinta, radacinile ecuatiei

seculare corespunzatoare sunt:

A 2
€12 = i(Km + Ko2) Q% + St %JE (Ko1 — Ko2)Q? — A] + 4F2Q? (4)

unde Koz si Koz sunt constantele de forta primara in starea fundamentala si, respectiv,
starea excitatd activa, iar Ajp este decalajul de energie dintre starile mixate vibronic,
A12= Ez-El.

Optimizarea geometriei si calculele structurii electronice ale dimerilor protonati
de tipul MHM* (unde M=piridina, butanone) in configuratiile lor nucleare inalt-
simetrice: D4, D2 — pentru piridina si Cz, — pentru butanona, protonul fiind in centrul,
la mijlocul distantei M-M, au fost efectuate in cadrul metodei RHF SCF folosind setul
de baza 6-311G(p) [10]. Curbele de energie potentiald de-a lungul deplasarii protonilor
in afara centrului au fost calculate luand in considerare interactiunea configurationala
(CI). Spatiul activ al CI includea patru orbitali moleculari ocupati si cinci inferiori

neocupati. Toate calculele au fost efectuate utilizand versiunea PC GAMESS [11] a
pachetului QC GAMESS (US).
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Rezultate si discutii

In cadrul acestui studiu au fost determinate asa sisteme ca (CsHsN)H* si
(CsHsCO),H", in care atomul de hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot
si oxigen. Optimizarea structurii geometrice si electronice ale configuratiilor nucleare
inalt-simetrice prin metoda SCF-HF/6-311G(p) au indicat o frecventa imaginara

negativa ® in ambele cazuri, datele sunt prezentate in Tabelele 1 si 2 de mai jos.

Tabelul 1. Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemul

piridinei (CsHsN),H*

D2n Dog
Ru-n(A) 1,282 1,276
Rn-n(A) 2,565 2,552
OH 0,688 0,714
On -0,289 -0,335
o (cm™) | 1512,80 (bw) 1451,09 (b2)
E (u.a) -493,9016 -493,9058

Tabelul 2. Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemul

butanonei (C3HgCO),H"

Con C1
Rio(A) 1,183 0,998
Ro-o(A) 2,365 2,527
QH 0,898 0,769
Jdo -0,523 -0,514 /-0,412
o (cm?) 1055,43 (bu) -
E (ua.) -462,4968 -462,5007

Aceste frecvente o determind structurile simetrice a acestor dimeri protonati ca
stari de tranzitie si corespund migrarii protonului de hidrogen central la una din
moleculele din dimer, iar coordonata acestei deplasari este b2 pentru dimerul protonat
al piridinei — (CsHsN),H" (Figura 1) si by pentru dimerul protonat al butanonei —
(CsHsCO),H" (Figura 2).

I\

Fig. 1. Reprezentarea deformarii b, a configuratiei nalt-simetrice Doq a sistemului

(CsHsN),H™ datorata problemei PEJT (A;+B;)®b,
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Fig. 2. Reprezentarea deformarii by a configuratiei inalt-simetrice Cy, a sistemului
(C3HgCO),H" datorata problemei PEJT (Ag+B,)®by

Calculele ab initio au demonstrat ca SEPA starii fundamentale descreste in
directia deplasari atomului de hidrogen din pozitia centrala, cu minimumul pentru
sistemul (CsHsN),H* 1a 0,125 A, iar pentru sistemul (CsHgCO);H* 1a 0,075 A, ceea ce
determina stabilizarea dimerilor protonati atunci cand protonul central este deplasat
catre una din moleculele dimerului.

E (eV) E (eV)
lBu

8.45 4

844 lB
2

2,4

r T T T T T
-0.1 -0,05 o4 0,05 0,075 0,1

-0,002 | Ag

-0,025 - -0,003 -

Fig. 3. Sectiunea transversala a SEPA Fig. 4. Sectiunea transversala a SEPA
pentru sistemul (CsHsN),H". pentru sistemul (CsHsCO),H*

Pentru a explica transferul protonului in starea de tranzitie a dimerilor studiati, din
punct de vedere a teoriei vibronice, vor fi analizate interactiunile starii fundamentale
cu stdrile excitate respective, B, si By, obtinute prin excitatii monoelectronice, si se vor
solutiona problemele PEJT (A;+B2)®b, pentru dimerul protonat al piridinei si
(Ag+B,)®b, pentru dimerul protonat al butanonei. in ambele cazuri au fost estimati
parametrii vibronici (Tabelul 3) prin fitarea curbelor SEPA calculate la formula

generald din teoria vibronica (ecuatia 4).
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Tabelul 3. Valorile parametrilor vibronici: Constantele de cuplare PEJT Fiy,
decalajele de energie A, constantele primare de forta Kos si Ko si constantele de forta
rezultate—Kg, in configuratiile de referinta D,g—pentru piridina si Cop—pentru butanona

Parametrii vibronici (A1+B2)® b (Ag+Bu)® by
Ko (eV/A?) 17,593 18,652
Koz (€V/A?) 131,412 99,53
F (eV/A) 9,689 9,253
A (eV) 8,219 8,478
Kgr = Kor — 2F?/A (eV/A?) -5,251 -1,546

Din Tabelul 3 se observa cd constanta rezultata Ky are valoare negativd in ambele

cazuri, fapt datorat PEJT dintre starile fundamentale si excitate respective.

Concluzii

In aceastd lucrare transferul de proton in toate sistemele considerate poate fi
descris in cadrul Pseudo Efectului Jahn-Teller. Toate curbele de energie potentiald
calculate de-a lungul deplasarilor protonilor din centrul simetric coincid in intregime
cu cele prezise prin teoria vibronica.

Astfel, dependenta functionald a energiei potentiale de coordonatele de
instabilitate £(Q) care rezulta din teoria PEJT, cu parametrii estimati folosind calcule
cuanto-chimice poate servi ca model analitic parametrizat al potentialului adiabatic.
Acest model analitic poate fi utilizat pentru a simula procesul transferului de proton in
astfel de sisteme.

Aceastd lucrare a fost realizata in cadrul proiectului de cercetare (nr.: 20.80009.5007.27)
wMecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate in sistemele

vitale, tehnologice si de mediu”.
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CZU:628.35

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE AL APELOR UZATE CU
APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE DE ANALIZA

BEIU Marina, MELENTIEV Eugenia
Universitatea de Stat din Tiraspol, Republica Moldova, str. lablocikin 5, Chisinau
2069, Republica Moldova, Catedra chimie

Rezumat. Problema epurarii eficiente ale apelor uzate se aduce tot mai des in societate. Efectul de poluare a apelor,
insuficient epurate, asupra apelor de suprafatd, se manifesta prin continutul de materii totale in suspensie, materii
organice, nutrientii organici de azot, fosfor, amoniu si microorganisme patogene. Scopul cercetarii vizeaza aprofundarea
cunostingelor practice §i teoretice intru imbundatatirea procesului de epurare al apelor uzate. Perioada de cercetare:
ianuarie-iunie 2021, obiectul de studiu este Stafie de Epurare din mun. Chigindu. Pentru monitorizarea procesului
tehnologic de epurare al apelor uzate, zilnic se verifica 5 indicatori principali: aciditatea (pH), temperatura (T),
consumul biochimic de oxigen (CBO), consumul chimic de oxigen (CCO), materii totale in suspensie (MTS), de asemenea
si continutul nutrientilor organici (N, P).

Cuvinte cheie: apa uzatd, nutrienti, materii totale in suspensii, consum biochimic de oxigen, consum chimic de oxigen,

statie de epurare.

STUDY OF THE WASTEWATER TREATMENT PROCESS WITH THE
APPLICATION OF PHYSICO-CHEMICAL METHODS OF ANALYSIS

Abstract. The problem of efficient wastewater treatment is becoming more and more common in society. The content of
suspended matter, organic matter, organic nutrients nitrogen, phosphorus, and ammonium, as well as pathogenic
bacteria, illustrate the impact of poorly handled water pollution on surface water. The research aims to deepen the
practical and theoretical knowledge to improve the wastewater treatment process. Research period: January-June 2021,
the object of study is Wastewater Treatment Plant in Chisinau. Acidity (pH), temperature (T), biochemical oxygen
consumption (BOD), chemical oxygen consumption (COD), total suspended solids (TSM), and the concentration of
organic nutrients (N, P), are all evaluated daily to monitor the technological process of wastewater treatment.
Keywords: wastewater, nutrients, total suspended solids, biochemical oxygen consumption, chemical oxygen
consumption, treatment plant.

Introducere

Apa se afld in centrul dezvoltarii durabile si este esentiald pentru evolutia socio-
economicd, productia de energie, alimente, ecosisteme sdndtoase si pentru
supravietuirea umana in sine [1].

Apele de suprafatdi in Republica Moldova constituie 1,32 mlird m?3an.
Apa raurilor mari in Republica Moldova este la nivelul II de calitate, iar in aval de
deversarile apelor reziduale orasenesti (or. Otaci, Soroca - fl. Nistru; or. Ungheni - r.
Prut) si la confluenta cu raurile mici poluate (Bac, Raut, etc) este de calitatea clasei I11.

Apa din raurile mici este de clasa Il — V de calitate. Motivul poluarii este numarul mic
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de statii de epurare (SE) a apelor reziduale si eficienta nesatisfacatoare a epurarii
acestora [2].

Epurarea apelor uzate este o necesitate vitald a societatii contemporane aflate in
permanentd dezvoltare [3].

Cea mai mare parte a substantelor prezente in apele uzate sunt compusi organici
iar sarcinile de tratare a apelor uzate, continutul de contaminanti organici se masoara
prin cantitatea de oxigen consumata pentru oxidarea acestora in timpul determinarilor
analitice:

- in procesul biochimic - prin valoarea CBO, se folosesc indicatori CBOs si
CBOotal, determinati dupa 5 si, respectiv, 20 de zile de incubatie. In practica, de regul,
se utilizeaza indicatorul CBOs, totusi, normalizarea se realizeaza in ceea ce priveste
CBOtotal;

- intr-un proces chimic - prin valoarea CCOc.

Tratamentul biologic traditional nu ofera suficientd profunzime de indepartare a
nutrientilor. La curatarea mecanicd, continutul de azot si fosfor este redus cu 8-10%,
iar la curatarea biologica, cu 35-50% [9].

Azotul se gaseste in apele uzate sub forma de substante organice si anorganice
conexe. In apele uzate urbane, cea mai mare parte a compusilor organici cu azot sunt
substante de natura proteica - fecale si deseuri alimentare. Compusii de azot anorganic
sunt reprezentati de ionii de amoniu, nitriti si nitrati [7].

Fosforul liber nu se gaseste n natura, se afla aproape intotdeauna in stare complet
oxidatd - sub forma de fosfati. Termenul ,,fosfor total” Tnseamna toate tipurile de fosfor
continute in apa - compusi ai fosforului solubili si insolubili, anorganici (fosfati,
polifosfati) si organici (acizi nucleici, fosfolipide) [8].

Prezenta compusilor de fosfor si azot provoacd degradarea biologica a
conductelor, canalizarii si a altor echipamente industriale. Conform viziunilor moderne
asupra problemei, rolul principal in eutrofizarea corpurilor de apa apartine fosforului,
prin urmare, pentru a reduce aceste procese, este necesar in primul rand eliminarea
compusilor fosforului [4].

Cantitatea de componente biogene care vin odatd cu apele uzate creste datorita
utilizarii diversilor detergenti cu ape uzate din industria usoara si alimentara, precum
si din unitatile agricole, datorita intensificarii si chimizarii acestora. Factorul limitator
in inflorirea corpurilor de apa este continutul de compusi ai fosforului, deoarece azotul
poate fi fixat si din atmosfera [5].
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Fig. 1. Metode fizico-chimice de tratare a nutrientilor din apele uzate

Eliminarea nutrientilor din apele uzate poate fi efectuatd prin intermediul
metodelor fizico-chimice (Figura 1).

Metodele fizico-chimice de mai sus nu sunt utilizate pe scara larga in practica,
deoarece utilizarea lor este asociatd cu costuri ridicate necesare pentru implementarea
proceselor si complexitatea operatiunilor [6].

Cea mai simpld metoda tehnologica (Figura 2) pentru indepartarea simultand a
compusilor de azot si fosfor din apele uzate de la statiile de epurare cu continut major

al acestor nutrienti, a fost numit procesul de oxidare anaerob [10].

4, 5
L — -

Ri

Fig. 2. Schema tehnologica de indepartare biologica a compusilor de azot si fosfor
din apele uzate (oxidare acroba): 1- intrarea apei uzate; 2- zona anaeroba; 3- zona de
oxidare; 4- bazin secundar; 5- iesirea apei curate

Metode si materiale
Cercetarile s-au efectuat in cadrul Laboratorului Ape Uzate din cadrul S.A. ,,Apa-
Canal Chisinau”.
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Pentru realizarea cercetarilor au fost wutilizate urmatoarele aparate:
spectofotometru Specord 210 PLUS, pH-metru Consort C3030, fotocolorimetru CFC-
1 si 2, termostat ST2 PREM TOP, balanta analitica, resou electric, agitator etc.

La efectuarea studiului au fost utilizate metode fizico-chimice de analiza:
spectofotometrice, titrimetrice, gravimetrice.

Determinarea fosforului total s-a efectuat conform PS-11 (SM SR EN ISO
6878:2011); principiul metodei de analizd consta in reactia ionilor de ortofosfat cu o
solutie acidulatd care contine ioni de molibdat si stibiu, pentru a forma complexul de
stibiu-fosfomolibdat [11].

Determinarea consumului biochimic de oxigen (CBO) s-a efectuat conform PS-
07 (SM EN ISO 5815-1:2020). Principiul metodei consta in pretratarea probei de apa
care urmeaza sa fie analizatd si diluarea ei cu o cantitate variabila de apa de dilutie
saturatd in oxigen dizolvat si ce contine microorganisme aerobe, CU Suprimarea
nitrificarii [12].

Determinarea consumului chimic de oxigen (CCO) s-a efectuat conform SM SR
ISO 6060:2006. Principiul metodei constd in fierberea cu refluxare pe o duratd
determinatd, a probei de apa in amestec cu o cantitate cunoscuta de dicromat de potasiu,
in prezenta unui catalizator de sulfat de argint 1n mediu puternic acidulat cu acid
sulfuric, astfel incit o parte din dicromatul de potasiu este redus de materiile oxidabile
prezente in apa. Se titreaza excesul de dicromat de potasiu cu o solutie de sulfat de fier
(IT) si amoniu. Se calculeaza valoarea CCO dupa cantitatea de dicromat de potasiu
redusa [13].

Determinarea continutului de azot prin metoda Kjeldahl, se bazeaza pe
mineralizarea probei la o temperaturd de (350 £+ 20) ° C cu acid sulfuric in prezenta
sulfatului de cupru ca catalizator si a sulfatului de sodiu ca reactiv care creste punctul
de fierbere al amestecului. Din solutia rezultatd continand sulfat de amoniu (sulfura de

hidrogen), amoniacul este distilat intr-o solutie de acid boric [14].

Rezultate si discutii

Pentru monitorizarea procesului tehnologic de epurare al apelor uzate, zilnic se
verifica 5 indicatori principali: aciditatea (pH), temperatura (T), consumul biochimic
de oxigen (CBO), consumul chimic de oxigen (CCO), materii totale in suspensie (MS),
de asemenea si continutul nutrientilor (N, P).

In temeiul rezultatelor analizei de ape uzate, pentru perioada ianuarie-iunie 2021,

au fost obtinute urmatoarele concentratii medii (Tabelul 1) si reprezentate in Figura 3.
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Tabelul 1. Media rezultatele incercarilor de laborator in perioada studiata, la
temperatura 20 °C

Parametrul Concentratia Normativul Concentratia

. . . . L. Normativul
medie la intrare la intrare medie la iesire L.
la iesire SE
SE SE SE
pH-ul (un.pH) 7,86 6,50 - 8,50 7,89 6,50 - 8,50
Temperatura,”C 17,66 30,00 18,45 30,00
CCOcr, (mgO2/L) 563,23 500,00 201,91 125,00
CBOs, (mgO2/L) 237,92 225,00 52,51 25,00
Materii totale in
.. 351,61 350,00 106,75 35,00
suspensii, mg/L
Fosfor, mg/L 22,25 5,00 14,42 2,00
Azot, mg/L 63,39 30,00 42,32 10,00
Azot, mglL _—
—
Fosfor, mgl J
L

Materii in suspensii, mg/L
CBOj (mgOL)

CCOCt (mgOLL)

Temperatura, 'C

pH-ul (unpH)
600 ma/L
Normativul la jegire SE Concentrafia medie laiegire SE
B Normativul la intrare SE EConcenfrafia medie lainfrare SE

Fig. 3. Reprezentarea grafica a parametrilor analizati pentru probele de ape
uzate testate

Din acesti indicatorii de calitate, doar pH-ul si temperatura se incadreaza in
normativele de receptionare-evacuare ale apelor uzate. Avand in vedere ca o statie de
epurare ale apelor uzate, eficient functionala are o anumita capacitate de epurare pentru
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Indicatorii sus mentionati care nu se incadreaza in normativele prescrise: CBO-70-90
%, CCO-70%, MS-90%, NH4"-N- 70-80 %, P-80%, din rezultate obtinute capacitatea
de epurare al statiei de epurare este: CBO-78 %, CCO-64%, MS-70%. Continutului de
nutrienti din apele uzate inainte si dupa tratare, indica ca in Statia de Epurare din mun.
Chisindu sunt evacuate ape uzate cu incarcaturi sporite de poluanti, care depasesc
normele concentratiillor maxime admisibile, iar capacitatea de epurare fiind mai
scazuta: NH4"-N- 27-34 %, P-78 %, aceasta fiind o urmare a intrarii concentratiilor
mari de poluanti care depdsesc normativele de receptionare a apelor uzate: CCO - 12
%; CBO -6 %; P - 22 %; N - 47 %.

In baza datelor din literatura [9] continutul de azot si fosfor este redus la curitarea
biologica, cu 35-50 %, ceea ce confirma datele experimentale obtinute.

Reiesind din aceste date putem concluziona ca SE are o capacitate de epurare
satisfacatoare cu toate cd capacitarea de epurare este redusa datoritd concentratiilor
sporite de poluanti receptionati in apele uzate.

Din datele obtinute, se observa cantitatea de poluanti din apele uzate, la intrarea
in SE si iesirea lor dupd procesul de tratare, astfel, putem afla eficienta epurarii apelor
uzate, exprimata prin grad de epurare.

Pentru parametrii prezentati, mai sus avem eficienta de epurare cuprinsa de la 33%

la 88 %, pentru diferifi parametri ce confirma datele [16] .

Concluzii

e In majoritatea tiarilor din Europa de Est, epurarea apelor uzate este
nesatisfacdtoare, avind o capacitate de epurare putin peste 30 %;

e (apacitatea de eliminate a fosforului si azotului este cuprinsa intre 33-45%, care
corespund datelor din literatura;

e Nutrientii din apele uzate influenteaza negativ procesul de epurare biologica daca
sunt in cantitati marite;

e In cantitati moderate, nutrientii contribuie la fotosinteza vegetatiei si biosinteza in
organismele vii;

e FEste necesar de investit in construirea instalatillor de epurare biologica si
modernizarea celor existente pentru a imbunatati eficienta procesului biologic de
trarare;

e Pentru a nu admite colectarea apelor uzate cu incarcaturi sporite de poluanti, este

necesard aplicarea legislatiei in vigoare;
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e Pentru imbunatatirea procesului de epurare a apelor uzate este necesar, de

asemenea, de a efectua monitorizarea indicatorilor fizico-chimici pentru intrarea
st iesirea din SE, monitorizarea numarului de specii ti activitatea efectiva care

prelucreaza materia organica.
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INVESTIGATIA STRUCTURALA SI ANALIZA SUPRAFETEI HIRSHFELD
A COMPUSULUI MULTI-COMPONENT AL [Co(NH3)s]** CU LIGANDUL
3-PIRIDINSULFONIC

BELEAEYV Ecaterina
Institutul de Fizicd Aplicatd, str. Academiei 5, Chisinau, Moldova
Universitatea de Stat din Tiraspol, str. Drumul Viilor 26A, Chisinau, Moldova

Rezumat. A fost sintetizat un nou solid multi-component care contine cation hexaamincobalt(Ill) si anion 3-piridin

sulfonat, [Co(NH3)s]Cl(pys).-2MeCN (1) (unde Hpys = acidul 3-piridinsulfonic). Studiul difractiei cu raze X pe

monocristal aratd cd cationii [Co(NHs)e]®* in 1 sunt implicati in retele extinse de legdturi de hidrogen asistate de sarcind

si alte interactiuni precum C—H...N si N-H...Cl. Este de asemenea prezentatd relatia dintre interactiunile necovalente
derivate din analiza suprafetei Hirshfeld si diagramele bidimensionale ale amprentei digitale.
Cuvinte cheie: difractia cu raze X, compus coordinativ multi-component, analiza suprafatei Hirshfeld.

STRUCTURAL INVESTIGATION AND ANALYSIS OF THE HIRSHFELD
SURFACE OF THE MULTI-COMPONENT COMPOUND
OF [Co(NHs)s]** WITH 3-PYRIDINSULFONIC LIGAND

Abstract. A new multi-component solid containing hexaaminecolbalt(l1l) cation and 3-pyridinesulfonate anions,
[Co(NH3)s]Cl(pys)2-2MeCN (1) (where Hpys = 3-pyridinesulfonic acid), has been synthesized. A single crystal X-ray
diffraction study shows that the [Co(NH3)e]®* cations in 1 are involved in extended charge-assisted hydrogen bonds
networks and other interactions such as C—H...N and N-H...Cl. The relationship between the noncovalent interactions
derived from Hirshfeld surface analysis and two-dimensional fingerprint plots is also presented.

Keywords: X-ray diffraction analysis, multi-component coordination compound, Hirshfeld surface analysis.

Introducere

Recent, s-a constatat ca compusii pe baza de triclorura de hexaamina cobalt(I1I)
si 1,10-fenantrolina poate fi aplicata in diferite procese chimice si biotehnologice ca un
inhibitor al dezvoltarii cancerului bacterian la plante [1]. Complecsii cu gradul de
oxidare +3 joacd un rol semnificativ in dezvoltarea microbienilor, caracteristic fiind
pentru complecsii ce denoti in special prezenta cationului complex [Co(NH3)e]**. In
ultimele decenii compusii complecsi in baza metalelor din seria d care implica liganzi
cu atomi donori N, S, O reprezinta o clasd de interes In chimia compusilor coordinativi
si pot servi drept modele potentiale in sistemele biologice [2]. In sistemele biologice
sunt evidentiati diversi complecsi pe baza de Co(Ill), spre exemplu la determinarea
structurii  tridimensionale a metioninei aminopeptidaza din Escherichia coli,
complexele [Co(L')3], (unde HL! — 2-(N-(2-pyridyl)carbamoyl)pyridine) si
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Na[Co(L?),], (unde H,L? — 2,6-bis(N-(2-pyridyl)carbamoyl)pyridine), au prezentat o
activitate puternica impotriva tulpinilor rezistente de Pseudomonas, E. coli si tulpinilor
standard de Shigella, Klebsiella [3]. Acest studiu investigheaza rolul acidului 3-piridin

sulfonic in formarea structurii noului nou complex de Co(Ill) - compus multi-
component cu potentiala activitate biologica.

Rezultate si discutii

Noul compus [Co(NH3)s]Cl(pys)2:2MeCN (1) a fost obtinut in urma interactiunii
dintre [Co(NH3)s]Cls cu acidul 3-piridin sulfonic (Hpys) in prezenta trietanolaminei
(Hstea) In amestecul de solventi: MeOH/MeCN (1:1) (Figura 1). Compusul sintetizat
este solubil in H,O si EtOH.

NH;

\\ P
S<opy OH
\ ‘ / o /\ MeCN/M OH

N 4 ‘ \ fy v Q/ ( \/ : = 50°ec Co(NH;)4|Cl(pys), 2MeCN
- S OH

Fig. 1. Reprezentarea schematica a sintezei complexului obtinut

Compusul 1 cristalizeaza in grupul spatial triclinic centrosimetric P-1, parametrii
celulei elementare fiind a = 7.4363(6), b = 8.2733(6), ¢ = 11.5594(14) A, a =
110.849(9), B = 94.918(11), y = 90.864(6)°, V = 660.76(11) A3 (Tabelul 1). S-a format
un compus ionic ce contine un cation complex [Co(NHj3)s]**, sarcina cédrui este
compensatd de cea a doi anioni organici pys~ si a unui anion CI-, acesta la fel mai
contindnd doua molecule de cristalizare de MeCN.
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Fig. 2. Lanturi supramoleculare in 1 (a), retea supramoleculara formata prin
intremediul clorului si a acetonitrilului de-a lungul axei ¢ (b)
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Cele trei distantele interatomice Co—N din poliedrul de coordinare al Co(III) sunt in
intervalul 1,962(2) — 1,966(2) A. Analiza de difractie cu raze X pe monocristal indica
faptul ca compusul este unul ionic si componentele sale din cristal sunt asociate prin
legaturi extinse de hidrogen asistate de sarcind intre cationii [Co(NH3)e]®* si anionii
pys™ (N-H...O cu distantele 2,993 — 3,214 A) in lanturi supramoleculare (Figura 1a,
Tabelul 2). Moleculele de acetonitril (N-H...N cu distantele 3,194 si 3,156 A) si
anionii de CI~ (N-H...Cl fiind de 3,366 si 3,411 A) conecteaza aceste lanturi in retele
supramoleculare 3D (Figura 1b).

Tabelul 1. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusul 1

Formula C14H32Cl1C01N1006S2
M; 594,99
Singonia Triclinica
Grupul spatial P-1(2)
a(A) 7,4363(6)
b (A) 8,2733(6)
c(A) 11,5594(9)
a (grad) 110,849(9)
/5 (grad) 94,899(8)
y (grad) 90,864(6)
V (A3 660,76(11)
VA 1
plcalc.)(Mg/m3) 1,495

Nr. de reflectii colectate 4446
Reflectii [I>20(1)] 1957
Parametrii fitati 161

R /I>20(1)] (%) 3,50

Ra(nr. total) (%) 4,45

Utilizarea analizei suprafetei Hirshfeld (Figura 3) in combinatie cu graficele de
amprenta (Figura 4) demonstreaza ca aceste interactiuni sunt importante atat pentru
impachetarea locald, cat si pentru impachetarea cristalelor: contactele apropiate sunt
asociate prin legaturi H...H (35,6%), H...O/O...H relativ slabe (30,8%), C...H/H...C
(7,7%) si prin interactiuni ClL...H/H...Cl (12,1%). Suprafata totala a dnorm (cuprinzand
de la-0,4791 (rosu) la 1,3073 (albastru) A) este prezentata in Figura 3a, in care punctele
rosii (punctele de depresiune sferica) corespund interactiunilor N—H...Cl, N-H...O si
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N-H...N in cristal. A a fost facuta o analiza a suprafetei Hirshfeld mapatd asupra
proprietatilor indicelui de forma reprezentata in Figura 3b.

Tabelul 2. Parametrii legaturilor de hidrogen pentru compusul 1

D-H.. A d(D-H) d(H...A) | d(D...A) | <(DHA) Transformarile de
A) (A) (A) (grad) simetrie pentru A

N(1)-H(1A)...CI(2) 0.89 2.499 3.366 164.85 X, y-1,z
N(1)-H(1B)...0(2) 0.89 2.134 3.023 176.38 X, y-1,z
N(1)-H(1C)...0(3) 0.89 2.106 2.993 174.50 x+1,y-1,z
N(2)-H(2A)...0(2) 0.89 2.410 3.214 150.43 -X+1, -y+1, -z+1
N(2)-H(2A)...N(10) 0.89 2.694 3.194 116.70 -X+1, -y, -z+1
N(2)-H(2B)...CI(2) 0.89 2.510 3.359 159.75 X, y-1,2z
N(2)-H(2C)...0(1) 0.89 2.135 3.013 168.97 x+1,y-1,z
N(3)-H(3A)...0(1) 0.89 2.151 3.027 167.97 -X+1, -y+1, -z+1
N(3)-H(3B)...0(3) 0.89 2.527 3.314 147.78 x+1,y-1,z
N(3)-H(3B)...N(10) 0.89 2.626 3.156 119.11
N(3)-H(3C)...CI(2) 0.89 2.561 3.411 160.06
C(3)-H(3)...0(2) 0.93 2.616 3.467 152.42 X, y-1,z
C(9)-H(9B)...0(2) 0.96 2.466 3.408 166.74 -X+1, -y+2, -z+2

a b

(b)

*‘| Toate contactele: 100% | ‘| H..H: 35,6%
TEUS U7 T4 T 152U = V6 UF U7 T TS TE 0

06
“C H/HL..C: 7,7% of 10-HM..0:308%  «f Ty CyelL H:12,1% “

Fig. 4. Diagrame de amprenta 2D calculate din analiza Hirshfeld
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Concluzii

Compusul cu structura [Co(NH3)s]Cl(pys)2-2MeCN a fost sintetizat prin metoda
blanda, agitare la temperaturd joasa, utilizdind ca materie prima clorura de
hexaaminacobalt(III), Hpys si Hstea. Caracteristicile structurale pentru compusul
sintetizat au fost primite, utilizdnd difractia razelor X pe monocristal. In structura
compusului obtinut se evidentiaza interactiuni necovalente de tipul N-H...CI, N-H...O
ori N—H...N. Suprafata Hirshfeld si diagramele de amprenta 2D au fost folosite pentru

a ardta aceste interactiuni si prioritatea lor.
Lucrarea au fost executata in cadrul Proiectului Programe de Stat: ANCD 20.80009.5007.15.
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4,4'-DIAMINODIFENILMETAN SI 4,4'-DIAMINODIFENILETAN iN
COMPUSII COORDINATIVI. SINTEZA, STRUCTURA SI PROPRIETATI

CAIMAC Nicoletal?, CHISCA Diana'?
'Laboratorul de cercetari interdisciplinare CPPUBI, UST
?Institutul de Fizicd Aplicati

Rezumat: Descoperite un secol in urmd, cristalele sunt in continuare crestere, cunoscandu-se diverse metode de obtinere
si importanta lor chimicd cdt si biologicd. In acest articol este descrisd: sinteza, structura si proprietdtile liganzilor 4,4'-
diaminodifenilmetan si 4,4'-diaminodifeniletan cdt si a compusilor obtinuti in baza lor, informatiile fiind obtinute
analizand rezultatele din Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC).

Cuvinte cheie: compusi coordinativi, diaminodifenilmetan, diaminodifeniletan, metode de sintezd, tipuri de polimeri
coordinativi.

4,4'-DIAMINODIPHENYLMETHANE AND
4,4'-DIAMINODYPHENYLETHANE IN COORDINATIVE COMPOUNDS.
SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES

Abstract: Recently discovered a century ago, crystals are still growing, following various methods of obtaining and their
very chemical and biological importance. This article describes: the synthesis, structure and properties of the 4,4'-
diaminodiphenylmethane and 4,4'-diaminodiphenylethane ligands as well as the compounds obtained from them, the
information being obtained by analyzing the results from the Cambridge Structural Database (BDSC).

Keywords: coordinating compounds, diaminodiphenylmethane, diaminodiphenylmethane, methods of synthesis, types of
coordinating polymers.

in ultima perioadd, domeniul de studiere al cristalelor a fost dezvoltat
semnificativ, avand la baza diverse studii fizico-chimice, s-a pus accent pe modul de
coordinare a ligandului central. Gruparea benzofenona carbonil pare sa sporeasca
probabilitatea ca un compus sa cristalizeze cu unul care are celule unitare acentrice si
multi derivati de benzofenona, cum ar fi liganzii: 4,4'-diaminodifenilmetan (dadpm) si
4,4'-diaminodifeniletan (dadpe) [1].

Compusii coordinativi, prezintd interes deosebit datorita aplicatiilor practice ale
acestora, fiind raspandite in procese catalitice omogene si eterogene, adsorbtia gazelor,
in electronica si electrotehnicd in calitate de generatori de oxizi complecsi, pentru
imbogatirea sortimentului de pigmenti ceramici, obtinerea de suporturi fizice pentru
stocarea si prelucrarea informatiei, transportarea medicamentelor in interiorul

organismelor etc. De regula, utilizarea polimerilor coordinativi in astfel de domenii
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necesitd o puritate sporita, retele cristaline stabile si prezenta porilor de o anumita
dimensiune [2].

Compusii care descriu natura legaturii chimice, structura complecsilor ionici,
moleculari si supramoleculari, polimerici, fac posibild modelarea unor substante
biologic active naturale importante, cum sunt vitamina B12, hemoglobina, metalo-
proteinele etc. Caracterul aplicativ al compusilor coordinativi se manifestd prin
utilizarea lor in diferite ramuri ale activitatii stiintifico-economice: in analiza chimica,
in tehnica in calitate de catalizatori, in medicina 1n calitate de preparate antihipoxice si
preparate cu proprietdti de antidot, in agriculturd, in industria usoara, alimentara etc.
[3].

Liganzii dadpm si dadpe contin legaturile aromatice cu grupari donore NHp,
avand o legatura de o anumita instabilitate a liganzilor, adica capacitatea de coordinare
a grupei amino fata de centrele metalice fiind mai slaba, iar instabilitatea interactiunilor
metal-ligand permit autoasamblarea compusului [4].

Insasi ingineria cristalului poate fi consideratid o abordare moderni a sintezei
necovalente in vederea proiectarii si sintezei noilor compusi si proprietati fizico-
chimice dorite [5]. Compusii ce contin liganzi cu atomi de azot sunt cei mai studiati,
deoarece atomul de azot (1s22s22p®) are la bazd un cuplu de electroni neimplicat la
formarea legaturilor covalente (2s?) si manifesta proprietiti de donor [6]. Interactiunile
dintre gruparile N-H si grupa carbonil, sunt acele interactiuni unde au fost detaliat
studiate legaturile de hidrogen la heterociclurile aromatice. Distributiile de frecventa
ale distantelor clasice ale legaturilor de hidrogen dau nastere la structuri noi cu varfuri
ascutite, ceea ce permite dinstinctii mici si distinctii mediane [7].

H,N I I NH,
H,N

Fig. 1. Formulele de structura liganzilor: 4,4’-diaminodifenilmetan (dadpm) si 4,4’-
diaminodifeniletan (dadpe)

NH,

Acesti doi liganzi, 4,4’-diaminodifenilmetan (dadpm) si 4,4’-diaminodifeniletan
(dadpe) mai sunt numiti si compusi macrociclici deoarece au inele aromatice si sunt

recunoscute drept materiale importante deoarece au o cavitate intrinseca pentru
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recunoasterea oaspetilor. In special, moleculele macrociclice au o formi cilindrica
bazata pe peretii aromatici, prezentand structuri unice si caracteristici electronice.
Majoritatea moleculelor aromatice cilindrice, contin legatura simpla C-C, ceea ce
permite deformarea peretilor aromatici, in timp ce exista forme persistente in forma de
centura de compusi macrociclici [8].

4 | I
0
0D 1D 2D 3D

Fig. 2. Rezultatele cautarii BDSC in baza ligandului dadpm

LS ]

(]

et

Analizand structurile din Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC), observam
ca compusii coordinativi in baza ligandului 4,4'-diaminodifenilmetan (dadpm) au fost
obtinuti si studiati in special, ultimele decenii, iar ligandul 4,4'-diaminodifeniletan
(dadpe) nu are structuri coordintative metalice in baza de date, doar doua structuri
organice. Cercetarile recente legate de liganzii dati s-au axat pe elucidarea structurii
cristaline si a mecanismelor de legare a moleculelor, iar metoda de sinteza
fundamentala fiind evaporare lenta. In Figura 2, sunt reprezentati compusii coordinativi
in baza ligandului dadpm, evidentiind dimensionalitatea acestora. Pentru obtinerea
compusilor cu acest ligand, in mare parte s-au folosit solventii: CH30H, C,HsOH,
C,HsN, DMF, SCN etc.

Pentru a face o vizibilitate asupra structurilor precautate, in Figura 3 am
reprezentat tipurile de polimeri coordinativi care se pot obtine, utilizand acesti liganzi.
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Tipuri de polimeri coordinativi

Lant tip “’scara” % s

Lant panglica

Lant zigzag E

Strat Retea 3D

Fig. 3. Dimensionalitatea si geometria compusilor coordinativi formati in baza

ligandului dadpm

Un exemplu de compus 0D ce formeaza prin intermediul legaturilor de hidrogen
lanturi de tip panglica este compusul [Ni(H20)2(NOs)(dadpm),] (Figura 4). Compusul
dat este un complex octaedric mononuclear si are coordinat la atomul de metal: doi
liganzi dadpm trans monodentati, doud molecule de apa trans si doud molecule trans
NOs. In acest compus grupirile NH, necoordonate ale celor doi liganzi dadpm
formeaza legaturi de hidrogen cu molecule de apa din complexi adiacenti [4].

Fig. 4. Compus 0D, [Ni(H20),(NO3)(dadpm);] cu ligandul dadpm [DENVAU]

Compusul 1D, [CoCly(dadpm)] contine lanturi paralele simple 1D, cu atomii de
metal conectate prin liganzi dadpm unici. Acest compus prezintd o coordinare
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tetraedrica usor aplatizatd. Legaturile de hidrogen implicd atomii de CI” intr-un lant si
gruparile NH; ale unei catene adiacente [4] (Figura 5).

AT | St |

Fig. 5. Compus 1D, [CoCl,(dadpm)] cu ligandul dadpm [DENTAS]

Un alt compus al ligandului dadpm, este compusul 2D, [{Cd(dadpm),(Cl)}(dca)],
care are centrele metalice legate prin ligandul central si genereaza un lant dublu catenar
CdCd care contine metacicluri [Cd(dadpm);], iar anioni de CI- leaga lanturile
adiacente in straturi 2D [9].

Fig.6. Compus 2D, [{Cd(dadpm),(Cl)}(dca)], cu ligandul dadpm [VALFEU]

in compusul [Cd(dadpm)(SCN).]., centrele metalice sunt legate de anionii
tiocianat si formeaza lanturi duble catenare care sunt legate prin dadapm , rezultand o
structurd 3D. Fiecare atom de cadmiu este situat in centru de inversie si este coordinat
de doi atomi de azot ai anionului tiocianat si doi atomi de sulf tiocianat intr-0 geometrie
trans ecuatoriald, rezultdnd o structura de tip lant care contine inele aromatice [9].
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Fig. 7. Compus 3D, [Cd(dadpm)(SCN).]. cu ligandul dadpm [VALDUI]

In sinteza compusilor coordinativi, pe langa liganzii centrali deseori sunt utilizati
si 0 gama largd de liganzi auxiliari, care au aproximativ aceeasi structuri, dar cu
posibilitate de coordinare mai mare. In Figura 8 sunt reprezentati unii liganzi auxiliari,

utilizati in sinteza compusilor coordinati impreuna cu liganzii dadpm si dadpe.

NH,

o-Fenantrolina (Phen)  Fenilamina 2,2 -dipiridil Piridina (Py) 4,4 -dipiridil (bipy)

Fig. 8. Liganzii auxiliari utilizati pentru obtinerea CC in baza dadpm si dadpe

Cercetarile echipei noastre realizate pana in prezent au soldat cu obtinerea catorva
compusi coordinativi in baza liganzilor dadpm si dadpe avand la baza si liganzi
auxiliari. Polimerul 2D, {[Cd(bipy)2(H20),](ClO4).(bipy)os(dadpm)-2C,HsOH}, este
unul dintre compusii obtinuti de echipa noastra (Figura 9). In acest compus ligandul
dadpm formeaza legaturi de hidrogen prin intermediul gruparilor amino terminale.
Compusul obtinut este rezulatul reactiei Cd(C104), -4H,0, dadpm si ligandul bipy in
C,HsOH. Structura cristalind a compusului a fost determinata prin difractia razelor X
pe monocristal. Spectrul IR al compusului cét si a liganzilor utilizati sunt prezentate n
Figura 10.
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Fig. 9. Impachetarea in cristal a compusului

{[Cd(bipy)2(H20):](CIO)(bipy)os(dadpm)-2C,HsOH},, cu ligandul dadpm

Semnalele intense si medii din regiunele 3442 si 3414 cm™ din spectrul IR al
ligandului dadpm, precum si semnalele din spectrul compusului din regiunele 3450 si
3373 cm?, apartin vibratiilor de alungire ale grupelor NH,, ceea ce este in corespundere
cu valorile inregistrate in literatura de specialitate pentru grupurile NH; coordinate si

necoordinate.
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Fig. 10. Spectrul IR a polimerului
{[Cd(blpy)g(HZO)z](CIO4)2(bIpy)o5(dadpm)2C2H5OH}n
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Pentru vibratiile de indoire 6(NH) se observa un semnal puternic in regiunea 1625 cm
1 in spectrul ligandului si 1600 cm™ in spectrul compusului obtinut. Benzele de
intindere din regiunea 2889 si 2825 ¢cm™ din spectrul ligandului si 2896 si 2849 cm™
in spectrul compusului pot fi atribuite vibratiilor vs(CH>) si vas(CH2). Oscilatiile de
deformare ale gruparilor CH; alifatice si aromatice sunt prezente in regiunile 810 — 619
cm.

Dupa cum am mentionat mai sus, compusii cordinativi cu ligandul dadpe in
BDSC, nu sunt, sunt doar doua cocristale organice (Figura 11). Pana in prezent echipa
nostra a reusit obtinerea a doi polimeri coordinativi cu ligandul dadpe, structura carora
a fost determinata, Tnsa urmeaza a fi studiate proprietatile acestor compusi, in special,

proprietatile adsorbtive.

14
12
10

dadpe dadpm

o N B OO

Fig. 11. Rezulatele cautarii BDSC in baza liganzilor: 4,4'-diaminodifenilmetan
(dadpm) si 4,4'-diaminodifeniletan (dadpe)

Compusii coordinativi au o importanta deosebitd in industria chimica si in viata
cotidiani. Insi, pe langa toate acestea este bine cunoscut rolul deosebit de important al
combinatiilor complexe in dezvoltarea metodelor de analiza calitativd si cantitativa.

P EURYE

favorizeaza lucrul in aceste directii [13].

Concluzii

Totalizarea informatiei analizate in BDSC pentru liganzii: diaminodifenilmetan si
diaminodifeniletan si sarurile folosite in obtinerea compusilor, se bazeaza pe
cunoasterea si informarea pentru obtinerea noilor monomeri si polimeri. Acest studiu
deasemenea aduce si informatii despre posibilitatea de combinare cu alti liganzi chelati,

pentru imbundtdtirea proprietatilor fizico-chimice a compusilor noi obtinuti.
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Studiul a fost realizat cu suportul proiectelor: ANCD 20.80009.5007.28 si ANCD 20.80009.5007.15
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COMPUSI COORDINATIVI CU ACIDUL 3(M)-AMINOBENZOIC:
ANALIZA LITERATURII PRIVIND SINTEZA, STRUCTURA SI APLICARE

CAZACIOC Nadejdal, CHISCA Dianal?
Laboratorul de cercetiri interdisciplinare CPPUBI, UST
’Institutul de Fizicd Aplicati

Rezumat. Compusii coordinativi si retelele metal-organice sunt directii de cercetare cu perspective glorioase in lumea
chimiei organice §i anorganice. Un interes sporit in aceastd categorie prezintd compusii coordinativi ai acidului
aminobenzoic pentru proprietatile biologice pe care le poseda: activitatea antifungica, antiinflamatoare, antibacteriand,
proliferativa si anticancerigend. Scopul acestei lucrari este de a analiza Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC)
pentru anii 2013-2018, de a cerceta proprietatile compusilor coordinativi ai acidului (M-aba) cu metalele in special
accentudndu-se cautarile compusilor coordinativi cu microelementele care au un rol vital important. Pentru compusii
dati au fost studiate metodele de sinteza, modurile de coordinare ale metalului la ligand, proprietatile biologice cunoscute
si alte domenii de utilizare studiate ale acestora.

Cuvinte cheie: compus coordinativ, acidul 3(M)-aminobenzoic, prorietdti biologice.

3(M)-AMINOBENZOIC ACID COORDINATING COMPOUNDS:
LITERATURE REVIEW ON SYNTHESIS, STRUCTURE AND
APPLICATION

Abstract. Co-ordinating compounds and metal-organic networks are exciting research directions in the world of organic
and inorganic chemistry. Of particular interest in this category are aminobenzoic acid coordination compounds for the
biological properties they possess: antifungal, anti-inflammatory, antibacterial, proliferative and anticancer activity. The
aim of this paper is to analyze the Cambridge Structural Database (BDSC) for the years 2013-2018, to investigate the
properties of the acid (M-aba) coordinative compounds with metals especially emphasizing the search for coordinative
compounds with microelements that have an important vital role. For the given compounds the methods of synthesis, the
modes of coordination of metal to ligand, known biological properties and other studied areas of their use were studied.
Keywords: coordinating compound, 3 (M) -aminobenzoic acid, biological properties.

Introducere

In ultimele decenii, proiectarea si constructia polimerilor coordinativi
supramoleculari  obtinuti prin coordinarea ionilor metalici cu liganzi organici
multifunctionali a primit atentie extinsd datoritd topologiilor lor fascinante,
proprietatilor electrostatice, optice si magnetice si altele aplicatii potentiale [29].
Identificarea domeniilor de aplicare practicd a noilor compusi chimici este una dintre
obiectivele importante ale stiintei contemporane axate pe transferul cunostintelor
din sfera cercetarii in cea a elaborarii tehnologiilor moderne in baza noilor materiale

[5]. Compusii coordinativi reprezintd un domeniu al chimiei, a carui importanta
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actuald cuprinde atat partea fundamentala, cat si cea aplicativa a acesteia [3]. Datorita
gamei lor largi de moduri de coordinare si conformatiilor versatile atunci cand se leaga
de atomii de metal, liganzii multicarboxilati sunt de interes in proiectarea cadrelor
metal-organice (MOFs) [33]. Cu un spectru larg de utilizare compusii coordinativi
cuceresc vizibil domeniile stiintifice de cercetare, potentialul de implementare fiind
multilateral, permite ancorarea compusilor in diverse domenii.
0 Sunt considerate materiale promitatoare
pentru gama diversda de aplicatii pe care o
OH poseda, cum ar fi stocarea gazelor [9, 16],
catalizd eterogena [8], magnetism [6] si
conductibilitate [7], medicina [34, 36],
Fig. 1. Formula de structura a agriculturd [17], industria usoarda [37],
acidului 3(M) aminobenzoic (M-aba) industria alimentard [35] s.a.

HoN

Rezultate si discutii

In seria de aminoacizi benzoici, un ligand important este acidul 3(M)
aminobenzoic (M-aba) care are aplicatii imense in biologie [30]. Molecula M-aba are
o importantd considerabild in industria farmaceuticd pentru sinteza de analgezice,
antihipertensive si vasodilatatoare, dar este si un model fascinant pentru cercetarea
polimorfa datorita capacitatii sale de a cristaliza in cinci forme cristaline diferite, a

caror nucleare depinde in principal de solvent [27].

0O—NMe \

Me
0—Me
H,N H,N
Me: Pb, Zn, Mn, Pr, Nd, Gd, Y, Er,
Lu, La, Th, Ce, Sm, Eu, Dy, Ho, Tm

O—Me \
Me

Me: Ca, Sn, Mn, Zn, Nd.

O—Me
. = Me—N
Me IF§I H

Me: Mn, Ag, Cd, Ni. Me: Ag, Zn, Hg.
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O o
O—Me OH
Me—N Me—N
H H
Me: Cd, Zn. Me: Ag, Hg, Cd.
O—DMe 0
Me
O—DMe
Me—N L H,N
Me: Ag. Me: Cd, Zn.

Fig. 2. Moduri de coordinare a metalelor cu ligandul acid M-aba

Acidul m-aminobenzoic (M-aba) este un derivat popular al monomerului extrem
de conductiv al anilinei, care contine o grupare carboxil (-COOH) in scheletul sau, care
este benefica pentru diferite interfete si bioanalize [23]. Moleculele dintre acesti acizi
sunt capabili sd formeze polimeri sau sa fie legati de moleculele de polimer prin
grupdrile amina in timp ce sunt, de asemenea coordonate de ionul metalic prin gruparile
carboxilat sau ambii [13]. Distributia sarcinii intr-o molecula este cruciald in
determinarea proprietatilor sale fizice si chimice. Derivatii acidului aminobenzoic sunt
molecule mici biologic active, care au douad situsuri posibile de protonare: amina ( N-
protonatia) si oxigenul carbonil ( O-protonatia) [15].

O R N W b U1 O N O O

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Fig. 3. Compusi coordinativi cu ligandul acidul M-aba sintetizati
in perioada 2013-2018
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Studiul Bazei de Date Structurale Cambridge (BDSC) a scos in evidentd 49
compusi cu metalele care au fost sintetizati pe parcursul anilor 2003 - 2018 (vezi Figura
3). Din Figura 4 observam ca cercetdtorii internationali au pus un accent deosebit pe
sinteza si studiul compusilor coordinativi ai ligandului M-aba cu metalele care sunt
parte a microelementelor cu o vitalitatea reala: Zn [1, 12, 13, 25,32 ], Mn [4, 8, 10,
14, 24, 26] si in acelasi timp prioritar pentru ei a fost studiul compusilor coordinativi
cu Ag [11, 18, 28] care este un microelement cu rol biologic neglijabil sau necunoscut.

2 // \\
;‘ [\ A
— /

- /1
— N

[EEY

Co Ni As Cu Sn Mo Mn Zn Ba Cr

Fig. 4. Compusi coordinativi ai ligandului M-aba cu microelemente

Nestudiati pand la moment raman compusii coordinativi ai ligandului M-aba cu
microelemente cu o vitalitate reald precum: As si Fe si microelemente cu o vitalitate
potentiald: Ba, Sr. In acelasi timp gasim doar céte unul - doi compusi pentru: Ni, Co,
Cu metale al céror rol biologic este destul de imporatnt pornind de la faptul ca sunt
esentiale Tn procesele de formare a sangelui. Cuprul face parte din multe metaloenzime
si joaca un rol crucial in procesul biologic de asemenea compusii cuprului isi gasesc
diverse aplicatii farmacologice datorita sa anti-ulcer, antiinflamator, anticonvulsivant,
anti-tremor [2] dar constatam cu regret ca domeniul cercetarii compusilor coordinativi
CU Cupru nu este explorat.

Din cei 20 compusi ai ligandului cu microelemente in BDSC observam ca 7 sunt
compusi formati in urma sintezei directe dintre Metal si M-aba (vezi Figura 5) 5 sunt
compusii cu ligandul M-aba si 1,10-fenantrolind — PHEN si cate 4 compusi pentru
liganzii: 4,4'-Bipiridina — 4,4'-BPY si 2,2'-Bipiridina — 2,2-BPY.
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H Me + M-aba

B Me + M-aba + phen

E Me + M-aba + 4,4-bpy

H Me + M-aba + 2,2-bpy

Fig. 5. Numarul compusilor coordinativi sintetizati ai ligandului M-aba cu indicarea
ligandului piridinic utilizat

Din analiza literaturii de specialitatea desprindem 4 tipuri de sinteze a compusilor
coordinativi ai metalelor cu ligandul M-aba si alti liganzii punte: (4,4-BPY), (2,2-
BPY) si (PHEN). Majoritatea compusilor sintetizati au fost obtinuti prin metode de
sinteza precum: evaporare lenta [33], refluxare [2], hidro/solvotermala la temperaturi
de 150 °C, timp de 48 h [8], in majoritatea cazurilor utilizdndu-se in calitate de solventi

apa si metanolul.

Cu(phen)(M-aba)Cl1-0.5H,O {(NHy)[CdCL:(M-aba)]}u

/

[ Me + M-aba ]

[Zn(M-aba)(2,2 -bpy):](C104)(nH:0) [Zn(M-aba)2(4,4-bpy)]n

Fig. 6. Tipurii de interactiuni evidentiate din studiul BDSC

Detalii despre unii compusi regasiti in BDSC despre metodele de sinteza si
solventii utilizati in sinteza compusilor coordinativi ce contin ligandul M-aba sunt

prezentate in tabelul 1.
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Tabelul 1. Compusi coordinativi in baza ligandului M-aba regasiti in BDSC

Nr. Formula compusului Metode de sinteza Culoarea Codul
cristalelor BDSC
1. | [Cd(-SCN)2(M-aba):]n Agitare simpla
Solvent apa Galbene | WABDAF
Filtrare, evaporare lenta
2. | [Zn(BPY)(M-aba)Cl]. Solvent: apa, metaflol Galbene | TARWOZ
Evaporarea lenta
3. | [Mn(M-aba)z]n Solvent apa, etariol Galbene | UCUQEP
Evaporare lenta
4. | [Mn(PHEN)2(M-aba)(H20)] Agitare simpla
M-aba -4,5H,0 Solventa apa Incolore | UDAMAO
Filtrare, evaporare lenta
5. | [Zn(M-aba)(BPY)](CIOa4) Solvotermala
Solvent etanol Incolore | ETANOD
T=150 °C, timp 48 ore
6. | [Mn(BPY)s(H20)6](ClO4): Agitare simpla
2(M-aba)-2(H20) Solvent etanol Incolore | ETANUJ
T=80 °C, timp 30 minute
7. | [Cd2(BPY)s5(H20)s]- Agitare
(M-aba)2(ClO4)2-2H20 Solvent etanol Incolore | ISAVEE
T=80°C, timp 30 min
8. | [Zn(M-aba) Agitare simpla Nu este FIKCAE
(BPY)2](Cl04)(nH20) Solvent metanol, timp 15 min indicat
9. | [Mn(M-aba)2(BPY)]n-n(BPY) Solvote.rmalé Roz deschis | FIROAA
T=140 °C, timp 72 ore
10. | [ZnM-ABA:(BPY)]x Solvotermala Galbene | XUIGIU
T=140 °C
11. | {(NH4)[CdCI2(M-aba)]}n Solvotermala
Solvent: apa Rosie HUMPIQ
T=135°C, timp 72 ore
12. | Cu(PHEN)(M-aba)CI-0,5H.0 Agitare
Solvent methanol Verde GALFIL
T=50°C, timp 30 min

Analiza literaturii de specialitate ne vorbeste despre o mare varietate de aplicatii

a compusilor coordinativi cu acidul aminobenzoic, spre exemplu compusii coordinativi

ai Ag sunt uilizati ca materiale functionale, nanotehnologii pentru recunoasterea

biologica [21]. Compusii Mn si Cu poseda proprietati ferimagnetice si metamagnetice

76




9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

[17, 20], astfel ele prezintd un subiect important in cercetarile din domeniul
magnetismului molecular si al chimiei materialelor, precum si noilor tipuri de materiale
magnetice bazate pe molecule. Compusii coordinativi ai lantanidelor La, Nd, Er, Yb
pe langa luminiscenta mai au si capacitatea de a actiona ca inhibitori de coroziune in
acest domeniu fiind chiar mai eficienti decat compusii cromului [6]. Cunoscuti in
lumea medicinii ca compusi importanti prin activitatea lor antiproliferotiva compusii
coordinativi ai Sn [19] sunt incd isuficient cercetati. S-a constatat ca compusii
coordinativi ai Zn cu M-aba inhiba agentul cancerigen [31]. Compusii cordinativi ai
acestor metale cu ligandul M-aba pot deveni tinta unor cercetari complexe deoarece
acesti compusi tind sa suprime in special cresterea celulelor maligne in tesutul

inconjurator, fapt pentru care prezinta un interes sporit pentru societate.

Concluzii

Cercetarea si analiza compusilor coordinativi ai metalelor tranzitionale cu
molecule biochimice prezinta un interes sporit deoarece acesti compusi poseda
proprietati fizico-chimice cu potential sporit de aplicare in sistemele biologice si
medicale. Pe baza datelor din literatura de specialitate putem concluziona ca compusii
coordinativi ai acidului M-aba desi au un potential biologic sporit, din pacate raman
inca necercetati la moment, fapt ce ne permite continuarea studiilor privind sinteza si
studiul compusilor noi cu ligandul M-aba.

Studiul a fost realizat cu suportul proiectului ANCD 20.80009.5007.28 ,,Elaborarea noilor
materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicina, tehnica si sistemul

educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati”
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SINTEZA ORIENTATA A ENZIMELOR LIPOLITICE LA TULPINA
FUNGICA Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 IN CULTURA SUBMERSA

ICILOCI Alexandra, 2BULHAC lon, !CLAPCO Steliana, 2URECHE Dumitru,
!DVORNINA Elena, *LABLIUC Svetlana, *MATROI Alexandra
Institutul de Microbiologie si Biotehnologie
?Institutul de Chimie

Rezumat. A fost stabilit efectul stimulator al complexului heterometalic in bazd de piridin-2,6-dicarbonil diclorurei si
sarurile de Sr(Il) asupra sintezei lipazelor exocelulare la micromiceta Rhizopus arrhizus CNMN FD 03. In baza
rezultatelor obtinute a fost elaborat un procedeu de sinteza orientatd a lipazelor ce prezintd un sir de avantaje precum,

majorarea activitatii lipolitice cu 79,5% si reducerea duratei de cultivare cu 24 ore, fapt ce asigura obtinerea in termeni
restrdnsi (1 zi) si cu cheltuieli diminuate a preparatelor enzimatice lipolitice cu activitate sporita.

Cuvinte cheie: lipaze, compusi coordinativi, fungi miceliali, sinteza orientatd, procedee de cultivare.

ORGANIZED SYNTHESIS OF LIPOLYTIC ENZYMES IN FUNGIC
STEM Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 IN SUBMERSED CULTURE

Abstract. The stimulatory effect of the heterometallic complex based on pyridine-2,6-dicarbonyl dichloride and Sr(ll)
salts on the exocellular lipases synthesis in Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 fungal strain was established. Based on the
obtained results, a method of lipase synthesis was developed. The proposed method is characterized by some advantages,
such as increase of lipolytic activity by 79.5% and reduction of the cultivation duration by 24 hours, which ensures the
obtaining in short terms (1 day) and with reduced costs of high-activity lipolytic enzyme preparations.
Keywords: lipases, coordinative compounds, mycelial fungi, oriented synthesis, methods of cultivation.

Lipazele  (3-acil-glicerol-hidrolaze)  reprezinta  catalizatori  biologici
multifunctionali caracterizati prin capacitatea de a realiza atat hidroliza acilgliceridelor
panad la glicerind si acizi grasi liberi, cat si reactii de lizad a alcoolilor, acizilor, reactii
de esterificare, prezentind importantd majora pentru procesele biotehnologice.
Lipazele microbiene atrag atentia prin specificitatea inalta fata de substrat si stabilitate
in conditii chimice si fizice variate [3], fiind pe larg utilizate in industria alimentara,
chimicd, farmaceuticd, medicind, producerea detergentilor biodegradabili, fabricarea
articolelor din piele etc. Printre microorganismele producétoare de lipaze preferinta se
acorda fungilor miceliali, capabili sa produca un spectru extins de enzime extracelulare
care pot fi recuperate usor din mediul de cultivare, fara costuri excesive [2].

In ultimele decenii in scopul sporirii biosintezei enzimelor la micromicete sunt
intens studiati compusii coordinativi ai elementelor 3d, unii manifestandu-se

promitator in calitate de biostimulatori ai biosintezei lipazelor. Astfel, includerea in
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mediul  nutritiv  a  compusilor  coordinativi  ai  cobaltului(Ill) -
[Co(DH)2(AN),]2[ZnFe]-2H,0 si [Co(DH)2(An)2)2[TiFs] (DH — monoanion de
dimetilglioximd, An — anilind), in calitate de biostimulatori, asigura cresterea
capacitatii biosintetice a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 producatoare
de lipaze si reducerea duratei de cultivare [4, 5].

Studiul prezent a avut drept scop elaborarea unui procedeu de sinteza orientata a
lipazelor la micromiceta Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 cu aplicarea in calitate de
stimulator a unui complex heterometalic in bazd de piridin-2,6-dicarbonil diclorurd si
saruri de Sr(II), selectat in cadrul unor experiente de screening anterioare.

Rezultatele cercetarilor (Tabelul 1) demonstreaza ca pe mediul cu biostimulatorul
[SrL3][Co(NCS)4], in concentratiile de 0,0025; 0,005; 0,010 si 0,015 g/L, sporirea
activitatii lipolitice a fost de 13,1-79,5% fatd de martor, maxima de biosintezd a
lipazelor la tulpina producatoare la cultivare in conditii clasice constituind 34167
U/mL, fatd de 28413-61321 U/mL in variantele experimentale, concentratia optima
fiind de 0,005 g/L. S-a relevat inclusiv faptul ca activitatea variantelor experimentale
deja in prima zi de cultivare prezintd valori ale activitatii lipolitice superioare nivelului
probei de referinta manifestat in a 2-a zi — perioada de acumulare maximala a lipazelor

exocelulare caracteristica pentru producator.

Tabelul 1. Influenta diferitor concentratii a stimulatorului ([SrL3][Co(NCS)4]) asupra
activitatii lipolitice a tulpinii Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 la cultivarea submersa

Conc. 1-a zi a2-azi
Variante stimulator, | Activitatea,| %, de referinta* Activitatea, %, fata de
g/L U/mL U/mL martor
0,0025 39233 124,5/114,8 40678 119,1
0,005 61321 194,6/179,5 35397 103,6
[SrL3][Co(SCN)4]
0,010 38634 122,6/113,1/ 33723 98,7
0,015 28413 90,2 27334 80,0
martor - 31500 100,0 34167 100,0

*194,6/179,5/105,6 — fata de martorul zilei/ fata de valoarea maxima a martorului (ziua a 2-a).

Cea mai favorabila concentratie a compusului coordinativ este cea de 0,005 g/L
care asigurd in prima zi de cultivare un spor al activitatii lipolitice cu 94,6% fata de
martorul din aceeasi zi si 79,5% fatda de valoarea maxima relevatd la proba martor
(34167 U/mL) din ziua a 2-a de cultivare. Datele obtinute au servit drept baza in
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elaborarea unui procedeu de sinteza orientata a lipazelor la micromiceta Rh. arrhizus
(Figura 1).

Tulpina producatoare:
Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 — producitor de lipaze

Inocul 5-10% suspensie de
spori cu virsta de 30 Zile, cu
concentratia de 10° spori/mL

i ~

Mediu nutritiv de baza cu continut de, g/L:
faina de soia — 35,0; KH,PO,-5,0; (NH,),S0,—1,0; apa potabila pana la 1 L; pH-ul initial — 8,0

~

Cultivare micromicetei producdtoare pe agitatoare rotative (180 r/min.), la temperatura de 28-30°C,

Compusul biostimulator
[StLs][Co(NCS),]

timp de 2 zile.
[ Separarea lichidului cultural de biomasa.
[ Dozarea activitatilor enzimatice, conform metodelor acceptate in enzimologe.

Fig. 1. Schema de realizare a procedeului de sinteza orientata a lipazelor la
micromiceta Rh. arrhizus CNMN FD 03 cu utilizarea complexului Sr(Il)

Concluzii

A fost stabilit efectul stimulator al complexului heterometalic in baza de piridin-
2,6-dicarbonil diclorura si saruri de Sr(II) asupra sintezei lipazelor exocelulare la
micromiceta Rh. arrhizus CNMN FD 03. Rezultatele au fost valorificate in elaborarea
unui procedeu de sinteza orientatd a lipazelor ce prezintd un sir de avantaje: majorarea
activitatii lipolitice cu 79,5% si reducerea duratei de cultivare cu 24 ore, fapt ce asigura

obtinerea preparatelor enzimatice cu activitate sporita in termeni restransi.
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Cercetirile au fost efectuate in cadrul PS 2020-2023 a Republicii Moldova prin
proiectul 20.80009.5007.28 ,,Elaborarea noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente
pentru agriculturd, medicind, tehnica si sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,,s”
si ,,d” cu liganzi polidentati” cu finantare de cdtre ANCD.
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TESTAREA ELECTROCHIMICA A MATERIALELOR ANODICE PENTRU
PILELE DE COMBUSTIE CERAMICE

CIOATERA Nicoletal, SPINU Cezar-Ionut!
'Universitatea din Craiova, Departamentul de Chimie, Calea Bucuresti 1071, Craiova,
Romania
Rezumat. Cresterea eficientei pilelor de combustie ceramice constituie o importanta directie de cercetare in domeniul
surselor de energie nepoluante. Acest deziderat poate fi atins prin identificarea de noi materiale pentru componentele
lor. In acest studiu au fost sintetizate materiale compozite de tip cermet cu un continut ridicat de Ni (20 % m) utilizand
doua metode diferite, morfologia acestora fiind evidntiatd prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM). Pulberea
obtinuta prin sinteza directd a fost procesata si testata electrochimic in celule simetrice, fiind efectuate masurdtori de
spectroscopie de impedanta electrochimica in hidrogen, in domeniul de temperatura 500-800°C, observandu-se o scadere

a rezistentei odatd cu cresterea temperaturii.

Cuvinte cheie: compozite; oxizi solizi; sol-gel; spectroscopie de impedanta electrochimica; pile de combustie.

ELECTROCHEMICAL TESTING OF SOFC ANODE MATERIALS

Abstract. Nowadays, an area of active research in the field of clean power sources is the increase in Solid Oxide Fuel
Cell efficiency. This goal can be achieved through the development of new materials for their components. In this study,
two synthesis procedures were used in order to obtain cermet composites with a nickel content as high as 20 wt%. Their
morphology was evidenced by Scanning Electron Microscopy (SEM). The powder prepared by direct synthesis was
processed and electrochemically tested in symmetrical cells by EIS measurements under H, atmosphere, in the
temperature range 500-800°C. 4 decrease in resistance with the increase in temperature was evidenced.

Keywords: composites; solid oxides; sol-gel; electrochemical impedance spectroscopy; fuel cells.

Introducere

Pilele de combustie ceramice (SOFCs) sunt surse alternative de energie, cu
eficienta ridicata in obtinerea energiei electrice din hidrocarburi si combustibili fosili.
O componentd importanta a pilei de combustie ceramice este anodul, acesta avand rolul
de a cataliza reactia combustibilului cu ionii de oxid din electrolit si de a conduce
electronii rezultati din reactia electrochimica de oxidare in circuitul extern. Materialul
utilizat pe scard larga la confectionarea anodului SOFC este reprezentat de compozitul
de tip cermet Ni-YSZ [1, 2]. Principalele dezavantaje ale acestui material sunt
reprezentate de dilatarea termica diferitd de cea a electrolitului si de aglomerarea Ni pe
parcursul functionarii pe termen lung, dezavantaje datorate continutului ridicat de Ni
(uzual aprox. 50% vol) [3]. Studiul isi propune dezvoltarea de noi materiale anodice

prin utilizarea unor componente ceramice cu conductivitate superioara celei a YSZ.
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Rezultate si discutii

A fost sintetizat un nou material compozit NiO — ceramica prin 2 metode: (i)
sinteza directa prin metoda Pechini si (i1) impregnare, ale caror etape sunt prezentate
in Figura 1. Componenta ceramicd are structurd cristalind de tip cuspidind, cu
stoichiometria LasTi;8V020;0+ , prin calcinare la 950°C timp de Sh prin metoda
Pechini modificata.

- = lSqutia apoaséa‘ )
Solutia apoasd a precursorilor componentei ceramice
precursorilor

Agitare

Acid citric NH,OH
NH,OH Complexare (PH=5)
H=5 - -
Complexare (P ) f_l Etilenglicol |
- - Polimeri
l‘—l Etilenglicol I o Imetizare

Polimerizare

Ceramici

Uscare

Fig. 1. Etapele metodelor de sinteza ale pulberilor compozite cermet

Impregnare cu |
sol apoasi NiCl, Uscare I'_’I Cermet

Morfologia pulberilor cu compozitia 50% NiO-50% LasTi; V020100, Sintetizate
prin cele doua procedee si calcinate la 900°C timp de 5 h a fost evidentiata cu ajutorul
microscopiei electronice cu baleiaj (SEM) (Figura 2), observandu-se faptul ca pulberea
obtinutd prin impregnare prezintd o porozitate mai mare decdt cea preparatd prin
sinteza directa.

V x1.00k SE(U) 50.0um (a) 2 0.0
Fig. 2. Imaginile SEM ale pulberilor cu compozitia 50% NiO-50%

LasTi18V02010:5 Obtinute prin: (a) impregnare si (b) sinteza directa
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Celulele simetrice au fost obtinute prin depunerea unor straturi subtiri din pasta
realizatd din pulberea compozita obtinuta prin sinteza directd pe ambele fete ale unei
pastile sinterizate de YSZ. Ansamblul astfel obtinut a fost tratat termic la 1300°C timp
de 5h. Au fost efectuate masuratori EIS la OCV, in hidrogen. Reprezentarile Nyquist
ale spectrelor EI astfel obtinute pentru materialul anodic cu compozitia 50%NiO-
50%LasTi1 gV02010+5 sunt prezentate in Figura 3. Masuratorile au aratat o scadere a

rezistentei odata cu cresterea temperaturii.

6x10°
= 600°C
5x10° A 700°C
— *  800°C
g 4x10° e
@ 5 . -
=~ 3x10°- .
- n
w s -
-'\.‘ 2x10° 1 .__.'
1x10° - i'
04

0.0 3.0x10° 6.0x10° 9.0x10° 1.2x10°
Z'S/l (2 cm)

Fig. 3. Reprezentarile Nyquist ale spectrelor EI pentru celulele simetrice
50%Ni0-50%LasTi1,8Vo02010:5/YSZ/50%Ni0-50%LasTi1s8Vo2010s5

Concluzii

A fost sintetizat un nou material compozit NiO-LasTi;gVo2010.-. Pulberea
policristalina a fost procesata si testatd electrochimic utilizdnd spectroscopia de
impedanta electrochimicd, tehnica ce a relevat o crestere a conductivitatii odata cu

cresterea temperaturii.
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NOI COMPLECSI AI Co(II), Ni(II), Cu(II) SI Zn(II) CU BAZE SCHIFF CA
POTENTIALI INHIBITORI Al VIRUSULUI CUCUMBER MOSAIC (CMYV).
METODA ,, MOLECULAR DOCKING”

CIOLAN Florina Ramona!, BETERINGHE Adrian?, SBIRNA Liana Simona?
tUniversity of Craiova, Faculty of Sciences, Department of Chemistry, Calea
Bucuresti 1071, Craiova, Romania
?Institute of Physical Chemistry of the Romanian Academy, Laboratory of
Coordination and Supramolecular Chemistry, Splaiul Independentei 202, 060021,
Bucharest, Romania

Rezumat. In scopul testarii combinatiilor complexe ale Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) si Zn(Il) cu o noud baza Schiff, ca inhibitori
potentiali ai virusului cucumber mosaic (CMV), a fost realizat un studiu utilizind tehnica “Molecular docking”.
Complexul [Zn;L(OH)2(H20)4] — CMV, avdnd energia totald cea mai mica (-1396.0 KJ/mol), a fost selectat ca un posibil
inhibitor al virusului cucumber mosaic.

Cuvinte cheie: virusul cucumber mosaic, baza Schiff, complecsi, metoda “Molecular docking”, programul Hex.

NEW SCHIFF BASE COMPLEXES OF Co(I1), Ni(l1), Cu(l1) AND Zn(l1) AS
POTENTIAL INHIBITORS OF CUCUMBER MOSAIC VIRUS (CMV).
 MOLECULAR DOCKING” STUDIES

Abstract. Was achieved a study involving Molecular docking method for selection of new Schiff Base complexes of Co(ll),
Ni(11), Cu(ll) and Zn(ll) as potential inhibitors of Cucumber Mosaic Virus (CMV). [ZnzL(OH)2(H20)4] — CMV complex
with the lowest total energy (-1396.0 KJ/mol) was selected as a possible inhibitor of CMV.

Keywords: Cucumber mosaic virus, Schiff base, complexes, molecular docking, Hex program.

Introduction

One of the most studied families of plant viruses that infects a wide range of
plants, tree or shrubs is the family Bromoviridae.! This family includes the genera
Bromovirus,*? Cucumovirus,® 2 llarvirus,** Alfamovirus, and Oleavirus® containing
spherical icosahedral or bacilliform viruses with a tripartite positive-sense RNA
genome.! 2°

The most important members of each gender are cucumber mosaic virus (CMV),
brome mosaic virus (BMV) and alfalfa mosaic virus (AMV).

Cucumber mosaic virus (CMV) is the most studied member of the genus
Cucumovirus, first information on this disease of cucurbits occurring since 1916 in
Doolittle’s research® in Michigan and Jagger’s research’ in New York.
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Important results were obtained in 1934 when CMV was found in cucumbers
(Cucumis sativus) causing mosaic symptoms, hence the name Cucumber mosaic.®

CMV is hosted by a wide variety of species and can attach many plants, vegetables
and ornamentals (as many as 191 host species in 40 families).t 2 °

Among vegetables affected by CMV are mentioned peppers (Capsicum annuum
L.), tomatoes (Lycopersicon esculentum Mill.), bananas (Musa L. spp.), muskmelon,
squash, spinach and many other vegetables. % °

Among the most important ornamental hosts for CMV are: chrysanthemum,
salvia, geranium, morning glory, petunia, tulip and many other ornamental hosts. -2 °

Symptoms caused by this virus are leaf mosaic or mottling, yellowing, ringspots,
stunting, leaf, flower and fruit distortion.? CMV determine the “Shoestring” effect of
young leaves with subsequent narrow and the entire plant to be stunted.?

The structure of cucumber mosaic virus (CMV) has been obtained by X-ray
crystallography'® (code 1F15 — Protein Data Bank).

In the present paper we report a study involving Molecular docking method for
selection of new Schiff Base complexes of Co(ll), Ni(1l), Cu(ll) and Zn(ll) as potential
inhibitors of Cucumber Mosaic Virus (CMV).

Results and Discussion

Motivated by the results obtained by Meng et all.l}, in our laboratory were
synthesized and characterized four transition metal complexes (Zn(l1), Co(ll), Cu(ll),
Ni(Il)) with the ligand, a new Schiff Base derived from 1, 3-bis(2’-formylphenyl)-1,3-
dioxopropane and 2-aminobenzoic acid.'? The complexes will be tested as potential
inhibitors of CMV using “Molecular docking” technique. The structure of complexes
Is presented in Figure 1.

— OCO/N\
o oM
AN
- Fior 9
|
L

M: Cu(Il), Ni(11), Co(1l) or Zn(I1)

Fig. 1. The structure for the complexes with new Schiff base
88



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

Both CMV structure (Protein Data Bank code-1F15) and new complexes
structures were prepared for ,,molecular docking” process using the Hex 5.0 program.*®

Table 1. Total energy values of Schiff base-metal-CMV complexes

Complex Etotar (KJ/mol)
[Co2L(OH)2(H20)4] -678.4
[Ni2L(OH)2(H20)4] -660.6
[CuzL(OH)2(H20)4] -684.5
[Zn2L(OH)2(H20)4] -1396.0

Structures are modeled using 3D parametric functions which encode both surface
shape, electrostatic charge and potential distribution. These parametric functions are
based on orthogonal spherical or polar basis functions.

Fig. 2. The structure of Schiff base-metal-CMV complexes (Metal: Co(11)(A),
Ni(I1)(B), Cu(I1)(C), Zn(11)(D))

To obtain of some effective results was used Fourier algorithm allowing
accelerated search of the most favorable orientations of the ligand in receptor molecule,
with a translation of ligand and, the other hand, has been used the spherical polar
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approximation allowing both translation and rotation of the ligand to generate and
evaluate optimal orientations.# 1°

Because by translation and rotation of the ligand, the docking process is more
complete, in Table 1 will be presented the values of total energies for Schiff Base-
metal-CMV complexes involved in this study.

The structure of Schiff base-metal-CMV complexes with Jmol program is
presented in Figure 2.

Conclusions

,Molecular docking” technique is an effective tool in selecting of potential
inhibitor agents. When the synthesis of chemical compounds involves high financial
costs, researchers used this technique to have a verdict.
For the complexes synthesized in our laboratory, data presented in Table 1 show that
the [Zn,L(OH)2(H20)4] — CMV complex has the lowest total energy and therefore may
present a potential inhibitory activity of CMV.
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ELIMINAREA COLORANTULUI ANIONIC CONGO-RED DIN APE UZATE
SINTETICE PRIN PROCESUL DE COMPLEXARE-ULTRAFILTRARE:
STUDII EXPERIMENTALE SI COMPUTATIONALE

COJOCARU Corneliut, CIORNEA Victor?
! Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni” din Iasi, Romania

2 Universitatea de Stat din Tiraspol, Facultatea Biologie si Chimie, Chisindu

Rezumat. In cadrul acestei lucrdri sunt raportate rezultatele unui studiu referitor la eliminarea colorantului anionic
Congo-Red (CR) din solutii apoase prin procesul hibrid de complexare-ultrafiltrare utilizind polietilenimina (PEI) ca
agent de legare (polimer solubil). Procesul de complexare-ultrafiltrare a fost optimizat aplicind programarea activa a
experimentelor si metodologia suprafetei de raspuns. Conditiile optime stabilite in acest studiu au implicat un raport
polimer/colorant egal cu r=2 si un pH al solutiei inifiale de 6,5. In aceste conditii optime, eficienta maximd de eliminare
a culorii (randamentul de separare) a fost egald cu 99,1% (valoare observati experimental). In plus, studiul
computational de simulare prin dinamica moleculara a elucidat cateva aspecte importante privind mecanismul de
interactiune dintre poluantul organic CR si polielectrolitul PEI (oligomer).

Cuvinte cheie: complexare-ultrafiltrare; colorant anionic; polielectrolit PEI; dinamicd moleculara.

REMOVAL OF CONGO-RED ANIONIC DYE FROM SYNTHETIC
WASTEWATER BY THE COMPLEXATION-ULTRAFILTRATION
PROCESS: EXPERIMENTAL AND COMPUTATIONAL APPROACHES

Abstract. This work reports the results of a study dealing with removal of Congo-Red (CR) anionic dye from aqueous
solutions by complexation-ultrafiltration using polyethylenimine (PEI) as binding agent (soluble polymer). The
complexation-ultrafiltration process was optimized using design of experiments and response surface methodology. The
optimal conditions established in this study implied a polymer to dye ratio equal to r=2 and solution pH 6.5. Under these
optimal conditions the maximum rejection efficiency (99.1%) was observed experimentally. Additionally, the molecular
dynamics simulation shed light on the interaction mechanism between CR dye and PEI polyelectrolite (oligomer).
Keywords: complexation-ultrafiltration; anionic dye; polyelectrolite PEI; molecular dynamics.

Introducere

Colorantii sintetici reprezintd compusi organici rezistenti conceputi pentru a avea
stabilitate chimica in diverse medii de expunere [1]. Atat colorantii sintetici, cat si cei
naturali sunt, in general, recalcitranti la biodegradare. Prin urmare, poluarea apelor
naturale cu coloranti chimici reprezintd o problema de mediu esentiald datorita
toxicitatii si persistentei acestor contaminanti organici. In mod curent, apele uzate
provenite din industria textila sunt purificate prin diferite metode fizico-chimice, cum
ar fi coagularea-flocularea, adsorbtia, separarea prin membrane si oxidarea avansata
[1,2]. Toate aceste metode au avantaje si limitari specifice. Aplicarea unor metode
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hibride pentru combaterea poludrilor cum ar fi adsorbtia-ultrafiltrarea sau
complexarea-ultrafiltrarea au demonstrat o eficientd relevanta in eliminarea
colorantilor din apele uzate sintetice [2]. Obiectivul prezentei lucrari a vizat studiul
procesului hibrid de complexare-ultrafiltrare in vederea eliminarii poluantului organic
anionic Congo-Red (CR) din ape uzate sintetice utilizand polietilenimina (PEI) ca
agent de legare (,,adsorbant polimeric”).

Rezultate si discutii

Studiile de experimentale pentru optimizarea procesului de complexare-
ultrafiltrare s-au realizat folosind membrane polimere plane de origine comerciala, si
anume, membrane pe baza de celuloza regenerata de tip Ultracel (Merck-Millipore)
30kDa (MWCO). Testele de complexare-ultrafiltrare au fost efectuate prin prisma
programarii active a experimentelor utilizdind un sistem de filtrare (UF) de tip
AMICON. In acest sens, s-a adoptat un plan central compozitional de experimentare
cu doua variabile de decizie (factorii procesului) si anume: (1) r (PEI/CR) — raportul
cantitativ dintre polimerul de complexare (PEI) si colorant (CR); si (2) pH-ul initial al
solutiei sintetice (ajustat prin adaos de cantitati mici de 0,05M NaOH si/sau 0,05M
H,SO4). Concentratia colorantului CR in solutii apoase a fost monitorizatd prin
spectrometrie UV-Vis (Amax= 497 nm). In baza planului de experimentare si aplicand
metodologia suprafetei de raspuns s-au determinat conditiile optime complexare-
ultrafiltrare, si anume, r* (PEI/CR) = 2,0 si pH* 6,5. In aceste conditii optime eficienta
maximi de separare (randamentul de eliminare a culorii) a fost de 99,1%. In vederea
elucidarii mecanismului de interactie dintre colorantul CR si polimerul functional PEI
s-au efectuat calcule de modelare moleculara utilizand o statie grafica avansata (Dell
Precision Tower 7910) pentru simulari computationale. Structurile moleculare ale
speciilor moleculare au fost proiectate si optimizate la nivelul teoriei semiempirice
PM3, utilizdnd programul HyperChem. Ulterior, structurile moleculare au fost
exportate in programul YASARA-Structure si supuse simularilor de interactiune,
aplicand metode de dinamica moleculara. Potrivit rezultatelor simuldrilor prin
dinamica moleculara (Figura 1), entitatile moleculare CR si PEI, pozitionate initial la
o distantd de 4 nm, se apropie in timp datorita fluctuatiilor atomice si atractiilor
electrostatice, formand dupa 25 ns un complex stabil CR-PEI. Analiza datelor
computationale au pus in evidenta formarea unor legaturi de hidrogen (legaturi-H),
dintre CR si PEIL. Aceste legaturi-H sunt dinamice in timp, adica sunt fluctuante dupa

principiul asociere-disociere-asociere. Numarul minim si maxim de legaturi de
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hidrogen formate in decursul simuldrilor a fost de 1 si respectiv 6. Energia totald
minima si maxima a legaturilor de hidrogen a fost de 2,1 kcal/mol si respectiv 31,2
kcal/mol.

CR

t=0ns t=25ns
Fig. 1. Conformatia initiald si finala pentru sistemul studiat (CR / PEI) prin tehnica
computationala de dinamica moleculara.

Concluzii

Prin tehnica computationald de dinamicd moleculara au fost estimate
interactiunile dintre poluantul organic CR si polimerul functional PEI. Rezultatele
computationale au sugerat faptul ca stabilitatea complexului CR-PEI se datoreaza
prezentei legaturilor de hidrogen intermoleculare in structura supramoleculara a
complexului. Studiul computational a fost validat experimental, indicand o eficienta
maxima de separare de 99,1% in conditiile optime de complexare-ultrafiltrare.
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INFLUENTA COMPUSILOR COORDINATIVI AI BARIULUI SI
STRONTIULUI ASUPRA BIOSINTEZEI AMILAZELOR
EXTRACELULARE LA MICROMICETA Aspergillus niger CNMN FD 06
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COCU Maria?, BOUROSH Polina?, DVORNINA Elena', LABLIUC Svetlanal,
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Rezumat. Prezentul studiu a avut drept scop stabilirea conditiilor optime de aplicare a compusilor coordinativi
heterometalici ai bariului si stronfiului in tehnologia cultivarii micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06 ca strategie
de sporire a biosintezei amilazelor exocelulare. S-a constatat ca complecsii heterometalici [Ba(L)s-z2-(NCS)2-Co(NCS)-],
[Sr(L)s][Co(NCS)4/ obtinuti in bazd de piridin-2,6-dicarbonil diclorurd si saruri de Sr(Il), Ba(ll) si Co(Il) manifesta
proprietdti biostimulatoare si de intensificare a biosintezei amilazelor. In concentratiile optime selectate - 1 mg/L —
pentru [Ba(L)s-u2-(NCS)2-Co(NCS),/ si 5 mg/L — pentru [Sr(L)s][Co(NCS)s/, compusii asigurd atdt sporul activitdtii
enzimatice (cu 39,2 si, respectiv 42,9%), cat si modificarea termenului de manifestare a maximei de biosinteza. Maxima
activitatii enzimatice s-a inregistrat la pH-ul initial al mediului de cultivare 5,0, stabilit anterior drept optim pentru
sinteza amilazelor exocelulare la cultivare clasica.

Cuvinte cheie: amilaze, Aspergillus niger, cultivare submersd, producerea amilazelor, compusi coorinativi.

INFLUENCE OF COORDINATIVE COMPOUNDS OF BARIUM AND
STRONTIUM ON EXTRACELLULAR AMYLASE BIOSYNTHESIS IN
MICROMICET Aspergillus niger CNMN FD 06

Abstract. The aim of this study was to establish the optimal conditions for the application of barium and strontium
heterometallic coordinating compounds in the technology of Aspergillus niger CNMN FD 06 micromycete cultivation as
a strategy of exocellular amylase biosynthesis enhancing. Heterometallic [Ba(L)s-z2-(NCS)2-Co(NCS),],
[Sr(L)s][Co(NCS)4] complexes obtained from pyridine-2,6-dicarbonyl dichloride and Sr(Il), Ba(ll) and Co(ll) salts have
been found to exhibit biostimulating and enhancing properties on amylase biosynthesis. The compounds, applied in
optimal selected concentrations - 1 mg /L - for [Ba(L)s-x2-(NCS),-Co(NCS).] and 5 mg /L - for [Sr(L)s][Co(NCS)],
ensure both the increase of the enzymatic activity (by 39.2 and, respectively 42.9%), as well as the modification of the
term of manifestation of the maximum of biosynthesis. The peak of enzymatic activity was recorded at the initial pH of
the culture medium 5.0, previously established as optimal for the synthesis of exocellular amylases in classical conditions
of cultivation.

Keywords: amylase, Aspergillus niger, submerged cultivtation, amylase production, coordination compounds.

Introducere
Amilazele (EC 3.2.11, 3.2.12, 3.2.13) reprezinta o clasd de enzime care scindeaza
amidonul, catalizadnd hidroliza legaturilor glicozidice in pozitia a-1,4 prezente in
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molecula de amidon [1], cu producerea diferitor polizaharide, precum dextrina,
maltoza si glucoza [18].

In scopuri industriale prioritate se acordi amilazelor microbiene [2, 17].
Avantajele deosebite pentru care sunt apreciate amilazele microbiene prezinta
activitatea lor inaltd, specificitatea largd de substrat, proprietdtile de termo- si
acidstabilitate care asigurd capacitatea de a activa la temperaturi extrem de inalte (pana
la 100°C) si valori joase de pH (2.0-2.5) [20, 22].

Principalele surse microbiene pentru producerea amilazelor sunt speciile de
Bacillus [11, 12, 16] si Aspergillus [2, 13-15]. Aspergilii produc o varietate mare de
enzime extracelulare dintre care amilazele, dupad diversitatea si volumul de aplicare,
ocupa pozitia lider. Acestea sunt pe larg utilizate in majoritatea ramurilor industriei
alimentare (fabricarea bauturilor, coacerea painii), cat si in industriile textila,
farmaceutica, in producerea hartiei si detergentilor [3, 14, 19], substituind complet
hidroliza chimica a amidonului in procesele tehnologice [2, 17].

Extinderea domeniilor de aplicare a amilazelor argumenteaza necesitatea realizarii
microbiana.

Din acest punct de vedere prezintd interes utilizarea in calitate de stimulatori a
compusilor coordinativi ai metalelor de tranzitie. In cercetirile de ultima ord compusii
coordinativi ai elementelor ,,d” si ,,s” marcheaza rezultate promitdtoare in sinteza
microbiana orientata [4-10, 21].

Studiul prezent a avut drept scop stabilirea conditiilor optime de aplicare a
compusilor coordinativi heterometalici ai bariului si strontiului in tehnologia cultivarii
micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06 ca strategie de sporire a biosintezei
amilazelor exocelulare.

Rezultate si discutii

Selectarea concentratiilor optime de compusi coordinativi ai bariului si
strontiului ce asigura sinteza maximald a amilazelor exocelulare la micromiceta
Aspergillus niger CNMN FD 06

In cercetiri anterioare complecsii heterometalici [Ba(L)s-p2-(NCS)2-Co(NCS)s],
[Sr(L)3][Co(NCS)4] obtinuti in bazad de piridin-2,6-dicarbonil diclorura si saruri de
Sr(ll), Ba(Il) si Co(I) au fost evaluate ca perspectivi biostimulatori ai biosintezei
amilazelor exocelulare la tulpina de micromicete A. niger CNMN FD 06, asigurand un
spor al activitatii enzimatice (cu cca 35-50%).
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In scopul stabilirii conditiilor optime de cultivare a micromicetei A. niger CNMN
FD 06 — producatoare de amilaze exocelulare a fost extins diapazonul de concentratii
ale bariului si strontiului cu ligandul L. Tinand cont de faptul cd ambii compusi au
exercitat influenta benefica asupra productivitatii tulpinii de A. niger in concentratia
minima testata (5 mg/L), concentratiile mai mari avand efect neutru sau chiar inhibitor,
in cadrul studiilor curente accentul a fost plasat pe analiza influentei concentratiilor
mici: 1, 5 si 10 mg/L. Experientele au fost realizate in dinamica pe parcursul a 5 si 6
zile de cultivare — perioada de sinteza maximald a enzimelor amilolitice la tulpina in
studiu. Compusii au fost aditionati la mediul de cultivare optimizat anterior. In calitate
de probd de referintd a servit activitatea variantei cultivate in absenta
metalocomplecsilor.

in baza rezultatelor obtinute se constatd ci compusul bariului, in concentratie de
1 si 5 mg/L, influenteaza pozitiv acumularea amilazelor la micromiceta A. niger pe
parcursul ambelor zile de cultivare, activitatea variind intre 96,68-110,08 u/mL 1n ziua
a 5-a si respectiv 132,15-143,94 u/mL in ziua a 6-a, comparativ cu nivelul de 72,86 si
79,09 u/mL marcat la proba martor in zilele respective. Sporul activittii enzimatice
asigurat de suplimentarea mediului cu compusul bariului a variat intre 32,7-82,0%
(Figura 1)

I octivitatea amiloliticd u/ml == %, fatd de martor
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[Ba(L)s-p2-(NCS)2-Co(NCS).] ‘ [Sr(L)s][Co(NCS).]

Fig. 1. Influenta diferitor concentratii a compusilor coordinativi ai Ba si Sr asupra
activitatii amilolitice a micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06.

In ambele zile de cultivare valorile maximale ale activitdtii enzimatice se remarca
la concentratia minima testata (1 mg/L), sporul activitatii constituind 51,1% in ziua a

5-a si 82,0% in ziua a 6-a. La cultivarea micromicetei In prezenta metalocomplexului
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in concentratie de 5 mg/L activitatea a depdsit nivelul martorului cu 32,7 si respectiv
67,1%. De mentionat ca la ambele concentratii activitatea amilolitica relevata in ziua a
5-a de cultivare depaseste inclusiv nivelul maximal al activitatii probei martor marcat
in ziua a 6-a, sporul activitatii In raport cu acesta constituind 39,2% la concentratia de
1 mg/L si122,2% la 5 mg/L.

In aceleasi conditii, in cazul compusului coordinativ al strontiului, activitatea a
variat in limitele de 69,88-113,06 u/mL si 79,09-108,57 u/mL, in ziua a 5-a si a 6-a,
corespunzator. Similar compusului bariului, efectul pozitiv a fost nregistrat doar in
cazul concentratiei de 1 (in ziua a 6-a de cultivare) si 5 mg/L. Aditionarea la mediul de
cultivare a compusului [Sr(L)s][Co(NCS)4] in concentratic de 5 mg/L asigurad
intensificarea procesului de biosinteza, maxima activitatii enzimatice fiind marcatd in
a 5-a zi de cultivare, valoarea data depdsind nivelul maximal al probei martor cu 42,9%
si, mai putin semnificativ (In medie cu 8%) nivelul probei cultivate in prezenta
compusului coordinativ timp de 6 zile.

In a 6-a zi de cultivare activitatea se mentine la cote superioare, fiind mai inalta
fatd de cea prezentata de varianta martor cu 27,3 si 37,3% la concentratia de 1 si
respectiv 5 mg/L.

Reiesind din rezultatele obtinute se constatd cd concentratiile optime ale
compusului bariului si strontiului cu ligandul polidentat in baza de piridin-2,6-
dicarbonil diclorurd, care exercitd efect stimulator maximal (39,2 si respectiv 42,9%)
asupra activitatii amilazelor exocelulare a tulpinii de interes biotehnologic Aspergillus
niger CNMN FD 06 si intensificarea procesului de biosinteza este 1 mg/L — pentru
[Ba(L)s-p2-(NCS),-Co(NCS)4] si 5 mg/L — 1n cazul metalocomplexului
[Sr(L)3][Co(NCS)4].

Selectarea pH-ului initial al mediului de cultivare ce asigurd sinteza maximald
a amilazelor exocelulare la micromiceta Aspergillus niger CNMN FD 06 la
cultivarea in prezenta compusilor coordinativi ai bariului si strontiului

La faza ulterioara a investigatiilor compusii coordinativi ai bariului si strontiului
cu liganzi polidentati au fost aditionati in concentratiile optime selectate in mediul
nutritiv cu diferite valori ale pH-ului — 4,0; 5,0; 6,0 si 7,0. In calitate de proba de
referintd a servit activitatea enzimaticd a variantei cultivate in absenta compusilor
coordinativi, pe mediu cu pH initial 5,0, selectat anterior drept optim pentru asigurarea
cresterii si dezvoltarii tulpinii fungice A. niger CNMN FD 06, precum si sintezei
enzimelor amilolitice.
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Conform rezultatelor prezentate in Figura 2 se constata ca pH-ul initial al mediului
nutritiv optim pentru biosinteza amilazelor exocelulare este plasat in mediul acid, la
valoarea 5,0. In baza datelor experimentale s-a stabilit ci in cazul cultivarii
micromicetei producdtoare in prezenta compusilor coordinativi cu proprietati
biostimulatoare pH-ul optim ce asigura sinteza maximala a enzimelor amilolitice este
similar celui determinat anterior pentru cultivarea in conditii clasice. Astfel, activitatea
enzimaticd 1in variantele cultivate in medii cu pH-ul 5,0, in prezenta
metalocomplecsilor Ba si Sr constituie 114,46 u/mL (a 5-a zi) si respectiv 148,06 u/mL
(a 6-a zi) — in cazul I-ui compus, 116,43 (a 5-a zi) si 120,02 u/mL (a 6-a zi) — in cazul
celui de-al ll-lea compus, fata de valoarea de 76,23 u/mL si 92,02 u/mL, corespunzator,
marcatd in proba martor. Efectul stimulator inregistrat in experientele anterioare se
mentine, sporul activitdtii constituind 50,2 si 60,9%, fatd de martorul din aceiasi zi —
pentru compusul bariului si 52,7, respectiv, 30,4% — pentru metalocomplexul ce
contine strontiu. Comparand valorile relevate in a 5-a zi de cultivare in probele
cultivate in prezenta stimulatorilor cu valoarea maximald a activitdtii probei de
referintd prezentata in ziua a 6-a se constatata sporul activitatii amilazelor cu 24,4 si
26,5%, respectiv, in cazul compusului Ba si Sr, diferenta dintre activitatea relevata in

ziua a 5-a si a 6-a in varianta cultivata pe medii ce contin complexul strontiului fiind

neesentiala.
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Fig. 2. Influenta compusilor Ba(II) si Sr(IT) in concentratiile optime selectate (Ba — 1
mg/L; Sr —5 mg/L) asupra activitatii amilolitice a micromicetei Aspergillus niger
CNMN FD 06, in functie de diferite valori ale pH-ului mediului de cultivare.
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La valorile acide de pH (4,0) activitatea amilolitica este cu cca 24% (I-ul compus)
si respectiv 40-60% (al 1l-lea compus) mai redusa fata de activitatea probei martor
cultivatd pe mediu cu pH optim, in absenta compusilor coordinativi. O diminuare de
cca 20-60% se marcheaza si in cazul variantelor cultivate pe medii cu pH 6,0 si 7,0.

In baza rezultatele obtinute se constati ci picul activitatii enzimatice in probele
cultivate in prezenta compusilor coordinativi ai Ba si Sr cu liganzi polidentati este
inregistrat la pH-ul initial al mediului de cultivare 5,0 — valoare stabilita anterior drept

optima pentru sinteza amilazelor exocelulare la micromiceta producatoare Aspergillus
niger CNMN FD 06.

Concluzii

- Complesii heterometalici [Ba(L)s-pz-(NCS),-Co(NCS),], [Sr(L)s][Co(NCS)4]
obtinuti in baza de piridin-2,6-dicarbonil diclorura si saruri de Sr(Il), Ba(Il) si
Co(II) noi sintetizati au manifestat proprietati biostimulatoare si de intensificare
a biosintezei amilazelor, asigurand atat sporul activitatii enzimatice (cu cca 30-
80%), cat si modificarea termenului de manifestare a maximei de biosinteza a
enzimelor de interes;

- Concentratiile de 1 mg/L — pentru [Ba(L)s-u2-(NCS)2-Co(NCS);] si 5 mg/L — in
cazul metalocomplexului [Sr(L)s][Co(NCS)s] asigura reducerea ciclului
tehnologic cu 24 ore si exercitd efect stimulator maximal (39,2 si respectiv 42,9%)
asupra activitatii amilazelor exocelulare ale tulpinii Aspergillus niger CNMN FD
06;

- Maxima activitatii enzimatice in variantele experimentale se inregistreaza la pH-
ul initial al mediului de cultivare 5,0 — valoare stabilitd anterior drept optima

pentru sinteza amilazelor exocelulare pentru micromiceta data la cultivare clasica.

Cercetirile au fost efectuate in cadrul PS 2020-2023 a Republicii Moldova prin proiectele
20.80009.5007.28 ,,Elaborarea noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru
agriculturd, medicind, tehnica si sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu
liganzi polidentati cu finantare de cdtre ANCD.
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COMPUSI COORDINATIVI CU LIGANZI PIRIDINDICARBOXILICI.
ANALIZA LITERATURIL STRUCTURA SI PROPRIETATI
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Rezumat. Sinteza si studiul compusilor coordinativi cu liganzi piridincarboxilici prezintd interes datarita arhitecturilor
fascinante pe care le formeazd, dar si proprietdtilor sorbtive, luminiscente, magnetice si biologice. In articolul dat
prezentam o analiza a literaturii de specialitate cu privire la compusgii coordinativi deja existenti in perioada anilor 2015-
2022 cu acizii piridin dicarboxilici precum: 2,3-piridindicarboxilic (2,3-pydc), 2,5-piridindicarboxilic (2,5-pydc) 2,6-
piridindicarboxilic (2,6-pydc), si 3,5-piridindicarboxilic (3,5-pydc), metodele de sintezd, modurile de coordinare,
metodele de analiza si proprietatile specifice.

Cuvinte cheie: compus coordinativ, acizi piridindicarboxilici, moduri de coordinare, proprietati luminiscente.

COORDINATIVE COMPOUNDS WITH PYRIDINDICARBOXYLIC
LIGANDS. LITERATURE OVERVIEW. STRUCTURE AND PROPERTIES

Abstract: The synthesis and study of coordinating compounds with pyridinecarboxylic ligands is of interest due to the
fascinating architectures they form, but also to the sorbent, luminescent, magnetic and biological properties. In this
article we present a literature overview on the coordinating compounds already existing during the years 2015-2022 with
pyridine dicarboxylic acids such as: 2,3-pyridindicarboxylic acid (2,3-pydc), 2,5-pyridindicarboxylic acid (2, 5-pydc)
2,6-pyridindicarboxylic (2,6-pydc), and 3,5-pyridindicarboxylic (3,5-pydc), synthesis methods, coordination modes,
methods of analysis and specific properties.

Keywords: coordinating compound, pyridindicarboxylic acids, coordination modes, luminescent properties.

Introducere

Acizii piridindicarboxilici sunt un grup de compusi organici derivati dicarboxilici
ai piridinei. Acidul piridindicarboxilic se prezinta in mai multi izomeri: acid chinolinic
(acid 2,3-pydc), acid izocincomeronic (acid 2,5-pydc), acid dipicolinic (acid 2,6-pydc),
acid dinicotinic (acid 3,5-pydc) etc [1]. Acesti liganzi polidentati se pot chela cu ioni
ai metalelor pamantoase rare prin atomi de azot si atomi de oxigen. In plus, atomii de
oxigen de la grupa carboxil se pot coordona si cu ionii metalelor alcalino-pamantoase.
Prin urmare, acizii piridindicarboxilici pot fi utilizati ca ligazi pentru sinteza
complecsilor heterometalici Me-L (metal-ligand) [2].

Compusii formati cu acesti liganzi au potentialul de a fi utilizati in calitate de:
catalizatori, senzori, substante cu proprietati magnetice, conductori, in biochimie etc.

Utilizarea lor pe scara larga se datoreazd avantajelor precum disponibilitatea,
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accesibilitatea ca pret si existenta unor moduri variate de coordinare, rezultand compusi
cu structuri diferite [3].

Din trecut, compusii pe baza de metal au fost folositi pentru potentialul lor
terapeutic si in acest sens, complecsii metalici au atras mult interes in principal datorita
caracteristicilor unice, cum ar fi moduri de coordinare variate, reactivitate fata de
substratul organic, activitatea redox si efecte anticancerigene. Afinitatea electronica
mare a metalelor si capacitatea lor de a forma ioni incarcati pozitiv sunt caracteristici
semnificative care sporesc rolul complecsilor metalici ca agenti antitumorali. Studiile
au aratat ca complecsii metalici pot actiona selectiv pentru a se lega de tintele
biomoleculare si pot provoca o modificare rezultata a mecanismului celular de
proliferare [4]. Analizand literatura de specialiate am observat ca pentru a sintetiza
structuri supramoleculare care pot avea efecte diferite asupra produsului final, au fost
utilizate diverse metode precum solvotermald, hidrotermald, mecanochimica,
microunde, electrochimica si sonochimicd. Metoda sonochimica in literaturd este
consideratd una dintre cele mai potrivite metode pentru sinteza compusilor

nanodimensionali, fiind valoroasad din punct de vedere economicesi ecologice.

Rezultate si discutii

Analiza statistica a compusilor coordinativi (CC) ai Cd(II), Co(II), Mn(II), Zn(II)
cu acizii dicarboxilici aromatici, cum ar fi 2,3-; 2,5-; 2,6-; si 3,5-piridindicarboxilici, a
fost intreprinsa pe baza datelor extrase din Cambridge Structural Database (Figura 1).
Din rezultatele obtinute putem concluziona ca sunt cca 455 retelele coordinative cu

metalele si liganzii mentionati mai sus, obtinuti in perioada anilor 2015-2022.
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Fig. 1. Distributia CC ai Cd(II), Co(II), Mn(II), Zn(II)
cu liganzi piridindicarboxilici
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Acest interes se bazeaza pe faptul ca structura polimerica a unor complecsi poate
fi realizata prin utilizarea liganzilor polidentati piridindicarboxilici, ce relizeaza o
saturare mai eficientd a orbitalilor atomului central cu electroni, ceea ce permite 0
luminiscentd mai pronuntatd. Este de remarcat cd acizii piridindicarboxilici reprezinta
o varietate de moduri de coordinare atat prin grupele carboxil COOH cat si prin grupa
piridin N de la inelul benzenic.

In lucrarea [5] au fost obtinuti compusi noi cu ligandul 2,5-piridindicarboxilic
care are capacitatea de coordinare atat a dicarboxilatului cat si a liganzilor de piridil si
coordinative. Ca ligand multifunctional, 2,5-pydc se coordineaza cu atomii metalelor
Zn, Mn, Nd, K in moduri de chelare-punte folosind cei cinci atomi donatori. Figura 2
prezintd toate modurile de coordonare ale ligandului 2,5-pydc in complcesii
[Mn(phen)(2,5-pydc)]» (1) (phen = 1,10-fenantrolind), [KoMn(2,5-pydc)zH20)s]. (2),
[{Zn(2,5-pydc)(H20)23(H20)]n (3) si [{Nd2(2,5-pydc).(2,5-pydc)2(H20)4} 2H20], (4).
Merita sa explicam ca ligandul 2,5-pydc actioneaza ca o punte 1-3, I-4 sau |-7 pentru a
lega 3-7 atomi de metal in compusi (Figura 2).

(0] — (0] (0] — (0]
\ 7/ Me_ \ /7
Me——O N O—Me o) N O—Me 1
~
e 1Me/ Ve
a) Me = Mn b) Me = Mn, Me 1=K
1Me Me 1 Me——O — 0
\O O—M
/ — e
1Me \ / \ /
Me——O N 0]
\ /
iMe—"C N\Me/O—Me1 Me
c) Me=Mn, Mel=K d) Me =Zn
0 — 0 Me——O — 0
HO \ N o} Me——O \ N O
~ ~
Me/ Me/ \Me
e) Me = Nd f) Me = Nd
Fig. 2. Moduri de coordinare ale ligandului 2,5-piridindicarboxilic la ionilor de
metale
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Comparativ cu alti acizi piridin-dicarboxilici, acidul piridin-2,3-dicarboxilic (2,3-
pydc) este rar folosit ca ligand de legatura. Probabil se datoreazd urmatoarele motive:

v" se comporta adesea ca acidul picolinic, actionind ca un ligand bidentat chelat prin

atomul de azot si un atom de oxigen al grupdrii carboxilice in pozitie orto, iar a

doua grupare carboxil ramane inactiva,

v' prefera decarboxilarea gruparii carboxilice in pozitia orto si se transforma in acid
nicotinic.

Tabelul 1. Unii compusi coordinativi ai 2,3-pydc; 2,5-pydc; 2,6-pydc si 3,5-pydc
existenti in CSD 1n anii 2015-2022

Nr. Formula Studii MS Conditii Solvent Codul din
moleculara realizate CsD
2,3-pydc = 2,3-Pyridindicarboxylic acid
1. | [Cd(2,3-pydc) X-ray, IR, A H agitare 5 10 ml H.0 PEPXOY
(H20)2]n TGA, min, [6]
AM 120 °C
3zile
2. | Gd(H20)3Co[2,3 PXRD, IR, H T=140°C 14 ml H.0O VAZZIG
-pydc]s, TGA, UV-Vis, 72 h [7]
AM, AF
3. | [Mn(H20)3 X-ray, IR, A Agitare 5 H.O HAZSIKO
(2,3-pydc)]n TGA/DTG ore 1
AM [8]
4. | {(NH4)2[Zn(2,3- X-ray, IR, A/ H | Agitarela | 10 ml H20O,2 ml | ICUDAN
pydc)2]*2H.0} | TGA/DTG, T=cam de % 25 [9]
DTA, AF 60 min, NH4OH, 10 ml
T=160°C C2HsOH
4 zile
5. | [Zn2(2,3-pydc)2 X-ray, IR, H 4h -160°C éml H20 TEDFOY
(H20)3]n TGA/DTG, 60h - [10]
DTA, AF 160°C
60h - 80°C
12h
2,5-pydc = 2,5-Pyridindicarboxylic acid
1. | [Cd(phen)(2,5- X-ray, TGA, H 160 °C éml H20 QARZOZ
pydc)] ] DTA, AM 36 h [11]
2. | Co(2,5-pydc)s X-ray, AM, H 160 °C 5ml H20 BOKRID
DTA 3zile [12]
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[CuMn(2,5- X-ray, IR, A H 200 °C KOH 1M XINKIP
pydc)z] UV/Vis, AM 17 h 2,0 cm® [13]
H>O
7,0cm?
{[ZnNdCI(2,5- X-ray, IR, A H 170 °C HClexces 36— | KUFLUT
pydc)2(H20)s] | UV-Vis-NIR, 5 zile 38%, 5 mL, H,0O [14]
-3H.0}n AL 15 ml, NaOH
5mL
[KoMn (2,5- X-ray H 53K MeOH:H.0 FEBMOP
pydc )2 (H20)s]n AM 72h (1:1) [15]
15 ml
2,6-pydc = 2,6-Pyridindicarboxylic acid
[Cd2CI(2,6- X-ray, TGA, | AH 60° C 3ml H,0 BEBTOT
pydc)2(H20)4].: DSC 10 zile [16]
2H20
[Zn(2,6- X-ray, DTA, H 120 °C 4 ml H20 CAYCUB
pydc)(H20)2]n AL 3zile [17]
[Co(bpt)(2,6- | X-ray, PXRD, D T =cam, 15 ml H20,30 | MOYWU
pydc)]n -2n DTA, AL citeva luni ml T
CHClIz -nH20 CH30H, [18]
15 ml sol. mixta
CH3OH:CHCI;
[Mn(2,6- X-ray, IR, UV H 120°C 8mL BEFSEM
pydc)(phen)z] - 3 zile CH30OH [19]
CH3OH
(dmpH)(Hs02) X-ray, IR, A T=cam | H.O 10 ml, Iml | XOWLIF
[Mn(2,6-pydc):] 'HNMR, CH3OH [20]
-0.5H,0 B3C NMR,
3,5-pydc = 3,5-Pyridindicarboxylic acid
[Co(3,5-pydc) | X-ray, PXRD, D T =cam, 1ml CH3OH, SOJTEQO
(H20)2]n TGA, IR, 3 2 ml solutie 3
UV-vis saptamaini | mixta DMF:H,0 [21]
[Zn(3,5-pydc) | X-ray, IR, AG S 100 °C DMF: H20 BUKMU
(dma)] 48 h Q
[22]
[Ba:Co(3,5- | X-ray, PXRD, S 100 °C DMF:H;0 FILSOK
pydc)2(HCO,). IR, AL 48 h [23]
(H20)4]
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4. | {[Cox(us-OH) | X-ray, PXRD, S 160 °C 5mL GECKUX
(12-NO3) (bib) TGA, AM 36h DMF:H,0 [24]
(3,5-pydc)]- 4:1
solvents}n
5, {[Mn(1,4- X-ray, D T=cam CH3OH: H.O0 | UZAJIPO1
bib)(3,5-pydc)] | PXRD, IR, (1:1) [25]
(2H20)}n TGA, AG,
CHNS

Abrevieri: H-hidrotermal; S- solvotermald; D- difuzie; A-agitare; U-ultrasonare; MS-metoda de sintezi; X-ray — difractia cu raze X pe monocristal,
PXRD - difractia cu raze X pe pulbere, IR- spectroscopia in infra rosu, TGA-analiza termogravimetricd, DTA- analiza termica diferentiatd, DSC-
calorimetrie diferentiald dinamicd, DTG- termogravimetria derivata, UV-Vis-spectrofotometria ultraviolet-vizibil, UV-Vis-NIR spectrofotometria
ultraviolet-vizibil-infrarosu, *H NMR- rezonanta magnetica nucleara pe baza de hidrogen 1, *C NMR- rezonanta magnetica nucleara pe baza de carbon
13, CHNS- analiza carbonului, hidrogenului si nitrogenului, AM- analiza magnetica, AG- adsorbtia gazelor, AL- analiza luminiscentei, AF- analiza
fotocatalitica, bpt- 2,5-bis(4-pyridyl)-1,3,4-thiadiazole, (1,4-bib)- 1-(4-(1H-imidazole-1-yl)butyl)-1H-imidazole, (bib)- 1,3-bis(1- imidazolyl)benzene,
dma- N,NO — dimethylacetamide, dmp = 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline, phen = 1,10-phenanthroline

Acidul dipicolinic este un ligand chelator versatil care poate interactiona cu ionii
metalici atit in forma complet deprotonata (dipic) si partial deprotonatd (dipicH).
Afiseaza un numar mare de moduri de coordonare datoritd pozitiei gruparilor sale
carboxilat si a atomului sdu de azot, cu potentialul de a actiona ca un ligand bidentat,

tridentat si/sau de legatura.

2500 - 4 800
2000 -
£
= 4 s00
= 1500 -
¥
=
& 1000 -
=i 2,3-pydc 400
500 -
o 200

T T T - T ad T v T v T T T i T
400 420 440 460 480 500 520 540
Lungimea de unda (nm)

Fig. 3. Spectrele de emisie ale complexului Me-L si ale ligandului liber 2,3-Pydc 1n
stare solidd la temperatura camerei (Aex= 363 s1 370 nm) [26]

Ligandul 3,5- pydc poseda douda moduri potentiale de coordinare la grupele
carboxilice, care pot fi fiecare deprotonate, rezultand un anion divalent si un al treilea
mod de coordinare neutru prin azotul aromatic. In general, acest ligand actioneaza ca
un nod tri-conectat care isi stabileste echilibrul cand este coordinat corespunzator de
cationi divalenti metalici.
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Un mare interes prezintd proprietatile variate ale compusilor coordinativi. Autorii
lucrarii [26] au identificat si analizat proprietatile fotoluminiscente ale liganului 2,3-
pydc si a compusului (Me-L), [Zn(2,3-Pydc)(H20)]n care sunt reprezentate in Figura
3. Din Figura 3 observam ca ligandul 2,3-piridindicarboxilic liber prezinta
luminiscenta cu o emisie maxima de 470nm (A ) 370 nm), care este atribuita tranzitiei
n*—n. Comparativ cu ligandul liber, compusul [Zn(2,3-Pydc)(H.0);]n prezinta
proprietati luminiscente diferite si prezinta o emisie largd la 417 nm, cand este excitat
la 363 nm. Aceasta emisie poate fi atribuita transferului de sarcina de la ligand la metal
(LMCT), mai degraba decat tranzitia ligandului n*—n. LMCT similar a fost raportat
in multi polimeri coordinativi de tipul metal-ligand organic. Proprietatile luminiscente
ale compusilor aseméanatori metal- ligand piridindicarboxilic au mai studiate de autorii
lucrarilor [ 27, 28, 29] etc.

Proprietatile magnetice au fost studiate de Yongli W. [30], Agnieszka J.W.[31] si
Chen C. [32]. In [30] au fost investigate proprietitile in intervalul de temperatura 5-
300K la 500 G. Din punct de vedere magnetic, este important de punctat unele
caracteristici structurale:

- sistemul 1D, Mn(2,6-pyd).(H20)s]. este construit din ligandul 2,6-pydc, care
leagi doi ioni de Mn situati la distante scurte (3,357, 3,696 A), Figura 4;

- cuplajul de schimb este condus in principal prin doud tipuri de punti, cel pp-O
monoatomic este provenit din grupari carboxilate si atomi de oxigen deprotonati;

- interactiunea Mn---Mn ar putea fi afectatd de mai multi factori: distanta Mn-O,
unghiul Ogyn-Mn-Osy,, unghiul Mn-Osy,-C.

Modificarea acestor parametri ar putea conduce la interactiuni Mn---Mn diferite.
Pentru compusul [Mny(2,6-pydc),(H20)s]. distantele Mn-O variaza de la 2,185(4) la
2,500(4) A, iar lungimile puntilor sunt de aproximativ 4,6 A, ceea ce este o distanti de
transmisie foarte scurta, utild pentru cupla; magnetic.

Examinand structura compusului [Mny(2,6-pydc).(H20)s3]., observam ca va fi
activa magnetic doar puntea carboxilat syn-syn. Cele aproximativ 136° pentru unghiul
Osyn-Mn-Ogy sunt antiferomagnetice.

O alta proprietate a compusilor Me-Ligand piridindicarboxilic des intalnita in
literaturd este proprietatea de absorbtie a gazelor. Mai multi cercetdtori sustin ideea de
utilizare a acestor materiale pentru aplicatii practice, cum ar fi captarea, purificarea sau
stocarea diferitelor gaze. De exemplu, separarea eficienta a CO, din aer sub presiune
atmosferica a devenit o problema importanta atat pentru stiintd cat si industrie, si de
aceea MOF-urile care prezinta un comportament selectiv de sorbtie pentru CO; pot fi
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utilizate in astfel de scopuri. In lucrarea [33] este reprezentat un astfel compus
coordinativ pe bazd de ioni de Zn?*' si ligandul 3,5-pydc care formeazd retea
noninterpenetrata (10,3) si posedd proprietdti absorbtive a gazului extrem de
neobisnuite, iar deschiderea porilor pentru gazele usoare este in functie de temperatura.
Izotermele de adsorbtie-desorbtie a gazelor obtinute pentru compusul [Zn(3,5-
pydc)(dma)], (dma = N,N° - dimethylacetamide) la diferite temperaturi sunt

reprezentate in Figura 5.

Fig. 4. Structura compusului [Mn(2,6-pydc),(H20)s]. cu numerotarea partiala a
atomilor
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Fig. 5. Izoterme de adsorbtie-desorbtie pentru compusul [Zn(3,5-pydc)(dma)] la
diferite temperaturi [33]
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Au fost analizate izotermele de adsorbtie ale Hy, N2 (77 K), Ar (87 K) la presiuni
cuprinse intre 17 si 26 kPa, care arata o curba de tip I tipica pentru materiale
microporoase cu o histeraza semnificativa. La 195 K, doar CO; este adsorbit selectiv
de [Zn(3,5-pydc)(dma)]. In cazul desorbtiei de N la 87 K si Ar la 77 K. presiunile de
strapungere sunt mai scazute la temperaturi mai joase. O strapungere asemanatoare se
observa la izotermele pentru CH4 masurat la 87 s1 195 K dar nu pentru CO; la 195 si
273 K. Prin urmare, noile proprietati de absorbtie a gazului ale compupusului ofera
principiile de lucru ale proceselor de adsorbtie prin schimbarea presiunii si/sau a
temperaturii pentru separarea eficientd a CO, atmosferic sau purificarea H, folosind
MOF-uri poroase.

Concluzii

Au fost efectuate cercetari ample despre compusii corordinativi (CC) pe baza de
metale d si liganzii 2,3-; 2,5-; 2,6- si 3,5-pyridindicarboxylic, metode de sinteza,
moduri de coordinare, metode de analizd si proprietatile specifice. Acizii piridin-
dicarboxilici poseda o varietate de moduri de coordinare la grupele carboxil COOH si
la N piridic, actionand ca liganzi bidentati, tridentati si/sau de legdtura. Cele mai
intalnite metode in obtinerea CC cu liganzii dati sunt solvotermald, hidrotermala,
ultrasonare, difuzie si agitare la temperaturd. Compusii rezultati sunt analizati printr-
un sir de masurari si anume X-ray, PXRD, IR, TGA, DTA, DTG, DSC, NMR, UV-
Vis, AM, AG, AL, AF etc. In rezultatul acestor analize sunt cercetate o varietate de
proprietati fizice pe care le detin compusii, cum ar fi proprietati magnetice, de adsorbtie
a gazelor, luminisciente, fotocatalitice s.a. Proprietatile biologice sunt mai putin
intalnite in literaturd de aceea ne propunem pe viitor obtinerea structurilor noi si
studierea proprietatilor biologice ale acestora.

Studiul a fost realizat cu suportul proiectelor: ANCD 20.80009.5007.28 si ANCD 20.80009.5007.15
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Rezumat. Acest material constituie un studiu generalizat a patru compusi coordinativi mononucleari ai Fe(Ill) in baza
2.6-diacetilpiridinei  §i  hidrazidelor  acizilor  izonicotinic/nicotinic:  [Fe(HaLY)(H20)2](NO3)s-1,5H,0 (1),
[FE(HzLZ)(HQO)z] (NO3)3-5H,0 (2 [1], [Fe(Hle)(Hzo)lls(CH3OH)0,5] (ClO4)3:1,75H-0 3) Si
[Fe(H2L?)(H20)2]1(Cl0)s-H20 (4) [2], (HoL' = 2.6-diacetilpiriding bis(izonicotinoilhidrazona) si Hol?> = 2,6-
diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona)). Complecsii au fost investigati cu spectroscopia IR si metoda difractiei razelor
X pe monocristal. S-a stabilit ca metalul adoptd configuratie de bipiramida pentagonald. Compusii 1-4 reprezintd
structuri ionice, formate din cationi complecsi, anioni NO3ICIO4™ §i molecule de apd de cristalizare. Liganzii organici
pentadentati (N3O3) adopti o formd tautomerd de dublu zwitterion §i coordineazd ca liganzi neutri. Impachetdrile
cristaline ale compusilor 1-4 prezintd unele tipuri de interactiuni necovalente intermoleculare ce duc la formarea
diverselor arhitecturi structurale.

Cuvinte cheie: Compus coordinativ, baza Schiff, Fe(Ill), anion, zwitterion, arhitecturd supramoleculard.

THE ARCHITECTURE OF FE(I11) IONIC COORDINATION
COMPOUNDS BASED ON 2,6-DIACETYLPYRIDINE HYDRAZONES

Abstract. This paper represents a generalize investigation about four mononuclear coordination compounds of Fe(ll)
based on 2,6-diacetylpyridine and isonicotinic/nicotinic hydrazides were prepared and investigated, using different
synthetic methods and conditions: [Fe(H.L')(H20)2](NOs)s-1,5H.0 (1), [Fe(H.L?)(H20),](NO3)s:5H,0 (2) [1],
[Fe(H2LY)(H20)15(CH30H)051(Cl04)3-1, 75H0 (3) and [Fe(H2L2)(H20)21(Cl0O4)s-H.0 (4) [2], (where H,L! = 2,6-
diacetylpyridine bis(isonicotinoylhydrazone) and H,L? = 2,6-diacetylpyridine bis(nicotinoylhydrazone). The complexes
were investigated using IR spectroscopy and single-crystal X-ray diffraction. It was established that metal adopts a
pentagonal bipyramid configuration. Compounds 1-4 constitute ionic crystalline structures, formed by complex cations,
NO3/CIO4 anions and solvated water molecules. The pentadentated organic ligands (N3O,),adopt a double zwitterion
tautomeric form and coordinate as neutral ligands. The crystal packings of compounds 1-4 show some types of non-
covalent intermolecular interactions that lead to the formation of different structural architectures.

Keywords: Coordination compound, Schiff base, Fe(l11), anion, zwitterion, supramolecular architecture.

Introducere

In obtinerea compusilor coordinativi un factor important constituie atat metoda
de sintezd utilizatd, conditiile de reactie, cat si natura solventului si substantelor
reactante. In studiile noastre recente am demonstrat rolul solventului in sinteza

compusilor coordinativi cu nuclearitate variatd. Astfel, In conditii solvotermale
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prezenta dmf (N,N’-dimetilformamida) genereaza compusi coordinativi cu structura
polimerica, in care liganzii dihidrazonici coordineaza dublu deprotonati in forma
cetonicd [3-5]. Este cunoscut faptul cd natura liganzilor utilizati In procesul de
complexare este un factor decisiv in sinteza complecsilor cu structuri autentice. Bazele
Schiff aromatice afirmate prin flexibilitate, versatilitate, capacitate precum si
modalitate inaltd si variatd de coordinare la ionii metalici, genereaza complecsi cu
arhitectura g1 geometrie moleculard deosebite.

Un rol semnificativ in constructia diversilor compusi coordinativi il joaca anionul
[6]. Uneori anionii sunt alesi exclusiv datoritd capacitatii sale de coordinare inocenta,
negand influenta lor asupra produsului final. In timp ce unii anioni cu capacitate de
coordinare puternicd pot coordina la ionii metalici, generand unitati polinucleare sau
compusi de dimensiuni mari, alti anioni cu capacitate de coordinare slaba actioneaza
ca contraioni si/sau sabloane (engl. “femplate”) 1n prepararea structurilor
supramoleculare [7]. Astfel, anionii, indiferent de capacitatea lor de coordinare, pot
juca un rol important in constructia moleculelor, deoarece sunt ,,saturati” electronic, au
o gama larga de forme si geometrii de coordinare, energii mari de solvatare si depind
adesea de valoarea pH-ului.

La refluxarea reactantilor a fost sintetizatd o serie de compusi coordinativi,
utilizdnd ca precursori compusi carbonilici aromatici si hidrazide ale acizilor
piridincarboxilici si saruri ale Fe(III). Aplicarea metodelor de cercetare contemporane
a permis stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline ale

complecsilor noi sintetizati.

Rezultate si discutii

Refluxarea solutiilor alcoolice a nitratului si/sau percloratului de fier(Ill) si
liganzilor 2,6-diacetilpiridind  bis(izonicotinoilhidrazona) (HpL') si/sau 2,6-
diacetilpiridind bis(nicotinoilhidrazona) (H,L?) la temperatura de 50°C, a avut drept
rezultat obtinerea probelor cristaline a patru compusi coordinativi mononucleari cu
structura ionica (Figura 1). Toti compusii obtinuti reprezinta cristale cromofore colorati
in brun-negru. Pentru determinarea si confirmarea compozitiei chimice, Structurii
moleculare si cristaline au fost utilizate spectroscopia in IR si metoda difractiei razelor
X pe monocristal.

in spectrele IR ale agentilor de coordinare de tip baze Schiff (H,L/H,L?) pot fi
usor identificate benzile de absorbtie la 3186/3187 cm™, care sunt caracteristice

oscilatiilor de valentd ale grupelor NH, iar benzile de absorbtie la 1672/1668 cm™
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x =NOy. [Fe(HoL)(H,0),](NO3);'1,5H,0 (1)

bt R
MeOH [Fe(H,L-)(H;0),](NO;); SH,O  (2)
FEXB + HELIKIHELE -

X = Cl0y_[Fe(H,L")(H,0); s(MeOH),5](ClO,);-1.75H,0  (3)
MeOH  [Fe(H,L*)(H,0),](ClO,);H,0 (4)

Fig. 1. Schema sintezei complecsilor Fe(IIl) 1-4

sunt atribuite oscilatiilor de valentd ale grupelor carbonilice (v(C=0), amid I).
Caracteristic acestor compusi organici este si prezenta benzilor de intensitate mare, la
1569/1568 cm™, care corespund oscilatiilor amid II (3(NH)+v(CN)), iar cele de o
intensitate medie la 1258 cm™ — oscilatiilor amid III (Figura 2) [8].

() =)
'l.‘.'l.. .l-"_r"
H-"Ex A PN ;CH\ ‘_’fl
N T, H:L
Amid III -_CII I\T “ld H); Amid 1T .
\ .. | —\
lf‘\ 'u_LI Py= —, )
*NO e TN/
py 20/ (OFpy L
Amid I H:Lj

Fig. 2. Prezentarea schematica a oscilatiilor amid I, amid II si amid III

in spectrele compusilor fierului(IIT) 1-4 se manifestd vizibil benzile de absorbtie
v(OH), v(C-O)+6(OH), v(NO3"), v(ClOy4"), v(C=N)azometin (Tabelul 1), dar si disparitia
benzilor de absorbtie v(NH) si v(C=0), ca rezultat al coordinarii H,LY/H,L? la ionii
metalici cu migrarea ulterioard a protonilor la atomii de azot ai heterociclilor piridinice
terminale, fiind confirmata de prezenta benzilor caracteristice v(C-O)+6(OH), dar si al
formarii metalociclurilor de catre liganzii respectivi.

in spectrele complecsilor examinati poate fi observat intervalul destul de larg al
V(NOs3") si v(ClOys") cauzat de multifunctionalitatea acestor anioni, care se manifesta

prin participarea lor la formarea unei retele variate de legaturi de hidrogen.
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Tabelul 1. Unele frecvente de oscilatie in spectrele IR ale complecsilor 1-4

Compusul 1 2 3 4
v(OH) 35342, 3250° | 33807, 3182° | 35087, 3248¢ | 35592, 3259°
v(NO3) 1292 1296 — —
v(ClOy) — — 1041 1053
V(C=N)azometin 1614 1639 1617 1634
v(C-0) + 8(OH) 1365 1387 1364 1385
v(PyH") 2400 2435, 2127 2812 2936, 2827
v(Fe-N) 534 532 532 553
v(Fe-0) 486 487 486 485

a H,0 de cristalizare, ® H,O coordinata, ¢ MeOH coordinat

Studiul cristalografic confirmd ca in cationii complecsilor analizati liganzii
coordineazd pentadentat cu setul de atomi donori N3O,, formand baza bipiramidei
pentagonale, iar in pozitiile apicale coordineaza monodentat doua molecule de solvent,
apa in 1, 2 si 4, pe cand in compusul 3 aceste pozitii sunt impartite de moleculele de
apd si metanol (1,5:0,5 parti). Deoarece cationii complecsi sunt asemanatori, mai jos

prezentam doar cationii compusilor 1 si 2 (Figura 3).

(@) (b)
Fig. 3. Poliedrele de coordinare ale Fe(IIl) in compusii 1 (a) si 2 (b)

Analiza geometriei liganzilor de tip baza Schiff din complecsii 1-4 demonstreaza
ca HoL!si HoL? sunt planari si in rezultatul coordinarii la ionii metalici formeaza patru
cicluri metalice conjugate planare din cate cinci atomi, doud dintre acestea fiind
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constituite din setul de atomi OCNNFe, iar celelalte doua - din NCCNFe.

Datele structurale referitor la pozitionarea atomilor de hidrogen din H,LY/H,L? au
evidentiat transferul de protoni de la grupele NH la atomii de azot heterociclici
terminali, demonstrand formarea zwitterionilor. Acest fapt este confirmat de unghiurile
CNC din inelele piridinice de origine hidrazidica. Valoarea unghiului CNC constituie:
121,97 51 123,03°1n 1, 122,38 in 2, 123,11 si 122,80° in 3, precum si 123,40 si 123,25°
in 4.

Cationii complecsi in 1, 3 s1 4 sunt uniti in dimeri centrosimetrici prin intermediul
legaturilor de hidrogen cu formarea sintonului R?,(8) (Figura 4a), iar cationii complecsi
din 2 sunt uniti prin legaturi de hidrogen in fragmente nesimetrice cu generarea
sintonilor R3,(16), R%(22) si R’¢(24) (Figura 4b). Daca la organizarea sintonului R?,(8)
participa doar cationii complecsi, atunci in 2 la formarea fragmentelor nesimetrice iau
parte atat cationii complecsi, cét si anionii NO3 si moleculele de apa solvatate.

(@) (b)
Fig. 4. Reprezentarea fragmentelor simetrice in 1 (@) si nesimetrice in 2 (b) formate
in baza legaturilor de hidrogen

Componentele compusului 1 sunt legate intr-un strat supramolecular 2D via
legaturilor de hidrogen, stabilizat prin interactiuni puternice «--- §i anion---x, in timp
ce 2 formeaza o retea supramoleculara 3D datorita legaturilor puternice de hidrogen si
interactiunilor anion---m. In 3 dimerii centrosimetrici sunt uniti in lanturi polimerice
supramoleculare. In plus, sunt de asemenea observate interactiunile anion---n formate
intre un anion perclorat si un inel piridinic al complexului cationic, generand un lant
supramolecular 1D (Figura 5a). In cristalul compusului 4, cationii complecsi si anionii
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perclorat sunt legati prin legaturi multiple de hidrogen in care doi cationi mononucleari
s1 doi anioni perclorat legati prin simetrie inversd. Analog cu ceilalti compusi, au fost
gasite s1 in 4 interactiuni de tipul anion---n, combinand astfel doi cationi si doi anioni
intr-un fragment simetric (Figura 5b).

(b)

Fig. 5. Lantul supramolecular 1D in 3 (a) si fragmentul simetric in 4 formate in

baza interactiunilor de tip anion-- 7t (b)

Concluzii
1. In rezultatul asamblarii nitratilor si/sau percloratilor de Fe(IIT) cu doui hidrazone
ale 2,6-diacetilpiridinei este favorizatda formarea compusilor coordinativi
mononucleari ai Fe(lll) 1-4, cu structurd ionica si configuratie bipiramidal-
pentagonala;
2. In compusii coordinativi descrisi, liganzii de tip baza Schiff (H,L' si H,L?)
coordineaza pentadentat (N30,), in forma neutra cu transferul protonilor de la
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grupele NH la atomii de azot heterociclici terminali, demonstrand formarea
zwitterionilor.

3. Anionii azotat si perclorat se comporta ca ioni slabi de coordinare, dand nastere
unor structuri ionice, in care cationii complecsi mononucleari sunt legati de anioni
electrostatic, prin legaturi de hidrogen clasice, precum si prin interactiuni anion---m
cu generarea diferitor arhitecturi supramoleculare.

Rezultatele incluse in materialul stiintific au fost realizate in cadrul a doud proiecte
din ”Programul de stat (2020-2023)”, finantate de ANCD: 20.80009.5007.28 cu titlul: Elaborarea
noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si

sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,s” si ,,d” cu liganzi polidentati” si

20.80009.5007.15 cu titlul “Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si cristalografiei cu

raze X pentru designul si crearea materialelor hibride organice/anorganice cu proprietiti avansate

fizice si biologic active functionale”.
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Rezumat. Un caracter esenyial al farmaciei moderne este cel al controlului calitazii produsului elaborat. /mbinarea
controlului curent al medicamentului care se prepara cu urmdrirea calitarii sale in timpul conservarii precum si cu
incercarea de a-i imbunatari calitarile respective, acestea sunt principalele obiective urmarite in realizarea cercetarii
noastre. O masura generala pentru a asigura medicamentului o calitate corespunzatoare cu ceringele terapeuticii a fost
si introducerea masei de analiza la nivelul farmaciei.

Cuvinte cheie: cromatografie, tetracicline, clortetracicling, cloramfenicol.

APPLICATIONS OF CHROMATOGRAPHY IN PHARMACEUTICAL
PRACTICE. FAST IDENTIFICATION OF TETRACYCLINE

Abstract. An esential aspect of modern pharmacy is the quality control of the products. Combining the current drug
control with tracing its quality during conservation, as well as improving its quality are the main objectives of our
research. A general measure to ensure a adequate quality of the drug according to the terapeutical requirements was the
insertion of analysis table in the pharmacy.

Keywords: chromatography, tetracycline, chlorotetracycline, chloramphenicol.

Introducere

Tetraciclinele, indeosebi clortetraciclina si cloramfenicolul, sunt antibiotice care
intrd Tn compozitia unui numar mare de formule magistrale destul de frecvent intalnite
in activitatea unor unitdti farmaceutice si mai cu seama in farmaciile de spital.

Se stie ca structura unor substante, cum sunt tetraciclinele si cloramfenicolul, este
suficient de labila ca sa permitd inactivarea lor in anumite conditii de preparare sau
conservare (1-5). Ca metodd de lucru, in realizarea scopului urmarit, am ales
cromatografia pe hartie si in strat subtire.

Rezultate si discutii

Materialul de studiu a fost constituit din urmatoarele produse si prescriptii magistrale.
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1. Unguent cu aureociclina...... 3%

2. Aureociclina.........ccc.cceevrnee. 0,309
Lanolina.........cccooeeeevvvvenenn. 2590
Vaselina........cccocovvviinnenn 2,50

3. Aureociclina.......cccoccvvvvvenenn.. 0,20 g
Albastru de metilen.............. 0,03g
BOraX......cooovvvvviviiiiiin e 0,209
Lanolina.........cccooeeeeecvivvenenn, 2,59
Vaselina.........cccoeevvveeinnennne, 250

4. Aureociclina.........ccccccveeuenne. 0,109
2T 0] - b 0,109
Ser fiziologic.........cccecvenee. 10 mL

5. Aureocicling........cccoevvvvvenen.. 0,109
BOraX.......ooovvvveeiniiiiirviiin, 0,109
Acid Boric.......cocccevevieiinn, 0.10g
Apa distilata.........c..ccoevvenne 10 mL

Cromatogramele au fost developate intr-un sistem de solventi alcdtuit din
metanol-acid, acetic-apa(3:0,25:7), in cutii Petri de 10 cm diametru, developarea
desfasurandu-se in cca 20 minute.

In practica curentd, recent utilizatd pentru cromatografia tetraciclinelor sunt

amestecurile pe baza de nitrometan.(6) In acest sistem, folosind irigarea ascendenta, se
produce o buna separare a tetraciclinelor. Revelarea se face prin inregistrarea
fluorescentei in lumina UV a cromatogramelor supuse la vapori de amoniac.
Pe scard larga se foloseste pentru revelare solutia de clorura ferica 2%. Se obtin spoturi
de culoare bruni, vizibile pe cromatograma (7-9). In cazul unguentelor, aureociclina a
fost extrasd din masa de unguent cu ajutorul alcoolului metilic, care nu dizolva
excipientul. Deoarece in ultimul timp cromatografia in strat subtire a capatat o
extindere mare am incercat identificarea aureociclinei din formulele amintite.

Am adoptat cromatografia pe strat de gel de siliciu la procedeul de cromatografie
circulara pe hartie, folosind placi de sticla cu latura de 15 cm si avand in centru un
orificiu.

Irigarea s-a facut cu ajutorul sistemului de solventi butanol-metanol-acid citric
10% care a fost adus prin intermediul unui fitil de vata in orificiul din centrul placii.
Revelarea s-a facut de asemenea cu clorura ferica 2%.

Am identicat cloramfenicolul dintr-o solutie injectabild, dintr-un unguent in care

era asociat cu albastru de metilen si dintr-o solutie uleioasa 1%.
- Cloramfenicol ..................... 0,209
- Albastru de metilen............. 0,05¢
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- Lanolina..........cccccooveviieee 2,50
-Vaselina........ccccoooveeeieeiinn, 2,59

Concluzii

Metoda cromatograficd aleasa s-a dovedit deosebit de utila pentru identificarea
aureociclinei din preparatele studiate.

Urmarind starea aureomicinei din unguente de-a lungul a 3 luni de conservare am
constatat cu ajutorul cromatografiei pe hartie ca spotul corespunzator antibioticului
ramane invariabil cu acelasi aspect si acelasi Rf, de-a lungul intregii perioade, fara nici
o modificare. Atat unguentul fabricat, cat si cel preparat au avut aceeasi comportare:

Fig. 1. 1-Unguent nr. 1; 2-Unguent nr. 2; 3-Unguent nr. 3; 4-Unguent nr. 4;
5-Unguent nr. 2 dupa 3 luni de conservare
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CONFIRMAREA DFT A FORMARII COMPLECSILOR CU TRANSFER DE
SARCINA IN REACTII ALE ACIZILOR ORGANICI ANTIOXIDANTI CU
RADICALII DPPH* ST ABTS™: ROLUL CRUCIAL AL SOLVENTILOR

GORBACHEV Mikhail', GORINCHOY Natalia!, BALAN lolanta?,
ARSENE lon??
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2Tiraspol State University, Chisindu, Republic of Moldova

Rezumat: Pe baza calculelor DFT s-a demonstrat cd formarea complecsilor CU transfer de sarcind in reactiile acizilor
organici antioxidanyi cu radicalii DPPH* si ABTS™" se poate realiza in doua etape. La prima etapa are loc transferul
primar de protoni de la moleculele acizilor antioxidansi neutri la moleculele de solvent, ceea ce duce la formarea
anionilor acizilor corespunzatori. A doua etapad a reactiilor de oxidoreducere studiate include formarea complecsilor
corespunzdtori CU transfer de sarcind, care implicd anioni acizi si transferul de electroni de la acestia la radicalii
protonati (DPPH") sau incarcati pozitiv (ABTS'), transformdnd astfel acesti radicali in derivatii lor diamagnetici.
Cuvinte cheie: antioxidanti, acizi alimentari, DPPH", ABTS'", complex cu transfer de sarcina, calcule DFT.

DFT EVIDENCE OF CHARGE TRANSFER COMPLEXES
FORMATION IN REACTIONS OF ORGANIC ANTIOXIDANT ACIDS
WITH THE DPPH* AND ABTS™ RADICALS: THE CRUCIAL ROLE OF
SOLVENTS

Abstract: Basing on the DFT calculations it was shown that the formation of the charge transfer complexes in reactions
of organic antioxidant acids with the DPPH* and ABTS"* radicals can be realized in two stages. At the first step, the
primary proton transfer from molecules of neutral antioxidant acids to solvent molecules occurs, which leads to the
formation of anions of the corresponding acids. The second stage of the studied redox reactions includes the formation
of the corresponding charge-transfer complexes involving acid anions and electron transfer from them to protonated
(DPPH") or positively charged (ABTS"") radicals, thereby converting these radicals into their diamagnetic derivatives.
Keywords: antioxidants, food acids, DPPH*, ABTS"", charge transfer complex, DFT calculations.

Introduction

The classical SPLET mechanism of antioxidant action of chemical compounds
Is based on the supposition that the proton transfer from an antioxidant molecule to an
oxidant free radical particle is its first stage. The second stage of the given mechanism
includes the following electron transfer which occurs between the two newly formed
ions (the former antioxidant and the former oxidant molecules). Thus, the presence of
active hydrogen atoms, which can abandon (at experimental conditions) the studied
antioxidant molecules in the form of the corresponding protons, can indicate on
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possibility of the SPLET mechanism. However, as it was shown in our recent [1] and
previous [2] works, in the reactions of the certain antioxidant food acids with the radical
ABTS'" along with the reaction of dihydroxyfumaric acid (DHFA) with the radical
DPPH" (see [2]) there is not any direct transfer of protons from molecules of the given
acids to the above radicals.

In both these cases the corresponding redox reactions begin from the dissociation
of these acids in the ethanol-water medium (see [1, 2]) and the formation of their
anions in the studied solutions. Their former protons are bonded with molecules of
solvents. Then, for the phenolic food acids their anions form charge transfer complexes
with the radical cation ABTS™ and transform it in its diamagnetic derivative. In the
case of dihydroxyfumaric acid the protonation of the radical DPPH" occurs due to the
passing of needed protons from protonated molecules of the solvents (ethanol and
water) to the given radical [2].

In this work, we will demonstrate that such a two-step mechanism of antioxidant
action can be called “quasi-SPLET” one, which is characterized by the following
features: firstly, the absence of direct proton transfer from antioxidant acid molecules
to the studied radicals, and secondly, the active participation of solvent molecules in
both considered processes.

Computational details

All the electronic and geometry characteristics of the molecules of the studied
acids and their complexes with DPPH" and ABTS™ have been calculated by means of
the DFT method using the Becke’s three-parameter nonlocal-exchange functional [3]
with the corresponding correlation functional proposed by Lee, Yang and Parr
(B3LYP) in [4]. The full geometry optimization of the investigated compounds was
carried out with the 6-31G* basis sets [5] which include polarization functions for all
the atoms in the systems under consideration. All the studied molecular systems
possessing unpaired electrons have been calculated by means of the unrestricted
B3LYP method (UB3LYP). The calculations were performed by using of the
GAUSSIANO9 program package [6].

Results and discussion
In the work [2] we have shown that the reaction between DPPH® and DHFA
begins from the protonation of one of the heteroatoms of DPPH' by means of one of
the free protons existing in the water-methanol solution of DHFA due to the electrolytic
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dissociation of one of its carboxyl groups. In Figure 1 the calculated charges of some
heteroatoms in the molecule DPPH" are presented.

The comparison of these charges indicates that the protonation of the DPPH"
molecule will most likely be realized through its oxygen atom O4 (but not by means of
the nitrogen atom N2). Besides, the atom N2 is spatially shielded by the bulk phenyl
groups connected with N1. Preference for the protonation way via O4 as compared
with that via N2 follows also from comparison of calculated values of the total energies
of the two cation-radical systems: -1418.2152 a.u. and -1418.0283 a.u., respectively.

Fig. 1. The calculated charge values on some heteroatoms in the DPPH"
molecule

Note also that calculations of the cation [DPPH-H]* whose additional proton is
bonded with O4 allow one to understand the above mentioned color changes of DPPH*
solutions. Indeed, in the DPPH" molecule the spin density of its unshared electron is
mainly localized on the atom N2, while in the above [DPPH-H]™" system it is mainly
shared between the atom O3 and the nitrogen atom connected with O3 (Figure 1). One
can expect that the ionic interaction between the cation-radical [DPPH-H]™" and the
anion of DHFA (hereafter [AH]") formed due to electrolytic dissociation of the latter
will be realized without any energy barrier at the room temperature. The quantum-
chemical calculations of the whole system ([DPPH-H]*---[AH]) indicate the formation
of the charge-transfer complex (CTC) presented in Figure 2.
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Fig. 2. The mutual geometry orientation and the summarized charges in the CTC
between [AH] and [DPPH-H]™*

Here it is to be noted (see Figure 2) that the formation of this CTC is accompanied
by the transfer of the negative charge 0.8e from [AH] to [DPPH-H]™*. The unshared
spin density of the CTC is mainly localized on the carbon atoms belonging to the
double C=C bond of [AH]". The similar situation also takes place in the case, when the
cation-radical ABTS™" interacts with phenolic food acids. The neutral molecules of
these acids do not react with the cation-radical ABTS™" (see Figure 3 below).

Fig. 3. The absence of the reaction between a neutral molecule of gallic acid and
ABTS™
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However, after their dissociation in the ethanol-water medium, the corresponding
anions of these acids easily interact with ABTS™" (see Figure 4 below and the work

[1]).
E 7-0.22

1+0.22

Fig. 4. The electronic density transition from an anion of gallic acid to ABTS™*
as a result of the formation of the CTC between the reacting particles

It can be seen that in this case the formation of this charge transfer complex is
also accompanied by the transfer of the negative charge 0.78e from [AH] to ABTS™,

Conclusions

Basing on the DFT calculations it was shown that in both the cases considered,
the primary proton transfer proceeds from neutral antioxidant acids molecules to
solvent ones. At the same time, the second stages of the studied redox reactions include
the formation of the corresponding charge transfer (electron transfer) complexes with
the participation of the anions arising during their first stages. In this connection it
seems to us reasonable that one can call such the type of antioxidant mechanism as
,,quasi-SPLET” one. IL.e. the quasi-SPLET mechanism can be characterized by the
following particularities: firstly, the absence of the direct transfer of protons from
antioxidant molecules of the acids to the studied radicals; secondly, the active
participation of solvents‘ molecules in both the processes: the passing of protons to the
studied radicals (their protonation) and the formation of anions of acids, which, in their
turn, take part (via the formation of the charge transfer complexes) in the process of
donating of their electrons to the protonated (DPPH") or positively charged (ABTS™)
radicals and, therefore, transform these radicals in their diamagnetic derivatives.
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This work was carried out within the project (no.: 20.80009.5007.27) “Physico-chemical
mechanisms of redox processes with electron transfer involved in vital, technological and
environmental systems”.
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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 focalizatd pe identificarea particularititilor DOM pe baza spectrelor *H RMN, fiind propusd in completarea
metodelor aplicate pe moment in tara pentru confirmarea caracteristicilor fizico-chimice ale apelor naturale. Din datele
experientelor 'H RMN pe diferite mostre de apd 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 i compusi aromatici.

Cuvinte cheie: hidroecosistem, poluarea apei, analiza ' RMN, materie organicd dizolvatd.

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.

Keywords: hydro-ecosystem, water pollution, *H NMR analysis, dissolved organic matter.

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 vegetala si animala-, exista si surse artificiale de substante
organice: intreprinderi de transport (produse petroliere), fabrici de prelucrare a
celulozei/hartiei i a lemnului (lignine), fabrici de prelucrare a cédrnii (compusi
proteici), ape uzate agricole etc. Poluantii organici patrund in corpul de apa in diferite
moduri, Tn principal prin spalarea suprafetei cu apa uzata 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 Nucleara (RMN) si oportunitatile oferite
de aceastd metoda analitica, de a aplica datele masuratorilor atat la scara moleculara,
cat si la scara macroscopica, faciliteazd avansarea ei rapida in studiile privind stiinta
mediului. Versatilitatea spectroscopiei 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 micd a DOM 1in apele naturale (0.5-30 mg
C L1) [3] si necesitatea unei cantititi sporite de material pentru analiza (cca 75-100 mg
pentru RMN in stare solidd), ceea ce presupune ca etapa indispensabild a
determinarilor, aplicarea tehnicilor de pre-concentrare, pentru izolarea cantitdtilor
suficiente de material. Aceste proceduri pot fi destul de laborioase, iar unele tratamente
utilizate, care cuprind, de ex., acidefiere si neutralizare, pot altera compozitia
structurald a DOM [4]. Iatd de ce optiunea mai rationala si atractiva pentru studiul
DOM ramaine a fi aplicarea RMN 1in stare lichida, care este favorizatd si de buna
hidrosolubilitate a materialului organic. Spectroscopia *C RMN in stare lichida isi
poate gasi o Intrebuintare apreciabila 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 relativd pentru
nucleele H 1inalte, care fiind sprijinite de hidrosolubilitatea mare a DOM, permit
caracterizarea DOM cu o pregatire minimald a probelor. Savantii canadieni au descris

o tehnica Imbunatatitd 'H RMN de analiza DOM la abundenta naturald prin suprimarea
134



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

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 1n caracterizarea structurala si optica a DOM din r.
Athabasca, Canada [6]. In lucrarea prezenti comunicam 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,O (v/iv) (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
111 400, 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 directi 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 apa 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 'H RMN ale DOM in toate probele analizate au demonstrat cele mai
numeroase rezonante in regiunea tipica 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 identifica 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) in regiunea 4.40-5.40 ppm. Regiunea tipicd pentru derivatii continand grupe
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alchenil (5.60-6.10 ppm) este in spectre lipsita de semnale, pe cand in regiunea

corespunzatoare protonilor aromatici, la 8.30 ppm sunt prezente semnalele respective.

[rel]
e

Proba 3

Proba 1

T T T T T
8 s a 2 o [ppm]

Fig. 1. Spectrele 'H RMN ale DOM in probele de apa din lacul Valea Morilor, or. Chisinau

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 dizolvata in hidroecosistemul Valea Morilor din or. Chisinau consta
dintr-un amestec complex de structuri alifatice si carbohidrate, cu o contributie minora
de compus aromatic. Rezultatele acestui studiu incipient de analiza functionala
calitativa 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 preconizata evaluarea
sezoniera 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.

Bibliografie
1. CAMPBELL, P.G.C. Interaction between trace metals and aquatic organisms: a critique of the
free-ion activity model. In: Tessier, A., Turner, D.R. (Eds.), Metal Speciation and

Bioavailability in Aquatic Systems. John Wiley & Sons LTD., Chichester, England, pp. 45-102.
2. SIMPSON, M.J., SIMPSON, A.J. NMR Spectroscopy: A Versatile Tool for Environmental
Research, Wiley, 2014, 480 Pages.
3. THURMAN, E.M. Organic Geochemistry of Natural Waters. Martinus Nijhoff &Dr. W. Junk
Publishers, 1985.

136



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

THURMAN, E.M., MALCOLM, R.L. Preparative isolation of aquatic humic substances.
Environmental Science & Technology, 1981, 15, 463-466.

LAM, B., SIMPSON, A.J. Direct *H NMR spectroscopy of dissolved organic matter in natural
waters. The Analyst, 2008, 133(2), 263-269.

GUEGUEN, C. BURNS, D.C, McDONALD, A., RING, B. Structural and optical
characterization of dissolved organic matter from the lower Athabasca River, Canada.
Chemosphere, 2012, 87, 932-937.

NEDBALIUC, B., CHIRIAC, E., CARLIG, V., COADA, V., NEDBALIUC, R. Studiul
saprobiologic al algoflorei raului Ichel. Mediul Ambiant, 2012, nr. 5(65), 41-44.

137



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

CZU:546:544.23+546.4

POLIMER COORDINATIV 2D AL Zn(IT) iN BAZA ACIDULUI
DICARBOXILIC 4,4>-(HIDRAZIN-1,2-DIILIDENBIS(METANILILIDEN))
DIBENZOIC

LOZOVAN Vasilet?, KRAVTOV Victor?, FONARI Marina?
Institutul de Chimie, MD-2028;
’Institutul de Fizicd Aplicatd, MD-2028;
SUniversitatea de Stat din Tiraspol, MD-2069.

Rezumat. A fost sintetizat un polimer coordinativ 2D {[Zn(4-dbahz)(dmso)]-0.5(dmso dmf) }nin baza acidului dicarboxilic
cromofor 4,4°-(hidrazin-1,2-diilidenbis(metanililiden)) dibenzoic, (H2(4-dbahz)). Structura compusului coordinativ si a
cromoforului Hao(4-dbahz) a fost determinata prin metoda difractiei cu raze X.

Cuvinte cheie: ligand azinic dicarboxilic; polimer coordinativ, structura cristalind

2D COORDINATION POLYMER OF Zn(II) BASED ON 4,4’-(HYDRAZINE-
1,2-DIYILIDENEBIS(METHANYLYLIDENE)) DIBENZOIC ACID

Abstract. A 2D coordination grid {[Zn(4-dbahz)(dmso)]-0.5(dmso-dmf)}n» was obtained based on dicarboxylic azine
chromophore, 4,4'-(hydrazine-1,2-diylidenebis(methanylylidene))dibenzoic acid (Hz(4-dbahz)). The structure of the
coordination compound and H(4-dbahz) chromophore were determined following X-ray diffraction methods of analysis.
Keywords: dicarboxylic azine ligand; coordination polymers; crystal structure

Retelele metal-organice extinse (RMOe) cu noduri metalice si liganzi organici
punte au atras o atentie sporitd n ultimii ani. Acest lucru se datoreaza faptului cd aceste
materiale pot fi poroase, cu suprafata mare, cu dimensiuni si topologii ale porilor
reglabile, ce pot avea aplicatii promitdtoare precum schimbul de ioni, adsorbtie,
stocarea gazelor, procese de separare, cataliza eterogend, luminiscenta s.a. [1,2].

In aceasti lucrare prezentim un polimer coordinativ 2D al zZn(ll) {[Zn(4-
dbahz)(dmso)]-0.5(dmso-dmf)}, ce are la baza ligandul punte azinic dicarboxilic putin
studiat, acidul 4,4’-(hidrazin-1,2-diilidenbis(metanililiden)) dibenzoic (H2(4-dbahz)).
Compusul cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial P2;/c. Dimensiunile
celulei elementare: a = 17.1417(5), b = 9.0059(3), ¢ = 29.9973(9) A; p = 90.136(3) °,
V = 4630.86 A3. Reteaua cristalind este formati din unititi binucleare centrosimetrice
[M2(CO3)4] de tip roatd cu palete, cationii Zn(II) adoptd geometrii piramidal-
tetragonale Os ce deriva de la patru grupe carboxilat coordinate in mod bidentat punte,

asigurand formarea unitdtilor binucleare. Distanta dintre centrele metalice in unitatea
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binucleard constituie 2.987 A. In pozitie apicald coordineazi o moleculd de
dimetilsulfoxida (Figura, a). Liganzii punte 4-dbahz asigura formarea retelei cu celule
patrate cu distantele dintre centrele metalice Zn*"Zn de 19.333 — 19.600 A (Figura, b).
Retelele 2D se impacheteaza in cristal in mod incrucisat cu formarea canalelor in care
sunt localizate molecule de dimetilformamida si dimetilsulfoxida.

e I
R

4

iS4 F . 4

(b)
Fig. 1. (@) Fragment al polimerului coordinativ 2D {[Zn(4-
dbahz)(dmso)]-0.5(dmso-dmf)}n; (b) imaginea retelei coordinative 2D.

Multumiri pentru suport. V.Ch.K si M.S.F — proiectul ANCD 20.80009.5007.15, V.N.L — proiectul
ANCD 20.80009.5007.28.
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UTILIZAREA UNOR DERIVATI VINIL-TRIAZOLICI CA REMEDII
ANTIFUNGICE iMPOTRIVA FUNGULUI FUSARIUM OXYSPORUM

LUPASCU Lucian!, LUPASCU Galina?, STINGACI Eugenial, GAVZER
Svetlana?, CRISTEA Nicolae?, ZVEAGHINTSEVA Marina!, MACAEYV Fliur?
nstitutul de Chimie; ?Institutul de Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor

Rezumat. Articolul prezintd date despre actiunea derivatilor vinil-triazolici asupra fungului Fusarium oxysporum - unul
dintre agentii cauzali ai putregaiului de radacina la graul comun de toamnd. Au fost identificate concentratii eficiente —
0.005, 0.01% la compusii care inhiba cresterea agentului patogen cu 32.1... 49.9% (comparativ cu martorul). Solutiile
acestor compusi oferd premize reale pentru utilizarea lor in masurile de protectie a graului comun de toamnd de
putregaiul de radacind.

Cuvinte-cheie: vinil-triazol, Fusarium oxysporum, putregai de rdddcind, grdu comun de toamnd, antifungic.

USE OF SOME VINYL-TRIAZOLIC DERIVATIVES AS ANTIFUNGAL
REMEDIES AGAINST FUSARIUM OXYSPORUM FUNGUS

Abstract. The article presents data on the action of vinyl-triazole derivatives on the fungus Fusarium oxysporum - one of
the causative agents of root rot in common winter wheat. Efficient concentrations -0.005, 0.01% of compounds that inhibit
the growth of the pathogen by 32.1... 49.9% (compared to the control) were identified. The solutions of these compounds
offer real premises for their use in the measures of protection of the common wheat from the root rot.

Keywords: vinyl-triazole, Fusarium oxysporum, root rot, common winter wheat, antifungal.

Introducere

Putregaiul de rddacina la plante, inclusiv la culturile cerealiere paioase, este una
dintre cele mai raspandite si severe boli si are manifestari destul de diverse. De
exemplu, la griu, putregaiul de radicind se manifesta prin putrezirea cariopselor, a
radacinilor primare si secundare, coleoptilului, nodului de infratire etc. [1, 2].

In conditiile Republicii Moldova, la graul comun de iarna putregaiul de ridacina
este produs de un ansamblu larg de ciuperci ubicuitar raspandite in sol, cu patogeneza
optionala sau obligatorie, care fac parte din mai multe genuri: Fusarium,
Helminthosporium (Bipolaris/Drechslera), Pythium, Aphanomyces, Rhizoctonia,
Alternaria, Nigrospora. Deoarece patogenii mentionati usor se adapteaza la
fungicidele administrate manifestand rezistentd, este imperios necesara identificarea
noilor compusi cu activitate antifungica.

Pornind de la cele mentionate, scopul prezentelor cercetdri a constat in elucidarea
activitatii unor derivati vinil-triazolici impotriva fitopatogenului Fusarium oxysporum.
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Materiale si metode

In calitate de material pentru cercetare au servit: 1) filtrat de cultura F. oxysporum;
2) derivati vinil-triazolici - MF-MZ 16-10, MF-EPS-853 in concentratiile: 0.00125,
0.0025, 0.005 si 0.01%.

Derivatii vinil-triazolici au fost suplimentati la mediul nutritiv Potato Dextrose

Agar (PDA) in concentratiile 0.01, 0.005, 0.0025, 0.00125%, aseptizat prin autoclavare
la presiunea de 0.5 atm timp de 30 min si turnat fierbinte in cutii Petri, cate 10 ml in
fiecare. Dupa solidificarea mediului, fungii au fost insamantati — un disc PDA cu
miceliul fungului de 4 mm in diametru in centrul cutiei Petri. Cutiile au fost mentinute
in termostat la temperatura de 24°C. Inregistrarea diametrului coloniilor (2 diametre
perpendiculare, a caror medie a servit ca indice biometric) s-a facut in zilele 3-6 dupa
insamantare, in functie de viteza de crestere a ciupercii. Experientele au fost efectuate
in 4 repetitii.

Rezultate si discutii
S-a constatat ca in majoritatea cazurilor, derivatii vinil-triazolici inhiba cresterea

coloniilor, cele mai semnificative efecte fiind inregistrate in concentratiile 0,01 si 0,005
% (Tab. 1).

Tabelul 1. Actiunea derivatilor vinil-triazolici asupra cresterii fungului F. oxysporum

Nr. Variante Concen- Diametrul coloniilor, mm
tratii, %
Raport la
Ziua 3 Ziua 4 Ziua 5 Ziua 6 martor in

ziua 6, %

1 Martor (PDA) | - 26.34£3.5 | 37.9+4.7 | 48.6+4.5 | 63.3£5.5 | -

2 MF-MZ-16- | 0.01 9.5+£1.0% | 15.2+1.6* | 24.3£2.2* | 31.9£3.9* | 50.4

3 10 0.005 15.0+0.8* | 23.4+1.1* | 33.6+2.1* | 43.0+2.8% | 67.9

4 0.0025 | 18.4£1.0* | 28.0£1.3* | 39.0£1.6* | 49.3£1.2* | 77.9

5 0.00125 | 23.4£1.2* | 35.9£1.9 | 50.2£24 | 66.1£2.9 | 104.4

6 MF- EPS-165 | 0.01 14.1£1.2* | 17.7+0.6* | 23.6+0.6* | 31.7+1.2* | 50.1

7 0.005 13.5+0.7* | 19.3£1.9*% | 27.3+0.4* | 33.5+1.6* | 52.9

8 0.0025 | 21.0£1.2* | 31.3£0.9* | 41.2+1.6* | 51.8£1.4* | 81.8

9 0.00125 | 20.7£1.2* | 28.5+£2.3* | 38.2+2.4* | 50.1+£2.8* | 79.2

*— diferenta de martor cu suport statistic p <0.05.
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Astfel, derivatii vinil-triazolici testati au demonstrat efecte inhibitorii diferite —
functie de entitatea chimica si concentratia compusului asupra cresterii fungului F.

oxysporum — unul dintre agentii cauzali ai putregaiului de radacina la grau.

Concluzie

in conditii controlate, solutiile de derivati vinil- triazolici - MF-MZ 16-10, MF-
EPS-165 in concentratiile 0.005, 0.01% au inhibat cresterea ciupercii F. oxysporum
cu 32,1 ... 49,9% (in raport cu martorul), ceea ce oferd premize reale de utilizare a

compusilor in masurile de protectie a graului comun de putregaiul de radacina.

Cercetirile au fost efectuate in cadrul Programelor de stat 20.80009.7007.04 "Biotehnologii si
procedee genetice de evaluare, conservare i valorificare a agrobiodiversitatii" si 20.80009.5007.17
wMateriale hibride functionalizate cu grupari carboxil pe baza metabolitilor vegetali cu actiune

contra patogenilor umani si agricoli” finantate de Agentia Nationald pentru Cercetare si
Dezvoltare a Republicii Moldova (2020-2023).
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ADSORBTIA BACTERIILOR BACILLUS CEREUS, BACILLUS SUBTILIS
SI PSEUDOMONAS FLUORESCENS IN DIFERITE CONDITII FIZICO-
CHIMICE PE CARBUNI ACTIVI OBTINUTI DIN COJI DE CAISE

LUPASCU Lucian, PETUHQOV Oleg, LUPASCU Tudor
Institute of Chemistry, Ministry of Education and Research, 3 Academiei str.,
Chisinau 2028, Republic of Moldova

Rezumat: Articolul prezinta date despre proprietdtile de adsorbtie ale carbunelui activ obtinut din coji de caise in strat
Sfluidizat fata de bacteriile Bacillus cereus, Bacillus subtilis si Pseudomonas fluorescens la diferite conditii fizico-chimice.
A fost stabilita valoarea maximd a adsorbtiei (McEF*10%/g) a bacteriilor pe adsorbantii carbonici la temperaturile 27°C
si 37°C la timpul de contact de 30-120 minute intre faze. De asemenea, S-au stabilit valori de adsorbtie la pH acid -1,9
pentru toate bacteriile testate.

Cuvinte-cheie: carbune activ, bacterii, adsorbtie, conditii fizico-chimice.

ADSORPTION OF BACILLUS CEREUS, BACILLUS SUBTILIS AND
PSEUDOMONAS FLUORESCENS BACTERIA AT DIFFERENT PHYSICO-
CHEMICAL CONDITIONS ON ACTIVATED CHARCOAL OBTAINED
FROM APRICOT HUSKS

Summary: The article presents data on the adsorption properties of activated charcoal obtained from apricot peels in a
fluidized layer against the bacteria Bacillus cereus, Bacillus subtilis and Pseudomonas fluorescens under different
physico-chemical conditions. The maximum value of adsorption (McF * 108/g) of bacteria on carbon adsorbents was set
at 27°C and 37°C at the contact time of 30-120 minutes between phases. Acid pH adsorption values were also set at -1.9
for all bacteria tested.

Keywords: activated carbon, bacteria, adsorption, physicochemical conditions.

Introduction

The pollution with microrganisms is a dangerous condition of the water and
solving this situation is very beneficial to human and animal health. Adsorption is often
used at the end of a treatment sequence for pollution control due to a high degree of
purification that can be achieved. Activated carbon is one the most used adsorbent for
this kind of application and is favored for water supplies because adsorbs a wide range
of microorganisms [1]. This material can be obtained from different vegetal sources
with its adsorptive properties mainly influenced by the porous, surface area and
chemical structure of the surface. Granular activated carbon has an extremely large
amount of adsorption surface area, that offers an exceptional ability to adsorb many
kinds of materials on to its surface.
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The present study was conducted to test the ability of activated charcoal obtained
from apricot husks to adsorb bacteria from gram-positive and gram-negative groups at
different physico-chemical conditions.

Materials and methods

For the evaluating of the bacterial adsoption properties of the activated carbons
the bacteria from 3 different species (Bacillus cereus, Bacillus subtilis and
Pseudomonas fluorescens) were cultivated on peptone agar solid medium.
Subsequently were prepared 3 different bacterial sollutions with the intial optical
densities of 1,5 after McFarland. It was made the dillution of the tested bacteria in 10
different flasks, so in the end it were obtained 10 solutions with different concentrations
of bacteria, so that the calibration curve was possible to be established. In each solution
was put the same amount of activated carbon-100 mg. The contact time of carbon and
bacteria varied from 30-120 min. The experiments were performed at 2 different
temperatures (27 and 37°C degrees) and at the acid pH of 1.9. After each measurement
the adsorption isotherms for each selected bacteria were established.

Results and conclusions

The activated carbons used have a specific area of about 1500 m?/g and a total
sorption volume of the pores equal to 1,05 cm®/g. The study of the kinetics of the
adsorption processes of the bacteria within the above mentioned species showed that
the value of the maximum adsorption of the bacteria is established within 2-2,5 hours,
depending of the bacteria used in the sorption.

After 2-2,5 hours of mechanical stirring, the concentration of bacteria begins to
increase exponentially. After 12-13,5 hours of contact, the concentration of bacteria
increases so rapidly that the bacteria coagulate forming microfuges in solution. The
obtained results allow us to conclude that the bacteria in the first 2-2,5 hours are
adsorbed in the macropores of the activated carbon.

After the saturation of the macropores, the activated carbon has the role of
mechanical surface, which allows the rapid multiplication of bacteria. This fact is also
confirmed by the research results, which are related to the study of the behavior of
bacteria when stirring in aqueous solutions in the absence of activated carbon,
especially the linear decrease in the concentration of bacteria depending on the contact
time.
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The influence of temperature on the adsorption processes of different species of
bacteria on activated carbons obtained from plant sources was studied. The adsorption

processes were studied at 27°C and 37°C temperatures. The results are presented below.

Table 1. The maximum value of adsorption of different species of bacteria on
activated carbon at different temperatures, determined according to the stirring time

Bacterial species

The maximum value of the
adsorption of bacteria on
carbon adsorbents at the

The maximum value of the
adsorption of bacteria on
carbon adsorbents at the

temperature of  37°C
establisned at different
contact time between phases

temperature of  27°C
established at different
contact time between phases

(McF*10%/g) (McF*10%/g)
B. cereus 30 60 90 120 |30 60 90 120
min [min [min |min |min |min |min | min
0,225 0,330 | 0,450 | 0,46 |0,075|0,100 | 0,145 | 0,165
Ps. fluorescens 0,290 | 0,555 | 0,560 | 0,660 | 0,300 | 0,540 | 0,560 | 0,625
B.subtilis 0,325 0,375 (0,385 0,460 | 0,225 | 0,250 | 0,260 | 0,275

The analysis of the results presented in the table allow us to conclude that
temperature influences the adsorption process differently. With the increase of the
temperature by 10°C the value of adsorption for the bacterial species B.cereus
decreases on average 3 times. In the case of Ps.fluorescens, the increase in temperature
practically does not influence the adsorption process. Increasing the temperature in the
case of B.subtilis species leads to a decrease of the adsorption value on average by 1.5
times.

For the evaluation of the bacterial adsorption at 1.9 acid pH was used the contact
time of the carbon and bacteria from 30 to 120 min. After each measurement, the
adsorption isotherms were established for each selected bacterium. The obtained
results are shown in the table bellow.

The results in the table show that the adsorption process at acid pH has a specific
character, the strongest adsorption being manifested for B. subtilis bacteria at the value
of 0,470 McF*10%/g at the contact time of 120 min.
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Table 2. The maximum value of the adsorption of bacteria on carbon adsorbents at
acid pH 1,97

The maximum value of the adsorption of

bacteria on carbon adsorbents at acid pH

1,97 (McF*108/g)

Bacterial species

B.cereus 30 min 60 min 90 min 120 min
0,095 0,112 0,19 0,26
Ps.fluorescens 0,075 0,14 0,17 0,20
B.subtilis 0,330 0,340 0,450 0,470
Conclusions

1. Temperature specifically influences the adsorption process of bacteria on activated
carbon. In the case of Ps. fluorescens temperature practically does not influence the
adsorption process, while in the case of B.subtilis and B.cereus the increase in
temperature leads to a decrease in the value of adsorption of bacteria on charcoal of
vegetal origin.

2. The results in the table show that the adsorption process at acid pH of 1.9 has also a
specific character, the strongest adsorption being manifested for B. subtilis bacteria.

Acknowledgement: This research was carried out with the financial support of the institutional
project “The reduction of the environmental and health impact of toxic chemicals through use of
adsorbents and catalysts obtained from local raw material” DISTOX, No 20.80009.7007.21.
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EFECTUL PREPARATULUI TIOGALMET ASUPRA ACTIVITATII
SISTEMULUI ENZIMATIC DE PROTECTIE ANTIOXIDANTA A
PLANTELOR iIN CONDITII DE STRES OXIDATIV

STEFIRTA Anastasiat?, BULHAC lont, COCU Maria,
BRINZA Lilia!, ZUBAREV Vera*
Ynstitutul de Chimie
’Institutul de Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor

Rezumat. In experiente de vegetatie cu umiditatea dirijatd a solului a fost studiat efectul Tioureei(Tu), Galmetului si
Tiogalmetului asupra activitatii sistemului enzimatic de protectie antioxidanta a plantelor expuse actiunii secetei.
Tiogalmet-ul reprezintd un preparat nou care contine tiouree si galati de potasiu, amoniu, magneziu, molibdat de potasiu
si paramolibdat de amoniu. Ca obiecte de studiu au servit plantele de Glycine max (Merr) L soiul Nadejda si Zea mays
L cultivarul P480, crescute in containere Mitcherlih cu volum de 40 kg sol si expuse in conditii de seceta la fazele critice
pentru apd. S-a stabilit, ca pre-tratarea plantelor cu Tu, Galmet si, in deosebi, cu Tiogalmet conditioneazd majorarea
activitatii superoxid dismutazei (SOD), catalazei (CAT), ascorbat peroxidazei (APX), glutationreductazei (GLR) si
glutation peroxidazei (GLPX). Activitatea inaltd a enzimelor antioxidante este asociatd cu diminuarea continutului di-
aldehidei malonice (DAM). Majorarea capacitdtii de protectie antioxidantd a plantelor pre-tratate cu Tiogalmet s-a
inregistrat atdt in conditii optime, cdt si in conditii de stres oxidativ indus de actiunea secetei. Proprietatile antioxidante
ale preparatului Tiogalmet sunt veridic mai bine exprimate comparativ cu Tioureea si preparatul Galmet si poate fi
utilizat pentru a reduce impactul negativ al stresului oxidativ cauzat de speciile reactive de oxigen (SRO).

Cuvinte cheie: specii reactive de oxigen, sistem enzimatic de protectie antioxidantd, secetd, plante, rezistentd.

EFFECT OF TIOGALMET ON THE ACTIVITY OF THE ENZYMATIC
ANTIOXIDANT SYSTEM PROTECTION OF PLANTS UNDER OXIDATIVE
STRESS CONDITIONS

Abstract. The effect of Thiourea, Galmet and Thiogalmet on the activity of enzymatic system of antioxidant protection of
plants exposed to moderate drought conditions was studied. Thiogalmet is a new chemical composition that contains
thiourea and gallates of potassium, ammonium, magnesium, potassium molybdate and ammonium paramolybdate. As
subjects of investigations served the plants Glycine max (Merr) L variety Nadejdaand Zeya mays L cultivar P480, grown
in the Mitcherlih vegetation pots with volume of 40 kg soil and exposed to the drought stress at the critical stages for
water. It has been established that pre-treatment of plants with Thiourea, Galmet and, in particular, with Thiogalmet
increases the activity of superoxide dismutase (SOD), catalase (CAT), ascorbate peroxidase (APX), glutathione reductase
(GLR) and glutathione peroxidase (GLPX). The high activity of antioxidant enzymes is associated with a decrease in the
content of malonic di-aldehyde (MDA). The increase in antioxidant protection capacity of plants pre-treated with
Thiogalmet was recorded both in optimal conditions and in conditions of oxidative stress induced by drought. Thiogalmet
has been shown to be one of the newest chemicals with stronger antioxidant properties compared to Thiourea and Galmet,
and can be used to reduce the negative impact of oxidative stress caused by reactive oxygen species (ROS).

Keywords: reactive oxygen species, enzyme antioxidant protection system, drought, plants, resistance.
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Introducere

Pe durata vietii plantele permanent sau periodic sunt expuse actiunii factorilor
nefavorabili, in special, influentei secetei. Una dintre reactiile de raspuns a plantelor la
actiunea stres-factorilor, inclusiv la secetd, este intensificarea formarii speciilor
reactive de oxigen (SRO), care in functie de concentratia acestora, au rol de
semnalizare si activare a mecanismelor de protectie sau de inductie a stresului oxidativ
si destructie a structurilor celulare. Evitarea supraacumuldrii SRO in celule este
asigurata de sistemele enzimatic si non-enzimatic de protectie antioxidantd, care
include enzimele antioxidante si compusi cu masa moleculard mica. In ultimii ani s-a
demonstrat ca antioxidantii pot fi utilizati pentru majorarea tolerantei plantelor la
factorii de stres. Efectul benefic al utilizarii exogene a antioxidantilor cu masa
moleculara micd se datoreaza proprietatii acestora de reglare a activitatii sistemelor de
protectie antioxidantd. Sunt bine cunoscute proprietdtile antioxidante ale tioureei
[Wahid, A., S.M.A. Basra, M. Farooq, 2017]. Principalele grupari functionale in
molecula tioureei sunt grupele tiol (-SH) si amino (-NH>), care sunt implicate in
stabilizarea structurii proteinelor si la captarea si eliminarea SRO 1in celulele wvii.
Totodata se cunoaste, ca acidul galic, raspandit pe scara larga in multe specii de plante,
are caracteristici de antioxidant puternic si activitati de eliminare a radicalilor liberi si
poate proteja celulele de daunele cauzate de stresul oxidativ. A fost demonstrata
posibilitatea de optimizare a cresterii si productivitatii plantelor prin tratarea semintelor
pentru semanat si aparatului foliar pe parcursul vegetatiei cu solutie apoasa de Galmet
—preparat ce contine galati de K*, NH,;*, Mg?* si sdruri de molibdat de potasiu si
paramolibdat de amoniu [Stefirta A., Brinza L., Toma S., si al., 2008; Coropceanu E.,
Ciloci, A., Stefirta A., Bulhac, 1.,2020]. Dar nu se cunoaste efectul acestui preparat,
precum si al acidului galic si derivatilor sdi asupra sistemelor de protectie antioxidanta
a plantelor.

Reiesind din cele relatate mai sus unul dintre obiectivele specifice ale lucrarii a
constat n evaluarea proprietatilor antioxidante ale Tioureei, Galmetului si Tiogalmet-
ului si efectului utilizarii exogene al acestor preparate asupra mecanismelor
nespecifice, corelate cu gradul de manifestare a potentialului de rezistenta al plantelor
la stresul oxidativ conditionat de seceta.

Materiale si metode
In calitate de obiecte de studiu au servit plante de porumb Zea mays, L., cultivar

P 458 si plante de soia Glycine max (Merr), L., soiul Nadejda, cultivate in containere
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Mitcherlih cu un volum de 40 kg sol. Experientele si investigatiile s-au realizat in
Complexul de vegetatie si laboratoarele Institutului de Genetica, Fiziologie si Protectie
a Plantelor.

Experientele s-au realizat conform schemei: I varianta - plante din seminte tratate
cu apa (martor); II variantd — tratarea semintelor inainte de semanat si plantelor in
timpul cresterii vegetative cu solutie apoasa de Tiouree; IIl variantd — tratarea
semintelor inainte de semdnat si plantelor in timpul cresterii vegetative cu solutie
apoasa de Galmet in concentratie de 0,005%; IV variantd — tratarea semintelor Tnainte
de semdnat si plantelor in timpul cresterii vegetative cu solutie apoasa de Tiogalmet de
aceeasi concentratie. Pe variante paralele s-a studiat efectul pre-tratarii plantelor cu
solutiile apoase ale preparatelor indicate mai sus asupra particularitatilor de protectie
antioxidanta a plantelor 1n conditii de stres oxidativ, creat prin reducerea umiditatii
solului. Conditii de seceta s-au creat in perioadele critice pentru apa a plantelor: la
porumb — in timpul panicularii - infloririi; la soia — in timpul infloririi — inceputul
formarii pastailor. Durata stresului hidric — 7 zile, urmata de o perioada de recuperare.

S-a studiat efectul pre-tratarii plantelor de porumb cu Tiouree, Galmet si
Tiogalmet asupra indicilor care caracterizeazd intensitatea destructiilor oxidative in
frunzele plantelor.

Rezultate si discutii

S-a stabilit, ca in conditii favorabile de umiditate in sol plantele martor de porumb
si soia se caracterizeazd prin continut de di-aldehida malonica aproximativ egal, dar
care indica existenta unui continut relativ inalt de SRO si stres oxidativ moderat,
generat de temperatura ridicatd si umiditatea relativd a aerului scazutd din timpul
vegetatiei. Pre-tratarea plantelor cu Tiuouree, Galmet si, in deosebi, cu Tiogalmet
conditioneazd majorarea activitdtii (SOD), catalazei (CAT), (APX), (GR) si (GPX) si
o diminuare a continutului DAM la reprezentantii ambelor culturi. La plantele de
porumb si soia, pre-tratate cu Tu s-a inregistrat o scadere a continutului DAM cu 6,59
si respectiv cu 22,79%. Utilizarea solutiei de Galmet pentru pre-tratarea semintelor
inainte de semanat si plantelor pe parcursul cresterii vegetative a asigurat o diminuare
a proceselor de oxidare peroxidica a lipidelor si reducerea continutului di-aldehidei
malonice cu 20,32% comparativ cu valoarea indicelui in frunzele plantelor martor la
ambele culturi (Figura 1).
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Fig. 1. Gradul de modificare alIDAM si activitatii enzimelor de protectie
antioxidanta (% de la valoarea indicelui la plantele martor optim) in frunzele
plantelor de porumb P 458 sub influenta pre-tratarii plantelor cu Tiogalmet si expuse

actiunii secetei

Utilizarea solutiei de Tiogalmet in conditii normale de umiditate a asigurat o
reducere a stresului oxidativ la plantele de porumb si soia cu 20,77 si 2,79% comparativ
cu gradul de diminuare asigurat de pre-tratarea plantelor cu Tu si cu 7,12 si 5,8%
comparativ cu utilizarea Galmet-ului.

Continutul DAM la plantele pre-tratate cu Tu, Galmet si Tiogalmet in conditii de
secetd moderatd se mentinea la un nivel mai mic cu 7,79; 18,63 si 15,31% la porumb
si cu 14,40; 13,08 si 22,02% la soia, comparativ cu valorile indicelui plantelor martor
netratate si expuse secetei. Continutul DAM la plantele pre-tratate cu Tu si Tiogalmet
pe fond de insuficienta de umiditate a depasit nivelul DAM al plantelor martor din
conditii optime de umiditate cu 28,93si 18,42% la porumb si cu 29,93 si 15,36 % - la
plantele de soia, ceea ce reprezintd un grad de modificare al DAM semnificativ mai
mic decat la plantele netratate dar expuse actiunii stresului oxidativ cauzat de seceta.
Rezultatele analizelor au demonstrat, cd seceta provoaca o majorare a continutului
DAM in frunzele plantelor netratate de porumb si soia — cu 39,84 si 51,81% de la
valoarea indicelui plantelor martor neexpuse actiunii secetei. Continutul DAM la
plantele pre-tratate cu Tu, Galmet si Tiogalmetin conditii de secetd moderata s-a
mentinut la un nivel mai mic, respectiv cu 7,79; 18,63 si 15,31% la porumb si cu 14,40;
13,08 s122,024% la soia, comparativ cu valorile indicelui plantelor martor netratate si
expuse secetei. Continutul DAM la plantele pre-tratate cu tiouree si Tiogalmet pe fond
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de insuficientdde umiditate a depasit nivelul DAM al plantelor martor din conditii
optime de umiditate cu 28,93si 18,42% la porumb si cu 29,93 si 15,36 % - la plantele
de soia, ceea ce reprezintd un grad de modificare al DAM semnificativ mai mic decat
la plantele netratate dar expuse actiunii stresului oxidativ cauzat de seceta. Efectul de
mentinere a starii red-0x a plantelor pre-tratate se datoreaza activizarii sistemului
enzimatic de protectie antioxidanta a plantelor atat in conditii optime, cat si de stres
oxidativ (Figural; tabelul 1).

Tabelul 1. Continutul DAM si activitatea sumara a enzimelor antioxidante in
frunzele plantelor de porumb si soia pre-tratate cu Tiogalmet in conditii

optime si secetd moderata

. Martor Tiouree Galmet Tiogalmet
Variante
M+m A% M+tm A, M+m A, M+m A%
Indici M* oM* %M* M*
Zea mays, L. cv. P458
Continutul DAM, optim 33,7+0,2 31,4+0,09 -6,59 26,8+0,1 -20,3 24,9+0,1 -25,99
nM/g. s. p. seceti | 47,109 | 39,84 | 43.4+0,16 | -7,79 | 39,9402 | -18.63 | 39,8+0,1 | -15,31
Activitatea optim 145,448 4 158,9+6,77 9,31 180,5+6,7 241 185,4+9.9 27,51
enzimatica
. secetd 210,2+6,6 44,50 |249,0+6,71 18,44 | 280,5+6,7 33,4 |[300,3+£5,0 42,85
sumara
Glycine max (Merr),L., soiul Nadejda
Continutul DAM, | optim | 32,9+0,1 25,4+0,06 -22,78 26,2+0,1 | -20,4 24,7£0,7 | -24,95
uM/g. s. p. seceta | 49,9+0,4 51,81 42,7+0,04 -14,40 43,4+0,1 | -13,1 37,9+0,1 -24,00
Activitatea optim | 203,7+6,5 221,9+6,52 8,89 232,5+6,6 | 14,14 | 238,1+6,8 16,87
enzimatica secetd
sumari 291,2+5,3 326,4+6,87 12,13 339,4+6,9 | 16,55 | 356,249.6 | 18,89

A,%M** - comparativ cu plantele martor in conditiile corespunzatoare

In conditii optime de umiditate, activitatea enzimelor antioxidante se majoreaza
la plantele de porumb si soia cu 9,31 si 8,891a suta sub influenta tioureei si respectiv
cu 24,1 si 14,4]a pre-tratarea cu solutia de Galmet. In aceste conditii activitatea
enzimatica sumara la plantele de porumb si soia pre-tratate cu Tiogalmet s-a majorat
corespunzator cu 27,5 si 16,9% comparativ cu valoarea indicelui plantelor martor (tab.;
Figura 1). Prin urmare, pre-tratarea plantelor cu Tu, Galmet si, in deosebi, cu
Tiogalmet, conditioneazd majorarea activitatii enzimelor de protectie antioxidanta si
diminuarea continutului di-aldehidei malonice (DAM), ceea ce demonstreaza
reducerea stresului oxidativ.

151



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

Concluzii

1. Preparatele Galmet si Tiogalmet poseda proprietiti antioxidante.

2. Pre-tratarea plantelor cu Tu, Galmet si, in deosebi, cu Tiogalmet, conditioneaza
majorarea activitdtii sistemului enzimatic de protectie antioxidantd SOD, CAT,
APX, GLR, GLPXsi, in consecintd, reducand intensitatea stresului oxidativ in
celule.

Rezultatele incluse in materialul stiintific au fost realizate in cadrul proiectului din ”Programul
de stat (2020-2023)”, finantat de ANCD: 20.80009.5007.28 cu titlul: ”Elaborarea noilor materiale
multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si sistemul
educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati”.
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SINTEZA SI STRUCTURA COMPLEXULUI BIMETALIC
[Sr(L)s][Co"(NCS)4]

URECHE Dumitru!, BULHAC lon!, BOUROS Pavlina’
Unstitutul de Chimie, str. Academiei 3, Chisindu, R. Moldova
’Institutul de Fizicd Aplicatd, str. Academiei 5, Chisindu, R. Moldova

Rezumat. A fost obtinut un compus nou heterometalic de tip ionic, format din cationul complex [SrL3]** si anionul
complex [Co(NCS)4)?%, care a fost studiat cu ajutorul spectroscopiei IR si difractiei razelor X pe monocristal. La ionul
Sr(Il) coordineaza tridentat prin setul de atomi donori ONO trei molecule de ligand neutru L, deci numarul de coordinare
(NC) al metalului este 9, poliedrul de coordinare avind o geometrie de tip prismd trigonald tricapatd. In cristal
componentele ionice sunt asociate atdt prin interactiuni electrostatice, cdt si prin legaturi de hidrogen fine C—H...S.
Cuvinte cheie: Esteri dicarboxilici, Sr(ll), Co(ll), complex heterometalic.

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF THE BIMETALLIC COMPLEX
[Sr(L)s][Co"'(NCS)4]

Summary. A new ionic heterometallic compound consisting of the complex cation [SrLs]>* and the complex anion
[Co(NCS)4]* was obtained, which was studied using IR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction. At the Sr(Il)
ion, the tridentate coordinates through the set of ONO donor atoms three neutral moleculs of ligand L, so the CN of the
metal is 9, the coordination polyhedron having a three-layer trigonal prism geometry. In the crystal, ionic components
are associated both by electrostatic interactions and by fine hydrogen bonds C — A... S.

Keywords: Dicarboxylic esters, Sr(ll), Co(ll), heterometallic complex.

Complecsii metalici in baza liganzilor heterociclici ce contin ca atomi donori N si
O [1] sunt importanti datorita aplicatiilor lor in biologie si farmacologie [2, 3]. Din
punct de vedere chimic, astfel de liganzi atrag o atentie semnificativa datoritd
caracteristicilor lor structurale ce formeaza cu ionii metalici o gama larga de complecsi
cu diferitd arhitectura de coordinare [4]. La liganzii cu asemenea set de atomi donori si
astfel de proprietati pot fi atribuiti si esterii piridin-2,6-dicarboxilici, care deobicei sunt
sintetizati prin intermediul acidului dipicolinic [5]. In baza unui astfel de ligand a fost
sintetizat un complex heterometalic, folosind sarurile de Sr(II) si Co(II), intr-un raport

molar ligand:Sr(II):Co(II) de 3:1:1. Ecuatia reactiei a decurs conform schemei:

Cl D N
\ | / CH;OH
C P—C #SiC# NH,SCN + Co(SCN) 3,0 ————> [SLJ[Co(NCS),
[ '
0

0
(L - esterul dimetilic al acidului piridin-2,6-dicarboxilic)
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Din schema reactiei se observa ca in calitate de precursor a fost folosit piridin-
2,6-dicarbonil diclorura, care in rezultatul reactiei de condensare cu metanolul a condus
la formarea esterului L. Compusul obtinut a fost studiat cu ajutorul spectroscopiei IR
si difractiei razelor X pe monocristal.

Spectrul IR al complexului [Sr(L)s][Co"(NCS)4] este unul foarte informativ prin
manifestarea unei serii de benzi de absorbtie caracteristice si foarte intensive cum sunt:
VIN=C)nes, V(C=0), vas(C-O-C)eseer (numita 1n literatura de specialitate ,,banda 1250
cM™”, 81ept. CH arom., S(NCS) si a.

Spectrul IR se caracterizeaza prin prezenta benzilor oscilatiilor: 2990 ¢m™,v(C-
H)arom., 2958 1 2902, v(C-H)chs; VIN=C)nes™, 2056 cmt; v(C=0), 1709 cm™?; v,5(C-O-
Cester, 1268 cm™; v5(C-O-C)ester, 993 cmL; vagvs(CHs), 1460/ respectiv 1490 cm™;
Sp1./Snept CHarom. (3 atomi de hidrogen alaturati, 1,2,3-sibstituiti), 1083 si 951/ cm™; 756
s1 693 cm™; 3(NCS) in compusi cu legaturi Co-NCS, 478 cm? [6-8]. Datele spectrale
sunt in concordantd deplina cu datele studiului difractiei razelor X pe monocristal.

Fig. 1. Structura moleculara a compusului [SrL3][Co(NCS)4]

Compusul [SrLs][Co(NCS),] cristalizeaza in singonia monoclinica, grupul spatial
asimetric Cc, avand in partea asimetricd a celulei elementare un cation complex
[SrL3]?*, sarcina cdrui este compensatd de anionul complex [Co(NCS),]? (Figura 1).

Ca urmare compusul obtinut este unul ionic. Cationul complex [SrL3]?* este de
tip tris, deci la 1onul de metal Sr(II) coordineaza similar tridentat prin setul de atomi
donori ONO trei molecule de ligand L. Numarul de coordinare al Sr(II) este 9, poliedrul
de coordinare avand o geometrie de tip prismad trigonald tricapatd. Distantele
interatomice Sr—N si Sr—O din poliedrul de coordinare sunt cuprinse in intervalele
2,710(10) — 2,726(9) A si respectiv 2,61(2) — 2,68(1) A. In anionul complex
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[Co(NCS)4]* distantele interatomice Co—N din poliedrul de coordinare tetraedric sunt
cuprinse in intervalul 1,91(2) — 1,98(2) A.Aceste componente ionice in cristal sunt
asociate atat prin interactiuni electrostatice, cat si prin legaturi de hidrogen fine C—
H...S, donori de proton fiind gruparile CH atat din ciclurile piridinice ale ligandului L
din cationul complex, cat si din substituentii metilici, distantele donor...acceptor fiind
in intervalul 3,54(2) — 3,85(3) A.

Cercetarile au fost efectuate in cadrul Programei de Stat 2020-2023 a R. Moldova prin proiectele
20.80009.5007.28 “Elaborarea noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru
agriculturd, medicind, tehnica si sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu
liganzi polidentati” si 20.80009.5007.15 “Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si
cristalografiei cu raze X pentru designul si crearea materialelor hibride organice/anorganice cu

proprietati avansate fizice si biologic active functionale” cu finantarea de catre ANCD.
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Rezumat. In aceastd lucrare sunt prezentate unele rezultate privind obtinerea spiro-[ciclopropan-oxindolilor] optic
activi §i studierea activitdtii lor anti-HIV. In urma testdrii a mai multor metode de sintezd, au fost propuse conditiile
reactiei, care au permis obtinerea compusilor tinta cu enantioselectivitatea mai mult de 95% ee. Pentru unii derivati s-a
efectuat si separarea diastereoselectiva a enantiomerilor. A fost studiata capacitatea de inhibare a enzimelor Hiv, care
sunt responsabile pentru replicarea virusului, de cdtre compusii sintetizati. A fost demonstrate, ca substantele-hit sunt
active la concentratii comparabile cu concentratiile medicamentelor utilizate la tratarea HIV.

Cuvinte cheie: sintezd, spirofciclopropan-oxinol], citotoxicitate, activitatea antiretrovirald.

SYNTHESIS OF SPIROOXINDOLES WITH ANTIVIRAL ACTIVITY

Abstract. This paper presents the results of obtaining optically active spiro- [cyclopropane-oxindoles] and studying their
anti-HIV activity. Following the testing of many synthesis methods, conditions have been proposed that have allowed to
obtain the target compounds with enantioselectivity more than 95% ee. Diastereoselective separation of enantiomers was
also performed for some derivatives. The ability of synthesized compounds to inhibit HIV enzymes that are responsible
for the replication of the virus has been studied and it has been shown that the hit substances are active at concentrations
comparable to the concentrations of drugs used to treat HIV.

Keywords: synthesis, spiro[cyclopropane-oxinol], cytotoxicity, antiretroviral activity.

Bsenenne

YHHKaIbHBIE CTPYKTYPHBIE XapAKTEPUCTUKH CIIMPOOKCHUHI0JIOB B COBOKYITHOCTH
C pa3au4yHOM OHOJIOTMYECKOM AaKTUBHOCTBIO JENAI0T MX MPUBJIEKATEIbHBIMU
COCIMHEHUSIMU JUIsl Opranuyeckoro cuHte3a. CorjiiacHo OOJIbIIOMY KOJIUYECTBY
nyOoJuKaluii, Takue  CHUPOCOCNUHEHHS  O0JaJaloT  IIMPOKUM  CIIEKTPOM
OMOJIOTUYECKUX aKTUBHOCTEH, CpelM KOTOPBIX TakKe ymoMuHaercs antu-BUY
akTUBHOCTH [1,2]. DTa croCOOHOCTh MPOSABISIETCS MPU KOHLIEHTPALUUAX OJM3KHX K
KOHIIEHTpALMsAM MCIIOJIb3yEeMbIX B Hacrosuiee BpeMsa B Tepanuu BUY npenaparos
(EC50 = 50 nM). IIpu sTOM TecTUpoBaHUE MPOBOIMIOCH HA PALIEMUYECKUX CMECSX.
[IpuauMas Bo BHUMaHHE TOT ()AKT, 9TO YACTO OMOJIOTUUECKON aKTUBHOCTHIO 00JIaaeT
TOJIBKO OJWUH DHAHTUOMEpP, MOXHO MHPEANOJ0KUTh, YTO  HCIIOJIb30BAaHUE
HSHAHTHOMEPHO YMCTBIX IPOU3BOAHBIX ITO3BOJIUT TOHU3UTh KOHIIEHTPALMIO AKTUBHOTO

BCUICCTBA BJABOC, M KaK CJIICACTBUC YMCHBLIIUTL TOKCHUYHOCTL IIpCIiapara. HGHLI-O
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TaHHOW paboThl OBLIO TOMOOPATH YCIOBUSA IS TOJYYCHHUS] ONTHYECKH aKTHBHBIX

CIIMPOOUKIIOIIPOITIaHOKCHUAOJIO0OB U U3YUYNUTh UX aHTU-BUY aKTUBHOCTG.

O0cy:kneHue pe3yJIbTaTOB

N3BecTHO, YTO  OCHOBHBIE  METOABl  IOCTPOEHUS  CHUPO[OKCHUHIOJI-
LIMKJIONPOMAHOBOro|  (¢parMeHTa  OCHOBaHbl ~ Ha  IUKJIONPONAHUPOBAHUH,
KaTaJTu3UupyeMOM TMEPEXOJHBIM METAJUIOM, C HCIOJIb30BAHUEM JTUA300KCHUH]IOJIOB C
MOAXOASIIMM alIKeHOBBIM peareHtoMm [1,3], mubo Ha mo0aBieHUH KapOEHOMIHBIX
YacTUI] K HEHACHIIIEHHBIM oOKcuHaonaMm [1,2,4]. O6e crpateruu TPUBOMIT K
pa3IMYHOM  CTENEHUM  AUACTEPEOCENEeKTUBHOCTHM, HO  HE  00ecrneyuBaroT
HSHAHTUOCENIEKTUBHOCTH. OCHOBHas mpobiieMa B CHHTE3€ coeuHeHuil 1 cocTout B
TOM, YTOOBI OOECIEeUUTh CTPOTUU KOHTPOJIb MPU (HOPMHUPOBAHUM TPEX CMEKHBIX
CTEPEOLEHTPOB, KOTOPhIE TEOPETHYECKH MOTYT J1aBaTh JO BOCBMH CTEPEOM30OMEPOB
(ueTbIpe AuacTepeoMepHblie apbl FHAHTHOMEPOB). C 3TOH LENIbI0 ObLI OCYIIECTBIICH
MOMCK YCJIOBUU JUIsI MIPOBEACHUS DHAHTHOCEIEKTUBHOIO CHHTE3a CIHUPO[OKCHHIOJ-
LUKJIOMPOIIaHOB].

B peakmuu mukimonpucoequHeHuss Mo Mmuxasmo Mexay onepuHamMu 2 U 2-
XJIOPALIETOYKCYCHBIM ~ 3(UPOM B  KauyecTBe KaTaJIM3aTOPOB  HMCIOJIb30BAIHCH
pa3nuyHble COEAMHEHUsI OCHOBHOro xapakrtepa. Tak mpu ucnois3oBanun K,COsz B
pactBope CH,Cl, mpu komHaTHOW Temmeparype peakius mpoxoania 3a 30 MHUH C

obpa3zoBanreM auactepeomepoB 1 ¢ oOmmM BexooM 71% (cxema).

CO;Me 0 0

Br / )\KU\DEt MeO,C
0 Cl Br. .=
Cat /NaHCO; \©

= 'FEI—'?‘:
1)

HO
T
% MeO_~ A S
¥ N
3 6

Puc. 1. Cxema nonyuyenus coequHeHuit 1
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Ucnonp3oBanue EtsN u DABCO Hanpapisiiio peakiuio B CTOpOHY 00pa30BaHUs
CMecH TOOOYHBIX MPOAYKTOB, U3 KOTOPON HE YAAIOCH BBIJACIUTHL HEOOXOJIUMBIC
CHUPOLUKIIONPOMNAHbl. B peaknusax, KaTaIu3upyeMbIX ajJKkalouJIaMi HUHXOHUJIUHOM
3 ¥ UMHXOHMHOM 4, TOJIHAas KOHBEPCHUs peareHTOB jocTuraiach 3a 15-25 muH, a
nejaeBble  TpoaykThl 1 oOpasoBeBayiich ¢ oOmmM  BbixogoMm  80-95%
SHAHTUOCEICKTUBHOCThIO 10 26%. Jlanee wucciegoBaayd BIUSHHE ITOHMXKECHHOMN
temnepatypbl (o —76 1m0 —60°C) Ha XOJ peakIuu [HUKJIONPOIIaHUPOBAHUS,
KaTanu3upyeMoil ankajgougamMu 3, 4 U OpEeBUKOJUTMHOM S. YCTaHOBJIIEHO, YTO TPH
MOHMKCHHOU TeMIepaType OPEBUKOJUIMH HE KaTAM3UPYET PEAKIIUI0, TOTJa KaK Mpu
KOMHATHOM TeMIlepaType NPOAYKTHl pPEaKIUU MPEACTaBISIOT COOON paleMarsbl.
HauGonbimmit Boixon coenunenuit 1 (83%) npu sHaHTHOCENEKTUBHOCTU 19-56%e¢e
JOCTUTAJICS B CJydyae IMHXOHMJIMHA, TOTJA KaK TPU HCIOJIb30BAHWU ITMHXOHWHA
BBIXO/1 He TpeBbiman 78% mpu sHaHTHOCETeKTUBHOCTU 15-39%e¢e.

Camasi BbICOKAsl SHAHTHO- U JUACTEPEOCEICKTUBHOCTh ITUKIONPOIIaHUPOBAHUS
okcuHgona 2 (97% u 98% ee COOTBETCTBEHHO) UMeEJa MECTO B NPHUCYTCTBHU
TOMO4YeBHUHBI 6 B cinyuae N-Boc-3ameniennoro oneduHa.

bbu1o mokazaHo, 4TO MPOU3BOJHBIE CIMPO[OKCUHIOJI- IUKJIOMPONAHOB]| HAPALY
CO CHOCOOHOCTHIO HHTHOUPOBATH OOpPATHYIO TPAHCKPHUIITa3y BUpPYyCa TaKXKe
MOJIABJISIOT U JICUCTBUE Jpyroro pepMeHTa - MHTErpa3bl MpU OTHOCUTEIBLHO HU3KOMN

OHUTOTOKCHYHOCTH.

BoiBOALI

B pesynaprare naHHoW paOoThl OBLI CHUHTE3UPOBAH pPAJl CIHPO[OKCUHION-
[IUKJIONPOIAHOB]| Pa3IUYHBIMU METOJIaMH, MOJ00paHbl YCIIOBUS JIS TPOBEICHUS
peaKuMil DJHAHTUO- M JHUACTEPEOCEIEKTUBHOIO  CIUPO-LMKIIONPONAHUPOBAHUS
AJKUJIMJICHOKCUH/I0JIOB ¢ 00pa30BaHUEM TPEX aCUMMETPUUYHBIX LIEHTpoB. CTpyKTypa
KaTaJIn3aTOPOB ObLIa ONTUMHU3UPOBAHA IS oOecrieueHust BBICOKOM
CTEPEOCEIICKTUBHOCTH, IPU UCIIOJIB30BAHUU KOTOPBIX LUKJIONPOIIAHUPOBAHUE
ATKUINICHOKCUHIOIOB C 3TUJI-2-XJIOPAIETOAIETaTOM JaeT TOJIbKO OJWH M3 BOCHMU
BO3MOYHBIX CTEPEON30MEPOB. JIJ1s1 HEKOTOPBIX TPOU3BOIHBIX B palleMUIeCKon hopme
MPOBEJICHO JIMACTEPEOCEIIEKTUBHOE pA3JIEJNIEHUE, a, TaKXKe, Hu3ydeHa aHTtu-B1Y

AKTUBHOCTD ITOJTYYCHHBIX CO€,Z[I/IHCHPII>1.

Paboma evinonnena npu ¢unancoeoii noooepycke HAUP Pecnyonuku Monooea 6 pamkax
npoexma Ne 0.80009.5007.17.
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TENDINTE ACTUALE ALE
DIDACTICII

(Stiinte exacte)
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CZU:159.947.5:37.016+54

STRATEGII DE STIMULARE A MOTIVATIEI ELEVILOR
LA ORELE DE CHIMIE

BOSTAN Dianal, MELENTIEV Eugenia!, PERNAI Alexandra?
Catedra Chimie, Universitatea de Stat din Tiraspol
2L.T., Andrei Vartic”

Rezumat.: Motivatia este un factor determinant in obtinerea succesului in orice domeniu de activitate. Aceasta devine o
sursda importantd de optimizare a procesului didactic, o provocare pentru toate personajele din procesul educational:
elevi, profesori, parinti. Noile tendinte in didactica chimiei promoveaza instruirea centratd pe elev si dezvoltarea
personalitatii acestuia, ce reprezinta subiectul actului de invatare calitativa. Observam frecvent o lipsa de interes
pentru invdtarea chimiei la majoritatea elevilor sau o motivatie insuficientd pentru a obtine performante. In lucrare sa
exameneazad strategiile si metodele de stimulare a motivatei elevilor. Actual, prin utilizarea metodelor motivationale
putem deschide elevilor calea de insugire mai productiva a obiectului chimie.

Cuvinte-chei: motivatie, metode, motive educationale, motivele cognitive si sociale, strategie didacticd, tehnici, aspecte
de organizare.

STRATEGIES TO STIMULATE STUDENTS' MOTIVATION IN
CHEMISTRY CLASSES

Abstract: An essential factor for success in any field of activity is motivation. This is becoming an important source
for optimizing the teaching process, a challenge for all educational participants: students, teachers, parents. New
approaches in chemistry teaching promote student-centered learning and personal development, which in its turn
contribute to the qualitative learning. We often see a lack of interest in most students while learning chemistry or
insufficient motivation to perform on the lesson. In his paper he examines the strategies and methods of stimulating
students' motivation. Currently, by using motivational methods, we can open the way for students to learn more about the
subject of chemistry.

Keywords: motivation, methods, educational motives, cognitive and social motives, teaching strategy, techniques,
organizational aspects.

Introducere

Conform cercetarilor stiintifico-metodice o problema ce progreseaza la viitoarele
generatii este lipsa motivatie care nu coreleazd cu viziune personale: trebuinte,
interese, pasiuni, dorinte. Este imposibil sa ajungem la activitatea de Tnvatare motivind
doar interesele sociale ale elevilor, deoarece e cunoscut faptul, ca elevii percep, in
general, activitdtile scolare ca activitati obligatorii, in care nu se antreneaza cu placere.
Astfel deducem, ca pentru a-i motiva pe elevi pentru procesul de instruire, este necesar

de a-i atrage in rezolvarea unei probleme din domeniul lor de interes, care poate fi
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solutionatd prin corelarea obiectivelor educationale cu realitdtile vietii, anturajul
familial s1 social, dar mai ales cu propriile interese cognitive [1].

Deseori elevii demonstreazd o lipsa de interes fatd de materialul studiat, insa
uneori se aratd interesati de unele experimente sau alte activitati. Este importanta
strategia de abordare a subiectului. Educatia trebuie sa fie de folos, sa formeze
personalitati echilibrate si motivate spre schimbare si actiune.

. C5 1. Operarea cu limbajul chimic in 1.Strategiea gandirii critice
comunicare, manifestind corectitudine.

2. Strategia Stiu — vreau 53

(9] CS 2. Caracterizarea substantelor si stinl — am invitat v

E proceselor chimice, manifestand 3 Strategia invatirii bazati pe =

E‘ curiozitate si cercetare. solutionarea de probleme E

:g CS 3. Rezolvarea problemelor prin 4.Strategia invitarii bazata pe 3
: : L tare/investigaty ;

a aplicarea metodelor specifice Chimiei, ‘iE;:ate E“_mj'ﬂ “é?‘ Z . %

- T . 3. F ta

o demonstrand partea teoretica si aplicarea sarcini fﬁf&g il bazata pe E

% prachca. 6_Strategia invatarii bazata -

-g CS 4. Investigarea experimentald a pfoiec tegla imvaari bazata pe

i substantelor si proceselor chimice, 7.Strategia fnvatarii prin

g respectind normele de securitate colaborare

personald si sociala.

CS 5. Utilizarea inofensiva a substantelor
in activitatea cotidiana, cu
responsabilitate fata de sinatatea
personald si grija fatd de mediu

Fig. 1. Stategii de motivare eficiente in dezvoltarea competentelor specifice
disciplinei Chimia

Motivele pentru dobandirea cunostintelor pot fi diferite dar acestea se bazeaza pe
doua tipuri principale de motive educationale, care au origini si continut diferit de
subiect:

v’ cognitive ,,generate in principal de activitatea de invatare in sine, sunt
direct legate de continutul si procesul de invatare”

v' sociali ,,generati de intregul sistem de relatii existente intre copil si
realitatea inconjurdtoare”, se afla, parca, in afara procesului educational.

Cu toate acestea, studiile arata ca, printre toate motivele invatarii, cel mai eficient
este interesul cognitiv pentru subiect ce este recunoscut de elevi mai devreme decat

alte motive de invatare, este mai semnificativ pentru ei (are valoare personala), prin
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urmare este un motiv eficient, real, deoarece este una dintre conditiile principale pentru
o invatare reusita [2].

Cadrul didactic trebuie sa cunoascd factorii care ar putea influenta stimulativ
asupra fiecarui. In cadrul orelor se observi ca, unii elevi sunt pasionati, interesati, Tnsa
altii avand capacitati innalte sunt demotivati in activitatea de invatare. Pentru a spori
nivelul de motivare a elevilor la subiectele disciplinei chimiei, pentru a transforma
procesul de instruire in unul captivant, profesorul trebuie sa aplice cele mai eficiente
tehnologii didactice, care sa sporeasca randamentul insusirii (Figura 1) [3].

Strategia trebuie sa se axeze pe traseul metodologic cel mai potrivit, pentru a
sigura calitatea procesului de predare-invatare-evaluare, dar si pentru a spori motivarea
pentru invatare.

Scopul lucrarii s-a axat pe aplicarea diferitor strategii si metode moderne de

stimulare a motivatei a elevilor la orele de chimie.

Metode si materiale

Activitatea didactica motivanta trebuie sd-i atragd pe elevi in mod activ si
constient in activitate. In acest scop incepem predarea printr-0 curiozitate, o istorioars,
o demonstrare legatd de continutul ce urmeaza, propunand o situatie de problematizare
si indemnand sd gaseasca solutionarea. Aceste momente pot provoca curiozitatea
elevilor, creaza unele conflicte cognitive, care contribuie la concentararea pe subiectul
studiat. Un motiv important pentru a determina elevii sa studieze chimia presupune si
revizuirea relatiei de comunicare profesor-elev. Dezvoltarea abilitdtilor de comunicare
intre profesor si elev depide de stilul profesorului de a se face inteles, de imbinarea
adecvatd a metodelor si tehnicilor de predare de lucru in clasd. Aprecierea evolutiei
elevilor si anlizarea lacunelor se realizeaza in termeni pozitivi, lauda sau incurajare,
dezaprobarea fiind mai putin eficientd in stimularea motivatiei invatarii.

In procesul studiului evaluat referitor la motivatia pentru elevi am formulat ideea
ca daca dorim ca evaluarea sa fie cu adevarat motivanta pentru elevi, in sensul de a-i
determina si se implice mai mult in activititile de invatare. In activitatea de predare
am folosit o multitudine de procedee, prin care capteaz atentia si interesul elevilor
pentru o lectie sau alta.

Motivatia la orele de predare poate fi realizatd cu succes cu ajutorul tehnicilor si

conditiilor care favorizeaza motivatia elevilor [5].
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Pentru motivarea elevilor si obtinerea rezultatelor scontate s-a tinut cont de

urmatoarele aspecte (Figura 2) [4]:

2. Prezentarea 3. Cresterea
1. Organizarea materei intr- un graduald a
lectiei mod atractiv §i nivelului de
structurat dificultate
6. Implicarea 5. Comunicarea 4. Dlver:flcrérea
activa a elevilor asteptarilor metodelor de
’ predare
7. Relajia 8. Cultivarea 9. Folosirea
potrivita intre increderii in ) .
. . g lucrului in echipa
profesor si elevi fortele proprii
10. Oferirea de
feedback pozitiv
elevilor

Fig. 2. Aspectele de organizare si motivare la orele de Chimie

Tehnicile de motivare a elevelor la ore de chimie sunt:

= se incepe cu o curiozitate sau cu o problema de solutionat, care vor trezi interesul
si interesul elevilor;

= se prezintd planul expunerii (sub forma de intrebari sau de obiective);

* fTnainte de a explica un concept sau un fenomen se face apel la cunostintele lor
anterioare, intrebandu-i cum si-1 explica;

= se ilustreaza relatiile dintre concepte cu ajutorul schemelor, al tabelelor, al
desenelor, intereselor personale;

= ]ise cere elevilor sa dea ei Insisi asemenea exemple din viata cotidiana;

= se fac analogii sau se folosesc metafore din domeniile care-i intereseaza;

» pentru fiecare etapa profesorul le ofera un model, aratandu-le cum se
procedeaza;

= se utilizeaza diferite mijloace de invatare (suporturi audiovizuale, afise etc.).
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Conditii pentru o activitate de invatare si stimulare a motivatie elevilor [6]:

e 53 fie semnificativd, adicd sd corespunda intereselor, preocuparilor si sa se
armonizeze cu proiectele personale ale elevilor;

e 53 fie diversificata si integrata altor activitati;

e sd reprezinte o provocare pentru elev;

e sa fie autentica;

e sa solicite angajamentul cognitiv al elevului;

e sd-l responsabilizeze pe elev permitandu-i sa faca alegert,

e s3-i permitd elevului sa interactionaze si sa colaboreze cu ceilalfi (pentru
atingerea unui scop comun).

Spre exemplu, in clasa a VII-a la subiectul ,,Atomul. Stuctura atomului”
elementul de motivare ce a provocat clasa sa inteleagd importanta studierii acestei
teme: Casa o construim din caramida, daca o sa scoatem o caramida, va disparea baza.
Dar la subiectul ,,Invelisul electronic al atomului si repartizarea electronilor pe

straturi”, am format o asociere cu sitemul planetar unde electroni sunt planetele.

Rezultate si discutii

Rezultatele procesului _ elucoza se
instructiv-educativ pot fi misurate, el “”T%‘;?;w 5 m;ﬁﬁii’l;?‘é’;ﬁiﬁ?lm
de argint

verificate  si  apreciate,  prin

intermediul metodelor

motivationale si a obiectivelor g]“‘};’;“r:;:"r::’;aﬂﬁiﬁ

didactice (Tabelul 1). T — o
La subiectul ,Hidratii de gy el il

carbon. Glucoza” in clasa a XII-a, 0 _ — ore m?,;ﬁﬁsmm

reflectie la subiectul ,,Hidratii de ﬁsﬁ‘étﬂi??ﬁgm | {in industrie, ca s+

carbon. Glucoza” in clasa a XII-a a orga'ij“’i;;;%ﬂului | Ob;:rﬁ?&%rrlnﬁll:fid;f e

v celulozej

fost dezbaterile ca o metoda de
predare-invatare, care a fost ca o
provocare pentru elevi, unde s-a

permis elevului sd interactionaze si Fig. 3. Motivarea prin dezbatere la rolul
sa colaboreze in colectiv (Figura 3). biologic si importanta industriald a glucozei
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In baza prelucrarii rezultatelor privitor la raspunsurile elevilor prin metoda
dezbaterii la subiectul ,,Rolul biologic si importanta industriala a glucozei” s-au obtinut
urmatoarele calificative (Figura 4).

—+—Evaluare initiala Evaluare finala
10
8 W
o &
=
L
= 4
2
N . Resurse
. Reincadrarea M . . - .
~ e Folosirea ) Abordarii inter Provocari informationale
Invatarea prin S perceptiv- . ) )
portofoliului e Auto-evaludrii si trans- optime pentru de
cooperare Cognitiva a L P _— :
personal - disciplinaritati invatare invatare dispo
evaluarii o )
nibile on-line
—— Evaluare initiala 6,9 7.3 6,88 83 7 7,56 7,89
Evaluare finald 7.8 79 812 93 B4 B A5 9,2

Fig. 4. Graficul evaluarii raspunsurilor elevilor la intrebari, clasa a XII

Tabelul 1. Rezultatele progresului in urma aplicari metodelor de motivare

Metode | 8 3oy m | sy | &) IE|¥F| I8P
de & las | &8 % ) 29| 39| &z
. 88 (22 | E&8 0 ' T | 2c | ¥
mofivare | = 8 [2 = | 2% g q A, o0 | R oA oG o
sg |8 (358 3| &Y¥|s§|°%¢
s 8 |75 '""F;S = oo = 3 Eig
38| 8| ¥ TE¥|§%| st
Tipuri = g = = % Y oa § %%
B = o, "8, [ g 5
de = 5 B =
evaluare = a = < 3
=, [
Evaluare
Initiald(media) T8 T3 7121 743 7 7.23 7.59
Evaluare
Finaléi(media) 8.2 8 79| 8.15 8.3 8.03 89
Concluzii

- Efectuand o evaluare a competentelor la elevii dupa aplicarea metodelor
motivationale in clasa VII si XII, s-a constatat, ca elevii mai usor isi dezvolta gandirea

logica si creativa, usor cauta solutionarea problemelor in cauza.
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- Conform datelor analizate referitor la reusita elevilor si comparand rezultatele
obtinute a elevilor, s-a observat un nivel semnificativ al cunostintelor in cazul unde
s-au utilizat metodele experimentale la inceputul etapei de predare a disciplinei chimia
pentru clasa a Vll-a si pentru finalul clasei a XII-a.

- Utilizarea metodelor motivationale de invatare aplicate pe parcursul
experimentului au demonstrat cu plenitudine aplicabilitatea si eficacitatea, asigurand o
dezvoltare suficientd a abilitatilor creative si a gandiri de cercetare.

- Metodele de motivare bazate pe relatia profesor-elev, provoaca profesorul sa
aplice competente profesionale ca elevul sd se incadreze mai activ in rezolvarea
problemelor propuse de cadrul didactic.
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ABORDARI CONCEPTUALE STE(A)M AXATE PE PROBLEME
INTERDISCIPLINARE
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Rezumat: Educatia STEAM este un imperativ al timpului pe care il traim, puntea de legaturd dintre continuturile
curriculare si realitatea trdita de elev. Interdisciplinaritatea reprezintda acele ,,caramizi” din care este zidita aceastd
punte. [n lucrare sunt descrise elemente conceptuale care vizeazd invitarea bazatd pe probleme cu caracter
interdisciplinar aplicativ.

Cuvinte cheie: invdtarea bazata pe probleme, interdisciplinaritate, educatie STEAM.

CONCEPTUAL APPROACHES STE(A)M FOCUSED ON
INTERDISCIPLINARY PROBLEMS

Abstract: STEAM education is an imperative of the time we live in, the point of connection between the curricular contents
and the reality experienced by the student. Interdisciplinarity in the field of bricks is built in this category. The article
contains conceptual elements aimed at learning based on applied interdisciplinary issues.

Keywords: problem-based learning, interdisciplinarity, STEAM education.

Introducere

Necesitatea racordarii prevederilor curriculare la necesitdtile socio-economice si
asteptdrile angajatorilor prezintd un obiectiv comun cu perspectiva solutiondrii unei
serii de probleme ce tin de asigurarea competentei profesionale a specialistilor [6].
Aceastd abordare previzionard, care are totodatd misiunea de a prognoza evolutia
cunoasterii, tehnologiilor etc. se poate baza doar pe o viziune inovativa privind
capacitatile unui ansamblu intreg de factori care determina dezvoltarea civilizatiei
(resurse, cercetare, geopolitica, tendinte in domeniul diferitor tehnologii etc.). Inovatia
educationala este o evolutie a metodelor si tehnicilor de predare-invatare, care sunt
conduse de noile tendinte sociale, politice, culturale si tehnologice. Nu este suficient
ca un profesor sd cunoasca tehnologiile didactice, este necesar sa poata selecta acele
metodologii pedagogice care sd favorizeze invatarea. Educatia in acest sens poate fi
inteleasd ca un cadru de creare a celor mai bune conditii pentru dezvoltarea personala
[4,5]. Elementele importante Tn promovarea si imbunatdtirea invatirii creative se
regasesc n abordarile concepuale ale educatiei STE(A)M, acolo unde accentul se pune
pe: conexiunea dintre continutul curricular si realitatea traita de elev,
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interdisciplinaritate, 1Invatarea activd si intercalarea curriculard. Integrarea
continuturilor presupune stabilirea unor relatii stranse, convergente intre urmatoarele
elemente: concepte, abilitdti, valori apartindnd disciplinelor scolare distincte [3].
Invitarea bazata pe probleme este una din acele metode moderne de instruire; care se
axeaza pe elev si abilitatea sa de a deduce corect elementul cheie dintr-o problema.
Acest tip de invatare permite elevilor sa isi formeze cunoasterea prin formularea
corectd a intrebarilor si ciutarea de solutii pentru rezolvarea problemelor. Invitarea
bazata pe problema se axeaza pe 3 elemente importante in formarea competentelor:

o Intelegere

e Rationament

o Reflectie

Primul element mizeaza pe curiozitatea epistemicd a elevului. Important in

rezolvarea unei probleme este intelegerea ei si constientizarea continutului stiintific —
astfel incat analiza problemei sa stabileascd n esenta pasii care urmeazad a fi facuti
pentru solutionarea problemei. De aici pornesc etapele de sesizare si analizd 1n
rezolvarea problemei. Al doilea element, rationamentul, implica aplicarea
cunostintelor dobandite in urma procesului de cercetare si dezvoltarea abilitatilor de
rezolvare a problemelor. Pentru ca aceasta metoda presupune ca elevii sd se
documenteze, sd cerceteze informatiile, sa genereze ipoteze si solutii la problema
propusd. Raportandu-ne la etapele de rezolvare a unei probleme facem referinta la
etapa de documentare si cercetare. Accentul se pune pe invdtarea activa cand elevul
este pus 1n situatia sa aplice cunostintele dobandite in practica in loc sd le memoreze
involuntar. Cel de-al treilea element important in rezolvarea unei situatii problema este
- reflectia care face referinta la solutiile deja implementate in rezolvarea problemei si
evaluarea cunostintelor dobandite in cadrul procesului de rezolvare a problemei.
Reflectia este acel element care invatd elevul sa isi evalueze eficacitatea si eficienta
propriei invitiri in ansamblu. Invitarea bazati pe probleme cu caracter interdisciplinar
este acea abordarea a formarii competentelor cheie transdisciplinare, 1in baza
curriculumului disciplinar. Promovarea interdiscilinaritatii in cadrul programelor si
documentelor de politici educationale reprezintd un aport important in adaptarea
procesului educational la cerintele actuale ale societatii, inclusiv in corelare cu profilul
absolventului actual [8]. Interdisciplinaritatea, din punct de vedere stiintifico-metodic,
reprezintd o formd de cooperare intre discipline, adaptata principilor didactice si care
implementeaza diferite instrumente si metode de cercetare stiintifica, caracteristice

diverselor domenii de studiu in scopul analizei si intelegerii complexe a fenomenului
169



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

respectiv [1,2]. Dupa parerea lui Finkle si Thorp [10] este vorba despre un sistem de
dezvoltare a curriculumului care implicd simultan atat strategiile de rezolvare a
problemelor, cat si bazele cunoasterii disciplinare, plasand elevii in rolul de
descoperitori, care se confruntd cu o problemd structuratd si care se oglindeste in
activitatea lor cotidiand. Invitarea centrati pe probleme sau problem-solving”
(rezolvare de probleme) este 0 metoda didactica care stimuleza crearea intentionata a
situatiilor provocatoare ce necesitd mai apoi gasirea unei solutii complexe [9]. Un
subiect, sau o tema prezentata sub forma unei probleme, necesita sa fie rezolvata de
catre elev, cu ajutorul mijloacelor si informatiilor disponibile. Rolul profesorului este
de ghid, care orienteaza elevul pe calea solutiondrii problemei prin munca individuala,

analiza si sintezad, compararea rezultatelor si formularea concluziilor.

Metode si materiale

S-a propus implementarea instruirii bazate pe problema in contextul metodologiei
STEAM. Contingentul — elevii clasei a X-a. Unitatea de invatare — Atmosfera terestra-
Schimbdrile climatice globale. In cadrul temei elevii s-au axat in mod special pe
Impactul schimbarilor climatice globale asupra biodiversitatii, fiind pusi in situatia de
a rezolva urmatoarea problema interdisciplinara:

‘0

% Siguranta cetatenilor din republica este 1n pericol datorita cresterii temperaturilor
din ultimii 10 ani, stiind cd temperatura este factorul primordial care limiteaza
satisfacerea necesitatilor agricole, alimentare, de consum. Cum vor fi afectate
padurile stiind ca acestea participa in mod esential la reglarea temperaturii, daca
se presupune cd pana la sfarsitul acestui secol, temperatura atmosferica va creste
la nivel mondial cu 4°C?

Tabelul 1. Elementele interdisciplinare ale problemei

Legaturile Subiecte de cercetat
interdisciplinare

Geografie Analizati zona geografica in care va aflati. Elaborati o harta care
sa reflecte tipurile de vegetatie predominanta si o hartd privind
modificarile anticipate ale padurilor in Europa pana in 2100, la

incalzirea cu 2°C si 4°C.

Chimie Cercetati care sunt principalele depozite de carbon din ecositemul

forestier: fitomasa, masa lemnoasa moarta, litiera, materia
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organicd din sol, vor realiza si Bugetul carbonului, un desen
(Figura 1) in care vor evidentia cum sunt legate intre ele aceste
depozite de carbon si atmosfera. Stabiliti lemnul carei specii de

arbori contine mai mult carbon?

Istorie

Realizati un studiu privind influenta schimbarilor climatice

contemporane asupra padurilor.

Biologie

Realizarea unui studiu privind rolul materiei organice de la
suprafata solului — litiera s1 materia organicd din sol asupra

dezvoltarii padurilor.

Matematica

Calculati cate % rezerve de carbon se contin in depozitul de

fitomasa, depozitul de lemn mort, litiera si in sol.

Fizica

Calculati experimental densitatea diferitor sprecii de lemn.
Materiale necesare: scandurele din lemn de diferite specii (stejar,
nuc, piersic, cais, salcie, gutui, prun, cires etc.), rigla si cantar. Se
masoara dimensiunea fiecarei scandurele, se calculeaza volumul
(inmultim lungimea cu latimea si inaltimea bucatii de lemn), apoi
se cantareste. Se imparte greutatea bucatii de lemn la volumul

acesteia, astfel se afla cAte grame are 1 cm?® de lemn.

Arta

Experiment: Care sunt speciile de arbori si arbusti cunoscute ca
fiind cele mai sensibile la incalzirea globala? Materiale necesare:
ramuri neinverzite, recipient cu apa. Experimentul se desfasoara
in perioadele tipice de topire a zapezii, lunile ianuarie-martie. Se
taie crengute de diferite specii de arbori si arbusti (nuc, piersic,
cais, gutui, prun, cires). Ramurile se pun in recipiente cu apa, se
urmaresc periodic, analizand temperatura de afard si incapere,
conform unui grafic. Se observa cresterea dimensiunilor
mugurilor, cum se desfac, cum apar frunzulitele. Masurarea
mugurilor se face atat pe ramuri, cat si pentru lastarii de pe arborii
din naturd. Dupa ce inverzesc copacii de afara, elevii vor compara
in baza graficelor dinamica cresterii mugurilor si frunzelor atat
pentru listarii din interior, cat si de afara. In concluzie se poate
observa care specii de arbori sau arbusti sunt mai sensibile la

incalzire (reactioneaza mai rapid la caldurd).
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Rezultate si discutii

In cadrul proiectului oferim un exemplu din activitatea bazati pe probleme cu
elevii clasei a X-a, cu genericul Impactul schimbarilor climatice globale asupra
biodiversitdtii — cum schimbadrile climatice afecteaza padurile. Subiectul cercetarii a
constat in: Cum vor fi afectate padurile stiind ca acestea participd in mod esential la
reglarea temperaturii, daca se presupune cd pana la sfarsitul acestui secol temperatura
atmosferica va creste la nivel mondial cu 4°C? Temperatura este factorul primordial
care limiteaza satisfacerea necesitatilor agricole, alimentare si de consum. Problema a
fost cercetata interdisciplinar in cadrul diverselor stiinte. Elevii au inteles problema si
au reusit sa gaseasca acele cauze si efecte privind cresterea alarmanta a temperaturilor,

ce afecteazd in mod direct siguranta populatiei la nivel mondial.

Fig.1 Modificérile anticipate ale péddurilor
in Europa pénd in 2100, la incdlzirea cu
2si4°C

A Ao
- il e

- Cresterea suprafetei pédurﬂor

- Cresterea suprafetei cu arbusti - Scaderea suprafetei padurilor

- Cresterea suprafetei cu pajisti D Schimbarea tipurilor de paduri

Fig. 1. Modificarile anticipate ale padurilor in Europa pana in anul 2100, la

incdlzirea cu 2 s1 4°C

Elementele interdisciplinare ale problemei au constat in analiza zonei geografice
in care se afld, precum si elaborarea unei hartii care s reflecte tipurile de vegetatie
predominantd, modificarile anticipate ale padurilor in Europa pana in anul 2100, la

incilzirea cu 2°C si 4°C.
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Elevii vor cerceta care sunt principalele depozite de carbon din ecositemul
forestier: fitomasa, masa lemnoasa moarta, litiera, materia organica din sol, vor realiza
si Bugetul carbonului, un desen (Figura 2) in care vor evidentia cum sunt legate intre
ele aceste depozite de carbon si atmosfera. Stabiliti: lemnul carei specii de arbori
contine mai mult carbon?

Abordarea problemei a constat si in realizarea unui studiu privind rolul materiei
organice de la suprafata solului — litiera s1 materia organica din sol asupra dezvoltarii
padurilor, precum si cercetdri privind influenta schimbarilor climatice contemporane
asupra padurilor. A fost propus un obiectiv experimental si anume: Care sunt speciile
de arbori cunoscute ca fiind cele mai sensibile la incalzirea globala? Spre cercetare au
fost propuse urmatoarele materiale: ramuri neinverzite, un recipient cu apa.

Schema bugetului de carbon al acosistemului forestier

Fig. 2. Schema bugetului de carbon al ecosistemului forestier

Experimentul se desfasoara in perioada de topire a zapezii (ianuarie-martie). Se
taie crengute de diferite specii de arbori (nuc, piersic, cais, gutui, prun, cires), apoi
ramurile acestora se pun in recipientul cu apa, urmarindu-se periodic, analizand si
variatiile de temperature atat de afara, cat si incapere, datele fiind consemnate intr-un
grafic. La orele de observatii, se stabileste dimensiunile mugurilor, cum se defac sau
cand apar frunzulitele. Masurarea mugurilor se face atat pentru ramurile de afara, cat
si pentru lastarii de pe crengutele din interior, iar dupd inverzirea copacilor se
construiesc grafice ale cresterii mugurilor. Eelvii observa si fac concluzii referitor la
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sensibilitatea unor specii la incélzire, rezistenta speciilor la variatiile de temperatura.
A aparut necesitatea calculdrii obiectului experimental si anume: Care este densitatea
diferitor specii de lemn? Au fost propuse diverse materiale: scandurele din lemn de
diferite specii (nuc, piersic, cais, etc.), o rigld si un cantar. Se masoara dimensiunea
fiecarei scandurele, se calculeaza volumul acestora dupd formula: inmultim lungimea
cu latimea si inaltimea bucatii de lemn, apoi se cantareste. Se imparte greutatea bucatii
de lemn la volumul acesteia, astfel se afld cate grame are 1 cm?® de lemn. Elevii au
calculat cate % rezerve de carbon se contin in depozitul de fitomasa, depozitul de lemn
mort, litierd si in sol.

Astfel, invatarea centrata pe probleme interdisciplinare este o directie relativ noua
in educatie, care accentueazda o contextualizare a invatarii diferentiate cu tonalitati
curriculare integrate, provocand astfel elevii la deducerea si rezolvarea problemelor din
realitatea pe care o traiesc. Deseori caile de rezolvare pot fi diferite, oferind diverse
sa-1 motiveze pe elev pentru instruire, dar sa-1 ajute sa constientizeze prin propriile
convingeri, consolidate in cadrul activitatilor practice, despre utilitatea cunostintelor
dobandite pentru viati. Invitarea bazati pe probleme constd in plasarea elevului in
contact direct cu o situatie problema reala din viata cotidiand cu scopul de a fi analizata
st rezolvata. Elevii au posibilitatea de a aplica creativ cunostintele acumulate anterior,
dezvoltandu-si astfel capacitatile de comunicare, imaginatie, gandire logica, ratiune
practici si gisirea solutiilor. Invitarea bazati pe probleme ca metoda didacticd activa,
motiveaza elevii si 1i implica in activitate, oferind posibilitatea de a se confrunta cu
situatii-probleme veridice, extrase din realitate si sansa de a le solutiona, aplicand

cunostintele si capacitatile in dobandirea si achizitionare a noilor informatii.

Concluzii

Invitarea bazati pe probleme implica elevii activ in desfasurarea activitatilor de
analiza, documentare, cercetare, emitere de ipoteze, identificarea cailor de actiune si
luarea deciziilor, in conformitate cu propriul sistem de valori. Astfel, metoda aplicata
corect contribuie la dezvoltarea comportamentelor sociale ale elevilor si formarea
competentelor de rezolvatori de probleme. Rezolvarea de probleme ramane unul dintre
obiectivele fundamentale al profesorului din domeniile Stiinte exacte si Stiinte ale
naturii, cu scopul de a motiva elevul sa studieze constient si profund un subiect cu
aspect interdisciplinar.
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Rezumat. Cunoasterea stiintifica aduce un plus valoare a relatiei dintre cele doud trepte esentiale ale invatarii: empirica
si abstracta. Conceptul de cunoastere face referinta la interrelatia dintre subiectul invatarii §i realitatea pe care o
traieste. Formarea directa a competentelor prin invatarea activa in cadrul proiectelor e cercetare STEAM.  Scopul
acestei lucrari este de a analiza eficacitatea proiectelor de cercetare STEAM implementate in cadrul liceal la disciplina
de studiu chimie.

Cuvinte cheie:Cercetare, proiect, STEAM, PET-uri, metode, chimie.

RESEARCH THROUGH THE INNOVATIVE STEAM APPROACH

Abstract. Scientific knowledge adds value to the relationship between the two essential stages of learning: empirical and
abstract. The concept of knowledge refers to the interrelationship between the subject of learning and the reality he or
she experiences. Direct skills training through active learning in STEAM research projects. The aim of this paper is to
analyse the effectiveness of STEAM research projects implemented in the high school chemistry subject.

Keywords: Research, project, STEAM, PETs, methods, chemistry.

Introducere

In prezent, majoritatea profesorilor creativi utilizeaza pe larg metoda de instruire
bazata pe proiecte. Elevilor le suntem recunoscatori pentru entuziasmul, interesul si
curajul lor de a accepta o astfel de provocare din partea noastra. Deci, viitorul societatii
noastre depinde Tn mod direct de capacitatea persoanei de a elabora noi solutii,
superioare analogilor existenti, nonpoluante, economic avantajoase [5]. Invitarea
bazati pe proiecte contine o adevirati schimbare de paradigma. Incercim si fim
practici, sa anticipam provocarile si sa raspundem la cele pe care invatarea bazata pe
proiecte le pune in fata noastra si a elevilor. In circumstantele in care intregul sistem
educational, s-ar putea spune — si intreaga societate, a fost rapid digitalizat, au aparut
multe notiuni in sfera actiunii publice, astfel cd existd o serie de factori care
influenteaza puternic metodologia didactica, schimband accentele, fapt care poate
sustrage atentia de la unele aspecte importante. Integrarea achizitiilor cognitive cu
experienta practicd, care permite o analiza interdisciplinara a corpurilor si fenomenelor
din mediul inconjurdtor este o solutie ce permite instruirea prin cercetare atat in cadrul
activitatilor curriculare, cat si extracurriculare [6].

176



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

Invatarea bazati pe proiecte, aparuti la sfarsitul secolului al XIX-lea sub influenta
cercetdrilor lui Piaget in domeniul psihologiei dezvoltarii, se bazeaza pe ideea ca un
individ 11 construieste cunostintele pe baza experientei. Integrarea domeniilor
instruire-cercetare-antreprenoriat poate fi reaizata prin instruirea bazata pe cercetare,
aplicarea practica a cunostintelor, promovarea tehnologiilor inovationale in activitatea
antreprenoriala [4]. Spre deosebire de sala de clasd standard cu care suntem obisnuiti
si In care majoritatea dintre noi s-a instruit, ,,sala de clasa” in care se desfasoara
invatarea bazatd pe proiecte, este orientatd spre elevi, oferind atat spatiul cat si
contextul in care pot colabora si explora probleme, si provocari din lumea care-i
inconjoard. Investigatiile interdisciplinare pot dezvalui teorii, constatari ale cercetarii,
tendinte si probleme care aruncad o lumina noud asupra fenomenelor pe care oamenii
de stiinta le studiaza in propriile lor domenii [1, 2, 3].

Metode si materiale

Experimentul pedagogic a fost efectuat in doua licee din Republica Moldova:

e Institutia Publica Liceul Teoretic ,,Stefan Cel mare si Sfant” Taraclia, Causent;
e Institutia Publicad Liceul Teoretic ,,Mihai Eminescu”, mun. Ungheni.

Din esantionul de cercetare fac parte elevii claselor a XI-a din cele doua licee,
anul de studii 2021-2022, esantionul de control — elevii claselor a Xl-a, anul 2020-
2021.

Titlul proiectului de cercetare: PET-urile — intre comoditate si dezastru.

Problema cercetata: Compusii polimerici au patruns adanc in viata omului
cotidian. Privind in jur ne dam seama ca practic fiecare al doilea corp fizic este format
din polimeri sintetici sau naturali. Polimeri isi gasesc o largd utilizare in industria
maselor plastice si a fibrelor sintetice. Masele plastice obtinute pe baza de polimeri se
folosesc pe larg ca inlocuitor ai unor produse naturale cum ar fi: pielea, lemnul,
materiale de protectie, materiale de constructii, ambalaje. O problema majora a
industriei polimerilor sunt deseurile, acestea fiind reprezentate de produsii secundari,
materii prime nereactionate, produsii tintd (polimerii) in sine. Acestea reprezintd o
problemd deoarece acesti produsi nu se descompun usor sub actiunea bacteriilor si
reactivilor prezenti in naturd. Polimerii sintetici au o perioadd indelungatd de
descompunere: de la zeci pana la mii de ani. O alta problema legata de acesti compusi
este aceea ca ei se aprind Tn anumite conditii declangand incendii fie in gropile de gunoi
sau in natura. Aceste materiale pot fi recuperate prin colectarea selectiva si reciclarea

unora dintre ei. Spre exemplu, unele mase plastice pot fi reciclate pana la 10 ori.
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Influenta compusilor polimerici. Polimerii se utilizeaza pe larg in industria
contemporand. Masele plastice se utilizeaza pentru inlocuirea unor produse naturale.
Avantajele constau in faptul ca se pot obtine la scara industriala la un pret redus, avand
o serie de calitati: rezistentd mecanica inaltd, stabilitate chimica, proprietati
termoizolante si electroizolante etc. Masele plastice se fabrica din materii prime usor
accesibile, din ele pot fi confectionate usor si cele mai felurite. Dezavantajul cel mai
mare este ca ele nu sunt biodegradabile.

s SN

Fig. 1. Efectele poluarii mediului ambiant in rezultatul utilizarii pet-urilor in viata

cotidiana

Scopul cercetarii: rezidd in studiul interdisciplinar al compusilor polimerici,
influenta asupra calitatii vietii omului si a mediului ambiant, avantaje si dezavantaje.
Materiale si metode de lucru in cadrul proiectului: Conflictul cognitiv a pornit
de la analiza imaginilor din Figura 1, de unde deducem adevarata situatie din realitatea
pe care o trdim si gravitatea poludrii mediului.
Planul de actiune:
1. Cum colectam plasticul (recipientele PET);

navete seringi piese auto
bidoane carcase paleti PP
paleti pahare ladite de la
casolete fructe
umerase deseuri
rezultate din
seringi

Fig. 2. Surselele de provinienta a peturilor
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2. Cum se recicleaza plasticul;

3. Ce este PET-ul,

4. Cum reducem consumul consumul de sticle PET;
5. Cum putem reutiliza sticlele PET;

Rezultatele proiectului: Tipurile de deseuri studiate fac parte din categoria A2 -
deseuri stradale, specifice fluxurilor stradale cum ar fi hartii, mase plastice, frunze,
praf. Ele au diferite surse de provenienta (vezi Figura 2).

In cadrul cercetirii elevii descopera multitudinea PET-urilor si gama diversa de
utilizare a lor, care pe langa beneficii si comoditate Tn viata umana aduc si dezastru la
nivel mondial in ecologia mediului ambiant (Vezi tabelul 1).

Tabelul 1. PET -urile sub lupa

Acest cod apare pe majoritatea sticlelor de apa, suc ori ulei.
Este acel plastic transparent care, desi este printre cele mai
sigure, pe suprafata lui se acumuleaza foarte usor
bacteriile. De aceea trebuie sd pastram cat mai putin timp
bauturile in aceste sticle si sa nu le refolosim.

Acest cod apare pe recipientele cu iaurt, margarind si
produse cosmetice si este de cele mai multe ori un plastic
opac. Este considerat a fi unul sigur, pentru ca are un risc
redus de a patrunde in produsul ambalat.

Acest cod apare pe plastic folosit in dopuri, caserole, dar
si in tuburile sampoanelor. PVC-ul are in compozitie
DEHA, un produs chimic folosit pentru a face plasticul
mai flexibil, dar care este nociv sanatatii. Studiile au aratat
ca poate afecta ficatul si chiar cauza cancer.

Acest cod apare pe anumite tipuri de sticle, in pungile
alimentelor congelate sau in tacamuri si este printre
tipurile sigure de plastic. Este insa ceva mai mai scump si
destul de rar folosit.
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Acest cod existd pe unele pahare de unica folosinta sau pe
diverse ambalaje alimentare, dar specialistii nu considera
periculos acest tip de plastic.

Acest cod este periculos la temperaturi inalte. Tipul dat de
plastic este folosit tot pentru fabricarea paharelor si
tacamurilor de unica folosinta, dar si la cutiile cu iaurt.
Cercetarile au aratat ca in contact cu alimentele calde
elibereaza stiren, o substanta toxica. Asadar, trebuie sa ne
gandim de doua ori inainte de a bea o cafea dintr-un pahar
de plastic pe care apare acest cod.

De acest cod trebuie sa ne ferim. Acest tip de plastic are in
compozitie bisfenol, o substantd interzisd in mai multe
state europene. Din pacate este folosit chiar si pentru
fabricarea suzetelor pentru bebelusi. Utilizat timp
indelungat poate creste riscul de pubertate precoce la
fetite, dar si de aparitie a cancerului la prostata si la san.

Descoperiri in cadrul proiectului ambaljele care au insigna PET — se supun
reciclarii, cele cu indicatia PS —trebuie evitate, recciclarea lor fiind un proces anevoios
(vezi tabelul 2).

Tabelul 2. Recomandari practice in utilizarea PET-urilor

PET trebuie reciclate, dar nu reutilizate;

HDPE | sunt reutilizabile si reciclabile;

PVC nu sunt reciclabile, iar multe dintre acestea nu sunt nici reutilizabile;

LDPE sunt reutilizabile, dar nu reciclabile;

PP sigure pentru reutilizare, insa reciclarea lor se realizeaza numai in anumite conditii;

PS trebuie evitate acolo unde este posibil, reciclarea acestora fiind destul de greoaie.

Concluziile finale ale proiectului PET-urile - intre comoditate si dezastru, sunt:
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® Reduceti numdrul de deseuri, astfel vom crea un impact mai mic asupra

mediului. Daca vom procura mai putine alimente/lucruri, vom consuma mai

putin si automat vom produce
mai putin deseuri.

® Reutilizati  deseurile  in
nenumarate moduri. Ele se pot
face si prin donarea obiectelor
vestimentare precum si a altor
obiecte pentru persoane care au
nevoie de acestea pentru a nu le
arunca.

® Reciclati /transformati

deseurile intr-o materie prima

noud care va fi utilizata in fabricarea unor noi produse de uz.

Rezultate si discutii

In cadrul evaludrii sumative la Unitatea de invitare: ”Hidrocarburi nesaturate
cu importanta vitala §i industriala” elevii din esantionul de cercetare (anul de studii

2021-2022) au Inregistrat comparativ cu elevii din esantionul de control (anul de studiu

2020-2021) o rata a invatarii vizibil sporitd fapt demonstrat si de procentul calitatii
invatarii care a crescut de la 32% la 52% — pentru elevii din liceul teoretic Mihai
Eminescu si de la 33,3 la 54 % pentru elevii din liceul ,,Stefan Cel Mare si Sfant” (vezi

Figura 3).

2020-2021

M IPLT Stefan Cel Mare si Sfant

2021-2022

i IPLT M. Eminescu

Fig. 3. Procentul calitatii invatarii la evaluarea sumativa la modulul de studiu

”Hidrocarburi nesaturate cu importanga vitala si industriala”
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Concluzii

Este adevarat ca invatarea bazata pe proiecte nu mai este o chestiune de viitor, ci
o realitate practica in silile de clasd din ce in ce mai des in scolile noastre. ESte vorba
despre o abordare complet diferitd a Tnvatarii, deoarece in loc sa transmitd fapte, se
favorizeaza procesele de cercetare, interogare si cooperare activa la solutionarea unei
provocari sau probleme. Instruirea bazata pe cercetare permite profesorilor sa creeze si
sa implementeze activitati de Invatare care sa sprijine dezvoltarea competentelor
cognitive. Cercetarea interdisciplinara permite elevilor sd invete prin implicarea activa
in proiecte din lumea reald si semnificative personal. Elevii invatd prin cercetare -
experimentand.

Articol realizat in cadrul proiectului: Reconfigurarea procesului de invitare din invatamdntul
general in contextul provocdrilor societale, inclus in ,,Program de stat” (2020-2023), Prioritatea
1V: Provocari societale, cifrul 20.80009.0807.45, cu suportul financiar oferit de Agentia Nationali
pentru Dezvoltare si Cercetare, Institutul de Stiinte ale Educatiei, in parteneriat cu Universitatea
de Stat din Tiraspol.
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INSTRUIREA PRIN CERCETARE - ELEMENT CHEIE
AL EDUCATIEI STEAM

CAZACIOC NADEJDA!?, ROTARI VERONICA®
lUST 2IPLT Stefan cel Mare si Sfant Causeni Taraclia,
[P LT ,,M. Eminescu”, municipiul Ungheni

Rezumat. Educatia este un proces continuu ce se realizeaza in familie, la scoald si in societate. Este indinspensabila si
fara varsta. In calitate de profesori, mereu suntem cointeresati in valorificarea contextului de invitare stimulativa pentru
elevi. Anume instruirea prin cercetare ca element cheie al educatiei STEAM permite valorificarea educatiei de calitate
si pregdtirea elevilor pentru viata. lar motivatia pentru cercetare, in primul rand trebuie stimulatd, orientatd §i
intretinutd, astfel elevii vor primi impulsul necesar pentru o cercetare cu impact pozitiv.

Articolul include modele didactice de instruire prin cercetare axate pe proiecte STEAM la disciplina chimie in ciclul
liceal.

Cuvinte cheie: Instruire prin cercetare, educatie STEAM, proiect de cercetare STEAM, chimie.

RESEARCH TRAINING KEY ELEMENT OF STEAM EDUCATION

Abstract. Education is a continuous process that takes place in the family, at school and in society. It is indispensable
and ageless. As teachers, we are always co-interested in making the learning context stimulating for students. Research-
based learning as a key element of STEAM education enables us to value quality education and prepare students for life.
And the mativation for research in the first place needs to be stimulated, guided and nurtured, so that students will get
the necessary impetus for research with positive impact.

The article includes teaching models for STEAM project-based research-based instruction in chemistry at secondary
school level.

Keywords: Training through research, STEAM education, STEAM research project, chemistry.

Introducere

Documentele de politici educationale, atat la nivel international, cat si national
accentueazd importanta promovarii invatarii prin cercetare, astfel este important ca
elevii sa investigheze mai complex situatiile de invatare si sd-si poata dezvolta
competentele si abilitatile de rezolvare a problemelor prin prisma realitatii pe care o
traiesc. Este crucial pentru formarea aptitudinilor de rezolvare a problemelor ca elevii
sa aplice 1n practica cunostintele care le dobandesc decat sa primeasca un ,,pachet” de
cunostinte teoretice de la profesori. Una dintre tendintele majore ale sistemului
educational este sporirea gradului de intercalare interdisciplinara pentru a asigura
posibilitatea solutionarii unor probleme complexe [2]. Abordare integratda a invatarii
incearca sda gaseascd conexiuni intre subiectele curriculare si sa ofere un context

relevant pentru aplicarea continuturilor studiate in practicd. Conexiunea dintre
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curriculum si viata reald se realizeaza cu suportul educatiei STEAM. Construirea unei
abordari strategice axatd pe instruirea prin cercetare oferd elevilor oportunitati de a
invata In experiente mai relevante si mai stimulatoare, incurajeaza utilizarea abilitatilor
de gandire critica de nivel superior, imbunatateste abilitatile de rezolvare a problemelor
si creste capacitatile cognitive ale educabililor. Implicarea elevilor 1n activitafi din
domeniul cercetarii stiintifice este una din cele mai eficiente si motivante cai pentru o
instruire constientd, care integreaza continuturile curriculare a mai multor discipline
[3]. Elevii pot deveni catalizatorul propriei invatari atunci cand li se ofera posibilitatea
de a-si formula propriile intrebari legate de continutul stiintific pe care il investigheaza.
Instruirea prin cercetare are menirea sa-i pregateasca pe elevi sa gandeasca si sd se
comporte ca niste oameni de stiintd adevarati, sa puna Intrebari, s emitd ipoteze si sa
conduca investigatii folosind practici stiintifice standard. Investigatia stiintifica
prezintd o cale eficientd si motivantd pentru atragerea tinerilor in studii profunde ale
unor fenomene, descoperirea unor particularitdti noi, formularea concluziilor
fundamentale despre lumea inconjuratoare [4]. Cu toate acestea, o abordare bazata pe
investigare implica un nivel ridicat de cunostinte si implicare din partea profesorilor si
elevilor. O abordare prin investigare a instruirii cere profesorilor sa incurajeze si sa
modeleze abilitatile de cercetare stiintifica, precum curiozitatea si deschiderea cétre
idei noi. Implementarea unor noi modalititi de predare prin promovarea ideii
primordiale de a recurge la instruire prin cercetare vizeaza Invatamantul formal si
nonformal [1].

- o

Fig. 1. Tehnici si strategii ale instruirii prin cercetare
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In cadrul invatimantului preuniversitar instruirea prin cercetare se realizeazi cu
ajutorul strategiilor precum (vezi Figura 1): Invitarea bazati pe observatie, invitarea
bazati pe experiment, Invitarea bazati pe studiu de caz, Invatarea bazati pe problema,
Invitarea bazata pe proiecte - cea din urma fiind cea mai complexa strategie care poate
fi condimentatd cu diferite tehnici si metode de lucru pentru a dezvolta la elevi
competentele cheie ale secolului XXI. Experienta capatatd in urma metodelor
alternative devine o veriga de trecerea cunostintelor din salile de curs spre activitati
concrete, bazate pe capacitati cognitive de nivel superior, astfel schimband modalitatea
de a Invata si de a actiona [5]. Misiunea profesorului de azi este nu doar sd motiveze
elevul sa invete, dar sd-1 ajute sa gaseasca un sens in propria activitate de invatare,
pentru ca sd poata face ceva cu ceea ce a invatat la scoald. Instruirea prin cercetare
bazatd pe proiecte STEAM reprezinta o abordare de predare cat se poate de actuala a
educatiei. Elevii trebuie pregatiti nu doar pentru a sustine examenele de bacalaureat,
deoarece aceasta va fi si limita interesului lor pentru invatare, cat si senzatia unei poveri

ce urmeaza a o duce pe parcursul a 3 ani de studii.

Metode si materiale

Cercetarea a fost efctuatd in cadrul institutiillor de invatdimant IPLT Stefan Cel
Mare si Sfant Causeni Taraclia si IPLT M. Eminescu Ungheni si a cuprins elevii
claselor a XI-a. In cadrul unititii de invatare: ,, Compusii hidroxilici si efectul lor asupra
calitatii vietii” s-a propus realizarea unui proiect STEAM cu Tema: ,,Valentele
alcoolului cu viata”.

Argument: Alcoolismul are numeroase efecte atat asuprea persoaneclor cel
consuma cat si asupra celor din jur. Abuzul de alcool este cauza celor mai multe
accidente rutiere si nu numai. Conform statisticilor, o treime din accidentele rutiere
sunt legate anume de consumul excesiv de alcool. Consumul de alcool chiar si in
cantitati moderate creste riscul de a avea raporturi sexuale neprotejate, crescand astfel
riscul de Imbolnaviri.

In unele cazuri apr efecte mai complicatre, cu ar fi sarcina nedoriti. Un alt efect
negativ, nepldcut, periculor atat pentru persoana cat si pentru cei din jur, este violenta
si agresivitatea.Sub influienta consumului de alcool poti interpreta grsit anumite lucruri
sau remarci, sau gesturi, ceea ce poate duce la un comportament agresiv cu un impact
nedorit.

Problema identificati: In timp ce consumul moderat de alcool poate oferi unele

beneficii de sandtate, consumul exagerat de alcool nu are beneficii de sanatate.
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Conform unor statististici, consumul exagerat de alcool este definit ca mai mult de trei
bauturi in zi sau mai mult de sapte bauturi pe saptamand. Consumul excesiv de alcool
poate creste riscul unor probleme de sanatate grave, cum ar fi cele indicate in Figura 2.

Scopul cercetarii: Consumul moderat de alcool are posibile beneficii pentru
sanatate, dar nu este lipsit de riscuri. Intelegerea riscurilor si a eventualelor beneficii
pentru sanatate ale alcoolului creaza confuzie si asta este de inteles, deoarece dovezile
privind consumul moderat de alcool in cazul adultilor sdnatosi sunt insuficient
dovedite. Beneficiile potentiale ale alcoolului sunt relativ mici si s-ar putea sa nu se
aplice tuturor persoanelor.

A

Fig. 2. Riscurile consumului excesiv de alcool

De fapt, ultimele statistice arata clar ca nimeni nu ar trebui sa inceapa sa consume
alcool sau sa bea mai des pe baza potentialelor beneficii pentru sanatate. Pentru multe
persoane, beneficiile posibile nu depasesc riscurile si evitarea alcoolului este cel mai
bun curs.

Consumul moderat de alcool poate oferi anumite beneficii pentru sanatate (vezi Figura
3).
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Fig. 3. Benefiiciile consumului moderat de alcool

Cu toate acestea, o dietd alimentarad sandtoase si activitdtile fizice zilnice au beneficii

mult mai mari pentru sanatate. Trebuie sa luam in consideratie, ca nici consumul

moderat de alcool nu este complet lipsit de riscuri. De exemplu, chiar si cei care

consuma alcool rar ( nu mai mult de o bautura pe zi) au un risc mic, dar real, de a

dezvolta unele forme de cancer, cum ar fi cancerul esofagian. lar consumul de alcool,

chiar si In cantitati mici inainte de a te urca la volan, nu este niciodata o idee buna.
Obiectivele proiectului:

° Cercetarea interdisciplinara a alcoolului;
° Analiza daunelor si beneficiilor alcoolului;
° Realizarea unui produs digital care ar Insuma etapele cercetarii.

Planul de actiuni
- distribuirea responsabilittilor in cadrul grupului;
- identificarea surselor de informare;
- alegere metodelor ce vor fi utilizate eficient;
- investigarea propriu-zisa;

- evaluarea cercetarii.

Rezultate si discutii

Dependenta de alcool cauzezad in timp alterarea sentimentelor si relatiilor cu
membrii familiei, tulburarea relatiilr interpersonale la servici, la scoald si in cercul de
prieteni, reducerea sentimentului de responsabilitate, nepasarea, intarzierea la locul de
munca/scoald, abseenteismul, delicventa, accidentele rutiere etc.

Sandtatea este una dintre cele mai importante valori, atit pentru individ, cat si
pentru societate, fiind, totodata, o conditiec importanta a dezvoltarii durabile a unei
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natiuni. Indivizii sandtosi pot sd munceasca si, implicit, sa contribuie optim la
bunastarea sociala.

Anual, la nivel global se
D A inregistreaza circa 3,3 milioane de

de L de
alcool, ceea ce reprezinta 5,9% din
totalul deceselor.
Consumul nociv de alcool este
responsabil de declansarea a
peste 200 de afectiuni si boli. in
general, 5,1% din povara globala a
bolilor si traumelor este cauzata
de L nociv de alcool.

DAlindustria productiel alcoolice si
ramurile conexe acesteia au un rol

nivel international si atragerea de
turisti.

Fig. 4. Elaborarile digitale ale elevilor in cadrul proiectului

Concluziile proiectului: Daca nu bei alcool, nu incepe din cauza beneficiilor
potentiale pentru sdnatate. Exista multe alte moduri prin care iti poti imbundtéti starea
de sdnatate fara aceleasi riscuri asociate. O dietd echilibratd si putind miscare zilnic
sunt suficiente. Cu toate acestea, dacd obisnuiesti sa consumi o cantitate mica pana la
moderat de alcool si esti s@natos, probabil ca poti continua atit timp cat bei responsabil.
Intotdeauna este indicat si ceri sfatul medicului cu privire la ce este potrivit pentru
sandtatea si siguranta ta.

o0 —

—

20 / _

30///
0~

2020-2021

2021-2022

M IPLT Stefan Cel Mare si Sfant M IPLT M. Eminescu

Fig. 5. Procentul calitatii nvatarii la disciplina chimie unitatea de invatarea

”Compugsii hidroxilici si efectul lor asupra calitatii vietii”

In cadrul evaluarii sumative la Unitatea de invatare: ”Compusii hidroxilici §i

b

efectul lor asupra calitatii vietii” elevii din esantionul de cercetare (anul de studii
2021-2022) au inregistrat comparativ cu elevii din esantionul de control (anul de studiu
2020-2021) o ratda a invatarii vizibil sporitd fapt demonstrat si de procentul calitatii
invatarii care a crescut de la 35% la 52% (vezi Figura 5).

188



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

Concluzii

Instruirea prin cercetare prin proiecte STEAM, il pune pe elev intr-o relatie
plurald: cu sine si ce ceilalti. Este o practicd complexa pentru ei in care se exprima
perspective, stari de spirit, moduri de a gandi si de a face, astfel incat elevii sa fie ajutati,
sfatuiti, sustinuti, integrati, directionati, monitorizati, motivati pentru obtinerea
rezultatelor pe masura asteptarilor. Avantajele cercetdrii ofera elevilor o perspectiva
mi bund asupra situatiei/contextului si o0 mai bunad intelegere a acestei; permite elevilor
sa-si descopere potentialul, abilitatile si capacitatile; permite sd formeze experiente
pozitive in rezolvarea diverselor probleme, isi dezvoltd increderea in sine si nu in
ultimul rand in puterea EU-lui.

Iar misiunea profesorului de azi este nu doar sa motiveze elevul sa invete, dar sa-
| ajute sa gdseasca un sens in propria activitate de invatare, pentru ca sa poata face ceva

cu ceea ce a invatat la scoala.

Studiile au fost realizate cu suportul proiectului finantat de ANCD 20.80009.5007.28 Elaborarea
noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si

sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati.
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INVATAREA BAZATA PE PROBLEME — ELEMENT CONSTITUIENT AL
ABORDARII STEAM iN EDUCATIE
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Rezumat: Educatia STEAM isi propune sd invete elevul sa solutioneze creativ si inovativ problemele din viata lui reala.
Dar, asa cum realitatea nu este monodiscviplinard, problemele necesitd cunostinte “desprinse” din toate domeniile de
studiu. De aici deducem legdtura directd dintre conceptul educational STEAM si Invatarea bazatd pe probleme (Problem
Based Learning) PBL. Articolul isi propune sa exemplifice situatii de invatare bazate pe probleme interdisciplinare,
importante pentru dezvoltarea personalitatii elevului.

Cuvinte cheie: Invitarea bazati pe probleme, Educatie STEAM.

PROBLEM BASED LEARNING — AN CONSTITUENT ELEMENT
APPROACH OF STEAM IN EDUCATION

Abstract: STEAM education aims to teach the student to solve creatively and innovatively the problems of his real life.
But, as the reality is not monodisciplinary, the problems require knowledge "detached" from all fields of study. From
here we deduce the direct link between the STEAM educational concept and Problem Based Learning (PBL). The article
aims to exemplify learning situations based on interdisciplinary issues, important for the development of the student's
personality.

Keywords: Problem-based learning, STEAM education.

Introducere

Sistemul educational al secolului XXI implementeaza noi strategii didactice care
au menirea sa coreleze realitatea cu asteptarile elevilor fata de studiile lor, deoarece
acestia tind sa isi formeze abilitati de invatare pe tot parcursul vietii pentru adaptarea
cu succes la societatea contemporana si gasirea unui loc in aceasta. Procesul
educational este orientat spre necesitatile pietei muncii in perspectiva si formarea unor
competente valoroase pentru asigurarea unei activitati armonioase a personalitdtii in
societate [3]. Menirea invdatdmantului este de a dezvolta la noua generatie capacitatea
de invatare prin cooperare, munca in echipa si aptitudini de rezolvare a problemelor.
Formarea cunostintelor survine ca etapa finala a procesului de analiza si solutionare a
problemelor in diferite contexte de curriculare. /nvdtarea Bazatd pe Probleme (PBL)
este una din strategiile didactice care le permite elevilor sd-si dezvolte gandirea critica
si s3 dobandeasca abilitati de analiza si rezolvare a problemelor interdisciplinare si de
invitare auto-dirijatd [1]. Nu este cazul si privim /nvdtarea Bazatd pe Probleme in
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termeni restransi, ca metoda, Invdtarea Bazati pe Probleme necesiti a fi abordati ca
un set de notiuni despre predare si invatare prin evidentierea oportunitatilor largi si
flexibile oferite de acesta [5, 6, 7]. Caracteristicile cheie ale Invdtdrii Bazate pe
Probleme nu se echivaleaza doar cu elementele unei tehnici educationale inovatoare,

ci si creeaza conditii pentru o noud abordare integrata a teoriei educationale.

N 7

Fig. 1. Etapele invatarii bazate pe problema

Cercetatorii care analizeazda PBL subliniaza ca PBL ,este o abordare
educationala (si curriculara) centrata pe cel ce invata, menitd sd integreze teoria si
practica si sd aplice cunostintele si abilitatile pentru a dezvolta o solutie viabilad la o
problema definitd, care focuseaza procesul de formarea al cunostintelor in jurul unei
cercetari”’[8]. Unul din principalele avantaje ale acestui tip de invatare este aplicarea
cunostintelor teoretice in practica care permit formarea competentelor, abilitatilor si
aptitudinilor necesare pentru cresterea si dezvoltarea potentialului cognitiv la elevi care
ulterior 1i va ajuta spre incadrarea in campul muncii. Invitarea activi, centrarea pe
elev, analiza integratad a continuturilor curriculare si rezolvarea situatiilor problema din

viata copilului ne permit si catalogdm Invditarea Bazatd pe Probleme ca element al
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abordarii STEAM 1n educatie. Educatia STEAM 1isi propune sa promoveze si utilizeze
metode de predare bazate pe investigare si analiza directd, pentru a implica elevii in
mod direct, dar si prin prezentarea unor modele de cariera in domeniu, astfel incat elevii
sa regaseasca un model pe care vor sd-1 urmeze in viata adulta [4].

invitarea bazati pe problemi este o strategie de organizare a invitirii care se
realizeaza in 6 etape (Figura 1):

v Sesizare — constientizarea faptului cd exista o problema care necesita a fi
rezolvata;

v' Analiza — familiarizarea cu elementele constituiente ale problemei propuse spre
cercetare;

v Documentare — procesul de familiarizare cu continuturile stiintifice si curriculare
conexe problemei;

v Cercetare — corelarea cunostintelor cu experimentarea practica a solutiilor;

v Solutionare — validarea solutiilor optime pentru rezolvarea situatiei problema;
v Evaluare — autoevaluarea, evaluarea performantelor si competentelor dobandite
pe parcursul procesului de invatare.

Dificultatea problemei alese joacd un rol esential in eficacitatea rezultatelor
invatarii elevilor. Daca nivelul de dificutatea al problemei depaseste gradul de pregatire
al elevilor atunci 1i demotivam pentru invatare si i Inclindm constient spre esec.
Problemele trebuie alese cu grija si in corespondetd cu temele studiate in cadrul
curricular, cu atat mai mult atunci cdnd ne axam pe probleme interdisciplinare,
analizam unitatile de continut vizate in problema sd fie deja cunoscute pentru elevi.
Instruirea prin cercetare este o necesitate vitald pentru formarea specialistilor care vor

activa in contextul realitatilor societdtii viitorului [2].

Metode si materiale
Am aplicat in cadrul proiectelor modulare “’situatia problemad” in scopul formarii
competentelor specifice disciplinei geografie si consolidarii competentelor cheie
transversale, propunand elevilor urmatoarea problema interdisciplinara:
¢ Securitatea alimentara a 84117 mii de locuitori ai Raionului Causeni este
puternic afectata atdt de impactul schimbarilor climatice asupra agriculturii, cat si a
activitatilor umane. Analizati modul in care activititile umane pot afecta
productivitatea culturilor agricole din regiunea voastra (localitatea natala, raion). Noile
conditii climatice pot permite cresterea altor culturi? Ce parte din populatia mondiala

credeti cd este implicatd mai mult in agriculturd?
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Tabelul 1. Interdisciplinaritatea problemei cercetate

Legaturile Subiecte de cercetat
interdisciplinare
Geografie Elaborati o lista a principalelor culturi agricole care cresc

in regiunea voastra si utilizand diverse surse, gasiti informatii
despre roada la hectar a culturilor agricole.

Chimie Realizati o cercetare privind compozitia chimica a unei

culturi cerealiere, spre exemplu a boabelor de grau (%)

Istorie Colectati dovezi care sd ateste faptul ca cele mai vechi
urme de cereale descoperite pe teritoriul Rep. Moldova dateaza
aproximativ din anul 5000 1.H.

Biologie Realizati caracteristica anatomicda a bobului de grau.
Observatii: prin ce se deosebeste graul de toamna de graul de
primavara? Care este mai potrivit pentru regiunea voastra? De
ce?

Matematica Realizati o diagrama in care sa evidentiati dinamica
suprafetei cultivate si a productiei a doud dintre cele mai
importante culturi agricole din localitate (raion), dupa suprafata

cultivata.

Educatie Estimati impactului uman asupra diminudrii suprafetelor
antreprenoriald | cultivate cu cereale, ca fiind principala problema in asigurarea
alimentara a populatiei in urmatoarele decenii - Securitatea

alimentard. Propunerea unei solutii: practicarea agriculturi

ecologice (organice) si limitarea agriculturii intensive.

Rezultate obtinute

Activitatea dominanta a acestei abordari a fost de aplicare in cadrul proiectelor
modulare a “situatiilor problema” cu scopul de a forma la elevi competentele specifice
disciplinei geografie si consolidarea competentelor cheie transversale dar si
prezentarea unor modele situatii reale care sa 11 ajute pe elevi sa inteleaga conceptele
cercetdrii bazata pe probleme. Structura logica a proiectului a pornit de la urmatoarea
situatie-problema depistata si anume ca securitatea alimentara a 84117 mii de locuitori
ai raionului Causeni este puternic afectata atdt de impactul schimbarilor climatice

asupra agriculturii, cét si a activitatilor umane. Proiectul a durat 6 sdptamani, a fost
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propus in cadrul orelor de geografie si s-a lucrat in grupuri de cite 5-6 elevi. In fiecare
saptamana in grup a fost selectat un expert, cu misiunea de a ghida echipa in cercetarea
subiectului propus. Materialele adunate si cercetarile efectuate de catre fiecare grup au
fost in final incadrate in diverse prezentari digitale, PPt-uri, postere ce au fost
demonstrate Intregii clase, in cadrul lectiilor.

@® in prima siptimani problema constatati a fost cerecetatd interdisciplinar la
disciplina Geografie si a constat in elaborarea de catre elevi a unei liste cu principalele
culturi agricole care cresc in regiune, localitatea natald si utilizand diverse surse, sa
gaseasca informatii despre roada la hectar a culturilor agricole. Elevii au realizat o
activitate In vederea obtinerii unei imagini de ansamblu, unitare, a cuturilor agricole,
consumul anual de cereale, tehnologii de cultivare a graului de toamna, iar la final
elevii vor generaliza materialul prin realizarea unei prezentari sub forma de reportaj.

® Siptamana a doua a fost dedicata disciplinei Chimie, elevii vor realiza o
cercetare privind compozitia chimicd a boabelor de grau. Initial elevii cerceteaza
sursele bibliografice pentru a stabili componenta chimica a bobului de grau, ulterior
elevii vor demonstra experimental cu ajutorul iodului prezenta amidonului in boabele
de grau. O alta cercetare cu caracter interdisciplinar realizata in saptamana chimiei este
analiza germenilor de grdu compozitia si continutul caloric, importanta lor in
alimentatia omului.

® Siptamana urmatoare, fiind dedicata Istoriei, elevii au fost pusi in situatia sa
aduca dovezi care sa ateste faptul cd cele mai vechi urme de cereale descoperite pe
teritoriul Rep. Moldova dateaza aproximativ din anul 5000 1.H si sd descrie prin
exemple concrete prezenta boabelor carbonizate de grau, mei, ovaz precum si uneltele
descoperite in cateva statii arheologice din Valea Nistrului si cea a Prutului, realizand
0 prezentare PPt, Genially.

@® Siptamana dedicatd cercetarii din perspectiva disciplinei Biologie, elevii vor
trebuii sa realizeze caracteristica anatomica a bobului de grau, particularitatile
biologice ale bobului de grau si sa faca unele observatii: prin ce se deosebeste graul de
toamna de graul de primavara? Care este mai potrivit pentru regiunea voastra? De ce?.
Elevii vor realiza o cercetare privind importanta, particularitatile morfologice si
biologice ale cerealelor, incepand cu cresterea si dezvoltarea, germinarea, infratirea,
formarea paiului, inspicarea, deschiderea florilor, formarea bobului, pana la caderea
cerealelor.

@® Problema a fost cerecetata si din perspectiva disciplinei Matematica si anume

elevii vor trebuii sa realizeze o diagrama in care sa evidentieze dinamica suprafetei
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cultivate si a productiei a doud dintre cele mai importante culturi agricole din localitate
(raion), dupa suprafata cultivata.

® La disciplina Educatie antreprenoriald, elevii vor trebuii sa estimeze care este
impactul uman asupra diminudrii suprafetelor cultivate cu cereale, ca fiind principala
problema in asigurarea alimentara a populatiei in urmatoarele decenii — securitatea
alimentara, prin propunerea unei solutii: practicarea agriculturi ecologice (organice) si
limitarea agriculturii intensive. Vor aduce informatii in ceea ce priveste lucrarile de
ingrijire a bobului de grau de toamnd, combaterea buruienilor si metodele de recoltare

efectuate in cel mai scurt timp si fara pierderi.

Concluzii

Invitarea bazati pe problema este una din acele strategii didactice care vin sa puni
accentul pe formarea cunostintelor intr-un cadrul conceptual mai larg, se bazeaza pe
perspective noi de invatare si anume:

-cunostinte din cercetare ( cunostinte analitice);

-cunostinte bazate pe experientd ( bazate pe practicd), invdtarea bazata pe
probleme se bazeaza pe sinergia dintre acestea doua;

-creativitate;

-Capacitatea de a invata creste odatd cu nivelul de cunostinte.

Invitarea bazati pe probleme presupune maximizarea fixirii cunostintelor,
asigurd transferul de cunostinte, asigura formarea unor competente transversale,
adapteazd procesul educativ la diferite stiluri de invatare si la inteligentele multiple ale
elevilor , dezvolta competentele de lucru in echipa, acordarea invatarii cu stilurile reale
de viata. Elevii identificd o problema din viata reald ce poate avea mai multe solutii
posibile, gasesc o serie de informatii pentru rezolvarea problemei, exerseaza anumite
abilitati pe care le vor utiliza si in alte contexte.

Invatarea centrati pe probleme presupune ca elevii si se implice in situatia
problematica, sa se angreneze in cautarea unei solutii, asumandu-si un rol activ in
contextul real sau simulat al problemei in cauzad. Acestia sunt pusi in situatia de a
colecta idei, de a face brainstorming la nivel de echipa de proiect, colecteaza informatii
din surse multiple, discutd in cadrul echipei si examineaza solutiile posibile,
impartasesc informatiile, opiniile si ideile pe baza a ceea ce au invatat de-a lungul
intregului demers, redacteaza rapoarte, propuneri, sinteze, planuri sau alte forme de
documente pentru a putea prezenta mai apoi intregii clase, in cadrul unei conferinte

etc. Prin intermediul rezolvarii diverselor probleme, in special a problemelor cu o
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complexitate majora, utilizand invatarea prin cercetare, formam si dezvoltam capacitati
intelectuale la elevi, astfel, problema este o situatie problema, realizata si acceptata de
subiect pentru rezolvare — de altfel J. Dewey a subliniat etapele de baza ale gandirii
problematice — de la formularea unei probleme si colectarea datelor pana la exprimarea
unei ipoteze si testarea acesteia.

La prima etapa elevii trebuie sd inteleaga problema, sda dezvaluie contradictia
inerenta a Intrebarii, mai apoi sa gaseasca acea ruptura in lantul relatiilor cauza-efect-
securitatea alimentara a locuitorilor din raion. Rezolvarea are loc cu ajutorul unei
Ipoteze, formulatd astfel - Analizati modul in care activititile umane pot afecta
productivitatea culturilor agricole din regiunea voastra (localitatea natald, raion)?
Rezolvarea problemei se incheie cu o concluzie generala si prezentarea solutiilor.

Utilizarea invatarii bazata pe probleme este eficienta si contribuie la dezvoltarea
acelor calitati de care are nevoie studentul pentru a-si dezvolta spiritul participativ-
activ, cu respectarea normelor comportamentului de grup, luarea deciziilor in mod

democratic, respectarea opiniei celorlalti s.a.

Articol realizat in cadrul proiectului: Reconfigurarea procesului de invdtare din invdtamantul
general in contextul provocdarilor societale, inclus in ,,Program de stat” (2020-2023), Prioritatea
IV: Provocadri societale, cifrul 20.80009.0807.45, cu suportul financiar oferit de Agentia Nationala
pentru Dezvoltare si Cercetare, Institutul de Stiinte ale Educatiei, in parteneriat cu Universitatea
de Stat din Tiraspol.
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UTILIZAREA QR-CODURILOR IN MATERIALELE DIDACTICE ALE
CURSULUI «GRAFICA INGINEREASCA»

DINTU Sergiu, BOTEZ Alexei, SULETEA Angela
Universitatea Tehnica a Moldovei

Rezumat. Necesitatea trecerii obiectului grafica inginereasca la studii on-line si posibilitatile oferite de catre
instrumentele IT au contribuit la crearea materialelor de studiu ce combind manualele traditionale cu resurse din
internet. Accesarea resurselor date se face prin QR-coduri. Acestea contin adrese web ale proceselor animate de
rezolvare a problemelor grafice. De asemenea studentilor li se propun modele interactive 3D. Metoda datd nu cere
cunostinte suplimentare in domeniul IT, foloseste doare aplicatiile PowerPoint si SolidWorks accesibile oricui.

Cuvinte cheie: material didactic, QR-coduri, probleme grafice, grafica inginereasca

USE OF QR CODES IN DIDACTIC MATERIALS FOR THE
"ENGINEERING GRAPHICS" COURSE

Abstract. The need of online learning and the opportunities provided by IT tools have contributed to the create of
engineering graphics teaching materials that combine traditional textbooks with Internet resources. These resources are
accessed by QR codes. QR codes contain web addresses of animated graphics problem solving processes. Also, students
are offered 3D interactive models. The proposed method does not require additional knowledge in IT, uses only
PowerPoint and SolidWorks applications and is accessible to any teacher.

Keywords: teaching material, QR codes, graphic problems, Engineering Graphics

Introducere

Grafica inginereasca este o disciplind studiata in institutii de invatamant cu profil
tehnic. Acest obiect pregateste viitorii specialisti la elaborarea si citirea documentatiei
tehnice. Scopul disciplinei este formarea imaginatiei spatiale ale viitorilor ingineri si
tehnicieni. Pentru studenti este o disciplind absolut noua fata de cele studiate anterior.
Fara o pregatire speciald, dupa reprezentari plane obiectele spatiale sunt percepute cu
greu. Cu atat mai dificila este rezolvarea problemelor legate de determinarea marimilor
reale, liniilor de intersectie etc. Problemele rezolvate, propuse in manuale nu deschid
succesiunea rezolvarii acestora, de aceea algoritmii de rezolvare pas cu pas duc la o

mai buna asimilare a materialului studiat.

Rezultate si discutii
In scopul sporirii eficacitatii studierii obiectului grafica inginereasca s-a hotarat
de a crea un manual ce ar combina formatul de hartie cu format electronic, ce propune

o rezolvare dinamica a problemelor pas cu pas.
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Formatul dat a fost ales reiesind din accesibilitatea manualului tiparit [1], cat si pentru
a minimaliza timpul aflarii studentilor in fata ecranului calculatorului [2]. Pentru
implementare practicd desenele problemelor au fost executate in aplicatia Auto CAD,
apoi exportate in Windows Metafile (*.wmf), format vectorial universal, compatibil cu
aplicatii Windows. Astfel de desene pot fi inserate in PowerPoint, apoi redactate si
animate [3].

Utilizand animarea de tip Wipe primim efect de desenare. Se poate alege directia si
succesiunea de desenare, se poate simula desenarea cu creion sau compas, manipularea

cu rigla (Figura 1), se pot introduce comentarii scrise sau orale.

Fig. 1. Exemplu de slide

Introducerea comentariilor orale se face nemijlocit in PowerPoint. In asa cazuri
se stabileste timpul expunerii fiecarui slide si prezentarea se exporteaza ca fisier .MP4
[4].

Avantajele formatului sunt universalitatea si volumul mic.

Calitatea imaginii este determinatd de marimea fisierului. HD(780p) este
compatibild cu majoritatea site-urilor si platformelor (asa ca YouTube sau Facebook),
HD(480p) este o varianta ideald pentru aparate mobile [5].

in scopul simplificarii accesului problemelor de pe telefonul mobil, filmuletele au
fost plasate pe YouTube, mai apoi fiind create QR-coduri cu adresele clipurilor, ce au

fost amplasate nemijlocit pe cimpul problemei respective din manual (Figura 2).
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Algoritm:

1. Prin dreapta de pozitie generala
se traseazi un plan auxiliar
proiectant;

2. Se determini lima de
intersectie a planului auxihiar
cu planul dat;

3. Se determuni punctul de
intersectie a dreptei cipitate cu
dreapta data

Se traseazd planul onizontal-
proiectant auxiliar X ce include
dreapta a.

LI (@T”X): ey TIy

2[21=ZN ¥ (hef°)

3IM=[12]1Na

Fig. 2. Problema de intersectie a dreptei cu planul

Pentru crearea codurilor a fost utilizat instrumentul Office - QR4Office (Figura 3)

EBLGet Add-ins @

® My Add-ins ~  £0om
Recently Used Add-ins

ﬂ-oY Yandex.Translate

Fig. 3. Instrumentul QR40ffice

Pentru reprezentarea corpurilor geometrice au fost utilizate modele 3D, create in
AutoCAD sau SolidWorks si salvate in formatul 3DPDF.

La deschiderea formatului dat in Adobe Reader modelele sunt interactive, adica
pot fi rotite, analizate si chiar sectionate (Figura 4).
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Fig. 4. Model interactiv tridimensional

In scopul aplicarii in practica a materialului studiat studentului ii este propusa una din
treizeci de variante de lucrari individuale (Figura 5).

3D FDF n Adobs Acrobat Reader 30 POF in Adobe Acrobat Rleader
hitpsfhit Iy 3B59NWa httpsifbit. w220 MR ol

Fig. 5. Variante la tema «Sectiuni simple»
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Fisierele cu variante au fost plasate pe Google Drive. Codul adresei obtinute a fost
redactat in scupul descarcarii fisierului fara deschidere in browser. Link-urile sunt

interactive, dar pot fi introduse si manual, fiind simplificat prin [6].

Concluzii

Manualul prezentat este utilizat deja la orele de grafica inginereasca si este inalt
apreciat de catre studenti, mai ales de studentii de la sectia invatdmant cu frecventa
redusa.
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REPERE PRIVIND PROIECTAREA TEMELOR CROSS-CURRICULARE iN
INVATAMANTUL GENERAL

FRANTUZAN L. dr., conf. cerc.
Sectorului Calitatea Educatiei
Institutul de Stiinte ale Educatiei

Rezumat. Articolul este un demers de abordare a procesului de invdatare in context integrat prin temele cross-
curriculare. La moment, formarea personald si sociald a elevilor trebuie sd se realizeze dincolo de discipline, in contexte
integrate, pentru cd viata si lumea in care traim au devenit si mai complexe, si mai dinamice. In acest articol am prezentat
un model de proiectare a invatari integrate prin temele cross curriculare.

Cuvinte cheie: invdtare, invatare integratd, teme cross-curriculare.

THE DESIGN REFERENCES OF CROSS-CURRICULAR THEMES
IN GENERAL EDUCATION

Abstract. This article is an approach to the learning process in an integrated context through cross-curricular themes.
At the moment, the personal and social training of students must be done beyond the disciplines, in integrated contexts,
because life and the world in which we live have become even more complex and more dynamic. In this article we have
presented a model for designing integrated learning through cross-curricular themes.

Keywords: learning, integrated learning, cross-curricular themes.

Invitarea este un proces natural, in care ne angajim pe parcursul intregi vieti
pentru a ne adapta provocarilor sociale. Actualmente procesul educational este
depasita de complexitatea lumii moderne, care impune alte sensuri conceptului de
invatare. Astazi dezvoltarea, formarea personald si socialda a elevilor trebuie sa se
realizeze dincolo de discipline, in contexte integrate, pentru cd viata si lumea in care
traim au devenit peste masura de complexe si dinamice.

Sistemele educationale trebuie sa raspunda noilor provocari in conditiile cand
insusi conceptul de invatare a cdpatat noi semnificatii oferind deschideri pentru
invatare integrata.

Integrarea invatarii scolare a capatat in ultimele trei decenii un cimp de
investigatie tot mai amplu. Abordarea integrata a invagarii presupune cooperare intre
diferitele componente ale proceselor educationale, tinind cont, in acelasi timp de
finalitati si necesitati. Notiunea de integrare provine din latinescul integro, care

inseamnad a pune la loc, a reuni mai multe parti intr-un tot unitar, a restabili, a Intregi.
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A integra inseamna a coordona, a Tmbina, a aduce impreuna partile separate intr-
un Intreg functional, unitar si armonios.

Un model de invatare ce trece dincolo de rigiditatea si orientarea excesiv
academica a disciplinelor traditionale sunt temele cross-curriculare.

Aceste teme au un caracter transversal, trec dincolo de granitele disciplinelor
scolare traditionale si propun formarea unor competente si/ sau valori fundamentale
pentru viata de zi cu zi. Pentru a fi introduse cu succes in scoald, temele cross-
curriculare solicitd crearea de experiente diverse de iInvatare si experimentarea
achizitiilor dobandite in contexte concrete si variate [5, p. 159].

Ce reprezinta, totusi, temele cross-curriculare:

- unitdfi integrate ce isi propun formarea unor competente ce vizeaza probleme
semnificative specifice realitatii Tn cadrul carora elevul participa activ la
proiectarea propriei experiente de invatare.

- unitati de studiu prin intermediul carora se realizeaza explorarea unor probleme
semnificative ale ,,lumii reale”, relevante pentru viata de zi cu zi.

- proiecte care isi propun sa valorifice potentialul elevilor si al comunitatii locale
in vederea construirii unor experiente de invatare semnificative pentru elevi.

Pe plan international, temele cross-curriculare cunosc o arie de abordare extinsa.
Primatul orientarilor tematice vizeaza educatia pentru mediu, educatia pentru sandtate,
deprinderi de viata si dezvoltarea abilitatii de a gandi critic. Republica Moldova se afla
la faza de experimentare a temelor cross-curriculare, abordare ce face parte din
categoria inovatiilor educationale. Reiesind din specificul sistemului de invatdmant
national, putem incadra temele cross-curriculare in trei categorii:

I.  Teme ce promoveaza formarea competentelor

Il.  Teme ce tin de probleme complexe

ll.  Teme vizand dezvoltarea unor competente de baza.

Aceste trei categorii de integralizare pot fi considerate complementare
invatamantului de tip disciplinar, fiind constructii integrate, centrate pe nevoile de
educatie ale elevilor.

Proiectarea unei teme cross-curriculare necesitd respectarea unui algoritm. In
acest sens, L. Ciolan propune sapte etape — ,drept model posibil” [1, 3.,4,5].
Analizandu-le in raport cu practica educationald, am stabilit patru pasi in proiectarea
temelor cross-curriculare, acestea reprezentand o viziune in cadrul disciplinelor naturii.

I. Formularea temei cross-curriculare — identificarea unei probleme ce poate fi

tratatd in maniera integratd, ca prim pas in cunoasterea temei cross-curriculare. In
204



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

determinarea acesteia este necesar sa se tind cont de urmatoarele trasaturi
definitorii:

- caracter generalizator;

- promovarea formarii de competente;

- caracter transversal,

- caracter constructiv;

- Ccaracter integrator;

- caracter utilitar;

- caracter de sistem;

- viziune larga/ de ansamblu /globala.

Il. Stabilirea obiectivelor — preconizarea finalitatilor, a unor achizitii pe care elevii
le vor capata la finele activitatii, constituind premise ale succesului lor personal
si social.

I11. Proiectarea activitatilor si stabilirea etapelor de lucru — planificarea
riguroasa a sistemului de activitdti ce necesita a fi desfasurate, este o garantie a
succeselor ulterioare.

IVV. Evaluarea — este etapa de final a temei cross-curriculare i permite rezumarea,
sintetizarea rezultatelor obtinute, stimularea motivatie1 elevilor pentru
performante.

Evaluarea elevilor in cadrul proiectelor integrate/ temelor cross-curriculare nu se
face doar la final, ci si pe parcurs, avand clare tangente cu evaluarea clasica a
rezultatelor invatarii (initiala, formativa, sumativa).

O tema cross-curriculara se realizeaza de regula printr-un proiect. Proiectul este o
metoda interactiva de predare-invatare-evaluare si implica, de regula, o microcercetare
sau investigarea sistematica a unui subiect de interes pentru elevi. Tipologia acestor
activitdfi este practic nelimitata, depinzand de imaginatia participantilor, de forma pe
care o ia produsul final, de auditoriul caruia i se adreseaza si de scopurile pentru care
se realizeaza: expozitii cu: desene, fotografii, produse ale elevilor etc., prezentari:
audio-video, postere, portofolii, redactarea unor documente sau dezbateri.

Prezentdm in continuare un exemplu de tema cross-curriculara ce tin de rezolvarea
unor probleme complexe:

l. Formularea temei cross-curriculare: Energia si mediul

Il.  Clasele: XI

1. Durata: | semestru

IV. Proiectarea activitatilor si stabilirea etapelor de lucru:
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Tabelul 1. Proiectarea activitatilor in cadrul temei cross-curriculare Energia si mediul

Gr.1 Gr.2 Gr.3
Energia la scara Efectul de sera Energia nucleara
mondiala
- Energia, concept, - Gaze cu efect de - Surse ale energiei
problema globala. sera. nucleare.
- Surse de energie. - Probleme - Deseuri nucleare.
- Repartitia ecologice globale - Consumul rational de
resurselor si regionale. energie.
energetice. - Stratul de ozon, - Unitatile de tansport si
- Problemele ploile acide risipa de energie.
ecologice ale - Efectele incalziri
energetici. globale.

Tabelul 2. Etapele de lucru conform activitatilor planificate

Activitatea Lucrul si durata Responsabili Rezultate Evaluarea
asteptate
- Energia, Microcercetari; — | Elevul 1 — Studiu Dirijarea activitatii de
problema studierea surselor | Nume, Prenume stiintific; analizd a informatiei
globala. informationale. - | Elevul 2 — prezentarea | stiintifice;
compararea Nume, Prenume datelor Evaluare formativa:
diverselor obtinute; observarea sistemica.
probleme globale. — formularea
concluziilor.

Etapele sunt monitorizate de catre profesor, elevii fiind ghidati in realizarea
sarcinilor, primind indicatiile corespunzatoare. Inifial, ei selecteaza informatii la tema,
Internet etc., fiind incurajati sa foloseasca si alte surse: interviuri, fotografii sau chiar
filmari.

Produsul final al proiectului, ca structura, va include elementele: Pagina de titlu,
Cuprinsul, Introducerea, Dezvoltarea i detalierea elementelor de continut,
Concluziile de natura calitativa §i cantitativa, Bibliografie si Anexe. Acest proiect
poate finaliza prin organizarea unei activitati culminante, care le-a oferit elevilor
oportunitatea de a sintetiza rezultatele Invatarii, de a inventaria etapele pe care le-au
parcurs si produsele obtinute.

206




9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

Bibliografie

1. ACHIRI I, FRANNTUZAN L. et. al. Modele de reconfigurare a procesului de invatare. Aria
curriculard Matematica si Stiinte. Chisindu: ISE, 2022.

2. BOCOS M. Didactica disciplinilor pedagogice: un cadru constructivist. Pitesti: Editura Paralela
45, 2008.

3. BOTGROSI., FRANTUZAN L., DUDA V. O viziune de proiectare a temelor cross-curriculare
la educatia stiintifica. Materialele Conferintei: Optimizarea invatamintului pentru o societate
bazata pe cunoastere, 26 octombrie, ISE, 2012, pp. 24-26.

4.  CIOLAN L. Dincolo de discipline. Ghid pentru invatarea integald/cross-curriculara. Colectia
sanselor egale. Bucuresti: Humanitas Educational, 2003.

5. CIOLAN L. invitarea Integrati. Fundamente pentru un curriculum transdisciplinar. Iasi:
Polirom, 2008.

6. FRANTUZAN L.,HADIRCA M., CALLO T. (coord.) Paradigma de reconfigurare a procesului
de invatare. Monografie colectiva. Chisinau: ISE (Print-Caro SRL), 2021.

7.  TANCU E. Proiectarea de activitati de invatare intra-, inter- si transdisciplinare [online].

Disponibil: http://forum.portal.edu.ro/index.php?act=Attach&type=post&id=1606731

207


http://forum.portal.edu.ro/index.php?act=Attach&type=post&id=1606731

9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

CZU:37.016

METODE NON-STANDARDE DE REZOLVARE A PROBLEMELOR DE
CHIMIE LA MODULUL ,,SOLUTII”

FRUNZA Natalia, MELENTIEV Eugenia
Universitatea de Stat din Tiraspol

Rezumat. Un rol important in studierea chimiei, este rezolvarea problemelor, care dezvolta deprinderi de muncd
intelectuald, se cultiva si se educd vointa, perseverenta, spiritul de raspundere fatd de indeplinirea sarcinilor. Aplicarea
metodelor de rezolvare a problemelor presupune o mai bund asimilarea cunostingelor teoretice, sistematizarea §i
capacitatea lor, de a fi utilizatd in situatii non — standarde. Cunoasterea metodelor de calcul la chimie se va realiza prin
momente in care elevul obtine cunostinte despre viata si sandtate, prin competentele si abilitdtile de a aplica aceste
cunostinte in viata cotidiand. Rezolvarea problemelor chimice folosind metode non-standade ii va ajuta pe elevi sa
inteleaga mai bine multe subiecte la chimie.

Cuvinte cheie: Metodologie, strategie, problematizare, metode si tehnici, algoritmizarea, obiective didactice.

NONSTANDARD METHODS OF SOLVING CHEMISTRY PROBLEMS
FROM ”SOLUTIONS” MODULE

Abstract. An important role in the study of chemistry is problem solving, which develops intellectual work skills, cultivates
and educates willpower, perseveranse, and a spirit of responsibility towards the accomplishment of tasks. The application
of problem-solving methods implies a better assimilation of theoretical knowledge, its systematization and its ability to
use in non-standard situation. The knowlwdge of calculation methods in chemistry will be achieved through situations in
which the student acquires knowlwdge about life and health, through competenses and abilities to apply this knowledge
in daily life. Solving chemical problems using interactive methods will help students to better understand a lot of chemistry
topics.

Keywords:Methodology, startegy, problematization, methods and techniques, algorithmization, didactic abjectives.

Introducere

Chimia ca stiinta este foarte extinsa, iar una dintre cele mai interesante sectiuni
este solutia problemelor. Practica aratd ca solutia problemelor necesitd o gandire
matematica si, uneori, neconventional, pentru dezvoltarea logicii chimice. Abilitatea
de a rezolva probleme este un indicator cheie al asimilarii creative a subiectului,
dezvolta abilititi de auto-aplicare a cunostintelor dobandite. In plus, solufia dati in
studiul teoriei permite sa-l inteleagd mai bine si sdinvete cele mai dificile intrebari.
Rezolvarea problemelor este una dintre metodele de predare chimiei.

Problema este un tip de problematizare, care produce un conflict intelectual mai
complex si are anumite dificultati de rezolvare, incluzand o serie de elemente
cunoscute, dar si unele necunoscute, care se cer aflate sau rezolvate. Problemele sunt
necesare datorita rolului lor in formarea unor deprinderi independente de munca
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intelectuald si a unor capacitati de gandire logicd,argumentata. Problemele contribuie
la instruirea mai clara a notiunilor de chimie. Ele sunt un mijloc foarte bun de a aplica
legile chimiei in rezolvarea unor situatii practice, servind laaprofundarea si largirea
cunostintelor de specialitate. Rezolvand probleme, elevul fie ca obtine confirmarea
rationamentului facut, fapt care sporeste siguranta gandirii lui, fie cd Intdmpina
contradictii intre cunostintele sale si rezultatele obtinute, ceea ce indica anume lacune
in pregatire. Insusirea unui sistemde cunostinte cu privire la functionarea logic a
gandirii, mecanismele psihice, legile dezvoltarii social-economice si ale individului,
natura raporturilor cu ceilalti, formarea unor capacitati, deprinderi, priceperi si
atitudini in fata realitatii, 11 permit elevului sa-si construiasca 0 imagine de ansamblu
asupra lumii si sa poata raspunde cerintelor fundamentale ale existentei si integrarii
sale sociale. El va fi pregatit sa gandeasca liber si creativ, sa poata sustine comunicarea
interumana, sa manifeste capacitati de analiza si apreciere a propriului comportament
si al semenilor sai.

Metode de rezolvare a problemelor de chimie

Rezolvarea problemelor reprezinta procese productive de invatare, i pregatesc
pentru rezolvarea problemelor vietii. Sarcinile propuse trebuie sa posede un grad de
dificultate, ce nu depaseste nivelul cognitiv al elevilor. Continutul lor trebuie sa fie
legat de practica, de viata, sa motiveze, sa poarte un caracter divergent, bazat pe
informatii contextuale captivante. La rezolvarea problemelor de chimie se v-a pune
accent pe analiza, pe deducerea algoritmului, evaluarea metodelor de rezolvare,
formularea concluziilor. Se vor utiliza metode de cunoastere stiintifica
(problematizarea, modelarea, algoritmizarea, schematizarea, observarea, experimentul
chimic, abstractizarea, analiza, sinteza, generalizarea), diverse resurse didactice.
Inclusiv resursele digitale, necesare pentru selectarea, prelucrarea si prezentarea
informatiilor chimice. Elevii trebuie sa fie orientati: sa rezolve problemele propuse,
prin diferite metode. Studierea chimiei nu este posibila fara aplicarea problemelor de
calcul. Componentul principal al acestei intelegeri este capacitatea de gandire logica si
capacitatea de a rezolva in special probleme de calcul la chimie.

Elevii trebuie Invatati sa caute mereu solutii, sd-si puna intrebdri, sa-si imagineze
cai multiple de rezolvare a problemelor. Elevul manifesta in mod spontan o curiozitate
si o receptivitate vie, imaginatie bogata, tendinte spre activitatea de investigare.
Activitatea de rezolvare a problemei contribuie la dezvoltarea gandirii independente si

creatoare. Elevul poate adopta o atitudine creatoare atunci cand, pus in fata unei
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probleme, 1i structureaza datele si descopera calea de rezolvare intr-un mod personal.

Creativitatea gandirii nu se poate produce decat pe baza unor deprinderi corect
formulate, tehnici de calcul, deprinderi de a stabili rationamente logice, un volum bogat
de cunostinte pentru a elabora un enunt cu continut realist.

Prezentul articol probleme de chimie studiate la modulul ,,Solutii”, a caror
rezolvare implica insusirea si aprofundarea notiunilor prezente in curriculum actual la
chimie. Rezolvarea problemelor in mai multe moduri este un antrenament creativ.
Elevii pot rezolva o problema, dupa mai multe metode studiate, sau identificate pe
parcursul activitatii.

Problema: S3 se determine partea de masa de KOH 1in solutia de hidroxd de
potasiu, obtinuta la amestecarea a 5g solutie de KOH cu partea de masa 40% si 30g
solutie de KOH cu partea de masa 5%.

I metoda — utilizand formulele chimice:

1. Se calculeazia m(subst)l
W] = m (subst)1 < 100% m(subst.); = ®1 X m (sol)1
m(sol)1 100%
__ 40%x 5g.
m(subst.); = TU% =2g.
2. Analog, se calculeaza m(subst):
30% x 5g.
m(subst.); = “1o0% =1,5g.
3. Se calculeazi m(subst),

m(subst); = m(subst); + m(subst); =2g. + 1,5g.= 3,5g.
4. Se calculeaza m(sol)s: m(sol); = m(sol); + m(sol); = 5g. + 30g. = 35g.

5. Se calculeaza (03
bst)3 350
s = 2EUDSY3 0% =328+ 100% = 10%
m(sol)3 35 g.

A ll-a metoda de rezolvare a problemelor de acest fel este ,regula
dreptunghiului”, care presupune schita unui dreptunghi improvizat, in varfurile caruia,
din stanga, se scriu partile de masa ale substantei din solutiile initiale (o si ©). In
centrul dreptunghiului se inscrie partea de masd a solutiei, care se prepara (®3), iar in
varfurile din partea dreapta s dreptunghiului se scriu masele solutiilor initiale(m(sol)s,
m(sol)y).

210



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

5 w3 —5

40 /' ;-5 _—= —
30 40— w3
>nv3\ Ws = 10%
5

40- s Raspuns: ()3 (KOH) in solutia obtinuta este de 10%

A lll-a metoda de rezolvare a acestor probleme reprezintd ,,metoda
paharutelor”, conform careiea pentru a determina partea de masa a solutiei obtinute
prin amestecarea a doud solutii cu o anumitd concentratie a substantei, se respecta
urmatorul algoritm:

+
—_»
40% W, Se 30g
35g
1. Se realizeaza suma produselor w; X m(sol); + ®; X m(sol) ;

(; x m(sol); + (M2 x m(sol), = 3 x m(sol)s

_olx m(sol)l1+ o2 xm(sol)2  40%x5g + 5% x 30g 200+ 150

;= =10 %
: m(sol)3 35g. 35 ?

Raspuns: o3 (KOH) in solutia obtinuta este de 10%

A IV metoda de rezolvare — ,,metoda grafica”
Construim coordonate (Figura 1).

Pe axa ordonatelor y se noteaza concentratia solutiei (®), iar pe axa abciselor X -
masa solutiei si obtinem /inia de proportionalitate (curba de calibrare) dupa care se
calculeaza masa substantei dizolvate in prima (m(sub)1)si in a doua solutie (m(sub),)
si partea de masa (w3) din solutia 3, obtinuta dupa amestecarea solitiei 1 (5 g) si solutiei
2 (300).

Folosind graficul, efectuam calculele.
Pe axa ordonatelor y notam partea de masa a solutiai 1 ®; = 40% si din acest

punct ducem o paraleld la axa X pana la intersectia cu segmentul OK; si coboram o
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perpendiculacd pe axa X ce corespunde masei egald cu 2 g. Apoi construim o linie de
proportionalitate noud pentru solitia 2 cu masa 30g si dupa segmentul OK si in mod
similar gasim masa substantei din solusia 2 (m(sol), = 30g, iar ® = 5%) si pe axa X
determindm m(sub),; = 1,5g.

Ky K2 K3

100 %

2g g 353g

Fig. 1. Relatia dintre w-m(sub)-m(sol)

Efectuem calcule si pentru solutia 3 (m(sol); = 5g + 30g = 35¢, iar m(sub); =
2g +1,59 = 3,5¢.

Pe axa abciselor x notam masa solutiei 3(35g) si construim linia de
proportionalitate a segmentului OK3 iar apoi pe axa X indicam masa substantei 3(3,5g),
ducem paralele axei y pana la intesectia cu segmentul OK3 si o paralela la axa X pe axa
y citim concentratia de 10%.

In cursul studierii chimiei elevii obtin cunostinte de bazi, folosind limbajul
chimic, limbajul simbolurilor si formulelor, gandirea imaginara pentru reprezentarea
obiectelor si interactiunea lor.

Pentru realizarea cu succes a tuturor problemelor de instruire, este important sa
atragem atentia la dezvoltarea proceselor de gandire a elevilor, asigurand astfel bazele
formarii interesului de a studia chimia. De aceea, profesorul de chimie are nevoie sa
asigure aplicarea bine orientatad si sistematicd a diferitor procedee si metode de
instruire.
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CZU:378.147:004

DESFASURAREA ACTIVITATII CURRICULARE, PRIN UTILIZAREA
SUPORTULUI DIGITAL, LA PRACTICA DE INITIERE IN SPECIALITATE

GONTA Aliona, VISANU Diana,
Colegiul National de Comert al ASEM, Chisindu

Rezumat: Articolul ,, Desfasurarea activitatii curriculare, prin utilizarea suportului digital, la practica de initiere in
specialitate” abordeaza, dintr-un aspect practic, instrumentele online si suportul in format digital utilizat in cadrul
practicii de initiere in specialitate. Cercetarea vizeaza chestionarea beneficiarilor (elevii) prin solicitarea unor sugestii
concrete in vederea introducerii schimbarilor si a utilizarii, in continuare, a suportului digital in desfasurarea
activitatilor curriculare.

Cuvinte cheie: suport digital, practica de initiere, adaptat, util, inovatie, stimulativ.

CARRYING OUT THE CURRICULAR ACTIVITY THROUGH THE USE OF
DIGITAL SUPPORT IN THE SPECIALTY BASIC TRAINING

Abstract: The article "Carrying out the curricular activity, using digital support, in the practice of initiation in the
specialty" addresses from a practical point of view the online tools and the support in digital format used in the practice
of initiation in the specialty. The research aims at analyzing some concrete examples and suggestions, useful for the
introduction / use of digital support in carrying out curricular activities.

Keywords: digital support, initiation practice, adapted, useful, innovation, stimulating.

Introducere

Tranzitia sistemului educatinal de la varianta clasica (ore de auditoriu) la cea
informativ — comunicationala (prin intermediul instrumentelor digitale) a conditionat
reorganizarea procesului de predare — invatare — evaluare, valorizand produsul didactic
digital, prin stabilirea rolului inidspensabil al acestuia in spatiul informational de
cunoastere. Certificarea continutului educational digital s-a produs in perioada in care
pandemia mondiala si transformarile TIC au atins valoarea determinativa in gandirea
omenirii.

Asadar, fluxul continuu de schimbari a determinat constientizarea lacunelor si
deficientelor semnificative in ceea ce priveste abilitatile digitale / incluziunea TIC in
educatie, atrdgand atentia asupra necesitatii generarii unui mediu digital mai bun si mai
sigur pentru toti, mai ales pentru elevi. In contextul in care utilizarea materialelor
educationale tiparite a devenit o actiune irealizabild, subiectii educatiei (profesori,
elevi, parinti) au Incercat sa faca fata circumstantelor, propulsand prin elaborarea
produselor informationale, continuitatea invatarii, dand dovada astfel de hotarare si

perseverenta., disponibilitate, interes, maiestrie pedagogica, inventivitate.
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Cercetarea noastra se bazeaza pe analiza in profunzime a demersului educational
tranzitiv, sustinut de introducerea cu succes, in paralel cu resursele informationale
tiparite, a suportului didactic digital, capabil sa creeze acelasi efecte formative
relevante continuitdtii Invatarii. Angajandu-ne activ in acest proces de trecere,
atribuindu — ne statutul de subiecti secundari (statutul de cadre didactice Colegiul
National de Comert al ASEM), am esentializat faptul ca sistemul educational a fost
perturbat semnificativ, totodatd, am recunoscut ca, aceste schimbari obligatorii,
inregistreaza si oportunitati pentru transformarea si eficientizarea procesului de predare
/ invatare / evaluare, prin elaborarea unor continuturi didactice variate in format digital
si prin integrarea a noi moduri de comunicare cu elevii; deci ce presupune
transformarea prin digitalizare, un obstacol sau o provocare?

Suportul digital este continutul perfect pentru implementarea educatiei digitale.
Produsul digitalizat poate fi utilizat cu succes in procesul educational din mai multe
considerente: de ordin practic, tematic si curricular. In primul rand, este mult mai usor
de accesat si putem sa-1 avem tot timpul la indeméana. De asemenea, oricand si oriunde
ne putem reaminti unele cunostinte, accesand informatia in prealabil. Suporturile
digitale sunt o resursa educationald necesara in procesele sistemului de invatamant.

Noile rigori digitale au vizat inevitabil si Practica de initiere in specialitate
pentru programul de formare profesionala Turism. Practica de initiere in specialitate
se efectueaza in cadrul institutiei de invatamant, in salile de clasd, conform planul de
studii si constituie parte integranta, obligatorie a procesului educational, prezentand o
forma speciala de pregatire profesionald a elevilor, de aprofundare a cunostintelor
teoretice si de aplicare, ulterior, a acestora in practica.

Stagiul de practica, in conditii de pandemie, a suferit o serie de metamorfoze si a
fost o provocare ineditd, atat pentru conducatorul de practica, cat si pentru beneficiari.
In acest context, desi suportul didactic pentru Practica de initiere in specialitate, in
continuare Caiet de sarcini pentru stagiul de practica de initiere in specialitate a fost
elaborat in format clasic (tiparit), ulterior acesta a suferit anumite modificari,
adaptandu — se la conditiile de predare in format online. Adaptarea si implementarea
acestuia a fost una simpla si atractiva, favorizata de varietatea aplicatiilor care permit
o foarte atenta selectare a materialului folosit, atat de elevi, cat si de profesori.

Este important ca elevilor, in perioada invitarii la distanta, sd 1i se propuna
alternative de studiere, iar Caietul de sarcini adaptat la noile conditii de invatamant,
propune sarcini dinamice, datorita aplicatiilor digitale stimulative. Caietul de sarcini

contine itemi ce pot fi utilizati pentru diferite etape a lectiei, cuprinzand itemi variati
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ce permit elevilor aplicarea cunostintelor si abilitatilor obtinute pe parcursul anului de
studii printr-un feedback creativ.

Metodologia cercetarii

in scopul certificarii faptului ¢4, Caietul de sarcini adaptat la formatul digital este
necesar si util in cadrul invatamantului la distanta, am realizat un chestionar ce a vizat
intervievarea a 56 elevi ( carora, in premiera le-a fost oferit in suportul digital pentru
desfasurarea stagiului de practica online) ce isi fac studiile in Colegiul National de
Comert al ASEM. Analizand opiniile elevilor referitoare la aspectele privind procesul
didactic in conditiile derularii activitatilor didactice online, pe perioada suspendarii
intalnirilor fata-in-fatd, constatarile facute in procesul analizei raspunsurilor sunt
raportate procentual astfel:

1. Un procent semnificativ al elevilor interogati autoevalueaza propriul nivel de
utilizare a instrumentelor TIC astfel: 36,5% — Avansat, Mediu — 51,9%, Experimentat
—11,6%.

2. La intrebarea Considerati utila implimentarea suportul digital in activitatea
practica? se constata ca: elevii respondenti apreciaza utilitatea Caietului de sarcini
digital in proportia de 77,5% — Da, foarte util.

3. Un procent semnificativ al elevilor interogati apreciaza calitatea sarcinilor din
suportul digital, considerandu-le atractive, utile, corespunzatoare. Astfel, 97,8 % -
atractive, utile, corespunzatoare si un procent nesemnificativ de 2,2 %, ca fiind,
neatractive si necorespunzatoare.

4. Laintrebarea: Ce iti place cel mai mult, referindu - te la Caietul de sarcini (alege
toate variantele care ti se POtrivesc)? urmeaza ,, activitatile sunt accesibile (avem mai
de lucru)” (42%), ,, placere in a utiliza tehnologia in acelasi timp in care invat” (38
%), ,, activitatile sunt usor de realizat fara sa ma deplasez la scoala” (35 %), ,,sarcini
personalizate (fiecare elev poate alege felul potrivit in care sa invete) ” (18 %).

5. Un segment important 1l constituie aprecieri/raspunsuri/observatii la sarcinile
de lucru primite si rezolvate in stagiului de practica de initiere in specialitate. Astfel,
92,1% dintre elevi raspund ca au primit raspunsuri, observatii si aprecieri la sarcinile
prezentate, 6,7% — in mdsura micd, 1,2% — afirma ca nu au primit
aprecieri/raspunsuri/observatii la sarcinile de lucru.

6. La intrebarea daca considerd, dupa reintoarcerea la scoala, util ca Caietul de

sarcini sa ramana in format digital, 78,9 % dintre elevii intervievati considera ca da,
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este util, 16,3 % dintre intervievati considera ca poate fi o activitate in completare, iar
ceilalti sunt de parerea ca nu este util.

7. FElevii interogati evalueaza propriul nivel de satisfactie in urma lucrului cu
Caietul de sarcini digital, unde: 1 - total dezacord, 2 - dezacord, 3 - nici acord, nici
dezacord, 4 - de acord, 5 total de acord. Un procent semnificativ al elevilor interogati
evalueaza propriul nivel de satisfactie, considerandu-I superior. Astfel, 61 % (5) si 39 %
(4) dintre elevii chestionasi au raspuns cu ,,5” si ,,4” ( aprecieri mai mici de 4 nu au

fost identificate), la Intrebarile:

1. Sarcina pentru acasa este mai usor de relizat cand folosesc Caietul de sarcini
digital;

2. Sunt mai curios sa descoper mai multe daca folosesc Caietul de sarcini digital;

3. Interactionez usor cu Caietul de sarcini digital;

4, Caietul de sarcini face invatarea mai atractiva.

8. 1In ce priveste stabilirea catorva aspecte pozitive identificate privind utilizarea
Caietului de sarcini digital n comparatie cu cele traditionale, respondentii au stipulat
unele avantaje:

1. Poate fi salvat pe dispozitiv si nu mereu este nevoie de internet;
care trebuie sa le invatam: filmulete, fise de lucru);

3. Posibilitatea de a utiliza tehnologia in acelasi timp in care Invat;

Caietul de sarcini digital face invatarea mai atractiva,

Sunt mai curios sa descoper mai multe daca folosesc suportul digital;
Continuturile pot fi sterse, corectate sau actualizate cu usurinta;

Sunt folosite continuturi interactive;

Existenta feedback-ului rapid din parte profesorului.

9. In ce priveste stabilirea catorva aspecte negative identificate privind utilizarea

N o ok~

Caietului de sarcini digital in comparatie cu materialul traditional, respondentii nu au
stipulat careva obiectii.

Rezultatele experimentului si concluziile. Indiscutabil, rezultatele obtinute in urma
analizei chestionarului, traseaza constatari clare referentiale segmentului ,,evaluare” —
parte componenta a procesului educational complex, definind problemele existente.
Mai jos, sunt stipulate cateva constatari care se impun in raport cu raspunsurile
(reflectate in procente), inclusiv posibile solutii:
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1. Constatare: Elevii isi autoevalueaza propriul nivel de utilizare a instrumentelor
TIC ca fiind unul mediu si avansat ceea ce face eficient actul de implimentare
suportului digital.

2. Constatare: Implimentarea suportului digital (caietul de sarcini), adaptat la
cerintele Invatamantului la distantd a fost apreciat de elevi ca o actiune utila.

3. Consatatare: Un procent semnificativ al elevilor interogati apreciaza calitatea
sarcinilor din suportul digital, considerandu-le atractive, utile, corespunzatoare.

4. Constatare: Un procent semnificativ al elevilor interogati apreciaza calitatea
itemilor din Caietul de sarcini digital, considerandu-le atractive, utile, corespunzatoare.

5. Constatare: In raspunsurile elevilor prevaleaza ideea ca Caietul de sarcini digital
este unul interactiv, usor de asimilat si comod.

6. Constatare: Elevii, in mare masura apreciaza feedback-ul conducétorului de
practica legat de utilizarea Caietului de sarcini digital.

7. Constatare: Elevii chestionati afirma ca Caietul de sarcini digital este util atat
pentru lectiile onlain, cat si pentru cele in format fizic.

8. Constatare: La intrebarile ce tin de evaluarea propriului nivel de satisfactie in
urma lucrului cu Caietul de sarcini digital, un procent semnificativ al elevilor interogati,
evalueaza propriul nivel de satisfactie ca fiind unul maxim.

9. Constatare: Raspunsurile respondentilor privind avantajele identificate in
utilizarea Caietului de sarcini digital in comparatie cu cel traditional variaza, profilandu
-se totusi aspectul practic, divers, atractiv, experimental al celui digital

10. Constatare: Dezavantaje privint utilizarea Caietului de sarcini digital,

respondentii nu au identificat.

Concluzii si recomandari

Studiul a relevat ca invatarea in format online are multe beneficii, deoarece este
stiut faptul ca elevii actuali sunt nativi digitali. Toate instrumentele digitale i determina
sa invete mai usor. Astfel, Caietul de sarcini digital, propus elevilor anului I la stagiul
de practica de initiere in specialitate, reprezinta o abordare noua in procesul de predare-
invitare-evaluare. In circumstantele invatarii la distantd, am optat pentru excluderea
formatul PDF si a formatului static al manualului tiparit.

Referitor la atractivitatea, utilitatea si interactivitatea Caietului de sarcini, este
foarte usor de sesizat dupd raspunsurile elevilor intervievati. Astfel, constatim ca

materialul este prezentat intr-un mod mult mai prietenos, mai variat si interactiv,

218



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

stimuland motivatia pentru studiu prin bogate reprezentari grafice, explicatii
diversificate.

In urma cercetarii realizate, am constatat cd atat elevii cu rezultate scolare bune,

cat si cei cu rezultate mai putin bune, sunt, in mai mare masurd, pregatiti sa lucreze cu

instrumentele digitale si sd se formeze 1n spatiul online.

Recomandadm orientarea subiectilor procesului educational (cadru didactic / elev)

spre valorificarea suportului didactic digital si intensificarea utilizarii tehnologiilor

educationale moderne si diversificarea acestora in procesul de predare — invatare —

evaluare.
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CZU:37.018.43:004

OPORTUNITATILE DE PETRECERE A UNEI ORE DE INFORMATICA CU
AJUTORUL INSTRUMENTULUI DIGITAL CANVA.COM

IESEANU Dumitru
Scoala Profesionala nr. 2, Cahul, Republica Moldova

Rezumat. Instrumentul digital canva.com o resursa educationald la distantd, care oferd o interfatd de conexiune
interactiva dintre elev si profesor in mod individual sau in grup. Utilizarea instrumentelor digitale la distantd, propune
o gamad variata de mijloace cu o asigurare minimd de soft.

Cuvinte cheie: testarea interactivd, instrument digital, grup de lucru, metode interactive de predare — invagare — evaluare

la distanta.

OPPORTUNITIES TO SPEND AN HOUR OF COMPUTER SCIENCE WITH
THE HELP OF THE DIGITAL TOOL CANVA.COM

Abstract. The digital tool canva.com a remote educational resource that provides an interactive connection interface
between the student and the teacher individually or in a group. The use of remote digital tools proposes a wide range of
means with minimal software insurance.

Keywords: interactive testing, digital tool, working group, interactive methods of teaching — learning — distance
evaluation.

Motto: ,, Creativitatea inseamna a lua elemente cunoscute

si a le asambla in moduri unice”. (definitie de Jacque Fresco)

Introducere

Apartinem unei societati in continud schimbare, care devine tot mai digitalizata,
marcatd de incertitudine, complexitate si ambiguitate. Pentru a face fatd acestor
schimbari, formatorii de orice nivel, fie cei din Invatdmantul superior sau cei din
sistemul vocational, nivelul secundar sau din cel al adultilor, trebuie sa dea dovada nu
numai de competente profesionale, ci si de competente transversale relevante, precum:
gandire critica si analitica, creativitate, abilitati de a fi inovativ etc. [1].

Progresele in tehnologia digitala au permis elevilor sa aleagd ce, cum si cand sa
invete. Se straduiesc pentru o invatare personalizata care sa se potriveasca preferintelor
si nevoilor lor individuale. O culturd a Invatarii independente se dezvoltd puternic
atunci cand oamenii se indreapta sa continue sa invete.

Instruirea ar trebui sa sprijine Tn mod direct activitatile pe care angajatii le
desfasoard in lumea reala si la locul de munca, mai degraba decéat sa se concentreze pe
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predarea cunostintelor si a teoriei. Oamenii ar trebui sa poata accesa aceasta invatare
speciald in propriul context, atunci cand au nevoie de ea [2].

In scoala centrati pe elev, cadrul didactic pare ,,a pierde din importantd” pentru
ca elevul este centrul problemei. Lucru fals, deoarece el este cel putin la fel de necesar
si important. In invatarea interactiva, centrati pe elev, rolul cadrului didactic este mult
mai de a dirija, coordona si a da incredere discipolului ce infaptuieste insdrcinarea la
ore [3].

Actualitatea — Provocarile invatarii e-Learning si utilizarea nemijlocitda a
instrumentelor RED interactive o tendintd ce determind modul de trecere la invatarea
la distanta si diversificarea metodelor de predare.

Aprecierea necesitatilor — Odata cu aparitia noilor necesitati de a pertrece orele
in mediu virtual, au parvenit noile cerinte de a valorifica capacitatea de a dezvolta la
discipolii sdi capacitatea de asi exprima cunostintele sale prin intermediul unui produs
digital.

Descrierea problemei — Evolutia practicilor educative in scopul cresterii
motivatiei si implicatiei elevilor in rezolvarea sarcinilor propuse digitale la ore,
interactivitatea orelor.

Scop/Rezultate asteptate

 Oferirea noilor forme, ce vor determina succesul elevilor in studiul obiectului
informatica.Adaptarea elevilor de asi exprima cunostintile in mediul online

* Preluarea si executarea temelor prin exersare si documentare de la distanta

Obiective

Motivarea studiului obiectului informatica prin colaborare si aplicabilitate in
context cu diferite instrumente digitale

Gestionarea sijustarea elevilor la indeplinirea sarcinilor

Implicarea elevilor in lucrul pe echipe

Diversificarea produselor finale
Metode

Instrumentul digital canva.com de prelucrare a imaginii 2D, 3D si video are o
importanta deosebita in procesul de predare-invatare-evaluare. Este o platforma de
design grafic unde poti sd creezi materiale pentru social media, prezentari, afise,
documente, toate materialele vizuale de care un ONG are nevoie.

Optiunile pentru a beneficia de aceasta resursa:

Pachetul standard, insa limitat, care poate sa fie folosit de o persoana - acesta

ofera resurse potrivite pentru cineva care € la inceput
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Pachetul Canva pentru nonprofit

Pachetul Canva pentru educatie

Pachetul Canva pentru nonprofit -materiale premium, posibilitatea de a putea
incarca fontul si culorile proprii etc. [4].

Interactivitatea presupune atat cooperarea — definita drept “forma motivationala
a afirmarii de sine, incluzand activitatea de avansare proprie, in care individul
rivalizeaza cu ceilalti pentru dobandirea unei situatii sociale sau a superioritatii” — cat
si competitia care este o ‘“‘activitate orientatd social, in cadrul careia individul
colaboreaza cu ceilalti pentru atingerea unui tel comun” (Ausubel).

Modul de implementare a procesului de invatare — predare — evaluare la distanta
pe platforma canva.com (https://www.canva.com/help), pentru desfasurarea
procesului interactiv avem nevoie de urmatoarele mijloace si pasi de parcurs:

Mijloace necesare:

- Acces la internet

- Calculator PC, noteboock, tableta sau smartphone

- Camera web

- Browser web google Chrome — preferabil.

- Cont gmail.com sau gsuit education sau faceboock

Mijloace

=

G Suite e

ey R}

Fig. 1. Mijloace multimedia necesare pentru petrecerea unei ore online
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Pasi de parcurs:

- Crearea grupurilor de lucru

- Invitarea elevilor

- Adaugarea materialului teoretico — practic de pe platforma
- Validarea rezultatelor

@%u

Pasii de
realizat

Fig. 2. Pasi necesari pentru procesul instructiv educativ de la distanta

Metoda de realizare practica — consta in urmatorii pasi:
Esantionul experimental Grupa 23 anul de studiu 2021- 2022 obiectul
informatica.

1. Elevii ce fac parte din grupul experimental analizeaza materialele propuse
la ore

2. Analizeaza si intervin prin itermediul platformei direct la procesarea
datelor

3. Isi elaueaza nivelul de cunostinte exersand problemele propuse cu ajutorul
compilatorului

4. Aprecierea nivelului de cunostinte

d. Efectuarea concluziilor asupra tematicii predate si asimilate

Datele experimentale sau acumulat pe parcursul doua semestre a grupei 23 Scolii
Profesionale nr.2 Cahul. Esantionul experimental a fost primul semestru analizat fara
implementarea procesului educativ interactiv prin utilizand platforma canva.com si
apoi a fost petrecut un si de experimente de aplicare si inregistrare a reusitelor cu
platformei learningapps.org. Datele experimentale s — au acumulat intr — un tabel de
rezultate.
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Rezultate

Orice proces educativ ce duce la perfectiune si promovare majorarii ponderii de
invatare asigurd durabilitatea procesului educativ.

Etapa de prezentare a rodului muncii depuse este importanta, dar si cea mai
dificila, deoarece atat profesorul cat si elevii observd in ce masura cunostintele si
capacitatile au trecut in competente si aptitudini, adicd din valori in sine — in valori
pentru sine.

In continuare voi reprezenta rezultatele elevilor grupei 23 si media notelor la
informatica pe parcursul a doud semestre, in Figura 3:

N
N

N
)

~

o
0

Nota medie
(BN )]
N B O

6
5,8
5,6
5,4
Semestru | Semestru Il
H media 6,01 7,2

Fig. 3. Diagrama rezultatelor experimentale

Concluzii

Analizand rezultatele diagramei de mai sus observam ca nivelul elevilor este mai
inalt. Ceea ce inseamna ca elevilor atat si profesorului aceste materiale la ore sunt foarte
utile. Cu ajutorul acestor materiale orele devin mai interesante i mai atractive.

In urma analizei experimentului de implementare a instrumentului digital
canva.com s - au ajuns la urmatoarele constatari si concluzii:

Imbunatitirea imaginii de studiu a obiectului predat informatica;

Incurajarea elevilor de a lucra in echipi de a actiona;

Incurajarea si dirijarea pentru a duce un discurs relevant si actual temei propuse
spre prelucrare;

Reusita creste atat pe grupa cat si individuala.
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Un mare avantaj a elevilor in procesul de promovare a cunostintelor consta in

e o,

antrenamentul posibilitatilor sale de programare prin intermediul parcurgerii jocurilor
interactive de pe platforma canva.com.

Orice ord ce se desfasoara cu ajutorul metodelor interactive la obiectul informatica
mai cu seamd pentru promovarea competentelor practice de programare se petrece
inevitabil cu ajutorul jocurilor interactive.
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CZU:371.136+371.314.6:372.854

INVATAREA iN BAZA PROIECTULUI CA METODA EFICIENTA DE
FORMARE A COMPETENTEI DE UTILIZARE INOFENSIVA A
COMPUSILOR CHIMICI iN PROCESE BIOLOGICE CU IMPORTANTA
VITALA

PROCA Agneseal?, COROPCEANU Eduard?
!Gimnaziul Codreanca, r. Striseni; 2Universitatea de Stat din Tiraspol

Rezumat. Invdtarea in baza proiectului este promovatd in context inter- si transdisciplinar cu scop de a fixa cunostintele
si de a antrena elevii in situatii noi. Utilizarea proiectului ca metodd de formare a competentelor specifice chimiei
faciliteaza transferul de cunostinte si permite plasarea elevului in functia de exersare maximd, de cercetare si dezvoltare
a abilitatilor practice. Metoda proiectului ofera un mediu variat si semnificativ in care elevii isi formeaza competente
complexe esentiale pentru integrarea eficienta in lumea modernd.

Cuvinte-cheie: competenta, utilizare inofensiva, chimie, proiecte, securitatea sandatatii.

PROJECT-BASED LEARNING AS AN EFFICIENT METHOD OF
FORMING THE SKILLS OF INOFENSIVE USE OF CHEMICAL
COMPOUNDS IN VITALLY IMPORTANT BIOLOGICAL PROCESSES

Abstract. Project-based learning is promoted in an inter- and transdisciplinary context with the aim of fixing knowledge
and training students in new situations. The use of the project as a method of training specific competencies chemistry
facilitates the transfer of knowledge and allows the placement of the student in the function of maximum practice, research
and development of practical skills. The project method provides a varied and meaningful environment in which students
form complex competencies essential for effective integration into the modern world.

Keywords: competencies, harmless use, chemistry,project, health security .

Mult prea des oferim elevilor raspunsuri pe care le cerem sa le retind,
decdt probleme pe care sa le rezolve (Roger Lewin)
Introducere

Educatia contemporana este orientata spre formarea competentelor profesionale
functionale, care ar produce plusvaloare activitdtii in cadmpul muncii. Aceste
competente pot fi dezvoltate prin activitati creative, cu caracter constructivist, in cadrul
carora se cristalizeaza personalitatea autodidacta si inovativa pe parcursul Intregii vieti.
Una dintre caile de sporire a motivarii tinerilor de implicare si antrenare permanenta a
lor in activitati de dezvoltare personald este implicarea in proiecte (de cercetare,
STE(A)M, de dezvoltare a comunitdtii, de elaborare a unor materiale pentru spatiile

educationale etc.).
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Instruirea in baza proiectelor nu reprezintd o idee nouad, fiind utilizata din prima
jumatate a sec. XX. Asa cum proiectul este o actiune individuala sau colectiva, care
are un obiectiv bine definit, caracterizandu-se prin inter- si transdisciplinaritate si
deseori depasind limitele curriculare, valoarea proiectului consta dobandirea noilor
cunostinte si experiente si crearea viziunilor despre lume in contextul unor activitati
reale. Aceasta permite verificarea cunostintelor teoretice in practicd si formarea
abilitatilor experimentale, dar totodatd si formarea unor atitudini fatd de experientele
traite. Deci, putem afirma, ca proiectul este o cale eficienta de formare a competentelor.
Proiectul permite centrarea instruirii pe elevi si creeaza conditii de ,, a invata cu mintea,
inima s1 mainile” (J.H. Pestalozzi) [1-3]. Formarea competentelor la chimie are loc in
conditii specifice, fiind determinatad in cea mai mare parte de cercetari stiintifice,
exprimata prin activitati de laborator, experimente demonstrative, dar si prin proiecte
de cercetare. Eficienta procesului de invétare este asigurata pe implicarea educabililor
in diverse activitati experimentale atat in conditii de implicare fizica, cat si in cadrul
laboratoarelor virtuale. Aplicarea sistematica a proiectelor de cercetare in procesul de
instruire la chimie permite formarea unor competente functionale si integrarea

achizitiilor din domeniile conexe cu scopul solutionarii unor probleme concrete [4].

Rezultate si discutii

Continuturile curriculare la chimie pentru clasele VII-IX dezvolta cunostintele
elevilor despre lumea inconjuratoare, fiind initial axate pe mediu, materie, compozitia
substantelor, protectia mediului si in continuare pana la clasa IX cuprind continuturi
precum clasele de compusi anorganici, proprietati, solutii, produse chimice, elemente
s1 compusi cu importantd practica, atingand utilizarea inofensiva a substantelor pentru
calitatea vietii si utilizarea inofensiva a unor compusi chimici in activitatea cotidiana
pentru progresul modern. Sistemul educational trebuie sa se axeze pe valorizarea prin
produse care sa demonstreze capacitatea educabililor de a aplica in practica cele
studiate [1]. Activitatile educationale si produsele recomandate in curriculumul la
chimie reprezinti un fundament al formarii competentelor specifice chimiei. In acest
context, profesorul este cel care proiecteaza si dirijjeazd procesul, selectand acele
metode, care fiind corelate corect si atent cu unitatile de competentd, competentele
specifice si continuturile corespunzatoare la chimie, asigurd eficientd maxima a
procesului educational [5, 6].

Din varietatea de metode aplicate la orele chimie, invatarea in baza proiectului

oferd posibilitatea de a dezvolta creativitatea, si gandirea analitica, initiativa si
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responsabilitatea, abilitatile de colaborare, dar si abilitatile digitale. Elaborarea
proiectelor axate pe probleme reale si care corespund intereselor elevilor permit
perceperea integritatii lumii organice, sd determine domeniile de utilitate practica a
compusilor studiati cu efecte economic avantajoase si minimalizarea riscurilor pentru
mediul ambiant si sdnatatea populatiei. Selectarea proiectelor inter- si transdisciplinare,
proiectelor de cercetare sau a celor STE(A)M incurajeaza elevii sd se implice activ in
procesul de investigare, ca rezultat fiind formarea competentelor specifice disciplinei,
si in parte a competentei de utilizare inofensivd a compusilor chimici In procese
biologice cu importanta vitala [7].

La inceputul anului de studii 2021-2022, a fost realizat un chestionar cu 51 elevi
din clasele VIII-IX din Gimnaziul Codreanca, raionul Straseni, cu scopul de a identifica
care sunt metodele preferate de invdtare si care este nivelul de familiarizare cu
proiectele de cercetare si proiectele STE(A)M.

In rezultatul realizarii chestionarului s-a depistat:

* elevii nu cunosc sau cunosc foarte putin despre specificul proiectelor de cercetare si
proiectelor STE(A)M;

* elevii Invata preponderent prin: observare, explicatie, schematizare, algoritmizare
etc.;

* elevii aplica mai putin metoda proiectelor, dat fiind faptul ca si in cadrul disciplinelor
scolare se propun la alegere realizarea anumitor proiecte;

* disciplinele la care elevii au realizat proiecte cel mai des sunt: limba si literatura
romana, geografie, fizica, continuand cu o diminuare la biologie, chimie (Figura 1).

Ca exemplu poate servi participarea elevilor din Gimnaziul Codreanca, raionul
Strageni la concursul ,,Tanarul cercetator” cu proiecte STEAM. Unul dintre proiectele
elaborate este ,,Sarurile — de la chimie la viata cotidiand”. Elevii au manifestat
curiozitate in desfasurarea activitdtilor planificate, au elaborat obiectivele, scopul, au
selectat metodele si obiectul cercetarii, au proiectat etapele de lucru. Activitatile
realizate in acest proiect au inclus aspectul stiintific: definitia, compozitia, denumirea,
proprietatile si utilizarea sarurilor, descrierea tehnologiei de extractie si obtinere a unor
saruri frecvent utilizate 1n viata cotidiand; aspectul artistic: elaborarea desenelor in baza
picturii cu saruri; aspectul matematic: rezolvarea problemelor cu caracter aplicativ in
electrice a solutiilor si topiturilor de saruri cu ajutorul senzorilor.

Rezultatele au fost analizate impreuna, elevii find ghidati de profesor pe parcursul

activitatilor si in elaborarea concluziilor. Produsele elaborate de elevi in baza
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proiectelor conform continuturilor curriculare la chimie in clasele VII-IX, s-au realizat
dupa structura:
1.  Tema proiectului;
Problema cercetata;
Actualitatea temei;
Obiectul cercetarii;
Scopul proiectului;
Obiectivele proiectului;
Metodele aplicate;
Cercetarea propriu-zisa;

© 0N kR N

Rezultatele obtinute;
Concluzii;
Bibliografie.

=
= O

Tnvatarea prin proiecte (%)

2252
Limbi straine

Matematica 2745

Chimnie " - - 3921

Biologie . . : . 49.01

Fizica 42,12

Geografie
52.94

Limba si literatura romani
62.74

] 10 20 30 40 50 o0 70

Fig. 1. Invatarea prin proiecte la disciplinele scolare

Modalitatile de realizare a produselor: prezentari digitale, pliante, panouri, postere,
referate, filmulete, colaje, buletine informative etc.
Criteriile de evaluare a produselor elaborate in baza proiectelor:
* Originalitatea si importanta informatiei prezentate;
* Continutul stiintific al proiectului;
* Mesajul transmis de echipd/elev;
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* Sursele de documentare a proiectului;

« Incadrarea in timpul acordat prezentirii [6,8].

In procesul de invdtare la chimie, elevii claselor gimnaziale realizeaza diverse

proiecte de cercetare propuse in curriculumul 2019, conform tabelului 1.

Au fost propuse spre realizare si proiecte elaborate de profesor in contextul

formarii la elevi a competentei de utilizare inofensivd a substantelor in activitatea

cotidiana, cu responsabilitate fatd de sanatatea personala si grijd fatd de mediu, cum ar

fi proiectul STE(A)M ,,Sarurile — de la chimie la viata cotidiana”, ,,Suntem ceea ce

consumam”, ,,Chimia — o binecuvantare sau un blestem?”, ,,Chimia si bucataria”,

,,Chimia si sdndtatea”, ,,Chimia si istoria”.

Tabelul 1. Continuturile tematice ale proiectelor la chimie in treapta gimnaziala

Clasa | Nr. Subiectul proiectului Produse Perioada
proiect realizate
VIl 1 Arborele chimic al Familiei si | Postere, aloume, | octombrie
valorile personale/ Sistemul prezentari 2021
Periodic — Abecedarul chimiei digitale, colaje
2 Pasaportul chimic al unei pliante, buletine februarie
substante informative 2022
3 Factorii de poluare a apei/aerului aprilie-mai
in localitatea mea 2022
VIl 1 Reactiile chimice in lumea Postere, aloume, | octombrie
inconjurdtoare prezentari 2021
2 Top 10 substante anorganice din | digitale, colaje februarie
viata mea pliante, buletine 2022
3 Apa — miracolul vietii informative, martie-aprilie
referate, 2022
4 Reclama unui produs chimic filmulete video mai 2022
IX 1 Tabelul Periodic — alfabetul Postere, aloume, | septembrie
materiei prezentari 2021
2 Apa potabila din Republica digitale, colaje octombrie
Moldova: prezent si viitor 2021
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3 Istoria unei monede pliante, buletine | noiembrie-
informative, decembrie
referate, 2021
4 Recordurile nemetalelor si ale filmulete video, | martie-aprilie
compusilor lor rapoarte 2022
5 Chimia — stiinta si arta mai 2022

In rezultatul realizarii proiectelor de cercetare sau STE(A)M la chimie, dezvoltim
la elevi majoritatea competentelor-cheie, in baza carora se dezvolta abilitatea de a lucra
cu substantele chimice in securitate pentru sinitate. In consecinti se creeazi mediu
favorabil pentru formarea competentelor specifice la chimie, inclusiv competenta de
utilizare inofensiva a substantelor in activitatea cotidiana, cu responsabilitate fata de
sandtatea personala si grija fatd de mediu [5, 6].

In baza proiectelor realizate cu elevii claselor VII-IX la chimie (Figura 2), a fost
elaborat un chestionar similar celui propus la Inceput de an scolar, iar rezultatele au
intrecut asteptarile. A crescut considerabil numarul elevilor ce considera ca proiectele

sunt o sursa de inspiratie, motivatie si cunoastere la chimie.

Proiect STEAM

"Sarurile-de la chimie la viata cotidiana”

Elovi: Zagorean Alina, Jian Daniels, Usticé
Cristina 3| Carolina, Efimenco Eugenia
Profescs: Proca Agneses

Fig. 2. Realizarea proiectului STEAM la chimie
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La fel observam o crestere a % de elevi ce au selectat proiectele ca metoda
preferabild pentru invatarea chimiei (Figura 3).

Septembrie 2021 Februarie 2022

20% |
Jocdidactic Joc didactic
E i t
il Experiment
Proiect
Proiect
- Studiul independent
& - Studiul independent
M Rezolvarea problemelor
M Rezolvarea problemelor
Bl e

Fig. 3. Preferintele elevilor 1n selectarea metodelor de invatare la chimie

Astfel, invdtarea prin proiecte reprezintd o metodd eficientda de formare a
competentei de utilizare inofensivd a compusilor chimici in procese biologice cu
importantd vitald. Elevii isi largesc orizonturile cunoasterii, pot aplica cunostintele
dobandite in diverse domenii si situatii noi, dezvoltand abilitatile practice, dar si un

comportament responsabil fatd de securitatea vietii personale si grija fatd de mediu.

Concluzii

Invitarea prin proiecte la chimie are ca scop motivarea pentru o instruire
constientd si activa, care sa produca efecte pozitive, de dezvoltare a personalitatii
elevului. In cadrul proiectelor sunt implicate integral cunostintele si abilititile din toate
domeniile pentru elaborarea solutiilor eficiente, fapt care contribuie la formarea
competentelor functionale, caracteristice unei personalitati flexibile, capabile de
reorganizare rapida a algoritmilor de actiune in dependenta de contextul creat.
Formarea competentei de utilizare inofensivd a compusilor chimici in procese
biologice cu importantd vitald are un impact deosebit asupra atitudinii educabililor
asupra proceselor din mediul ambiant, intelegerea mecanismelor de protectie a sanatatii
proprii s$i a securizarii comunitatii, oferind repere fundamentale pentru armonizarea
prin responsabilizarea convietuirii in biogeocenoze complexe. Pentru consolidarea
acestel competente este necesar de elaborat un mecanism eficient de dezvoltare din
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perioada adolescentei pana la insertia iIn campul muncii cu perspectiva asigurarii
autonomiei procesului pe parcursul intregii vieti.

Studiul a fost realizat cu suportul proiectului ANCD 20.80009.5007.28 ,,Elaborarea noilor
materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si sistemul

educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati”
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FOLOSIREA RESURSELOR COGNITIVE iN PREDAREA
LECTIILOR DE CHIMIE

RADU Larisa Simona
Scoala Gimnaziald Spectrum, Constanta, Romania

Rezumat. Chimia este una dintre disciplinele programului scolar in care elevii au o dificultate in invatarea continutului.
Aceste dificultati pot fi cauzate de lipsa metodelor de a atrage atentia si de a motiva invdtarea si de aceea scopul acestui
proiect este de a aduce elevilor consideratii atdt teoretice, cdt si practice cu scopul de a creste atractivitatea lectiilor de
chimie, pentru a facilita invatarea elevilor folosindu-ne de resursele cognitive ale educabililor, resurse achizitionate din
cotidianul zilnic. Aceastd lucrare a fost dezvoltatd pe baza unui chestionar la clasa a 8-a de gimnaziu aplicat pentru a
analiza cunostingele anterioare si interesul elevilor pentru disciplina chimie. Utilizarea de noi strategii in sala de clasa
oferdo invatare semnificativd, ca de exemplu tema cosmeticelor prezente in viata de zi cu zi, astfel, ajutand la construirea
cunostiintelor elevilor din piese de puzzle deja cunoscute.

Cuvinte cheie: metodologii de predare, resurse cognitive, chimie.

COGNITIVE RESOURCES USE IN TEACHING LESSON CHEMISTRY

Abstract. Chemistry is one of the subjects in the school curriculum in which students have great difficulty in learning the
content. These difficulties can be caused by the lack of methods to attract attention and motivate learning and therefore
the aim of the project is to bring students both theoretical and practical considerations in order to increase the
attractiveness of chemistry lessons to facilitate students' learning using our cognitive resources of learners, resources
acquired from everyday life. This paper was developed on the basis of an 8th grade high school questionnaire applied to
analyze students' prior knowledge and interest in chemistry. The use of new strategies in the classroom provides
meaningful learning, such as the theme of cosmetics present in everyday life, thus helping to build students' knowledge
from already known puzzle pieces.

Keywords: teaching methodologies, cognitive resources, chemistry.

Introducere

Predarea chimiei pentru o lunga perioada de timp a fost limitata doar la utilizarea
metodelor traditionale care nu au atractie pentru elevi, indiferent de nivelul de
invatdmant. Potrivit lui Lima et al. (2000), in cele mai multe cazuri, ea fost rezumata
la calcule matematice si stocarea in memorie a formulelor si clasificarilor compusilor,
care nu apreciau din punct de vedere practic necesitatea cunoasterii aspectelor
conceptuale ale chimiei continute in programele scolare. Aceasta implicd in mod direct
o motivare si rezultate scazute ale elevilor la clasa (Sousa et al., 2015).

Chimia este una dintre disciplinele curriculare in care elevii au mari dificultati in
invatarea continutului. Aceste dificultati pot fi cauzate de lipsa metodelor de a atrage

atentia si de a motiva invatarea.
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In ultimii ani, s-a discutat mult despre necesitatea reformei metodologiilor de
predare. Potrivit lui Cunha (2012), dezvoltarea elevilor este considerata un rezultat al
muncii profesorului. Ideea de a preda stimuland interesul elevilor a devenit o provocare
pentru competentele profesorilor. Profesorul nu poate juca doar rolul de transmitator
de cunostinte nefacand nicio legatura cu experientele elevilor ci in mod real ar trebui
sd actioneze ca un mediator al cunoasterii sub toate aspectele ei deoarece stim ca
resursele cognitive nu pot fi transmise genetic ci doar construite. Potrivit Cunha (2012),
interesul elevilor a devenit forta motrice a procesului de invétare si profesorii, in rolul
de formator care Incurajeaza invatarea. De aici vine necesitatea dezvoltarii permanente
a metodologiilor de predare care sd poatd sa fie utilizate ca instrumente motivationale
pentru invatarea chimiei folosind un continut astfel incat sd trezeasca curiozitatea
studentilor sa 1i motiveze sa isi doreasca sa invete chimie, dar si celdlalte stiinte ele
naturii ele fiind intr-o stransa legatura.

Una din metodele la care putem apela porneste din realitatea sociald in care
reclamele la cosmetice sunt pregnant vizibile in media, in care varsta educabililor,
adolescenta face ca acestei categorii de bunuri de larg consum sai fie alocate resurse
cognitive, de interes si chiar materiale destul de reprezentative. Cosmeticele sunt partea
vietii cotidiene a oamenilor din cele mai vechi timpuri care au folosit deja, de exemplu,
unele materiale precum laptele si miere pentru baie pentru proprietatile emoliente,
cunostinte au fost acumulate istoric In scopul de infrumusetare, bunastare si igiend. Din
aceasta perspectiva,cosmeticele sunt un posibil exemplu de produse legate de diverse
concepte stiintifice de chimie si disciplind care sunt prezente in viata sociala.

Tinand cont de aceste consideratii si pe baza unui context abordat intr-un mod
interdisciplinar, am decis sd dezvolt un subiect care are intentia de a gasi subventii
teoretice si practice pentru lectiile de chimie cu rolul de a face disciplina mai atractiva
elevilor mei si de ai face sd descopere in aceasta disciplind cunostiinte mai apropiate
s1 comune in context social zilnic facand apo1 interconectarea acestora cu cunostintele
stiintifice ale programei scolare (Santos et al., 2016).

Proiectul de asemenea isi propune sa ofere elevilor o noud metodologie de
educatie care se diferentiazd de propunerile conventionale, trecand astfel la o predare
mai dinamica a chimiei, permitand astfel o mai mare interactiune intre elevi si profesori
s1 promovarea unei invatari eficiente in timp.

Materiale si metode

Acest studiu a fost realizat pe parcursul mai multor ore de curs. O prima etapa a
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vizat sa faca cunoscuta tuturor elevilor tema la care se lucreaza si analizarea nivelului
de familiaritate pe care il aveau elevii cu aceasta. De asemenea, in clasd a fost aplicat
un chestionar cu scopul de a evalua cunostintele anterioare si a analiza interesul elevilor
fatd de disciplina chimie, precum si metodologiile de predare dezvoltate pana acum.

Chestionarul a constat din intrebari simple, unde au fost expuse cele trei probleme
considerate cele mai importante:

1. iti place chimia? Justificati raspunsul dvs.

2. Ce parere aveti despre metodele folosite de profesorii lor?

3. Cunoasteti vreo substanta prezenta intr-un fel de cosmetica? Care sunt unele dintre
aceste substante.

Urmatoarea etapa a constat intr-un studiu-prelegere ce s-a intitulat ,,Cosmeticele
in istoria civilizatiei umane” si a avut ca scop contextualizarea subiectului pornind
informatii istorice, evidentiind utilizarea produselor cosmetice din cele mai vechi
timpuri, precum si aspectele biologice si chimice.

In continuare, procesul de invitare a vizat sustinerea curiozitatii prin alcituirea
unui set de cosmetice uzuale folosite zilnic de citre elevi, prin analizarea compozitiei
chimice pornind de la simpla lecturare a etichetelor de pe ambalaj, apoi a efectelor
scontate produse asupra organismului, dar mai ales pe efectele observate in mod real
prin utilizarea lor faptica.

La sfarsit cosmeticele au fost analizate din punct de vedere fizico-chimic
folosindu-se cunostiinte acumulate anterior , ca de exemplu notiunile de solutii,
componentii ai solutiilor, dizolvanti, concentratii ale solutiilor, pH-ul si efectele lui,
indicatori de pH utilizati in laborator, dar si cei ecologici obtinuti din plante, uleiuri
volatile s1 metodele lor de obtinere prin procedee de extractie simple sau distilare, etc.

Sesiunea practica experimentald a vizat mai multe experimente usor de realizat
in conditiile unui mod de predare mixt fizic/online, ceea ce a insemnat ca unii dintre
elevii au putut realiza partea experimentald acasd ca apoi sa o prezinte colegilor
obtinerea unui extract volatil pe baza solubilizarii (uletul de arahide), determinarea
experimentald a pH-ului unor cosmetice si solutii folosite zilnic, extractia uleiurilor
volatile de menta, lamaie, portocale, etc. (Condrea C.C., 2018).

Rezultate si discutii
Pe baza propunerii de a lega problema cosmetica cu concepte care o inconjoara
cu referire la interdisciplinaritate si contextualizare, s-a aplicat eleviilor un chestionar

initial care vizeaza examinarea studentilor cunostinte anterioare si interesul acestora
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pentru disciplina chimie i metodologii de predare dezvoltate. Chestionarul a constat
din intrebari simple:

1 iti place chimia? Justificati raspunsul dvs.

2 Ce parere aveti despre metodele folosite de profesorii lor?

3 Cunoasteti vreo substanta prezenta intr-un fel de cosmetica? Care sunt unele dintre
aceste substante?

In unele cazuri, elevii au rispuns nu le place disciplina, altii au spus ca au luat in
considerare si metodologia de predare aprofesori corecti, dar teoretizati, dandu-se ca
exemplu monotonia lectiilor, lipsa experimentelor si mai ales faptul ca pot nu
relationeze conceptele cu viata lor de zi cu zi, de aceea nu inteleg utilitatea pe deplin a
disciplinei de predare. A treia intrebare, la randul ei, este legatd de cunostintele
anterioare ale fiecarui elev. Unii elevi au putut raspunde fara mare dificultate dand mai
multe exemple de substante, o altd parte a elevilor au raspund negativ. in fine, o
minoritate de elevii care au raspuns la chestionar au lasat intrebarea fara raspuns.

Cénd a fost aplicatd si prezentatd lucrarea propusd despre cosmetice in sala de
clasa, fiind o tema actuala si prezenta in viata fiecaruia, s-a remarcat 0 mare acceptare
de catre elevi, care erau foarte motivati si participativi din momentul propunerii pana
la inchiderea proiectului.

Prelegerile au avut o abordare interdisciplinara de conceptele istorice, biologice,
la aspectele chimice si au fost intotdeauna deschise la anchete si relatari ale
experientelor traite de elevi.

Cu aceste experimente practice a fost posibil sa se ofere interactiunea, motivarea
si participarea tuturor celor implicati. In consecinti, aceasti activitate ar putea ajuta la
constructia de cunostinte stiintifice si sa promoveze dezvoltarea in resursele cognitive
si modul de gindire al fiecarui elev individual. Asta ar putea fi perceput prin nou
intrebari dupa incheierea practica, pentru cd elevii au fost capabili sd raspundd mai
adecvat la intrebarile facute. Din aceasta metoda ei au putut sa perceapa relatia dintre
cunoastere si viata de zi cu zi.

Utilizarea de noi strategii care poate oferi a invatare semnificativa prin corelarea
unui subiect precum cosmeticele,care este prezent in viata de zi cu zi a tuturor cu
resursele cognitive stiintifice care o Inconjoard se poate obtine efect pozitiv si o
crestere a motivatiei si a participarii si datoritd faptului ca elevii au declarat c¢a nu le
place chimia, aceste metode pot motiva invatarea prin interactiunea dintre profesor-

elev si elev-elev.
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Fig. 2. @) pH-ul la sampon de par, b) pH-ul la gel de corp, ¢) pH-ul solutiei de
geamuri

De asemenea, se remarca faptul ca elevii s-au exprimat in general entuziasm
atunci cand subiectul cercetarii este ceva prezent in viata lor de zi cu zi. Familiarizarea
elevilor cu tema a oferit dezbateri mai bune, care de cele mai multe ori au fost insotite

de relatari ale propriilor experiente despre utilizarea produselor cosmetice.

Concluzii
Utilizarea noilor metodologii in invatarea chimiei este din ce in ce mai mult
necesar, intrucat se stie ca profesorul ar trebui sd actioneze ca broker de cunostinte si
mereu sa caute cai pentru ca elevii lor sa inteleaga cat mai clar fiecare subiect predat.
Aceste abilitati de interactiune, motivatie si constructie au fost realizate de elevii
implicati in propunerea didactica. Dupa interventie, elevii au dat dovada de maiestrie
de continut, exprimand cunostinte detaliate, fiind capabili facd relationdri cu toate

lucrurile vazute in clasa, astfel, recunoscand importanta disciplinei chimie.
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APLICATII ALE INSTRUIRII PRIN CERCETARE SI ALE ABORDARII
STEM IN CADRUL ORELOR DE CHIMIE

ROTARI Natalia, COROPCEANU Eduard
Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau, Republica Moldova

Abstract. Research learning, realized through the implementation of the STEM approach, is a current and necessary
direction for training both, students and society as a whole. The reconceptualization of traditional learning models,
determined by the knowledge-based information society, tends to structure and develop a new way of thinking and closed-
circuit learning motivation, which is directly found in education through research and STEM education. This article
focuses on the conceptualization of research training, including the implementation of the STEM approach, and describes
some applications in Chemistry classes, in accordance with the curricular provisions.

Keywords: research learning, STEM approach, STEM cycle, project-based learning, problem-based learning.

APPLICATIONS OF RESEARCH TRAINING AND STEM APPROACH IN
CHEMISTRY CLASSES

Rezumat. Instruirea prin cercetare, inclusiv realizatd prin implementarea abordarii STEM, reprezinta o directie actuald
si necesard formarii atdt a elevilor, cdt si a intregii societati. Reconceptualizarea modelelor traditionale de invatare,
determinate de societatea informationala bazatd pe cunoastere, tinde spre structurarea si dezvoltarea unui nou mod de
gandire si motivatie de invatare in circuit inchis, ceea ce se regaseste nemijlocit in educatia prin cercetare si educatie
STEM. Articolul de fata este axat pe conceptualizarea instruire prin cercetare, inclusiv prin implementarea abordarii
STEM si descrie unele aplicatii in cadrul orelor de Chimie, conforme prevederilor curriculare.

Cuvinte cheie: instruire prin cercetare, abordare STEM, ciclu STEM, invdtare bazata pe proiect, invdtare bazatd pe
problem.

Introducere

Alfabetizarea in domeniul Stiinte ale naturii este direct proportionald atat
formarii competentelor cognitive si metacognitive, precum si motivatiei personale a
educabililor [1]. Instruirea bazata pe cercetare, inclusiv realizatd prin implementarea
abordariit STEM, in contextul tranzitiei educatiei de la o abordare traditionald spre o
abordare modernad, adaptata societatii informationale, reprezintd o prerogativa in acest
Sens.

Instruirea prin cercetare (sau instruirea bazatd pe cercetare — IBC) este
definitd, in acest context, drept o perspectiva de dezvoltare a unui mod de a gandi
despre predare si invatare (,,gandire in circuit inchis” — fiecare solutie identificatd
provoacd spre noi intrebari), conturdnd o paradigma a invatarii [2]. Totodata, acest
termen, nu se referd nemijlocit la ,, cercetare stiintifica” si la elaborarea unor ,,rapoarte

complexe de cercetare”, ci reprezinta o abordare distincta a predarii, care deplaseaza
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accentul invatarii, in mod constructiv, de la profesor spre elevi, plasand elevii in centrul
propriului proces de invatare drept ,, cercetatori” activi.

Abordarea STEM/STEAM reprezinta o ramura distincta in cadrul instruirii
prin cercetare, avand drept functie de baza integrarea cunostintelor din domeniul
stiintelor naturii, tehnologiei, ingineriei §i matematicii la nivel multidisciplinar/
pluridisciplinar si transdisciplinar [3], tintind motivatia invatarii stiintelor naturii
aplicate in tehnologie si inginerie, cu o permanenta argumentare logico-matematica.

Aplicarea acestei abordari ale educatiei axate pe investigare/cercetare si proiect,
se include nemijlocit in contextul invatarii bazate pe problemd (IBP) — metoda de
invatare care structureaza , continutul curricular in jurul unor situatii
problematice” versus subiectelor sau disciplinelor [4].

Competentele specifice disciplinei Chimie, vizate in Curriculumul editia 2019
[5], urmaresc tendinta modernizarii procesului educational la Chimie, punand accent
pe formarea si dezvoltarea competentelor din punct de vedere al utilitatii practice a
substantelor, rolului si impactului acestora asupra mediului inconjurdtor si asupra
sanatatii, implicand elemente ale instruirii pe baza de problema, instruirii prin cercetare

si investigare, inclusiv ale abordarii STEM.

Metode si materiale

Aplicarea acestei abordari in cadrul orelor nu vizeaza, cu siguranta, continutul
curricular integral, ci ramane flexibila de a fi implementata in concordantd cu diferiti
factori particulari: specificul unitdtii de continut, cadrul temporal, competentele
pedagogice ale cadrului didactic, gradul de competentd al grupului de elevi s.a. De
asemenea, studierea continuturilor educationale prin prisma instruirii prin cercetare, nu
implicad neaparat incadrarea elevilor in activitati complexe de cercetare, cum ar fi
implementarea proiectelor (proiecte investigative, proiecte de tip STEM/STEAM), ci
ar putea fi aplicat fragmentat, implicand parcursul structurat al unei ore sau doar in
cadrul unor etape distincte ale lectiei.

Este de mentionat ca in cadrul abordarii STEM — ca model de formare a unui
mod de gandire ,,in circuit inchis”’, avand drept punct de plecare componenta ,,S” —
Stiinte (cunostinte stiintifice de baza), nu este indispensabild integrarea tuturor celor 4
(*5) componente de baza ale acesteia (Tehnologie, Inginerie, *Arte, Matematicd)
(Figurile 1, 3, 4). Imperios ramane a fi pastrarea unei continuitati logice de formare a
modului de gandire structurat pe: definirea problemei — clarificarea conceptelor
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stiintifice — incadrarea problemei in actualitatea globala, locala, individuala —
trasarea solutiilor posibile — stimularea identificarii noilor probleme.

Rezultate si discutii

In continuare este prezentat un exemplu coerent de aplicare in practici a instruirii
prin cercetare, prin prisma abordarii STEM, in cadrul orelor de Chimie, la unitatea de
invatare: Substante pure si amestecuri in viata cotidiand, clasa a Vl-a.

La prima etapa are loc incadrarea elevilor intr-o problema de ordin global, cum
ar fi: ,,Apa potabild curati si accesibili pentru toti”. Se recomanda
discutarea/prezentarea actualitdtii problemei ca metoda de captare a atentiei (etapa de
evocare). Drept reper ar putea servi urmatoarele idei cheie:

- degradarea accelerata a calitatii apei potabile la nivel global;

- accesul la apa potabild variazd dramatic in functie de regiune geografica (exista
regiuni unde apa potabila este insuficientd sau chiar lipseste, populatia fiind total
dependenta de importul acesteia);

- preocupdrile organizatiilor mondiale cu privire la asigurarea cu apa potabila (OMS,
ONU s.a.);

- impactul asigurarii cu apa potabila asupra problemelor stringente (milioane de
decese anuale ale copiilor si maturilor din cauza consumului de apa cu impuritati);

cercetarile si inventiile tehnologice necesare includ: noi procese de desalinizare, noi

procese de purificare (filtrare, dezinfectie etc.) mai ieftine si eficiente din punct de
vedere energetic; identificarea si dezvoltarea noilor tehnologii portabile, rentabile,
pentru analiza si tratarea apelor subterane contaminate care ar putea fi utilizate pentru

consum s.a. [6]. Exemplul 1:

Cunostinte
stiintifice
(metode de

purificare)

Estimari/
statiztic
matematice

{legate de
cotidian)

Orientirile
tehnologice
actuale
(abordarea unei
probleme globale)

Fig. 1. Structurarea procesul de invatare prin integrarea domeniilor Stiinte,
Tehnologie si Matematica
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In aceasta ordine de idei, elevii sunt motivati de a studia diferite metode de
purificare a substantelor, preponderent de apei potabile, fiind incadrati constient in
studierea informatiei pentru obtinerea unor cunostinte stiintifice de baza, strict necesare
in dezvoltarea unor tehnologii pentru a crea produse care sa serveasca scopurilor
umane.

Studierea continutului stiintific, in abordare STEM poate fi extinsad in continuare
prin integrarea componentei Matematica (Figura 1). O activitate relevanta in acest sens
poate fi estimarea cantitatii de apa pe care elevii si familiile lor o folosesc in fiecare zi
s1 compararea acesteia cu datele disponibile ale celor care traiesc In orase/sate, tarile
dezvoltate, in curs de dezvoltare si slab dezvoltate. De asemenea, elevii pot fi orientati
sa 1a Tn considerare lipsa de apa care ar putea avea loc in Republica Moldova si modul
in care sunt tratate astfel de provocari.

Acest aspect ar duce inevitabil la intrebarea ,,De unde vine apa noastra?” care
ar duce procesul de invatare in abordarea completd (circuit inchis) STEM 1inapoi la
curriculumul de stiinta, chimie si biologie unde se studiaza circuitul apei.

Daca sa ne referim direct la continuitatea studierii continutului curricular in
cadrul Unitatii de invatare vizate, putem directiona elevii prin activitatile de invatare
spre noi intrebari corelate nemijlocit cu Unitatea de continut ce urmeaza a fi studiata

in cadrul lectiei urmatoare:

Apa naturald — amestec de

substante. Purificarea apei Metodele de separare a
naturale. Apa potabila 51 distilati. amestecurilor si asigurarea calitatii
Importanta apei. Protectia vietii.

resurselor arvatice

Mai exista si alte
metode de separare?
De ce ar fiutil sd le

rhinae T

Fig. 2. Model de aplicare a gandirii in circuit inchis STEM

Integrarea componentei E — Inginerie (Figura 3), include nemijlocit crearea unui
model/prototip al unei posibile instalatii de purificare a apei, care necesitd timp pentru
claborare. Respectiv, implementarea unei astfel de abordari complexe se propune de a

fi realizata prin intermediul unui Proiect STEM, pe o duratd de 2-4 saptdmani, intreg
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parcursul Unitatii de invatare, cu monitorizarea si evaluarea ulterioara a acestuia [7]

(conform Curriculumului — Elaborarea si prezentarea proiectului nr. 3. Tema

alternativa: ,,Metode de purificare in bucataria mea”).

Exemplul 2:

Cunostinte
stiimtifice
{metode de

purificare)

Orientarile
tehnologice actuale

(abordarea unet
probleme globale)

Estimari/ statistici
matematice
{legate de cotidian)

Inginerie
(prototipuri’
madele)

Fig. 3. Structurarea procesul de invatare prin integrarea domeniilor Stiinte,

Tehnologie, Inginerie si Matematica

Integrarea celei de a 5-a componente ale abordarii STE(A)M — (A)rte, poate fi realizata

atat corelat domeniului Inginerie, prin oportunitatea implicarii creativitatii in procesul

de planificare si elaborare a modelului/prototipului, cat si separat, in circuit simplificat,

prin oferirea oportunitatii elevilor de a colabora si a se expune creativ (Figura 4).

Exemplul 3:

ONNO
OO

Cunostinie
stiintifice
(metode de

purificare)

timari istici Orientarile
£ m;:ﬂf:;g:hﬂ tehnologice actunale
. (abordarea unei
(legate de cotidian) probleme globale)

Inginerie

(prototipuri/
modele)

*Arte

(creativitate)

Fig. 4. Structurarea procesul de invatare prin integrarea domeniilor Stiinte,

Tehnologie, Inginerie, *Arte si Matematica
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Aceasta permite valorificarea potentialului individual al fiecarui elev prin crearea
noilor modele, instalatii, teorii etc.

Concluzii

Instruirea bazata pe cercetare, inclusiv realizatd prin implementarea abordarii
STEM, reprezinta o directie actuald importantda in cadrul procesului de
reconceptualizare a modelelor traditionale de invatare, pentru formarea initiala a
elevilor s1 continud a intregii societdti, determinate necesitdtile societatii
informationale, bazata pe cunoastere.

Implementarea acestui Model se axeaza pe structurarea si dezvoltarea unui nou
mod de gandire si motivatie de invatare in ,,circuit inchis” — finalitatea fiecarei activitati
de invatare ar constitui o noud provocare de a studia, iar manualele fiind folosite ca
sursd primara de informatii.

Rolul primordial al cadrului didactic in cadrul acestui model de invatare este de
a pune accent Tn mod constructiv pe elevi, invatandu-i cum s caute si sa proceseze ei
insisi resursele informationale.

Studiul a fost realizat cu suportul proiectului ANCD 20.80009.0807.20, denumirea proiectului
wMetodologia implementarii TIC in procesul de studiere a stiintelor reale in sistemul de educatie
din Republica Moldova din perspectiva inter/transdisciplinaritatii (concept STEAM)”
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DESPRE GRADELE FIZICE DE LIBERTATE iN CAZUL TEORIILOR CU
DERIVATE DE ORDIN SUPERIOR

SARARU Silviu-Constantin
Departamentul de Fizica, Universitatea din Craiova,
13 Al I. Cuza Str., Craiova 200585, Romania

Rezumat. In aceasti lucrare analizam gradele fizice de libertate in cazul teoriilor cu derivate de ordin superior.
Consideram un model cu derivate de ordin superior descris de o actiune Lagrangiand care se scrie ca o suma dintre
termenul Maxwell, o extensie cu trei derivate a termenului Chern-Simons si termenul de masd Proca. In urma analizei
canonice Hamilton a modelului considerat obtinem ca este un modelul supus la constrangeri de clasa Il si are trei grade
de libertate.

Cuvinte cheie: sisteme dinamice cu constrangeri, teorii cu derivate de ordin superior.

A NOTE ON DEGREES OF FREEDOM IN HIGHER DERIVATIVE
THEORIES

Abstract. In this paper we analyze the degrees of freedom in the case of theories with higher order derivatives. We
consider a higher order derivatives model described by a Lagrangian action that is written as a sum of the Maxwell term,
a three-derivative extension of the Chern-Simons term, and the Proca mass term. Performing the Hamiltonian canonical
analysis of the model MTCSP, we obtain that it is subject to the second-class constraints and has three degrees of freedom.
Keywords: constraints dynamics, higher derivatives theories.

Introducere
Electrodinamica masiva topologic obtinuta prin adaugarea unui termen de masa
topologic (CS) la termenul Maxwell (M) este descrisa de o actiune Lagrangeana cu

derivate de ordinul doi, cu un singur grad de libertate, fiind o teorie de clasa I (modelul
MCS) [1]-[4]
Swcs = [ d2x (=5 FuyF¥7 — bey, AFOY AP), 1)
Adaugand un termen de masa conventional Tn modelul MCS obtinem o teorie de clasa
Il cunoscuta sub numele de modelul MCS-Proca (MCSP) [5]
Swcse = J d3x (=2 E F¥ = beypARDY AP — " 4,44) 2)
S-a aratat prin diferite metode faptul ca modelul MCSP este echivalent cu un dublet de

modele MCS [6]-[9]. Pornind de la modelul cu derivate de ordinul trei (modelul
MTCS) [10]

Surcs = J d3% (=S Eu F¥’ + = £, (0AR)07 AP), 3)
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si adaugand un termen de masa Proca [11], [12] obtinem o alta teorie cu derivate de
ordinul trei (modelul MTCSP) descrisa de actiunea Lagrangeana

1 2
Surcse = [ d¥x (=5 FuF* + 51 £10p(0AMOYAP =24 A"). (4)
Mai intai realizam analiza canonica a modelului MTCSP si apoi aborddm reducerea

hamiltoniana a acestuia.

Modelul MTCSP

In urma scrierii celui de al doilea termen din relatia (4) intr-o forma echivalenti
1 _ 1 2 p
EI d3x &4,,(OA*)0VAP = _Ef d3x &4,,FFOVF?,, (5)
obtinem pentru ca actiunea Lagrangeana (4) se scrie sub forma
_ a 1 Aqvpp _ m?
SMTCSP — f d3x (_ ZF,LLVFMV - ES#VPFM aVF y - TA,LLAM) (6)
Pentru a realiza analiza canonica vom utiliza o varianta a formalismului Ostrogradsky

care presunune trecerea de la modelul cu derivate de ordinul trei la un model echivalent
prin introducerea unor noi caimpuri B,, definite prin

Bl'l = aoAu, (7)
sl impunerea constrangerilor Lagrangiene
Bﬂ - aoAM = O, (8)

prin intermediul multiplicatorilor Lagrange &* [13]-[15]. Lagrangeanul pentru

modelul de ordinul intai echivalent se scrie sub forma
L= —2FyFU —2(B; — 0;40)(B' — 8'A°) — —&0;;(B* — 8*A°)9'F/,
—— 10 (0'A° — B') (87 By — 9oBY) — - £10;F (07 B, — 8B
— L 6o F 0T (B, — 04Ao) — - A, AF + §4(B, — 0A,). )
In urma analizei canonice a modelului descris de Lagrangeanul (9), obtinem ca spatiul

fazelor redus este parametrizat local de campurile A4;, B; si impulsurile p’, in timp ce
Hamiltonianul se scrie sub forma

H = [ d?|2FF +2 (B, — 0,007 ) (B! — —5 0'0,p")
+ gy Fi*0 (B —— ko ) + 0 F*0, (B — — /o)
+ I A A+ == 0p'op) — £B,| (10)
Parantezele Dirac nenule dmtre variabilele spatiului fazelor redus sunt
(4. W, _,, =0l6Gx -, (12)
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[Bi(x):Bj(Y)]xozyo = —bgy;j6(x —y), (12)
* 1
[Ai(x); B; (y)]xo=yo = ﬁaiaj(s(x —y). (13)
Algebra (11)—(13) se poate rezolva in termenii a trei cimpuri canonice libere {a, 8, ¢}
A~ 1 a
Ai = _S()ija]a + EGLHB, (14)
p;i = €010 [, + 0B, (15)
Bi = —Eoijéjn¢ +b31¢+%610](§]ﬁ, (16)

unde 9; = \ZLVZ iar {I1, I1g, IT4} sunt impulsurile corespunzatoare

[a(), 1, (0] = [B), (W] = [p(x), Ty ()] = 6(x —y).  (17)
Inlocuind relatiile (14)—(16) in (10), obtinem pentru Hamiltonian urmatoarea forma
1 ; 1 . 1 .
H = [ dx |5 (~aa = $)0,0' (~aa = §) = 30,0 — 5= 40,0’

a

1 2 1 5 af 1 2 m? o, ab® 2

In urma transformarii canonice

{@.B, 0,110,115, 11y} = {a', B', ¢, g, 1T, T3} (19)
cu
a' =—aa—¢, Il = —=1l,, (20)
B' =B, My =1l @1
¢ =@, 1= —%Ha +11, (22)

obtinem pentru Hamiltonian o forma simplificata

H=[d*|Za'd0'a’ — 159,08 — —'9,0'¢" +5(IT;)’

—3 ()" =5 (1) I (@ + 902 — bmB'e == (@)?]. (29)

Trecand la formalismul Lagrangean gdsim ca
Surcse = d°x |- —a'Da’ +24'0p’ + —¢'(Q + a?b?)¢’
@ I @+ g + bmp'g|. (24)
Corespondenta cu modelul MTCS

In lucrarea [10], pornindu-se de la modelul MTCS si realizind o descompunere
hamiltoniana s-a aratat cd modelul MTCS descrie o pereche de moduri de excitatie

Swres = [ d*x |~ =ADA + = E(@ + a®b?)E|, (25)
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unul fara masa iar celalalt cu masa. Observam absenta tahyonilor pentru orice alegere
a parametrului a, in timp ce semnul minus dintre cei doi termeni indica prezenta
modurilor ghost. In continuare analizam legitura dintre modelul de clasa Il MTCSP si
modelul MTCS. Analizand actiunea Lagrange (24) remarcdm ca poate fi scrisd ca suma
dintre actiunea (25) si termeni a caror prezentd se datoreaza aparitiei termenului
mzAHA“ in actiunea (4)

Surcse = [ x| - -a'na’ + —¢"(@+a?b?)¢' | + [ d3x [ 'O’ + L(m) |,(26)

unde

Lm) = 1= (@) + 1= (@) + 5 a'¢’ + bmp'e) @)

Se observa simplu ca modelul MTCS are doua grade de libertate [10], in timp ce
modelul MTCSP prezinta trei grade de libertate [11]. Pe baza acestei neconcordante
dintre numarul gradelor de libertate, rezultd ca o echivalenta de tipul celei dintre
modelele MCSP si MCS nu este posibild. Cu toate acestea, comparand (25) cu actiunea
Lagrange (26) putem identifica o corespondenta intre gradele de libertate a celor doua
modele cu derivate de ordinul trei (a’ & A and ¢’ & E). Cel de al treilea grad de
libertate, B apare datoritd prezentei termenului de masa m*4,A*. O analiza complete
a modurile de excitatie pentru modelul MTCSP s-a realizat in [11], [16], [17].
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CZU:37.016:53+004
O NOUA ABORDARE A LECTIILOR DE FIZICA

TRUTA Valentina

Scoala Gimnaziala nr. 3 ,,Ciprian Porumbescu”, Constanta, Roméania

Rezumat. Unul dintre cele mai actuale trenduri in educatie, care poate fi aplicat cu succes in mediul online sau in timpul
orelor hibrid este flipped classroom sau clasa inversata. Flipped classroom este un demers invers, prin care copiii se
familiarizeaza cu un continut nou acasd, il exerseaza si pun in practica la scoald. Rolurile se inverseaza, mediul de
invdtare se schimbd, elevul devine elementul central al procesului instructive-educativ, fiind propriul ghid in
interactiunea cu materialul nou.

Cuvinte cheie: clasa inversatd, fizicd, metodologie didactica.

A NEW APPROACH TO PHYSICS LESSONS

Abstract. One of the most current trends in education, which can be successfully applied in the online environment or
during hybrid classes is flipped classroom. Flipped classroom is a reverse approach, through which children become
familiar with new content at home, practice it and put it into practice at school. The roles are reversed, the learning
environment changes, the student becomes the central element of the instructive-educational process, being his own guide
in the interaction with the new material.

Keywords: reverse class, physics, teaching methodology.

Introducere

Conceptul de flipped classroom a fost popularizat in anii 2000 de doi profesori
americani, Jonathan Bergmann si Aaron Sams [1]. Cei doi profesori de chimie s-au
cunoscut la scoala din Colorado unde predau si au inceput sa-si planifice lectiile
impreund. Pentru ca multi elevi absentau de la ore, profesorii au inceput sa-si
inregistreze orele, sa realizeze prezentari PowerPoint cu audio pe care le-au trimis
online elevilor. In scurt timp si-au dat seama ca, de fapt, momentele cand elevii au cea
mai mare nevoie de profesor este cand se impotmolesc si au nevoie de ajutor individual.
Asa a capatat popularitate invatarea inversata care s-a transformat si intr-o adevarata
miscare globala. Filosofia e simpla: elevii iau cunostinta cu un continut nou anterior
intalnirii de la clasd, materiale pre-selectate si trimise de cétre profesor, iar in timpul
orei fizice, in clasa sau online, prin conferinta video, discuta despre ce au invatat sau
citit.

Ce se intampla in clasa traditionald, profesorul preda si elevul invata acasa, se
inverseaza in flipped classroom, profesorul trimite materiale, elevul se pregateste, iar
in clasa se explica, se consolideaza si se aplicd noile cunostinte. Astfel, profesorii se

pot concentra pe nevoile individuale ale elevilor, iar ei pot invata in ritmul lor din
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discutiile la clasa. In plus, modelul faciliteazi dezvoltarea autonomiei si gandirii
critice, promoveaza acceptarea celorlalti si descoperirea punctelor slabe si forte care i
fac unici pe elevi. Elevul castiga controlul asupra procesului de invatare prin studierea
materialelor de curs in afara clasei, folosind lecturi, cursuri video pre-inregistrate sau
emisiuni de cercetare si apoi, in clasa, indrumat de profesor si interactionand cu colegii
isi clarifica neintelegerile, pune in practica informatiile dobandite, discuta cu ceilalti
elevi propria viziune. Elevul are un rol principal in acest tip de lectie, profesorul avand
rolul de moderator, de ghid.

Mai jos va fi prezentat modul in care a fost aplicat modelul flipped classroom la
o ora de fizica de clasa a VIlI-a la tema: Transmiterea caldurii.

Competente specifice:

1. Investigarea unor fenomene fizice in context cunoscute.

2. Utilizarea terminologiei specifice fizicii si intelegerea fenomenelor fizice care
au loc in situatii concrete intalnite in practica.

3. Formularea de concluzii cu privire la modul de desfasurare al fenomenelor fizice
investigate.

4. Capacitatea de a lucra in echipa, de a-si sustine si argumenta propriile pareri si
opinii.

Obiective operationale:

La sfarsitul lectiei elevii vor fi capabili:

O; — Sa enumere modalitatile de tranmitere a caldurii;

O, — Sa defineasca transmiterea caldurii prin conductie si sa exemplifice;

O3 — Sa defineasca transmiterea caldurii prin convectie si sa exemplifice;

O, — Sa defineasca transmiterea caldurii prin radiatie si sa exemplifice;

Metode utilizate: invatarea prin metoda flipped classroom, brainstorming,
organizatorul grafic si si turul galeriei

Desfasurarea lectiei:

1. Copiii au primit ca tema, afisatd pe classroom, prin intermediul platformei G
Suites, sd citeasca cu atentie un articol in care se explica modul de functionare al unui
cuptor si al unei friteoze si sd raspunda la intrebarea: Cum se transmite caldura prin
conductie, convectie si radiatie?

2. Plecand de la acest articol copiii au Invatat despre modalitatile de transmitere
ale caldurii, in timpul orei desfasurate in online, printr-o intdlnire pe meet. Am
prezentat elevilor un material cu modalitatile de transmitere a caldurii prin conductie,
convectie si radiatie.
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3. Lucrand in echipe, intr-un interval de timp de 30 minute, copiii au primit ca
sarcina de lucru sa realizeze o hartd conceptuala / un organizator grafic cu modalitatile
de transmitere ale caldurii si exemplificarea acestora. Elevii au lucrat in echipe, in
clasele virtuale puse la dispozitie, utilizdnd un fisier de tip desene google, in care au
primit acces de editor toti membrii echipei.

4. La finalul activitatii am schimbat accesul elevilor in cititor si in classroomul
principal liderul fiecarei echipe a prezentat intregii clase harta conceptuala realizata.

5. Elevii au primit accesul de commentator la materialele realizate de celelalte
echipe, timp de 5 minute, putandu-si astfel exprima propriile pareri.

Motivul alegerii metodelor utilizate:

Clasa inversata sau flipped classroom este o modalitate de a spori interactiunea
dintre elevi, incurajeaza elevii sa-si asume responsabilitatea pentru invitarea lor.
Profesorul supravegheaza invatarea, nu transmite informatii, elevii absenti nu pierd nici
o informatie pretioasd, astfel ca nu rdman in urma cu invatarea. Elevii sunt implicati in
procesul de invatare, este o ord in care fiecare elev poate obtine ajutor individualizat si
orientat. Organizatorul grafic presupune esentializarea unui material informativ care
urmeaza a fi exprimat sau scris prin schematizarea, sistematizarea si vizualizarea
ideilor. De asemenea, dezvolta creativitatea elevilor si increderea in sine. Lucrul in
echipe dezvolta elevilor competente de cooperare, comunicare si acceptare [2].

Avantaje:

 starneste curiozitatea si imaginatia elevilor;

« sporeste interesul si entuziasmul elevilor;

« stimuleaza participarea activa si implicarea elevilor;

« dezvoltd creativitatea si increderea in sine;

« dezvolta abilitdtile de cooperare, comunicare argumentativa si de relationare in
cadrul grupulut;

« dezvoltd gandirea logica, critica si independenta;

« invatarea se realizeaza prin cooperarea intre membrii grupului.

Dezavantaje:

« lipsa echipamentelor necesare desfasurarii orelor si lipsa conexiunii la internet;

« lipsa cursurilor gratuite de formare a profesorilor pentru a detine abilitati si
cunostinte in domeniul gestiondrii aplicatiilor G Suite;

« nu toate scolile au Incheiat un contract pentru utilizarea gratuita a aplicatiilor
google suite for education.
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Rezultate obtinute

Acest model de lectie a fost aplicat la clasa a VIII-a B. Prin citirea acestui articol,
a fost starnita curiozitatea elevilor, entuziasmul si dorinta de cunoastere a fenomenelor
fizice. Copiii au lucrat bine in echipe, au colaborat, le-a placut, s-au simtit bine
impreuna. Profesorul poate intra oricAnd in meet-urile echipelor si in paginile de tip
desene google pe care lucreaza copiii.

Articolul propus elevilor spre stidiu: ,,Cum functioneaza un cuptor electric sau o
friteuza cu aer cald? O friteuza cu aer cald este Tn esentd un mini cuptor cu convectie.
Daca dispuneti deja de un cuptor electric incorporabil sau ati avut curiozitatea sa
inspectati un astfel de model prin showroom-uri, probabil ati remarcat ca multe
dispozitive vin cu un ventilator. Rolul acestui ventilator este acela de a accelera
procesul de convectie, mai precis de a invalui alimentele din cuptor cu un flux continuu
de aer cald, pentru a Tmbunatati procesul de coacere si pentru a evidentia considerabil
calitatile unor tipuri de mancaruri.

Avem de-a face cu o rezistentd foarte puternica aflatid la partea superioara a
aparatului peste care avem un ventilator. Acel ventilator directioneaza cu forta aerul
cald in tava unde avem alimentele. Acei curenti puternici de aer cald vor invalui
produsele culinare si vor folosi mica cantitate de grasime naturald sau adaugata pentru
a simula prdjirea. Prin urmare, atit timp cat folosim o cantitate de ulei corespunzatoare
acoperirii suprafetelor exterioare ale alimentelor, rezultatele vor fi foarte
imbucuratoare.

Dupa cum bine stiti de la fizica, caldura se propaga prin conductie, convectie si
radiatie. Daca in cazul unei tigdi avem parte doar de conductie, atunci cdnd vine vorba
de cuptor avem de-a face cu o combinatie intre radiatie si convectie. Aceasta convectie
poate fi naturald — de exemplu intr-un cuptor pe gaz fard ventilator — sau fortatd, in
cazul folosirii ventilatorului. Miscand continuu céldura in jurul alimentelor vom
asigura o coacere uniforma si obtinerea unei cruste mai placute.”

S-a vazut in timp real cum lucreaza si cum se implica fiecare copil in echipa. Cand
o echipa are nevoie de ajutor, poate solicita interventia imediatd a profesorului. La
sfarsitul celor 30 minute in care elevii au lucrat la materialele lor, liderul fiecarei echipe
a prezentat intregii clase produsul lor. Copiii s-au simtit inspirati de hartile conceptuale
realizate de celelalte echipe, s-au simtit mandrii de rezultatele muncii lor si motivati sa
se implice in realizarea altor materiale ora urmatoare. Elevii au invatat mult mai usor
noile notiuni prin joc si implicare, prin cooperare si comunicare. Mai jos sunt atasate

cateva exemple de harti conceptuale realizate de elevii claselei VIII B.
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Fig. 1. Harta conceptuald Transmiterea caldurii
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un foc de tabéri.
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Fig. 2. Harta conceptuald Modalitati de transmitere a caldurii

Concluzii

Metoda flipped classroom combinatd cu brainstorming, lucrul n echipa si turul
galeriei, activizeaza ora si duce la fixarea cunostintelor de lunga duratd [3]. Prin
abordarea unui exemplu din practica, modul de functionare al unui cuptor, se capteaza
atentia elevilor si creste motivatia elevilor pentru invatarea acestor notiuni. Elevii citesc
acasa articolul si incearca sa inteleaga notiunile de conductie, convectie si radiatie. Iar
in clasa virtuald, elevii is1 exprima parerea cu privire la aceste notiuni si lucrand in
echipe realizeaza o hartd conceptuala depre modalitdtile de transmitere a caldurii. Pe

langa insusirea notiunilor de fizica, elevii Invata sa colaboreze, sd lucreze in echipe,
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si-si exprime si si-si sustina propriile pareri si opinii. In acelasi timp elevii isi pastreaza
entuziasmul de a invata.

Elevii care au ocazia de a lucra prin cooperare, invatd mai repede si mai eficient
si dezvoltd o atitudine pozitiva fatd de actul invatarii. Acest model faciliteaza
autonomia si gandirea criticd, promoveaza acceptarea celorlalti si descoperirea
punctelor forte care i fac unici pe elevi.
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INVATAREA INTERACTIVA

TANCULESCU Elena-Camelia
Liceul Teoretic ,,Jlon Borcea”, Buhusi, Bacau, Roméania

Rezumat. In articol este prezentat modul in care se poate realiza invitarea interactivi bazatd pe studiu de caz la
disciplina biologie, etape, metoda de lucru, rezultatele cercetdrii, produse ale elevilor. Acest tip de invatare are valente
aplicative, formative, ludice si euristice si permite abordarea inter si transdisciplinard a unei teme de interes global.

Cuvinte cheie: invatare interactivd, biologie.

INTERACTIVE LEARNING

Abstract. The Article presents how to achieve interactive learning based on case-study on biology discipline, stages,
working method, research results, student products. This type of learning has application, formative, playful and Euristic
value and allows a cross-disciplinary approach to a topic of global interest.

Keywords: interactive learning, biology.

Introducere

Invitarea realizati in cadrul procesului de invitimant prin organizarea
pedagogica a experientelor de cunoastere, afectiv-motivationale si practice ale elevilor
presupune asimilarea de catre elevi a anumitor valori (cunostinte, abilitati,
comportamente, atitudini, competente etc.), constructia si dezvoltarea de structurii
cognitive, psthomotorii si afective s1 modelarea personalitatii lor.

Instruirea interactiva este asociatd cu un tip superior de invatare, care se realizeaza
gratie eforturilor intense ale celor ce invatd, se formeaza si contribuie prin propriile
forte la atingerea obiectivelor; ea presupune o ambiantd interactivd, un mediu de
invatare activizant si creative, care permite elevilor sa reflecteze asupra propriei
cunoasteri 1 a modalitatilor de cunoastere, sa intrebe, sa propunad, sa solutioneze, sa
descopere, si problematizeze, si cerceteze. In acelasi timp, eforturile proprii elevului
sunt inscrise in schimburi sociale active, in interactiuni intelectuale, sociale, afective
care asigura progresul cunoasterii, ajungand la o gandire ce depdseste posibilitdtile unui
singur individ.

J. M. Monteil (1997, p. 89) arata ca cercetarile au demonstrat ca situatiile de
invatare structurate cooperativ sunt mai eficace decat situatiile de invatare structurate
competitiv. Ele au un efect pozitiv in privinta mai multor dimensiuni ale
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comportamentului: motivatie, strategii de rationament, perceptia celuilalt drept
copartener intr-un demers de obtinere a unui succes comun.

Metode si materiale

Exista, in randul tinerilor, un procent ingrijordtor de mare de fumatori, la care se
pot adauga oricand cei care au incercat cel putin o datd sa fumeze. Realizarea unui
studiu al incidentei fumatului in randul propriilor colegi, adolescenti, constiuie un
context in care elevii pot integra informatii din diverse domenii in produse intelectuale,
creative cu inpact in dezvoltarea lor (cognitiva, emotionald, social-atitudinald).

Pentru a realiza studiul, o grupa de elevii a ales ca metodd de cercetare
chestionarul, pe care I-au administrat colegilor lor de la clasele de liceu.

Rezultate si discutii

Pentru a desfasura activitatile specifice elevii au utilizat cunostinte dobandite la
disciplinele biologie, chimie, matematica, sociologie, tehnologie si arta.

Biologie: Elevii au posibilitatea sa aprofundeze cunostintele privind anatomia si
fiziologia sistemului respirator/cardio-vascular, sa descopere efectele fumatului asupra
organismului, sa aprofundeze prin documentare stiintifica informatii privind ecologia

unor specii de plante, modalitati de utilizare si valente terapeutice ale acestora.
. - bsovrapane - 2

Fig. 1. Reprezentarea efectelor Fig. 2. Informatii privind ecologia unor
fumatului asupra organismului specii de plante cu efect antifumat

De asemenea, elevii pot face corelatii de tipul structura-functie/cauza-efect
descoperind informatii privind cum afecteaza fumatul capacitatea respiratorie,
rezistenta la efort, functia de transport a sangelui, activitatea sistemului nervos.

Chimie: Pornind de la notiunile insusite la disciplina chimie privind metalele

grele, si accesand site-uri ale unor institutii ce urmaresc evolutia acestui fenomen,

257



9t edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

elevii pot depasi nivelul de cunostinte dobandit la clasa si, astfel, descopera informatii
noi privind diferiti compusi chimici care existd in compozitia unei tigari.

AUTOPSIA UNEI TIGARI

ACID CIANHIDRIC
T afest utizat in camersle

ACETALDEHIDA

Compozitia unei tigari b e

* Potrivit cercetarilor sunt aproximativ 600 de igrediente intr-o tigara, la care se
adauga alte 7000 de substante chimice care se degaja dupa aprinderea ei.

* Dintre acestea cel putin 69 s-au dovedit a avea efect cancerigen si multe sunt
extrem de otravitoare, avertizeaza Asociatia Americana a Plamanilor.

* Cateva dintre ingrediente sunt:
* Acetona

* Amoniac

* Butan

* Monoxid de carbon

* Plumb

* Nicotina

* Poloniu

* Mercur

Fig. 3. Material PPT

Sociologie: Realizand o observatie activd a grupurilor de fumatori, elevii au
elaborat un chestionar pe care I-au distribuit colegilor lor, au colectat raspunsurile si au

analizat raspunsurile oferite.

Lol
Sexul oF o E
Warsta
1 Fomagi 7
odda == 1
 Lacevaras i fomae primatigara 7
¥ Cov-adorominat =i fomaii 7 Ct b
Counismrater O anegl
& Chre pigsel fiomag pe i 7 B T —
-5 D6-10 C1L-15 Ci4-20 Cpese 20
: Lo =
O A pe amcms Do as, e fagd o p S
dla waala o cand ie3 o prictenii

Drate ganarale

i Ciree fnsd ) fimesssd in fordlin de?
Cenma Cima Ofrarslesces  Dhembd pieiogd Cesdmend

iminens Cdupi-amiss Csesa wanin

E Ce store v determdnd 53 gprindey fases 7
cnervezitace = anofe = plictseala

2 Postan 1o efiecte e fisnsnilie scrgpna sanaro

10, Co credeti cd ar i neossar peoiru 2 renomga la fome

Fig. 4. Chestionarul aplicat esantionului

Matematica: Utilizand datele obtinute prin administrarea chestionarului, elevii au
reusit sa realizeze corelarea statistica a acestora.

Tehnologie si Arta: Etapa de documentare, organizarea activitatilor, comunicarea
datelor pot fi realizate cu ajutorul aplicatiilor familiare elevilor. De asemenea, impactul
determinat de informatiile descoperite in urma activitatilor si de dezbaterile realizate

pe baza temei proiectului au dus la aparitia initiativei de a crea un material video
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sugestiv si de a organiza o campanie de informare si constientizare privind pericolul
dependentei.

VARSTA ELEVILOR FUMATORI | | FUMATORI N FAMILIE

ORICAND, AMBII,
b NIMENI
% 26.25% ]
24 22.43%

40.00%

DIMINEATA|

30.00% 12.12%

SEARA,
27.R7%

DU
AMIA
36.3|
15 ANI 16 ANI 17 ANI | | |
Series1|  27.27% 36.36% | 33.33% |

20.00%

FRATI,
/17.94%

MAMA,

/10 25%

10.00%

SN =

0.00% TATA,

23.07%

0.00% 10.00% 20.00% 30.00% 40.00

Fig. 5. Reprezentarea statistica a datelor

Spune NU fu

Ce este tigara

Efectele fumatului asupra
orpului

Fig. 6. Material video destinat campaniei antifumat

Concluzii

Exploatarea in activitati cooperative a unui caz cu potential educativ, sesizat de
elevi in viata de zi cu zi si care prezinta relevantd pentru acestia poate crea premisele
favorabile unei instruiri interactive. Instruirea bazata pe studiul de caz presupune
angajarea activa si interactiva a elevilor in desfasurarea de activitati de analizare si
dezbatere colectivd a unui caz, de identificare si examinare a variantelor de actiune si
de luare de decizii in conformiate cu propriul sistem de valori.
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DEZVOLTAREA UNOR COMPETENTE PROFESIONALE SI
TRANSVERSALE PENTRU STUDENTII DE LA FIZICA, PRIN
INTERMEDIUL PROIECTELOR DE VOLUNTARIAT

UDRISTIOIU Mihaela Tinca, SARARU Silviu Constantin, PETRISOR lulian
Department of Physics, Faculty of Sciences, University of Craiova, 13 A.l. Cuza Str.,
Craiova, 200585, Romania

Rezumat. Scopul acestui articol este de sublinia importanta implicarii studentilor de la Fizica in organizarea §i
desfasurarea unor proiecte de voluntariat care contribuie la dezvoltarea unor competente profesionale si transversale pe
care educatia formala nu le poate oferi. Din perspectiva angajatorilor, sunt extrem de apreciate la absolventi competente
precum lucrul in echipd, comunicarea la orice nivel si in toate mediile, gandirea critica, managementul de proiect,
educatia pentru mediu, spiritul antreprenorial, invatarea continud si imbratisarea inovatiei si tehnologiei ca stil de viata.
Din perspectiva comunitdtii, se asteapta de la absolventi o gandire in beneficiul comunitatii, in favoarea celei la nivel
individual, o adaptabilitate la nivelul provocarilor tehnologice actuale si al crizelor generate de un mediu intr-o continud
schimbare. Vor fi prezentate perspective, implicatii si avantaje ale dezvoltarii unei retele regionale de senzori in cadrul
unor proiecte de voluntariat, focusate pe monitorizarea calitatii aerului. De asemenea, va fi realizatd o scurtd descriere
a activitatilor organizate in cadrul unor proiecte care aduc valoare adaugata educatiei formale.

Cuvinte cheie: voluntariat, competente profesionale si transversale, retea de senzori, monitorizarea calitatii aerului.

DEVELOPMENT OF SOME PROFESSIONAL AND TRANSVERSAL
SKILLS OF THE PHYSICS STUDENTS WITHIN VOLUNTEER PROJECTS

Abstract. The aim of this paper is to highlight the importance of involving Physics students in the organization and
development of volunteer projects that contribute to the development of some professional and transversal skills that
formal education cannot provide. From the employers’ perspective, are highly valued at graduates’ skills as team work,
communication at all levels and in all environments, critical thinking, project management, environmental education,
entrepreneurship, lifelong learning and embracing innovation and technology as a life style. From the community’s point
of view, it is expected for graduates to think rather for the benefit of the community than from individual perspective,
adaptability to the current technological challenges and crises generated by an environment in a continuous changing.
Also, a short description of the activities organized in the framework of some projects that bring added-value to the formal
education will be made.

Keywords: volunteering, professional and transversal skills, sensors network, air quality monitoring.

Introduction

Sustainable development means to have an intergenerational equity, to preserve
resources for future generations, long-term stability of the economy and environment
[1]. The education plays an important role in achieving a sustainable development of
each region/country. Higher education students are valuable because they represent the
future human resource that will work for the existent companies or will start some new
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ones. The environment where future graduates will evolve is in a dynamic change. For
this reason, future graduates need to be aware of the effects of the environment
pollution and climate change, to understand what are their effects on health and how
they could adapt at all these effects. Education has the role of helping students to start
thinking in terms of recyclable/reusable, circular economy, respect for environment
and natural resources and embrace the innovation and technology as a life style.
Anyway, the curricula of most specializations/branches, including Physics, do not
include courses in fields like pollution, climate change, alternative sources of energy,
advanced technologies in working with big data, open sources big data, circular
economy, waste management, etc.

In the following, it will be shared the contribution of two volunteer projects (Clear
Air Craiova and Clear Air Oltenia) [2,3] to the development of some students’
professional and transversal skills. Moreover, it will be underlined the community
engagement of the University of Craiova, during these projects. Clear Air Craiova and
Clear Air Oltenia were implemented during pandemic and were sponsored by OMV
Petrom Romania, in 2020 and 2021, in the framework of the volunteer championship,
organized by this company. The target group of these projects was represented by
Physics students, high school students and teachers from Craiova (in 2020) and from
Southwestern Oltenia region (in 2021). Southwestern Oltenia region is one of the eight
regions

Results and discussions
It is well known that people’s exposure to large temperature variations induced
by climate change and polluted air are two important factors in increasing the risk of
mortality due to cardiovascular and respiratory diseases and have to be studied [5-6].
In agreement with the statistics given by the National Institute of Statistics,
Southwestern Oltenia region is on the 2" place at the incidence of ischemic heart
disease and stroke, on the 3" place at the incidence of obstructive pulmonary disease
and on the 5" place at the incidence of asthma. Both implemented volunteer projects,
have started from the same need of the community, to try finding the reasons for which
Southwestern Oltenia region occupies such a undesirable ranking.
Volunteer projects with educational and environmental components might help
Physics students to become more sensitive regarding environment issues, to understand
the importance for community of a local independent network of particulate matters

(PM) sensors which is able to monitor the air quality in real-time. Physics students
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have found out which are the recommended by WHO limits for PM2.5 and PM10
concentrations [7-8] and how different are affected people from poor, average and
well-developed cities by air pollution [9-12]. Also, developing awareness campaigns
for the large public in mass-media about environment pollution and climate change
Issues, students from universities, teachers and students from high-schools might
contribute to the visibility and involvement of the University of Craiova, as a vector of
change in Craiova city and Oltenia region. These projects brought at the same table
students from higher education, teachers, academic staff, specialists from meteorology,
researchers in climate change, students and teachers from high schools, entrepreneurs,
people from mass-media, volunteers to talk about important issues of the community
and to act together.

The currently network of sensors from Craiova (Figura 1 (a)) has 13 sensors and
2 meteorological stations. Most important, the local community has contributed with
another 10 PM sensors.

PM10
20 sensors, average 14.950g/m*

(@) (b)

Environmental Monitor
‘ A3

www Uradmerdor com

Fig. 2. The image of a sensor (a)type A3 (b) type Smoggie [4]
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From those 13 sensors, one is more complex, type A3, (Figura 2 (a)) and measures
parameters (Figura 3) like noise (analogue sound sensor), temperature (T), air pressure
(P), relative humidity (using some micro-electro-mechanical systems) (RH), CO,
(using a nondispersive infrared sensor), formaldehyde (using an electrochemical
method), Ozone(electrochemical), volatile organic compounds (estimated for alcohol),
particulate matter with a diameter size of 1.0 nm, 2.5 nm and 10 nm (using Laser
scattering method).

Fig. 3. The graphs in time of the parameters measured by sensors type A3 (T, P, RH,
VOC, Noise, CO,, Formaldehyde, Ozone, PM1, PM2.5, PM10) [4]

Twelve sensors Figura 2(b)) are simpler, type Smoggie, and measure only particulate
matter (PM1, PM2.5 and PM10), temperature (T), relative humidity (RH) and air
pressure (P).

All sensors are certified by the laboratories of some prestigious national and
international institutions and at the AIRLAB International Microsensors Challenge
2021, the manufacturer that produces these models of sensors (models A3 and
Smoggie) for measuring outdoor air was one of the winners of the competition [13].

In the most important cities of Oltenia region (Slatina, Drobeta Turnu Severin,
Ramnicu Valcea, Targu Jiu, Horezu, Balcesti, Potcoava, Scornicesti, Filiasi, Bals,
Novaci), another 20 sensors were installed (Figura 1 (b)). The colours of the sensors
from the Figura 1 (a) and (b) are correlated with air quality index (AQI) value,
calculated on the basis of the CO, NO2, SO2, PM2.5 and PM10 pollutant
concentrations recorded by sensors. AQI is calculated based on the European quality
standard, after a conversion of the unit of measurement transmitted by the sensor ‘ppm’
(parts per million) to ‘ug/m*® . A very low level of pollution is indicated by the green
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colour (<25 pg/m3), an average level of pollution is indicated by yellow (50-75 pg/m3)
and a very high level of pollution is given by red (>100 pg/m3). There are another two
intermediate values, high level of pollution indicated by orange (75-100 png/m3) and
low level of pollution given by light green (25-50 pg/m3) [14].

06:00 06:00
Craiova, RO Craiova, RO

Craiova, RO Craiova, RO

Fig. 4. The graphs in time of the parameters measured by Smoggie sensors (March,
06, 2022, values of the PM1, PM2.5, PM10 concentrations, T, P, RH) [4]

Into these projects were organized 33 meetings with students and teachers from
the high-schools from Oltenia to show them why is important for their high school to
adopt such a sensor, to explain them how is influenced their health by the air quality
and to help them to understand how they can read the values of the parameters
measured by sensors. Physics students that have participated to these meetings have
developed their abilities to speak in public. Furthermore, students from those high
schools represent an important source of recruitment for future Physics students.

Also, it was organized a virtual visit for students from University of Craiova to
a Romanian start-up that produces PM sensors. Physis students watched in real time

how is made a PM sensor, talked with the owner of a Romanian start-up about
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difficulties encountered and main steps to start an innovative business. In this way,
students have developed some entrepreneurial skills. Another idea, that was
emphasized during this meeting, was to help students to understand why is important
for them to learn Phyton programming language. They connected theory with practice
because they understood that all these sensors are built using an Arduino
microcontroller or a Raspberry Pl small singe board computer and need small
programmes. Moreover, Physics students heard about Internet of Things (loT) as a
number of sensors and their connectivity and have understood why the data base
generated by the network of sensors is Open Source and valuable for the benefit of
their community. Furthermore, Physics students have learned how useful might be
some advanced technologies as Artificial Intelligence and Machine Learning in
working with Big Data. The independent network of sensors generates a lot of data that
might be used by students as subjects for their Bachelor or Master thesis.

Into the project Clear Air Oltenia was given a course to 100 teachers from high schools
from Oltenia about climate change and pollution. Teachers might help in organizing
presentations in their high schools of the branches of Physics (Medical Physics and
Computational Physics), in the process of the recruitment of future Physics students.

Conclusions

Volunteering for community has helped Physics students to think for the benefit
of their community, not only for individual. Students involved as volunteers in such
projects have developed their transversal competences like working as a team,
developing their ability to talk in public, communication at all levels, handling social-
media communication, taking care of the network of sensors, entrepreneurial skills.
Volunteer projects might contribute to the developing some professional skills (e.g.
software and site development, data analysis, data infrastructure, networks) for Physics
students. It is an alternative way to train Physics students for future professions like
big data analyst, Machine Learning specialist, Web Developer, UX designer specialist,
Acrtificial Intelligence ethicist, etc. [15-17]

The network of sensors is an independent one and for this reason there is more
transparency for community related to the correctness of data offered by the official
network of sensors [18].

These projects have improved the relationship between universities and high
schools, between universities and graduates, companies, institutions and communities.
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During time, the data given by the independent network of sensors may become

valuable, especially when it is interpreted in relation with factors like weather
conditions, fuels used to heat homes, urban traffic, illegal waste incineration, degree of
poverty of the inhabitants, as a sequence of the students’ education. There is an inherent
limitation, places where the high schools are not always located in the busiest/polluted
places from cities.

Acknowledgement: The authors thank to all volunteers that have contributed to the development
of the independent PM sensors network for producing and making data available. Also, the authors
thank to OMV Petrom company that has sponsored Clear Air Craiova and Clear Air Oltenia
projects.
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