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Rezumat. Substantele tiolice prezente in sistemele acvatice naturale se impart in doua
categorii: substante autohtone precum cisteina (Cys) si glutationul (GSH) si substante
alohtone precum tioureea (TU) si acidul tioglicolic (ATG). In lucrarea dati sunt
prezentate rezultatele studiului influentei Cys, GSH, TU si ATG asupra proceselor de
transformare fotochimicd in diverse sisteme model cu scopul estimarii rolului lor in
procesele de autopurificare chimica a sistemelor acvatice. Rezultatele obtinute denota
faptul ca Cys, GSH si TU se supun fotolizei directe, iar ATG - nu. Dupa valorile
randamentelor cuantice, s-a stabilit ca probabilitatea desfasurarii fotolizei directe a Cys
si GSH este minima, deoarece acestea sunt mult subunitare, la iradierea cu SS, Filtrul
AM1.5 D, care simuleaza radiatiile solare. Ca rezultat s-a demonstrat ca TU, Cys, GSH
si ATG, 1n conditiile sistemelor acvatice naturale se vor supune predominant fotolizei
induse cu H>0,. Dupa parametrul timpul de injumatatire al tiolilor, persistenta acestora
in apd va creste in sirul TU-Cys-GSH-ATG, cel mai usor fotodegradabil fiind TU, iar
cel mai persistent — ATG. Rezultatele practice confirma faptul ca tiolii studiati
interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) si formeaza complecsi, care sunt mult mai
reactivi la interactiune cu radicalii OH in comparatie cu tiolii esentiali. Ca rezultat a
cercetarilor S-a demonstrat ca substantele tiolice, dupd comportamentul sdu in procesele
de autopurificare a sistemelor acvatice, se impart in doua grupe: TU si GSH, care sunt
acceptori efectivi de radicali OH, respectiv, conduc la diminuarea intensitatii proceselor
de autopurificare chimicd ale sistemelor acvatice si Cys si ATG, care participa la
regenerarea radicalilor OH, respectiv intensifica procesele de autopurificare chimica ale
sistemelor acvatice.

Cuvinte-cheie: autopurificare, tioli, cisteind, glutation, tiouree, acid tioglicolic,
fotoliza, PNDMA.

MODELING OF WATER SELF-PURIFICATION PROCESSES IN THE PRESENCE
OF THIOLIC COMPOUNDS

Summary. Thiol substances present in natural aquatic systems fall into two categories:
native substances such as cysteine (Cys) and glutathione (GSH) and non-native
substances such as thiourea (TU) and thioglycolic acid (ATG). In this paper, the results
of the study of the influence of Cys, GSH, TU and ATG on the photochemical
transformation processes in various model systems are presented with the aim of
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estimating their role in the chemical self-purification processes of aquatic systems. The
obtained results show that Cys, GSH and TU undergo direct photolysis, and ATG -
does not. According to the quantum yield values, it was determined that the probability
of direct photolysis of Cys and GSH is minimal, since they are many subunits, upon
irradiation with SS, Filter AM1.5 D, which simulates solar radiation. As a result it was
demonstrated that TU, Cys, GSH and ATG, under the conditions of natural aquatic
systems will predominantly undergo H.O--induced photolysis. According to the half-
life parameter of thiols, their persistence in water will increase in the TU-Cys-GSH-
ATG series, the most easily photodegradable being TU, and the most persistent — ATG.
Practical results confirm that the studied thiols interact with Cu(ll) and Fe(lll) ions
and form complexes, which are much more reactive when interacting with OH radicals
compared to essential thiols. As a result of the research, it was demonstrated that thiol
substances, according to their behavior in the self-purification processes of aquatic
systems, are divided into two groups: TU and GSH, which are effective acceptors of
OH radicals, respectively, lead to a decrease in the intensity of the chemical self-
purification processes of of aquatic systems and Cys and ATG, which participate in the
regeneration of OH radicals, respectively intensify the chemical self-purification
processes of aquatic systems.

Keywords: self-purification, thiols, cysteine, glutathione, thiourea, thioglycolic acid,
photolysis, PNDMA.

1. INTRODUCERE

In compozitia chimicd a apelor naturale intrd un numar mare de substante de origine
naturala si antropogend, deoarece aceasta reprezintd un sistem deschis ce se afld in
permanenta interactiune cu mediul ambiant. Substantele de origine naturala in mare parte
sunt biodegradabile si mai putin afecteazd calitatea acestora. lar cele de origine
antropogena, care patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire, reziduale, meteorice etc.,
cele mai multe sunt nebiodagradabile si toxice pentru hidrobionti, astfel conduc la
dezechilibrul ecosistemelor acvatice. Totodata, compozitia chimica si calitatea apelor
naturale este influentatd de prezenta componentilor oxidativi, reducatori, catalizatori,
lumina solara etc.

Cresterea gradului de civilizatie si dezvoltarea impetuoasa a industriei a condus la sporirea
gradului de poluare a sistemelor acvatice cu numerosi poluanti de origine antropogena.
Situatia datd a condus la cercetdri si controlul asupra calititii apelor si la Incercari de
rezolvare a problemelor de epurare ale acestora. Patrunderea unor poluanti in apele naturale
poate perturba grav echilibrele ecologice. In bazinele acvatice unele grupe de poluanti, cum
ar fi Ingrasamintele, pesticidele, detergentii, produsele petroliere etc., pot afecta abundenta
sau chiar pot conduce la disparitia unor specii de hidrobionti.
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Un grup de substante, care afecteaza echilibrul ecologic al sistemelor acvatice este
prezentat de substantele tiolice, avand 1n vedere faptul ca acestea au proprietati reducatoare
pronuntate. Substantele tiolice, prezente In apele naturale, pot fi conventional divizate,
dupa provenienta lor, in doud grupe principale. Primul grup include substantele tiolice care
participa la metabolismul hidrobiontilor, de exemplu — cisteina (Cys) si glutationul (GSH).

Cel de-al doilea grup este reprezentat de substante care ajung in apele naturale ca rezultat
al impactului antropogen asupra mediului. In calitate de astfel de substante se enumera
tioureea (TU), ce se utilizeaza la sinteza diferitelor substante, in industria fertilizantilor si
insecticidelor, vopselelor, colorantilor si maselor plastice, precum si acidul tioglicolic
(ATG) care patrunde in mediul acvatic din industria prelucrrii pielii, industria cosmetica,
industria petroliera, fabricarea colorantilor etc. Reiesind din aplicatia foarte vastd in
industrie este evidentd prezenta substantelor tiolice in apele de suprafatd. Cu toate ca
substantele tiolice au o importantd enorma in metabolismul hidrobiontilor si capteaza
speciile reactive, prezenta lor in obiectele acvatice — peste anumite limite este nedorita,
deoarece ele conduc la inhibarea proceselor de autopurificare chimicd a sistemelor
acvatice, prin consumul componentilor oxidativi [1-6].

Cercetarile din domeniu au demonstrat ca substantele tiolice sunt greu oxidate de oxigenul
dizolvat, dar usor de H>O». Micsorand sau inlaturand continutul peroxidului de hidrogen,
care joaca un rol important in reglarea starii redox a apelor naturale, acestea contribuie la
formarea starii cvasi-reducatoare a apelor, care este toxica pentru hidrobionti. Totodata,
tiolii la interactiune cu ionii metalelor de tranzitie, formeaza compusi stabili, a caror
activitate cataliticd este scazutd. Este cunoscut si faptul ci, de exemplu, tioureea inhiba
activitatea microorganismelor, la tratarea biologica a apelor reziduale.

Pornind de la faptul ca in procesele de autopurificare chimica ale apelor naturale, cu
implicarea peroxidului de hidrogen, un rol important il au radiatiile UV, care conduc la
degradarea fotoliticd a peroxidului de hidrogen, cu generarea radicalilor OH, devin
importante studiile cu referire la transformarile fotochimice. Cu toate ca cercetari
referitoare la transformarile redox si in sistemele biologice a substantelor tiolice sunt destul
de multe, studii despre transformarile fotochimice sunt limitate.

Scopul lucrarii consta 1n cercetarea transformarilor fotochimice ale unor substante tiolice,
aportul acestora in procesul de autopurificare chimicé precum si impactul tiolilor asupra
calitatii sistemelor acvatice.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Pentru determinarea legitatilor de transformare fotochimica a tiolilor in sistemele acvatice
s-a folosit sistemele model, cu care s-a lucrat dupa principiul de la simplu la compus, pentru
a modela sisteme cu o compozitie cat mai apropiatd de compozitia sistemelor acvatice
naturale. Tn acest scop s-au modelat urmatoarele sisteme: Tiol-H,O—ho; Tiol —-H,0-H,0,—
ho, Tiol -H20-H>0,—Cu(ll) —ho, Tiol -H20-H20>—Fe(l11) —ho, Tiol -H,O-SsH-Av
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Pentru a determina influenta compusilor tiolici asupra procesului de autopurificare a
sistemelor acvatice au fost modelate cateva sisteme cu utilizarea capcanei PNDMA, care
permite determinarea capacitatii de inhibitie si concentratia radicalilor OH 1n sistemele
modelate. In acest scop au fost modelate urmitoarele sisteme: Tiol-H,0.-PNDMA-ho; Tiol-
H202-PNDMA-Cu(ll)-ho, Tiol-H20,-PNDMA-Fe(ll1)-ho. Toate sistemele model au fost
supuse iradierii la lampa policromatica, UV-VIZ, DRT-400, care are un spectru larg de
emisie (220-600 nm) si este destul de rigida, pentru a accelera procesele de degradare
fotochimica a tiolilor selectati. Precum si SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care emite
radiatii apropiate de radiatiile emise de Soare, pentru a simula conditiile apropiate de cele
naturale. Caracteristicile surselor de iradiere precum si modul de calcul a parametrilor
cinetici sunt descrise in lucrarile anterioare [7-10].

Impactul cisteinei asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Initial, pentru a determina impactul cisteinei (Cys) asupra proceselor de autopurificare
chimica a apelor, au fost studiate procesele de fotoliza directd, indusa si sensibilizaté ale
acesteia. Din rezultatele practice au fost calculate constantele efective ale vitezelor de
reactie si timpul de Tnjumatatire (Tab. 1) pentru fiecare sistem, dupa iradierea succesiva la
ambele surse de iradiere.

Din rezultatele practice s-a constatat cd Cys se supune fotolizei directd, indusa si
sensibilizatd cu substante humice (SsH) in conditiile modelate. Randamentul cuantic (),
al Cys, care caracterizeaza probabilitate desfagurarii procesului fotochimic, depinde direct
proportional de concentratia substratului si este mult subunitar (de ordinul 10°-10%).

Aceasta poate fi explicat prin faptul ci procesul are loc in solutie diluati (10°-10° M) si in
acest caz are loc dezactivarea moleculelor excitate fotochimic, in urma ciocnirii cu
moleculele solventului [11] pe de o parte, iar, pe de altd parte, spectrele de emisie ale
surselor de iradiere, precum si al Soarelui, foarte putin se suprapun cu spectrul de absorbtie
ale Cys [11,12]. Tn prezenta peroxidului de hidrogen, dupi parametrul timpul de
injumatdtire, Cys se supune transformarilor fotochimice de pana la 3.1 ori mai rapid
comparativ cu fotoliza directd. Aceasta confirmd ipoteza cd substantele tiolice se
descompun fotolitic, reactionand cu radicalii OH, proveniti din fotodisocierea peroxidului
de hidrogen din sistemele acvatice si prin aceasta pot influenta starea redox a apelor.

Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele model cu continut de tioli si peroxid de
hidrogen 1n absenta ionilor de Cu(II)/Fe(IIl) si in prezenta acestora (Tab. 1) constatim ca
constantele de viteza sunt mai mici de 1.3-2.0 ori, pentru sistemele iradiate cu lampa DRT-
400, iar pentru sistemele model iradiate cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D, acestea au
crescut de 1.3-1.8 ori.
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Tabelul 1
Parametrii cinetici ai fotolizei directa, indusa si sensibilizata ai Cys;
[Cys]o=(0.33-3.33)-10° M, [H20,]o=(0.33-10.00)-10* M, [SsH]o=(0.33-5.00) mg/L,
[Cu(1D]o=[Fe(111)]o=(0.33-10.00)-10° M, pH=6.80, t=25.00°C [7,9,11,12]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM15D
Parametrii cinetici | k-10%, s | k-10%, st | 71

Sistemul
Cys—HO-ho 2.59 44 min 37s | 0.55 3h30min4s
Cys—H,O-H;0,-ho 8.21 12min58s | 1.69 1h8min20s
Cys—H,O0-H,0-—Cu(ll) -ho | 4.38 26 min24s | 2.24 51 min 34 s
Cys—H20-H20—Fe(lll) —ho | 3.58 46 min 33s | 1.58 1h13min7s
Cys—H,0-SsH-hv 5.55 20min48s | 2.95 39 min

De aici reiese cd in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill), la concentratii mici de ioni de
metale, Cys coordineazi cu ionii metalelor astfel dezactivindu-i. La fel s-a constatat ca
concentratiile SsH adadugate in sistem influenteaza constantele efective ale vitezelor de
reactie ale Cys si cresc odatd cu cresterea concentratiilor acesteia in sistem. Daca se
compara constantele efective ale fotolizei directe cu cele ale fotolizei sensibilizata cu SsH
se constatd ca 1n prezenta SsH constantele de viteza ale Cys sunt de 2 ori mai mari pentru
sistemele iradiate cu lampa policromatica DRT-400 si de 6 ori mai mari pentru sistemele
iradiate cu SS in prezenta filtrului AM1.5 D, care are spectrul de emisie cel mai apropiat
de spectrul de emisie al Soarelui. Respectiv rezultatele obtinute pentru acest filtru sunt cele
mai apropiate de cele ce caracterizeaza conditiile reale.

Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de Cys in sistem sunt prezentate in Fig. 1. Din rezultatele prezentate
se constatd ca cresterea concentratiei de Cys conduce la micsorarea capacitétii de inhibitiei
si cresterea concentratiilor stationare de radicali OH in sistem, la ambele surse de iradiere.
Acest fapt demonstreaza cid Cys conduce la regenerarea unei cantititi suplimentare de
radicali OH 1n sistem, ceea ce este un factor favorabil pentru sitemele acvatice si sunt in
concordanta cu datele prezentate in literatura, conform ec. (1) [7,11,12]:

h
SH — CH, — (NH,)CH — COOH - SH — CH, — (NH,)CH — CO* + *OH 1)

Totodata s-a determinat ca in prezenta Cys valorile capacitatii de inhibitie sunt de ordinul
10° s pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400 si de ordinul 10° s pentru sistemele
iradiate cu SS, 1n prezenta filtrului AM 1.5D, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate. Deci, se concluzioneaza ca Cys, avand proprietati puternic reducatoare, conduce
la consumul unei cantitati insemnate de radicali OH pe de o parte, ceea ce demonstreaza
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valorile mari ale capacitatii de inhibitie si valorile mici de radicali OH in sistem (Fig. 1).
lar pe de alta parte conduce la regenerarea unei cantitati suplimentare de radicali OH, ceea
ce conduce la intensificarea proceselor de autopurificare a sistemelor acvatice.

Tot din Fig. 1 s-a constatat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de sursa de iradiere,
ceea ce se datoreaza faptului cd radicalii OH sunt generati fortat la degradarea fotolitica a
peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde de spectrul de emisie al lampii
folosite. Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie, s-au determinat pentru sistemul
iradiat la lampa policromaticd DRT-400 ((7.1-2.9)-10° s), ceea ce se explici prin faptul ci
aceasta lampa emite cea mai mare cantitate de radiatii cu lungimi de unda mai mici si intr-
un domeniu de valori destul de larg (220-600 nm). Deci, spectrul de emisie al acestei lampi
cel mai bine se suprapune cu spectrele de absorbtie ale peroxidului de hidrogen si Cys.
Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie au fost determinate pentru sistemele iradiate
cu SS, AM1.5 D, care au luat valori cuprinse intre 0.9-5.6-10° s si sunt de 3-8 ori mai mari
decat valorile obtinute pentru sistemul iradiat cu lampa DRT-400. Aceasta se explica prin
faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de Soare, respectiv
filtrul folosit permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu lungimi de unda mai
mici de 290 nm. Deci spectrul de emisie al SS, AM1.5 D se suprapune mai putin cu spectrul
de absorbtie al peroxidului de hidrogen, respectiv se genereaza o cantitate mai mica de
radicali OH [7].

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 4 - Sistem model iradiat la SS, filtrul AMl.SI)10
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Fig. 1. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia Cys, [PNDMAJo=1.1-10"° M, [H20,]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20°C [7]

Un alt parametru foarte important folosit la determinarea capacitatii de autopurificare
radicalica a sistemelor acvatice este concentratia stationara a radicalilor OH. Ca rezultat a
cercetarilor efectuate s-a constatat ca odatd cu cresterea concentratiilor de Cys in sistem,
concentratiile radicalilor OH cresc, si sunt de ordinul 10™® M, pentru sistemul iradiat la
lampa DRT-400 si de ordinul 10™° M pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D. S-a
constatat ca concentratia radicalilor OH depinde de sursa de iradiere, ceea ce demonstreaza
valorile diferite obtinute pentru sursele de iradiere folosite.
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Ca rezultat s-a stabilit cd concentratia stationard a radicalilor OH la iradiere cu lampa
policromaticd DRT-400 se incadreaza in limitele - (1.4-3.4)-10"" M, iar la iradiere cu SS,
filtrul AM1.5 D - (2.9-7.6)-10™ M. Din rezultatele obtinute s-a concluzionat ci la
concentratii de Cys de ordinul 10° M, dupid parametrul capacitatea de inhibitie si
concentratia stationard a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in categoria
apelor poluate si foarte poluate [7,13].

Ulterior pentru a determina influenta Cys asupra proceselor de autopurificare ale sistemelor
acvatice in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(IIl) s-au determinat valorile capacitatii de
inhibitie (3 kion[Sion]) in prezenta acestora, rezultatele sunt prezentate in Fig. 2, iar
concentratiile radicalilor OH in Tab. 2.

20 , Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D

7
TW - 6
w™ w
s B o™ 5
S -
+"10 E 4
S =1
73 -C'_- 3
s E_._ 2
o =]
[ oz 1
0 o
1] 1 2 3 4 0 1 2 3 4
5
[Cys]y10°, M [Cys],'105, M
@ Cys+H2ZO0Z2+PNDMA A Cys+H202+Cu(ll)}+PNDMA & Cys+H2Z02+PNDMA A Cys+H202+Cu(ll}+PNDMA
W Cys+H202+Fe(lll)}+PNDMA ® Cys+H202+Fe(lll)}+PNDMA

Fig. 2. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia Cys;
[PNDMA]6=1.1-10" M, [H202]0=1.0-102 M, [Cu(11)]o=5.0-10° M, [Fe(111)]o=5.0-10"° M,
pH=0.8,t=20T [7]

Din rezultatele practice s-a determinat ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(Il) si
mai evident a celor de Fe(Ill) se inrdutateste brusc situatia. Valorile capacitétii de inhibitie
in prezenta ionilor de Cu(ll) cresc de 1.2-2.1 ori si depind de concentratia Cys adaugata in
sistem precum si de sursa de iradiere folosita.

In prezenta ionilor de Fe(IlI) in sistem valorile capacititii de inhibitie cresc de 1.5-2.5 ori
si la fel depind atat de concentratia Cys cat si de sursa de iradiere folosita. Deci s-a presupus
ca aceasta se datoreaza faptului ca Cys leagéd ionii de Cu(Il) si Fe(III) in complecsi, conform
mecanismelor descrise in ec. (2-5) [7,9]:

2Cys + 2Cu?t & CySS + 2Cut + 2H* (2)
2Cys + Cu™ - (Cys),Cu* (3)
2Cys + 2Fe3t & CySS + 2Fe?* + 2H* (4)
2Cys + Fe?* - (Cys),Fe?* (5)

unde: Cys- cisteina, CySS- cistina
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Compusii (Cys).Cu* si (Cys)Fe** formati posedi o reactivitate mult mai inalti fati de
radicalii OH comparativ cu Cys si conduc la consumul mai evident al acestora (ec. (6, 7))

[7,9]:
(Cys),Cu™ + *OH - CySS + Cu* + H,0 (6)
(Cys),Fe?* + *OH — CySS + Fe?* + H,0 )

Deci se concluzioneaza cd Cys, in conditii reale ale sistemelor acvatice, are o influenta
duala asupra proceselor de autopurificare radicalica. Pe de o parte consuma radicalii OH
din sistemele acvatice, la oxidarea sa. Iar pe de altd parte conduce la regenerarea unei
cantitati suplimentare de radicali OH. La fel s-a dovedit ca Cys leaga ionii de Cu(II) si
Fe(Ill) in complecsi, astfel neutralizeazd capacitatea lor de catalizatori in procesele de
generare a radicalilor OH.

Astfel, in sistemele 1n care sunt prezenti ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) preponderent are loc
interactiunea Cys cu acestia, ca rezultat formandu-se complecsii care au o influenta
negativa asupra capacitatii de autopurificare a sistemelor acvatice. S-a determinat ca
valorile capacitatii de inhibitie se micsoreaza odata cu cresterea concentratiei de Cys in
sistem, dar totusi sunt de ordinul 10° s*
poluate.

, valori caracteristice apelor poluate si foarte

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele
iradiate la lampa DRT-400 -1.5-10%-5.0-10° s - pentru sistemul in care au fost prezenti ionii
de Cu(Il) si 1.7-10%-6.9-10° s™ - pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(III).
Ceea ce se datoreaza faptului ca aceasta lampa are spectrul de emisie cel mai apropiat de
spectrul de absorbtie al H>O5.

S-a demonstrat ca valorile capacitatii de inhibitie se micgoreazd odatd cu cresterea
concentratiei de Cys, ceea ce incd o datd demonstreaza ca Cys conduce la regenerarea unei
cantititi suplimentard de radicali OH in sistem, dar totusi sunt de ordinul 10° s, valori
caracteristice apelor poluate si foarte poluate. Totodatd s-a demonstrat ca valorile
capacitatii de inhibitie depind foarte mult de calitatea radiatiilor emise si daca extrapoldam
rezultatele obtinute pentru sistemele model la sistemele acvatice naturale, se constatd ca
Cys incetineste procesele de autopurificare chiar si la concentratii de (0.33-3.33)-10° M
[71.

Totodata au fost calculate si concentratiile stationare ale radicalilor OH, in prezenta ionilor
de Cu(Il) si Fe(Ill), rezultatele sunt prezentate in Tab. 2.

Pe langa capacitatea de inhibitie, pentru estimarea capacitatii de autopurificare radicalica
a sistemelor acvatice este important sa se determine si concentratiile stationare a radicalilor
OH.

Concentratia stationara a radicalilor OH este invers proportionald cu capacitatea de
inhibitie, si s-a determinat c creste odata cu cresterea concentratiei de Cys in sistem. In
prezenta ionilor de Cu(II) s-a constatat ci concentratia radicalilor OH este de ordinul 108
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M pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 1078-10" M, valori caracteristice
sistemelor acvatice naturale.

Tabelul 2

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de Cys, in
prezenta ionilor de Cu(ll) si Fe(lll); [PNDMA]o=1.1.10"°M, [H20,]o=1.0-10" °M,
[Cu(11)]o=5.0-10" M, [Fe(111)]o=5.0-10° M, pH=6.8, t=20.0°C [7]

[‘OH]o-10'¢ M
Sursa de iradiereCys-H202-PNDMA-Cu(Il)-hv |Cys-H20,-PNDMA-Fe(l11)-ho

[Cyslo

105 M DRT-400 AM15D DRT-400 AM15D
0.33 6.67 1.99 5.84 1.12

0.83 9.75 2.88 7.50 1.43

1.66 11.61 3.43 8.60 1.64

2.50 18.72 5.52 13.49 2.57

3.33 19.92 7.09 14.39 2.87

Dacé analizdm rezultatele obtinute, se constata ca concentratiile radicalilor OH in prezenta
ionilor de Cu(ll) s-au micsorat si sunt de 1.2-2.1 ori mai mici, in prezenta acestora, ceea ce
incd odatd confirma faptul ca complecsii Cys cu ionii de Cu(Il) au o reactivitate mai Tnalta
in raport cu radicalii OH [7,9,11,13]. Totodata, s-a constatat ca pentru sistemele in care au
fost prezenti ionii de Fe(Ill) sunt valabile legitati similare celor in prezenta ionilor de
Cu(Il), dar concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(lll) sunt de 1.2-1.5 ori
mai mici. Deci, s-a concluzionat ci complecsii ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) formati la
interactiune cu Cys, au o reactivitate mai 1nalta in raport cu radicalii OH, respectiv consuma
0 cantitate mai mare de radicali OH, comparativ cu Cys esentiala.

Concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(III), la iradiere cu lampa DRT-400
se incadreazi in limitele - 5.8-107*8-1.4-10"" M. Pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5
D concentratiile radicalilor OH se incadreazi in limitele - (1.7-4.6)-10% M.

Impactul glutationului asupra proceselor de autopurificare chimica a apelor

Ca si in cazul Cys, pentru a determina impactul glutationului (GSH) asupra proceselor de
autopurificare chimica a apelor, au fost studiate procesele de fotoliza directa, indusa si
sensibilizatd ale acestuia, modelandu-se sisteme dupa principiul de la simplu la compus.
Din rezultatele practice au fost calculate constantele efective ale vitezelor de reactie si
timpul de injumatatire (Tab. 3).
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Tabelul 3

Parametrii cinetici ai fotolizei directd, indusa si sensibilizata ai GSH;
[GSH]0=(0.33-3.33):10"° M, [H20,]0=(0.33-10.00)-10* M, [SsH]o=(0.33-5.00) mg/L,
[Cu(lI)]QZ[Fe(III)]0=(0.33-10.00)-10'6 M, pH=6.80, t=25.00°C [7,14-18]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM1.5D
Parametrii cinetici | k-10%, s | 1 k10% s | 7

Sistemul '
GSH-H»O0-ho 1.06 1h49 min 0.51 3 h 47 min
GSH —-H,0-H,0,-ho 8.21 12min58s | 1.69 1h8min20s
GSH-H,0-H,0,~Cu(ll)-ho | 4.38 26 min24s | 2.24 51 min 34s
GSH-H,0-H,0—Fe(ll)-hy | 3.58 46 min33s | 1.58 1h13min7s
GSH-H,0-SsH-hv 5.55 20 min48s | 2.95 39 min
GSH-H,0-Fe(l11)-hy 3.36 34min23s | - -
GSH-H>O-Cu(ll)-hv 3.90 29 min 37 s -l -
GSH-H,O-HCOs-hv 114 10 min8s - -

Din rezultatele obtinute s-a determinat cd GSH se supune fotolizei directa, iar randamentul
cuantic analog Cys este mult subunitar, ceea ce poate fi explicat prin faptul ca procesul are
loc in solutie diluata si in acest caz are loc dezactivarea moleculelor excitate fotochimic, in
urma ciocnirii cu moleculele solventului. Cu toate ca randamentul cuantic al GSH este mult
subunitar, totusi comparativ cu cel al Cys este cu 2 ordine mai mare, datoritd faptului ca
GSH are un spectru de absorbtie mult mai larg (190-380 nm) si respectiv spectrul de actiune
al surselor de iradiere este mai mare. Dupa valorile randamentului cuantic, se poate de
constatat cd 1n conditii reale, fotoliza directd a GSH analog Cys poate fi neglijata, deoarece
probabilitatea desfasurarii fotolizei directe a acestuia este foarte mica. La adaugarea in
sistem a peroxidului de hidrogen s-a determinat ci constantele de viteza ale GSH cresc
semnificativ, de 4-8 ori. Daca comparam fotoliza indusda a Cys si GSH, ambii tioli de
origine autohtona, care au fost studiati in aceleasi conditii, se constatd ca acestea se vor
supune fotolizei induse dupa legitéti similare. S-a stabilit ca pentru GSH cel mai eficient
procesul de fotooxidare se desfasoara in cazul iradierii la lampa policromatica DRT-400,
care are un spectru larg si respectiv, se suprapune cel mai bine cu spectrele de absorbtie ale
GSH si H;0;. Daca analizam rezultatele obtinute pentru sistemul iradiat la SS, filtrul
AM1.5 D, care emite radiatii cele mai apropiate de radiatiile solare constatam ca totusi Cys
se va supune mai efectiv degradarii decat GSH, ceea ce se datoreaza structurii chimice mai
complexe a GSH, comparativ cu cea a Cys.
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Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele cu continut de GSH si peroxid de
hidrogen 1n absenta si in prezenta ionilor de Cu(Il) s-a constatat ca constantele de viteza,
in prezenta ionilor de Cu(Il), au crescut de 1.3-2.3 ori, pentru sistemele iradiate la lampa
DRT-400, iar pentru sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, au crescut de
3.4-9.0 ori. lar pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(Ill), constatam ca
constantele de viteza sunt de 5 ori mai mici, pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400,
iar pentru sistemele model iradiate la SS, filtrul AM1.5 D sunt de 1.5-2.0 ori mai mici, deci
GSH leaga foarte activ ionii de Fe(II) in complecsi.

Acest fapt conduce la dezactivarea acestora, pe de o parte si formarea complecsilor mai
stabili care degradeaza mai greu, pe de alta parte. Cresterea concentratiei de complecsi ai
Fe(III) in sistem conduce la cresterea probabilitatii de absorbtie a fotonilor de catre acestia,
care conduce la degradarea lor cu generarea de radicali OH. Din cele mentionate putem
concluziona cd GSH are un efect negativ asupra proceselor de autopurificare ale sistemelor
acvatice, fapt ce se manifesta prin excluderea ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) din sistem, care
au rolul de catalizatori 1n sistemele acvatice precum si consumul radicalilor OH, care sunt
cele mai active particule in procesele de autopurificare chimica ale sistemelor acvatice. La
addugarea in sistem a SsH s-a stabilit ¢ca GSH se supune fotolizei sensibilizate. Din
rezultatele practice s-a constatat ca concentratiile SsH adaugate in sistem influenteaza
constantele efective ale vitezelor de reactie ale GSH si cresc odatd cu cresterea
concentratiilor acestora In sistem.

Din rezultatele experimentale a fost stabilit ca constantele de viteza, ale fotolizei
sensibilizate ale GSH sunt de ordinul 102 s pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400. Cele mai mari constante de viteza sunt pentru sistemele iradiate
la aceastd lampa, datorita faptului ca SsH absorb activ radiatii in domeniul 220-400 nm,
respectiv, spectrul de emisie al acestei lampi se suprapune cel mai bine cu spectrul de
absorbtie al SsH si cu spectrul de absorbtie al GSH. Daca comparam constantele efective
ale fotolizei directe [7] cu cele ale fotolizei sensibilizata cu SsH se constata ca in prezenta
SsH constantele de viteza sunt de 20,0 de ori mai mari pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400 si de 2,0-11,9 ori mai mari pentru sistemele iradiate la SS, filtrul
AM15D.

Pentru a determina eficienta catalitica a ionilor de Cu(II) si Fe(IIT) s-au modelat sisteme cu
continut de GSH si ioni de Cu(II) sau Fe(III), care s-au supus iradierii la lampa DRT-400.
Cinetica procesului de fotolizd a fost urmarita dupa doi parametri: constanta efectiva de
vitezd si timpul de injumatatire (Tab. 3). Conform valorilor constantelor de viteza s-a
determinat cd ionii de Fe(IIl) catalizeaza mai putin eficient intensitatea fotolizei, posibil
din cauza valorilor neutre ale pH-lui sistemelor modelate, la care ionii de Fe(lIl) trec in
stare suspendatd. O crestere a vitezei fotolizei s-a inregistrat la addugarea ionilor de Cu(Il)
in sistem. Modificarea mineralizarii sistemelor modelate a avut un impact considerabil
asupra intensitatii fotolizei, astfel ca valoarea constantei de viteza este cu un ordin mai
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mare (Tab. 3). O astfel de crestere a intensitatii fotolizei GSH ar putea fi explicatd de
disocierea grupei tiolice gratie cresterii valorii pH-lui in sistem (Fig. 3).

Formarea ionului tiolat a fost demonstratd de deplasarea batocromd a maximului de

absorbtie a solutiei de GSH (Fig. 4).
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pKa,; =2,1; pKa, =3,5; pKay; =8,7; pKas =9,1
Fig. 3. Mecanismul de disociere al moleculei de GSH [17,18]
Totodata, s-a observat ca odata cu deplasarea batocroma a maximului de absorbtie are loc

extinderea benzii de absorbtie. Largirea benzii de absorbtie in transformarile fotochimice
duce la cresterea intensitatii acestor procese.
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Fig. 4. Spectrul de absorbtie in domeniul UV al solutiei de GSH; [GSH]=1-10"M,
t=21°C [17,18]

Astfel, pentru a determina daca cresterea intensitatii fotolizei are loc doar datorita cresterii
valorii pH-lui, a fost modelata fotoliza directda a GSH la diferite valori ale pH-lui (Fig. 5).
Valorile constantelor de vitezd demonstreaza ca ionul tiolat poseda o reactivitate mai inalta.
Totusi, valorile constantelor obtinute (Fig. 5) sunt mai mici comparativ cu cea pentru
sistemul GSH-HCOs-hv. Astfel, se presupune ca mineralizarea contribuie la sporirea
intensitatii transformarilor fotochimice ale GSH.

271



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de GSH 1in sistem sunt prezentate in Fig. 6. S-a determinat ca GSH,
desi este un tiol autohton ca si Cys, are un comportament diferit.

4,80

k-104 st
o |l N w SN ()] (o))

6 7 8 9 pH

Fig. 5. Valorile constantelor de viteza ale fotolizei GSH in functie de valoarea pH-
lui [17,18]

Din Fig. 6 este evident cé cresterea concentratiei de GSH in sistem conduce la cresterea
capacitatii de inhibitiei, pentru sistemele iradiate la ambele surse. S-a determinat ca valorile
capacititii de inhibitie in prezenta GSH, care s-a adiugat in concentratii (0.33-3.33)-10° M,
sunt de ordinul 10° s*. Dupi parametrul capacitatea de inhibitie, pentru sistemul iradiat la
SS, filtrul AM1.5 D se clasifica ca ape foarte poluate, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatici DRT-400, valorile sunt de ordinul 10° s si se clasificd ca ape poluate [6,7].
Deci, rezulta cd GSH are o influentd negativd asupra sistemelor acvatice si respectiv
conduce la micsorarea capacitatii de autopurificare a acestora.

Sistemn model iradiat la lampa DRT-400_ Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D _

_ 8 8 - 10 6
E w
":n» A E \?-\ s A
2 6 - 6 !:n E L 4 E
= S =68 N
S 4 L4 = 8 S
|72] = »n 4 -
E S P E
R 2 T2 —4__, S
I~ I~ .
0 0 0 0
0 1 2 3 a 0 1 2 3 4
[GSH],-105, M [GSH],'105,M
® 3ki[Si] 4 ['OH] @ 3ki[Si] 4 ['OH]

Fig. 6. Variatia capacitdtii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia GSH; [PNDMA]o=1.1-10°M, [H202]0=1.0-10"M, pH=6.8, t=20.0C
[7,14]

Continutul de GSH in sistem conduce la consumul radicalilor OH, conform ec. (8, 9), ceea
ce este in concordanta cu studiile anterioare [7,14]:
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G—SH+"0H - G—S"+H,0 (8)
26-S">G-S—S-G 9)

Din rezultatele practice s-a constatat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de sursa
de iradiere, ceea ce se datoreaza faptului cé radicalii OH sunt generati fortat la degradarea
fotolitica a peroxidului de hidrogen [9] si viteza de generare a acestora depinde de
suprapunerea spectrului de emisie al lampii cu spectrul de absorbtie al H,O,. Cele mai mici
valori ale capacitatii de inhibitie s-au determinat pentru sistemul iradiat la lampa
policromatici DRT-400 ((1.4-6.5)-10° s™*) si dupa acest parametru se clasifici ca ape
poluate. Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie s-au determinat pentru sistemele
iradiate la SS, filtrul AM1.5 D (9.7-10° -1.1-10” s™) si sunt practic cu un ordin mai mari
comparativ cu sistemele iradiate la lampa DRT-400. Aceasta se explica prin faptul ca SS,
emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de Soare, respectiv filtrul folosit
permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu lungimi de unda mai mici de 290
nm. Deci, spectrul de emisie al SS, inzestrat cu filtrul AM1.5 D mai putin se suprapune cu
spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.

Analog Cys au fost determinate concentratiile stationare ale radicalilor OH. S-a stabilit ca
odatd cu cresterea concentratiilor de GSH in sistem, concentratiile radicalilor OH scad si
sunt de ordinul 108 M, pentru SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemele iradiate la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 10" M, valori caracteristice sistemelor
acvatice naturale. Deci, s-a concluzionat ci la concentratii de GSH de ordinul 10° M, dupi
parametrul capacitatea de inhibitie si concentratia radicalilor OH, sistemele acvatice se
clasifica ca ape poluate si foarte poluate. S-a stabilit cd in prezenta GSH, in sistemele
acvatice, intensitatea proceselor de autopurificare scade considerabil si depinde de
concentratia GSH precum si de spectrul de emisie si intensitatea razelor solare [7-14].

Influenta GSH asupra valorilor capacititii de inhibitie (3 kion[Sior]) in prezenta ionilor de
Cu(Il) si Fe(III) sunt prezentate in Fig. 7, iar concentratiile radicalilor OH in Tab. 4. Din
Fig. 7 se constata cd la introducerea 1n sistem a ionilor de Cu(II) si mai evident a ionilor de
Fe(Ill) se inrautateste brusc capacitatea de autopurificare a sistemelor acvatice, care se
manifestd prin marirea valorilor capacititii de inhibitie. Valorile capacitatii de inhibitiei in
prezenta ionilor de Cu(II) cresc de 1.3-3.5 ori si depind de concentratia GSH, precum si de
sursa de iradiere. In prezenta ionilor de Fe(IIl) valorile capacititii de inhibitie cresc de 1.5-
5.3 ori si la fel depind atat de concentratia GSH cat si de sursa de iradiere.

Deci, rezultatele obtinute sunt in concordanta cu datele din literaturd, GSH leaga ionii de
Cu(ll) si Fe(II) in complecsi conform mecanismelor descrise in ec. (10-13) [7,14]:

26 —SH+2Cu?* >G-S —S—G+2Cu* +2H" (10)
2G — SH + Cu* - (G — SH),Cu* (11)
2G — SH + 2Fe3* > G —S—S— G + 2Fe?* + 2H* (12)
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2G — SH + Fe?* - (G — SH),Fe?* (13)

Din rezultatele experimentale se constati ci complecsii (GSH),Cu* si (GSH).Fe**, posedi
o reactictivitate mult mai inalta fatd de radicalii OH comparativ cu sistemele in care este
prezent GSH esential si conduc la consumul acestora conform ec. (14, 15), fapt demonstrat
prin marirea valorilor capacitatii de inhibitie [7,14]:

(G — SH),Cu* +"0H >G—S—S—G+ Cu* + H,0 + H* (14)
(G — SH),Fe?* +*0H > G —S—S—G + Fe** + H,0 + H* (15)

S-a stabilit ca GSH, 1n conditii reale ale sistemelor acvatice, are o influenta negativa asupra
proceselor de autopurificare radicalicd. Pe de o parte consuma agentii oxidativi din
sistemele acvatice, pe de altd parte, leagd ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) in complecsi, care
consuma mai intens radicalii OH. Valorile capacitatii de inhibitie cresc odata cu cresterea
concentratiei de GSH 1in sistem si sunt de ordinul 10° s, pentru sistemele iradiate la SS,
filtrul AM1.5 D, iar pentru sitemele iradiate la lampa policromatica DRT-400, valorile
capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10° s™. Dupi acest parametru sistemele sunt
clasificate ca ape poluate si foarte poluate. S-a demonstrat cd valorile capacitatii de
inhibitie depind de calitatea radiatiilor emise si GSH inhiba procesele de autopurificare a
apelor naturale, iar la concentratii de ordinul 10" M, consumul H,O; de citre acesta poate
sa creeze o situatie de redox-toxicitate” [7,14].

20 Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
'Tm
w15 -,
S %10
- 2
= 10 S
2 -
Qs ]
=
g 2
I 0 —_
2 0 1 2 3 4 ;‘Q 0
0 1 2 3 4
GSH],-105, M I~
I lo ’ [GSH]O-IUS, M
GSH+H202+PNDMA A GSH+H202+Cu(ll}+PNDMA GSH+H202+PNDMA A GSH+H202+Cu(ll)}+PNDMA
B GSH+H202+Fe(llI}+PNDMA B GSH+H202+Fe(lll)+PNDMA

Fig. 7. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia GSH,; [PNDMA]o
=1.110° M, [H202]o= 1.0-102 M, [Cu(ID]o = 5.0-10° M, [Fe(lI1)]o=5.0-10° M, pH =
6.8,t=20.0C[7]

Concentratiile stationare ale radicalilor OH scad odata cu cresterea concentratiei de GSH
in sistem (Tab. 4). In prezenta ionilor de Cu(II) concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul
1078 M, pentru sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
DRT-400 valorile sunt de ordinul 10%7-10*® M. Analiza rezultatelor prezentate in Tab. 4
denota ca concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Cu(Il) s-au micsorat brusc si
sunt de 2-4 ori mai mici, in prezenta acestora, ceea ce confirma ipoteza ca complecsii GSH
cu ionii de Cu(ll) au o reactivitatea mai inalta in raport cu radicalii OH [7].
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Tabelul 4

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de GSH, in
prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill); [PNDMA]o=1.1-10% M, [H20,]0=1.0-102 M,
[Cu(1N]0=5.0-10"° M, [Fe(111)]0=5.0-10° M, pH=6.8, t=20.0 °C [7]

["OHJo - 108, M

Sursa de |GSH-H20,-PNDMA-Cu(I)-hv |GSH-H202-PNDMA-Fe(l11)-ho

iradiere
[GSH]o DRT-400 AM1.5D DRT-400 AM1.5D
10° M

0.33 24.40 4.03 16.70 3.62

0.83 19.30 2.09 13.50 1.95

1.66 15.60 1.44 10.60 1.34

2.50 10.90 1.11 7.80 1.03

3.33 7.30 0.89 5.70 0.83

Tn mod similar s-a studiat influenta GSH asupra concentratiilor stationare de radicali OH,
in prezenta ionilor de Fe(IIl), rezultatele sunt prezentate in Tab. 4. Din rezultatele
prezentate, pentru sistemele in care au fost prezenti ionii de Fe(Ill), sunt valabile legitati
similare ca in cazul ionilor de Cu(Il). Totodata, s-a stabilit ca concentratiile radicalilor OH
in prezenta ionilor de Fe(III) sunt de 1.2-1.8 ori mai mici in comparatie cu cele in prezenta
ionilor de Cu(ll).

Impactul tioureei asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Din rezultatele practice s-a constatat ca TU, desi este un tiol de origine alohtona, la fel ca
si Cys si GSH se supune fotolizei directa, indusa si sensibilizata cu substante humice (SsH)
in conditiile modelate. Spre deosebire de Cys si GSH, valorile randamentului cuantic
pentru TU sunt mai mari ca unitate la iradiere cu lampa DRT-400 si putin subunitare la
iradiere cu SS, in prezenta filtrului AMI1.5 D. Aceasta se explica prin faptul ca
concentratiile de TU sunt cu unu-doua ordine mai mari decat cele ale Cys si GSH si totodata
spectrul de absorbtie al acesteia se suprapune mai bine cu spectrele de emisie ale surselor
de iradiere, precum si cu cel al Soarelui. Rezultatele obtinute pentru fotoliza directd a TU
indica asupra faptului cd aceasta nu afecteaza ecosistemele acvatice, deoarece se supune
rapid transformarilor fotochimice, ceea ce este demonstrat si prin valorile constantelor de
viteza (k=(4,74-3,23)-10* s) si timpul de injumititire la diverse surse de iradiere (t1,=24
min 37 s — 35 min 46 s) (Tab. 5).

Tn prezenta peroxidului de hidrogen, dupa parametrul timpul de injumatitire, TU se supune
transformarilor fotochimice mai rapid de 1.6-4.0 ori comparativ cu fotoliza directa.
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Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele model cu continut de TU si peroxid de
hidrogen in absenta ionilor de Cu(II)/Fe(IIl) si in prezenta acestora (Tab. 5) constatam ca
constantele de vitezd sunt mai mari de 1.7-2.6 ori. Ceea ce confirma faptul ca ionii de
Cu(lIl) si Fe(III) catalizeaza procesul de descompunere fotolitica a peroxidului de hidrogen
in radicali OH. Radicalii generati conduc la intensificarea procesului de degradare a TU.

Tabelul 5

Parametrii cinetici ai fotolizei directa, indusa si sensibilizata ai TU;
[TU]o=(2.O-5.2)-10'3 M, [H202]o=(0.5-12.0)-10'2 M, [SsH]o=(0.3-5.0) mg/L,
[Cu(1DJo=[Fe(111)]o=(0.5-12.0)-10° M, pH=6.8, t=25.0°C [7,9,19-21]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM15D
Parametrii | k-10% st | 71 k-10% st | 71
cinetici
Sistemul
TU-H,O-ho 2.90 24 min 37s | 1.27 1 h 30 min57s
TU-H,0-H;0.-ho 18.80 6 min8s 5.30 21 min 47 s

TU-H0-H,0>—Cu(ll) -hv | 48.30 2min 24s 9.00 12 min 50 s
TU-H,0-H20—Fe(lll) -ho | 42.80 2min42s 3.10 37 min 30's
TU-H20-SsH-Av 13.38 8 min37s 2.20 52 min 30's

La fel s-a constatat ca concentratiile SsH adaugate in sistem influenteaza constantele
efective ale vitezelor de reactie ale TU, care depind foarte mult si de spectrul de emisie al
sursei de iradiere. Din rezultatele practice s-a stabilit ca la iradierea sistemelor cu lampa
DRT-400, vitezele de degradare ale TU cresc de 2-3 in comparatie cu valorile obtinute
pentru fotoliza directd. Dacd se compara constantele efective ale fotolizei directe cu cele
ale fotolizei sensibilizata cu SsH, la iradierea cu SS, filtrul AM1.5 D, se constatd ca in
prezenta SsH constantele de viteza ale TU sunt de 1.5 ori mai mari. Ceea ce indica asupra
faptului cé la iradierea SsH cu aceastd sursa de iradiere se formeaza o cantitate mai mica
de particule oxidative, care contribuie la fotodegradarea TU. Dar, reiesind din faptul ca
aceasta sursa de iradiere are spectrul de emisie cel mai apropiat de spectrul de emisie al
Soarelui, rezultatele obtinute pentru el sunt valabile si pentru sistemele reale [7,9,19-21].

Pentru determinarea influentei TU asupra capacitatii de autopurificare a sistemelor acvatice
s-a variat concentratia initiald a TU, iar concentratiile celorlalti componenti au fost
mentinute constante. Rezultatele practice au fost folosite la determinarea capacitatii de
inhibitie si concentratiile radicalilor OH. Din rezultatele prezentate in Fig. 8 este evident
ca cresterea concentratiei de TU in sistem conduce la cresterea capacitatii de inhibitiei, la
ambele surse de iradiere folosite n studiu.

276



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
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Fig. 8. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH functie de
concentratia TU; [PNDMAJo=1.1-10° M, [H202]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20.0 C [7,9,19-
21]

Valorile capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10° s si dupa acest parametru se clasifici
ca ape foarte poluate pentru toate sursele de iradiere folosite in studiu, cu exceptia
sistemului iradiat cu lampa policromatica DRT-400, pentru care valorile au fost de ordinul
10° s si s-au clasificat ca ape poluate.

Deci TU, analog GSH, are o influentd negativa asupra sistemelor acvatice $i respectiv
conduce la micsorarea capacitatii de autopurificare a acestora, deoarece consumai o
cantitate de radicali OH pentru oxidarea sa, conform ec. (16, 17), ceea ce este Tn
concordanta cu studiile anterioare [7,9,19-21]:

NH,(NH)C — SH + *OH > NH,(NH)CS* + H,0 (16)
NH,(NH)CS® + NH,(NH)CS* > NH,(NH)CS — SC(NH)NH, 17)

Desi peroxidul de hidrogen are un spectru destul de larg de absorbtie (190-400 nm), viteza
de descompunere a acestuia, cu generarea radicalilor OH este mai mare la lungimi de unda
mai mici [7,9,19-21]. Cele mai mici valori ale capacititii de inhibitie au fost determinate
pentru sistemul iradiat la lampa policromatici DRT-400 ((0.9-9.3)-10° s), ceea ce se
explica prin faptul cé aceastd lampa emite cea mai mare cantitate de radiatii cu lungimi de
unda mai mici si intr-un domeniu destul de larg (240-600 nm), deci spectrul de emisie al
acestei lampi cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.
Cele mai mari valori ale capacititii de inhibitie au fost Inregistrate pentru sistemele iradiate
la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care au luat valori intre ((1.3-8.5)-10° s™) si sunt
practic cu un ordin mai mari comparativ cu sistemul iradiat la lampa DRT-400. Aceasta se
explica prin faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de
Soare, respectiv, filtrul folosit permite trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu
lungimi de unda mai mici de 290 nm. Deci, spectrul de emisie al acestei surse se suprapune
putin cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen si respectiv la iradiere se vor
genera cantitati mici de radicali OH [7,9,19-21].
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Un alt parametru foarte important folosit la determinarea capacititii de autopurificare
chimica a sistemelor acvatice este concentratia stationara a radicalilor OH, care este invers
proportionald cu capacitatea de inhibitie. Ca rezultat al cercetarilor efectuate s-a constatat
cad odata cu cresterea concentratiei de TU, concentratiile radicalilor OH scad si se
incadreaz in limitele (4.8-2.3)-10® M, pentru sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului
AML.5 D si practic cu un ordin mai mari pentru sistemul iradiat la lampa policromatica
DRT-400, care se incadreazi in limitele (10.1-1.1)-10*" M. Deci, din rezultatele obtinute
s-a concluzionat ci la concentratiile TU de ordinul 10° M, dupi parametrul capacitatea de
inhibitie si concentratia stationara a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in
categoria apelor poluate si foarte poluate [22].

Pornind de la faptul ca ionii de Fe(IIl) si Cu(Il) joacd un rol foarte important in generarea
radicalilor OH si respectiv in procesele de autopurificare ale sistemelor acvatice [7,9,19-
21], s-a studiat influenta TU in prezenta acestora asupra proceselor de autopurificarea
chimica a apelor. Valorile capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) in prezenta ionilor de Cu(II)
si Fe(IIT) sunt prezentate in Fig. 9, iar concentratiile radicalilor OH in Tab. 6. Din Fig. 9 s-
a stabilit ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(II) si mai evident a ionilor de Fe(III)
se inrautateste brusc capacitatea de autopurificare a sistemelor acvatice, prin marirea
valorilor capacitatii de inhibitie, care in prezenta ionilor de Cu(Il) cresc de 1.6-5.7 ori, iar
in prezenta ionilor de Fe(III) valorile capacitatii de inhibitie cresc de 1.9-7.3 ori.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
20
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c 2 S s
) W .__.—__._’.——’.
= 4&'——"———" =
e 0 g o
2 0 2 4 6 0 2 4 6
a T 105, M N
[TU]y-10°, [TU],-105, M
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Fig. 9. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia TU;
[PNDMA]o=1.1-10"° M, [H202]0=1.0-10 M, [Cu(I1)]o=5.0-10"° M, [Fe(111)]o=5.0-10° M,
pH=6.8, t=20.0C [7,9,19-21]

Deci se confirma faptul ca TU, analog celorlalti tioli studiati, leagé ionii de Cu(II) si Fe(III)
in complecsi, cei mai probali fiind (TU),Cu* si (TU).Fe**, conform mecanismelor descrise
inec. (18-21) [7]:

2NH,(NH)C — SH + 2Cu®* - 2Cu* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H* (18)

Cu* + 2NH,(NH)C — SH — (NH,(NH)C — SH),Cu* (19)

2NH,(NH)C — SH + 2Fe3* — 2Fe?* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H* (20)
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Fe?* + 2NH,(NH)C — SH — (NH,(NH)C — SH),Fe?* (21)

Compusii (TU),Cu* si (TU),Fe?* formati, posedi o reactictivitate mult mai inalti fat de
radicalii OH comparativ cu TU si conduc la consumul acestora conform ec. (20, 21) [7]:

(NH,(NH)C — SH),Cu* + 2°0H - Cu* + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H,0
(22)

(NH,(NH)C — SH),Fe?* + 2°0H - Fe?t + NH,(NH)CS — SC(NH)NH, + 2H,0
(23)

Deci, s-a concluzionat ca TU, similar GSH, 1n conditii reale ale sistemelor acvatice, are o
influentd negativa asupra proceselor de autopurificare radicalica. Pe de o parte consuma
agentii oxidativi din sistemele acvatice, pe de altd parte, leaga ionii de Cu(II) si Fe(III) in
complecsi, astfel neutralizeaza capacitatea lor de catalizatori in procesele de generare a
radicalilor OH [7,23-26]. La analiza valorilor capacitatii de inhibitie obtinute ca urmare a
iradierii la ambele surse, se atesta legitdti similare, dar valorile capacitatii de inhibitie difera
mult. S-a stabilit ca valorile capacitatii de inhibitie cresc odatd cu cresterea concentratiei
de TU in sistem si sunt de ordinul ~ 10°s™, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost stabilite pentru
sistemele iradiate la lampa policromatici DRT-400, care s-au incadrat in limitele 6.9-10°-
6.5-10% s — pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(III) si 4.9-10°-4.7-10° s* -
pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il). Aceasta se datoreaza faptului ca
lampa datd are spectrul de emisie cel mai apropiat de spectrul de absorbtie al H>Ox.
Respectiv, la iradierea cu aceasta lampa se formeaza cea mai mare cantitatea de radicali
OH si totodata spectrul de emisie se suprapune si cu spectrul de absorbtie al TU, care este
predominant n forma sa tiolicd (deoarece aceastd lampa emite radiatii cu lungimi de unda
mai mari de 300 nm) [7].

Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost determinate pentru
sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, care au luat valori cuprinse Intre
6.9-10°-6.5-10° s™* — sistemul in care au fost prezenti ionii de Fe(IIT) si 4.9-10°- 4.7-10° s
- sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il). Aceasta se poate explica prin faptul ca
acest filtru practic nu permite trecerea radiatiile cu lungimi de unda mai mici de 290 nm,
respectiv spectrul de emisie al acestui filtru mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie
al H»O; si la iradierea sistemelor cu acesta, se va forma o cantitate mai mica de radicali OH
care se vor consuma pentru oxidarea substratului. Totodata, spectrul de emisie al filtrului
AML1.5 D este cel mai apropiat de spectrul de emisie al Soarelui, deci procesele ce decurg
la iradierea cu acest filtru caracterizeaza cel mai bine procesele ce decurg in sistemele
acvatice reale.
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S-a demonstrat ca valorile capacititii de inhibitie cresc odatd cu cresterea concentratiei
substratului in sistem si sunt de ordinul 10° s, valori caracteristice apelor poluate si foarte
poluate. Totodata s-a demonstrat ca valorile capacitatii de inhibitie depind si de calitatea
radiatiilor emise si daca extrapolam rezultatele obtinute pe sistemele model la sistemele
acvatice naturale, se constatd cd TU incetineste evident procesele de autopurificare si la
concentratiile (2.0-5.2)-10° M, va conduce la consumul total de H,O,, crednd premise
pentru o situatie de ’redox-toxicitate”.

Concentratiile stationare ale radicalilor OH, in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill), la
iradierea TU sunt prezentate Tn Tab. 6.

Tabelul 6

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de TU,
in prezenta ionilor de Cu(ll) si Fe(IIl); [PNDMA]o=1.1.10"° M, [H20,]0=1.0-102 M,
[Cu(1)]o=1.0-10"° M, [Fe(111)]o=1.0-10° M, pH=6.8, t=20.0 °C [7,9,19-21]

['OHJo - 108, M
Sursa de[TU-H,0,-PNDMA-Cu(ll)-ho  [TU-H,0,-PNDMA-Fe(l11)-ho
iradiere
[TU]o DRT-400 AM1.5 D DRT-400 |AM1.5D
10°, M
2.00 20.40 1.54 14.49 1.23
2.80 15.60 1.16 11.23 1.08
3.60 5.81 0.97 414 0.89
4.40 3.98 0.87 2.80 0.72
5.20 2.14 0.76 1.53 0.62

Concentratia stationard a radicalilor OH este invers proportionald cu capacitatea de
inhibitie si s-a determinat ci scade odati cu cresterea concentratiei de TU in sistem. In
prezenta ionilor de Cu(Il), concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul 10 M, pentru
sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa
policromatica DRT-400, valorile sunt de ordinul 108-10"*" M.

La analiza rezultatelor prezentate in Tab. 6 si in Fig. 9, s-a constatat cd concentratiile
radicalilor OH in prezenta ionilor de Cu(II) s-au micsorat brusc si sunt de 2-6 ori mai mici,
in prezenta acestora, ceea ce inca o datd confirma faptul ca complecsii de TU cu ionii de
Cu(ll) au o reactivitate mult mai inaltd in raport cu radicalii OH, consuménd o cantitate
mai mare. A fost stabilit cd concentratia stationard a radicalilor OH generati in sistemele
analizate depinde si de sursa de iradiere. Cele mai mari concentratii de radicali OH se
formeaza la iradierea sistemului cu lampa DRT-400, iar cele mai mici concentratii se
genereaza 1n sistemele iradiate la SS, 1n prezenta filtrului AM1.5 D.
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Din rezultatele prezentate in Tab. 6 s-a constatat ca pentru sistemele in care au fost prezenti
ionii de Fe(Ill) sunt valabile legitdti similare ionilor de Cu(II). Totusi, concentratiile
radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(Ill) sunt de 1.3-1.5 ori mai mici in comparatie cu
cele in prezenta ionilor de Cu(Il). Analog complecsilor de Cu(II), complecsii de Fe(lll) cu
TU au o reactivitate mai Tnalta in raport cu radicalii OH, respectiv consuma o cantitate mai
mare decét tiolul esential.

Impactul acidului tioglicolic asupra proceselor de autopurificare chimicd a apelor

Analog TU, acidul tioglicolic (ATG) are provenienta antropogena si totodata are o influenta
negativa directd asupra organismelor vii [7,10]. Spre deosebire de ceilalti tioli s-a stabilit
ca in timpul iradierii la sursele de lumina selectate, concentratia ATG nu se modifica. Acest
fapt confirma ca ATG nu se supune fotolizei directe si pentru transformarile acestuia in
sistemele acvatice e nevoie de conditii mai rigide. La addugarea peroxidului de hidrogen
in sistemul cu continut de ATG s-a determinat cd acesta se supune fotolizei induse 1n
prezenta peroxidului de hidrogen, iar vitezele de fotolizd depind de concentratiile tuturor
componentilor din sistem precum si de sursa de iradiere. Parametrii cinetici ai procesului
sunt prezentati in Tab. 7.

Tabelul 7
Parametrii cinetici ai fotolizei indusa si sensibilizatd ai ATG; [ATG]o=(1.66-4.16)-10

M, [H20,]0=(0.33-2.50)-10 M, [Cu(ID)]o=[Fe(l11)]o=(0.33-10.00)-10° M,
[SsH]o=(0.16-3.33) mg/L, pH=6.80, t=25.00°C [7,8,10,23-26]

Sursa de iradiere DRT-400 SS,AM1.5D

Parametrii cinetici [k-10°, | 7. k-10°, s | 7112
Sistemul
ATG-H;0-H;0,-ho 19.30 59 min 50 s 090 R1h23min20s
ATG-H,0-H,0~Cu(Il) -ho | 26.30 43 min 48 s 250 [7h33min2s
ATG-H;0-H;0,-Fe(lll) -hv | 22.20 52 min2s 200 9h37min37s
ATG-H,0-SsH-hv 0.12 6 zile 19 h 10 min 0.01 57 zile 7h

12 s 17min 31s

Constantele efective de vitezi sunt de ordinul 107-10* s si cele mai mari valori au fost
nregistrate pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 ceea ce denota faptul ca spectrul
de emisie al acestei lampi, cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului
de hidrogen. Pentru sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, valorile
constantelor de viteza sunt de 5-20 ori mai mici decét la iradiere cu lampa DRT-400, ceea
ce se explica prin faptul ca spectrul de emisie al acestuia este limitat, razele cu lungimi de

281



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

unda mai mici de 290 nm, fiind foarte putine, respectiv spectrul de emisie al acestei surse
cel mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al H>O».

Dar, totodata, spectrul de emisie al acestei surse cel mai bine se suprapune cu spectrul de
emisie al Soarelui, respectiv rezultatele obtinute pentru acesta, cel mai bine caracterizeaza
procesele ce decurg n sistemele acvatice reale. Tn procesele fotochimice ce decurg cu
participarea HO- si a radicalilor OH, un rol important il au ionii metalelor cu valenta
variabila, cum ar fi Cu, Fe, Mn s.a., in special, ionii de Cu(I) si Fe(III) [7,8]. De aceea, au
fost studiate legitatile cinetice ale procesului de oxidare fotochimicd a ATG in prezenta
H>0:; si a ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tab. 7.

La adaugarea ionilor de Fe(III) si mai evident a ionilor de Cu(II) in sistem s-a determinat
ca constantele de viteza, in procesul de fotodegradare al ATG, cresc considerabil si sunt de
1.2-2.8 ori mai mari. Aceasta confirma importanta ionilor de metale cu valenta variabila in
procesul de fotodisociere al peroxidului de hidrogen si generarea radicalilor OH. Cele mai
mici valori ale constantelor au fost determinate pentru sistemul in care s-a adaugat doar
ATG si SsH, dar totusi s-a constatat cd fotoliza sensibilizatda a ATG in prezenta SsH
decurge. Ceea ce indica asupra faptului ca la iradiere, SsH trec in stare excitata, iar ulterior,
n conditii aerobe, are loc transmiterea energiei de activare oxigenului dizolvat din solutie.
Astfel, are loc generarea particulelor active, care conduc la degradarea ATG.

Rezultatele practice pentru capacitatea de inhibitie si concentratiile radicalilor OH la
variatia concentratiei de ATG 1in sistem sunt prezentate in Fig. 10. Din rezultatele prezentate
S-a constatat cd sistemele in care a fost addugat ATG similar Cys, odatd cu cresterea
concentratiei acestuia se micsoreaza valorile capacitatii de inhibitiei si cresc valorile
concentratiilor stationare de radicali OH in sistem. Acest fapt demonstreaza ca ATG ca si
Cys, la iradiere, conduce la regenerarea unei cantitati suplimentare de radicali OH in
sistem, conform ec. (24), ceea ce este in concordanta cu datele din literatura [7,8,23-26]:

h
SH — CH, — COOH + H,0,— SH — CH, — CO* + 3°0H (24)

Deci, din Fig. 10 se constata ca, in prezenta ATG, valorile capacitatii de inhibitie sunt de
ordinul 10* s™* pentru sistemul iradiat la lampa DRT-400 (valori caracteristice apelor curate)
si de ordinul 10°-10° s™* pentru sistemul iradiat cu SS, in prezenta filtrului AM1.5 D (valori
caracteristice apelor poluate). Tot din Fig. 10 se constata ca valorile capacitatii de inhibitie,
depind si de sursa de iradiere, ceea ce se datoreaza faptului ca radicalii OH sunt generati
fortat la degradarea fotolitica a peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde
de spectrul de emisie al lampii folosite.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie, pentru concentratiile ATG in domeniul
(1.7-6.7)-10™* M, au fost determinate pentru sistemul iradiat la lampa policromaticd DRT-
400 ((5.4-3.0)-10* s, ceea ce se explica prin faptul ci spectrul de emisie al acestei lampi
cel mai bine se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen [7,8,10,23-
26].
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Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie au fost determinate pentru sistemul iradiat
la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D si au luat valori in limitele (7.3-0.3)-10° s™ care sunt
cu doud ordine mai mari decat valorile sistemului iradiat la lampa DRT-400. Aceasta se
explica prin faptul ca SS, emite radiatii care sunt foarte apropiate de radiatiile emise de
Soare, respectiv filtrul folosit permit trecerea unei cantitati foarte mici de radiatii cu
lungimi de undd mai mici de 290 nm. Deci, spectrul de emisie al SS, in prezenta filtrului
AML1.5 D foarte putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al peroxidului de hidrogen.
Concentratiile stationare ale radicalilor OH la fel sunt prezentate in Fig. 10. Ca rezultat s-
a stabilit cd odata cu cresterea concentratiilor de ATG in sistem, concentratiile radicalilor
OH cresc, si sunt de ordinul 10 M, pentru sistemul iradiat la lampa DRT-400 si de ordinul
107-10"® M pentru sistemul iradiat la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D. Totodata, s-a
constatat ca concentratia radicalilor OH la fel depinde si de sursa de iradiere, ceea ce se
demonstreaza prin valorile acestora.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5 D
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Fig. 10. Variatia capacitatii de inhibitie si a concentratiei de radicali OH in functie
de concentratia ATG, [PNDMAJy=1.1-10° M, [H202]0=1.0-102 M, pH=6.8, t=20.0°C
[7,8,10,23-26]

La concentratii de ordinul 10* M ale ATG, dupi parametrul capacitatea de inhibitie si
concentratia stationard a radicalilor OH, sistemele acvatice se vor include in categoria
apelor pure si poluate. S-a stabilit ca in prezenta ATG, in sistemele acvatice, intensitatea
proceselor de autopurificare creste, deoarece ATG regenereaza o cantitate suplimentara de
radicali OH. Capacitatea de inhibitie si concentratia stationara a radicalilor OH depinde de
concentratia ATG precum si de spectrul de emisie si intensitatea radiatiilor.

Valorile capacititii de inhibitie (3 kion[Sion]), la variatia concentratiei de ATG, in prezenta
ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill) sunt prezentate in Fig. 11, iar concentratiile stationare ale
radicalilor OH 1n Tab. 8. Din Fig. 11 se constata ca in prezenta ionilor de Cu(II) si Fe(III)
valorile capacitatii de inhibitie scad, ceea ce indicd asupra faptului cd la marirea
concentratiei de ATG 1n sistem procesele de autopurificare a sistemelor acvatice se
intensificd. Aceasta se explica prin faptul ca ATG in prezenta H,O, are capacitatea de a
reduce ionii de Cu(II) la Cu(I) si ionii de Fe(III) la Fe(I) chiar si la un pH neutru (pH=6.5-
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7.0), care este caracteristic pentru apele naturale. Respectiv la iradiere se genereaza
particule active, ca radicalii OH, conform ec. (25-30) [7,8,10,23-26]:

SH — CH, — COOH + Cu?* & [Cu(HOOC — CH, — $)]* + H* (25)

2[Cu(HOOC — CH, — $)]* » HOOC — CH, — § — S — CH, — COOH + 2Cu*  (26)
h

Cu* + H,0, > CuOH* + *OH @7)

SH — CH, — COOH + Fe3* & [Fe(HOOC — CH, — S)]?* + H* (28)

2[Fe(HOOC — CH, — S)]2* —» HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH + 2Fe2* (29)
h

Fe?* + H,0, - FeOH?* + *OH (30)

Dar, totodata, la fel din Fig. 11, se constata ca la introducerea in sistem a ionilor de Cu(II)
si mai evident a ionilor de Fe(IIl) se inrautdteste situatia, comparativ cu absenta acestora.

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la SS, filtrul AM1.5D
4 3
k) — o
“. 3 w
w
: e 20
;e .\.\.\.x. ¢
= -
§ 1 ‘\H-\‘_\_‘ = 10
7)) o- = 2
—_ ——o—o @ )
s 0 = 0 .
ﬁ 0 2 4 6 8 5 o 2 4 6 8
[ATG],' 104 M (N [ATG], 104, M
® ATG+H202+PNDMA A ATG+H202+Cu(ll)}+PNDMA ® ATG+H202+PNDMA A ATG+H202+Cu(l1)}+PNDMA
B ATG+H202+Fe(lll}+PNDMA W ATG+H202+Fe(lll}+PNDMA

Fig. 11. Variatia capacitatii de inhibitie in functie de concentratia ATG;
[PNDMA]o=1.1-10"° M, [H202]0=1.0-10 M, [Cu(I1)]o=5.0-10"° M, [Fe(I11)]o=5.0-10"° M,
pH=6.8, t=20.0TC [7]

Valorile capacitatii de inhibitie 1n prezenta ionilor de Cu(Il) cresc de 1.5-3.6 ori si depind
de concentratia ATG, adaugat in sistem precum si de sursa de iradiere folosita. In prezenta
ionilor de Fe(Ill) valorile capacititii de inhibitie cresc de 2.7-6.5 ori si la fel depind atat de
concentratia ATG cat si de sursa de iradiere folositd. Deci se confirma faptul ca complecsii
ATG cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) poseda o reactictivitate mai inalta fatd de radicalii OH
comparativ cu ATG esential (ec. (31, 32) [7,8,10,23-26]:

2SH — CH, — COOH + Cu* — (SH — CH, — COOH),Cu* (31)
2SH — CH, — COOH + Fe?* - (SH — CH, — COOH),Fe?* (32)

Marirea valorilor capacitatii de inhibitie in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill)
demonstreaza faptul ca preponderent are loc reactiile de interactiune ale ATG cu ionii de
Cu(I) si Fe(II), iar compusii (ATG).Cu* si (ATG),Fe?* formati posedi o reactictivitate mai
inalta fatd de radicalii OH conform mecanismelor descrise in ec. (33, 34):
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(SH — CH, — COOH),Cu* + 2°0H - HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH +

Cut+ 2H,0 (33)
(SH — CH, — COOH),Fe?* + 2°0H -» HOOC — CH, — S — S — CH, — COOH +
Fe?* + 2H,0 (34)

Dupa valorile capacitatii de inhibitie, din Fig. 11, se constata aceeasi legitate pentru ambele
surse de iradiere, dar valorile difera. Valorile capacitatii de inhibitie se micgoreazé odata
cu cresterea concentratiei de ATG in sistem si sunt de ordinul 10°-10° s?, valori
caracteristice apelor poluate si foarte poluate.

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele
iradiate la lampa DRT-400, valori cuprinse intre (1.9-1.1)-10° s — pentru sistemul in care
au fost prezenti ionii de Cu(II) si (3.5-1.9)-10° s* - pentru sistemul in care au fost prezenti
ionii de Fe(IIl). Ceea ce se datoreaza faptului ca aceastd lampa are spectrul de emisie cel
mai apropiat de spectrul de absorbtie al H,O,. Respectiv, lampa DRT-400 are cel mai mare
spectru de actiune si la iradierea cu aceastd lampa se formeaza cea mai mare cantitatea de
radicali OH.

Cele mai mari valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) au fost atestate pentru
sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5 D si sunt cuprinse intre 1.1-10°-7.0-10°
s — pentru sistemul in care au fost prezenti ionii de Cu(Il) si 2.7-10°-2.4-10° s - pentru
sistemul 1n care au fost prezenti ionii de Fe(IIl). Aceasta se explica prin faptul ca spectrul
de emisie al acestui filtru mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie al H2O>, respectiv,
la iradierea sistemelor cu acesta se va forma o cantitate mai mica de radicali OH, care se
VOr consuma pentru oxidarea substratului.

Concentratia stationara a radicalilor OH creste odata cu cresterea concentratiei de ATG in
sistem (Tab. 8).

In prezenta ionilor de Cu(II) concentratiile radicalilor OH sunt de ordinul 10" M, pentru
sistemul iradiat la SS, filtrul AM1.5 D, iar pentru sistemul iradiat la lampa policromatica
DRT-400 sunt de ordinul 108-10" M. S-a stabilit ci concentratiile radicalilor OH in
prezenta ionilor de Cu(Il) s-au micsorat si sunt de 1.5-3.6 ori mai mici, in prezenta acestora,
ceea ce inca o data confirma faptul cd complecsii acestora au o reactivitate mai Tnalta in
raport cu radicalii OH. Totodata, a fost stabilit ca concentratia stationara a radicalilor OH
generati in sistemele analizate depinde si de sursa de iradiere.

Din rezultatele prezentate in Tab. 8 se constata cad pentru sistemele 1n care au fost prezenti
ionii de Fe(IlI) sunt valabile legitati similare ionilor de Cu(II), dar concentratiile radicalilor
OH 1in prezenta ionilor de Fe(Ill) sunt de 1.7-2.2 ori mai mici in comparatie cu cele in
prezenta ionilor de Cu(Il). Deci se confirma faptul cad ionii de Cu(ll) au o activitate
cataliticd mai pronuntatd in comparatie cu ionii de Fe(Ill). Dar reiesind din faptul ca ionii
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de Fe(Ill) sunt abundenti in sistemele acvatice naturale, sunt forte importante si
proprietétile lor, in special pentru procesele de autopurificare radicalica.

Tabelul 8

Concentratiile radicalilor OH, generati in sistem, la variatia concentratiei de ATG, in
prezenta ionilor de Cu(Tl) si Fe(Ill); [PNDMA]o=1.1-10%° M, [H202]0=1.0-10? M,
[Cu(ll)]o=5.0~10'6 M, [Fe(lll)]o=5.0-10'6 M, pH=6.8, t=20.0 °C [7]

[‘OHJo - 10", M
Sursa deATG-H,0,-PNDMA-Cu(ll)-ho |ATG-H,0,-PNDMA-Fe(l11)-ho
iradiere
[ATG]o DRT-400 AM15D DRT-400 AM15D
104, M
1.66 5.17 0.09 2.87 0.04
2.66 6.00 0.21 3.33 0.11
3.33 7.19 0.32 3.99 0.21
4.16 8.22 0.77 457 0.33
6.66 9.14 1.25 5.08 0.42
CONCLUZII

Lucrarea data reflecta studiul complex al transformarilor fotochimice ale Cys, GSH, TU si
ATG, care apartin grupelor de substante autohtone si alohtone in apele de suprafatd. Ca
rezultat al cercetarilor s-a stabilit eficienta fotodegradarii necatalitice si catalitice ale
acestora la iradiere cu lampa policromatica DRT-400 si SS, filtrul AM1.5 D. S-a stabilit
aportul substantelor tiolice In procesele de autopurificare chimica, precum si influenta
asupra starii ecochimice a apelor pe sisteme model.

Au fost studiate legitatile fotolizei directe, induse necatalitice si catalitice, precum si
sensibilizate ale celor patru substante tiolice alese si estimate consecintele realizarii
proceselor pentru starea redox a mediului acvatic. S-a demonstrat ca Cys, GSH si TU se
supun fotolizei directe si vitezele procesului depind de concentratia substratului in sistem,
de fluxul de fotoni si de spectrul de emisie al surselor de iradiere. Probabilitatea desfasurarii
proceselor de fotolizd directa ale acestor tioli in apele naturale este foarte mica, fapt
demonstrat si de randamentele cuantice, mult subunitare (5,0-10°-8,3-10), la iradierea cu
SS, Filtrul AM1.5 D, care simuleaza radiatiile cele mai apropiate de radiatiile solare.

S-a demonstrat ca TU, Cys, GSH si ATG, in conditiile sistemelor acvatice naturale se vor
supune predominant fotolizei induse cu H;O, iar vitezele de fotoliza indusa depind direct
proportional de concentratia substratului si mai mult de cea a H>O», precum si de fluxul de
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fotoni si spectrul de emisie al surselor de iradiere. Reiesind din timpul de injumatatire al
tiolilor, persistenta acestora in apad va creste in sirul TU-Cys-GSH-ATG, cel mai ugor
fotodegradabil fiind TU (v12=21 min 47 s), iar cel mai persistent — ATG (v12=21 h 23 min
20 s).

A fost confirmat ca tiolii studiati interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) cu formarea
de complecsi, iar compusii formati sunt mult mai reactivi in raport cu radicalii OH in
comparatie cu tiolii esentiali, ceea ce poate conduce la consumul total al peroxidului de
hidrogen si respectiv stabilirea stérii de ’redox-toxicitate” a apelor naturale.

A fost stabilit ca substantele humice, prezente pe larg in sistemele acvatice naturale, la
iradiere cu razele solare vor contribui la accelerarea proceselor de degradare ale TU, Cys,
GSH si ATG. Astfel de procese au un efect pozitiv in procesele de autopurificare
fotochimica a apelor si contribuie la restabilirea proprietatilor chimice ale mediului acvatic,
adecvat valorii biologice de abitare, ceea ce constituie un principiu de baza al chimiei
ecologice a apelor. Tn apele naturale tiolii studiati se vor supune transformarilor dupi
mecanisme radicalice, foarte complexe, in care reactiile fotochimice vor domina doar la
etapa initiald, urmate de reactii chimice.

Ca rezultat al cercetarilor a fost evaluata persistenta tiolilor studiati in procese de fotoliza
sensibilizatd. Dupa parametrul timpul de injumatatire (1), tiolii studiati se vor supune
transformaérilor fotochimice sensibilizate in apele naturale 1n ordinea cresterii valorilor: TU
(25-50 min) < Cys (40 min - 1 h 5 min) < GSH (40 min - 2 h 40 min) < ATG (10-14 zile).
Timpul de injumatatire v-a depinde si de conditiile fizice ale mediului (temperatura,
nebulozitate, timpul diurn, anotimpul).

A fost demonstrat ca substantele tiolice, dupa comportamentul sdu in procesele de
autopurificare a sistemelor acvatice, se Tmpart in doud grupe: TU si GSH, care sunt
acceptori efectivi de radicali OH, respectiv, conduc la diminuarea intensititii proceselor de
autopurificare ale sistemelor acvatice si Cys si ATG, care participa la regenerarea
radicalilor OH, respectiv intensifica procesele de autopurificare ale sistemelor acvatice.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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