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Abstract: In lucrarea datd au fost studiate transformdrile fotochimice ale tioureei §i cisteinei pe sisteme
model. Tioureea §i cisteina au fost supuse fotolizei directe si induse cu radicali OH', generati de H>0:, la
iradiere cu diferite surse de lumind artificiald, in prezenta si in absenta ionilor de Cu®*. In urma rezultatelor
obtinute s-a constatat ca ambii tioli se supun fotolizei directe si viteza de oxidare depinde direct
proportional de concentratia tiolului in sistem precum si de spectru de emisie a lampii. La adaugarea H>O;
si a ionilor de Cu** in sistem viteza de oxidare a tiolilor creste considerabil si este direct proportionald cu
concentratia tiolului, H0> si mai mult cu concentratia ionilor de Cu* in sistem.

Cuvinte cheie: tioli, cisteind, tiouree, randamentul cuantic, fotoliza directa, fotoliza indusa.

Introducere

Apa constituie un element fundamental al mediului ambiant, fara de care este neconceputd viata pe
Pamint si, totadatd, o resursd naturald principald cu un rol multiplu in viata economica. In acest context
devine esentiala calitatea apelor naturale. Pe Terra se afld o cantitate enorma de apa, si doar o parte foarte
mica din ea este apa dulce, care, la nivelul tehnicii contemporane, poate fi folosita ca sursa pentru alimentare
cu apa potabild a populatiei si pentru alte necesitati din activitatea umana. Apa este, totodatd, si mediu de
viata pentru hidrobionti. Desi, apa are proprietatea de a se regenera permanent, resursele de apa, totusi, au un
caracter limitat. Rezervele de apa se micsoreaza an de an din cauza poluarii apelor naturale.

In compozitia apelor naturale intrd un numar mare de substante organice dizolvate. Unele reprezinti
produsi organici naturali din ape, iar altele patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire. Substantele
tiolice, care existd in mediul natural acvatic, pot fi conventional divizate, dupa provenienta lor, in doua gupe
principale. Primul grup include substantele tiolice care participa la mtabolismul hidrobiontilor, de exemplu —
cisteina si glutationul [1]. Cel de-al doilea grup este reprezentat de substantele care apar 1n apele naturale ca
rezultat al impactului antropogen asupra mediului. In calitate de astfel de substante poat fi tioureea ce se
utilizeaza la sinteza diferitor substante, in industria fertilizantilor si insecticidelor, vopselelor, colorantilor si
maselor plastice, precum si acidul tioglicolic care patrunde in mediul acvatic din industria prelucrarii pielii.
Prezenta lor in obiectele acvatice este nedorita, deoarece duce la inhibarea proceselor de autoepurare chimica
a apelor.

Scopul lucrérii constd in cercetarea transformarilor fotochimice ale tioureei si cisteinei in apele
naturale.

1. Materiale si metode

Ca obiecte de studiu s-au luat doi tioli, unul de origine naturald — cisteina si unul de origine
antropogena — tioureea.

In calitate de surse de lumina artificiald in lucrarea dati s-au luat:
a) Lampa DRT-400 — emana radiatii cu & = 240-440 nm;
b) Lampa ce emand lumind monocromatica cu £ = 254 nm si £ = 365 nm;
c) Simulator Solar Oriel Model 9119X, care este Inzestrat cu trei filter diferite, emana spectru
radiatiilor solare in diferite conditii.

Pentru masurarea intensitatei luminei, surselor date, s-a folosit actinometrul chimic ferioxalatul de
potasiu, K;3[Fe(C,04)3] [2].

Concentratiile tiolilor s-au determinat cu ajutorul metodelor sprectrofotometrice, dupa absorbtia
proprie si cu ajutorul reactivului Elman (acidul 5,5-ditio-bis-2-nitrobenzoic) care interactioneaza cu compusii
tiolici la pH=8 cu formarea anionului n-nitrofenilic de culoare galbena intensa (¢,= 13600 la A =412 nm) [1].
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2. Rezultate si discutii

Pentru a demonstra prezenta substantelor tiolice in apele naturale s-a monitorizat concentratiile
gruparilor —SH in apele fl. Nistru (o portiune) si afluentii sai de dreapta.

Tabelul 1. Concentratiile grupelor —SH libere 1n unele obiecte acvatice

ata prelevarii Martie 2015 Tunie 2015 Septembrie 2015 | Noiembrie 2015
Concentratia grupelor | Concentratia Concentratia Concentratia grupelor —SH
—SH libere * 10° M grupelor —SH | grupelor ~ —SH | libere * 10° M
libere * 10°M | libere * 10° M
Api Api (Apa filtrata) (Apa filtrata)
. filtratd | nefiltrata Apa filtrata Apa
Locul prelevarii <
nefiltrata
Nistru, aval Baraj | 2,2 3,2 24.5 4.4 0,0 0,2
Dubasari
r. Raut 5,6 13,5 18,1 26,9 1,2 32
Fl. Nistru (amonte or. | 3,4 3,7 14,4 3,9 0,2 0,5
Criuleni)
r. Ichel 6,1 10,8 14,7 33,8 1,9 5,9
Fl. Nistru (Vadul lui | 3,2 4,4 - 34 2,2 2,5
Voda)
Ghidighici 3,9 4,4 16,1 - 1,7 2,2
Daniceni 4,6 8,6 19,8 6,6 1,2 2,5

In urma analizei rezultatelor experimentale din perioada monitorizati, s-a constatat prezenta grupelor —
SH libere in toate obiectele acvatice monitorizate. Cele mai mari concentratii s-au atestat in riurile Raut si
Ichel, respectiv fiind mai vulnerabile la modificarea starii redox a apelor. Pentru apele Nistrene si lacul
Ghidighici cele mai mari concentratii s-au atestat in luna iunie, atunci cind activitatea hidrobiontilor creste si
respectiv In ape patrund tioli, care sunt metaboliti ai activitatii hidrobiontilor. Pentru r. Raut si Ichel, cele mai
mari concentratii de grupe —SH libere s-au inregistrat in luna septembrie, ceea ce se datoreaza continutului
mai scazut de echivalenti oxidanti, respectiv oxidarea reducatorilor are loc mai lent. Cele mai mici
concentratii ale grupelor —SH libere s-au inregistrat in luna decembrie si martie, datoritd activitatii scazute a
hidrobiontilor.

2.1. Fotoliza directa a tioureei si cisteinei

Initial, pentru a determina dacd TU potential ar putea sa se supuna fotolizei directe, a fost scos spectrul
de absorbtie a solutiei apoase de TU (Fig. 1).

Din fig. 1 se observa ca maximul de absorbtie al TU se manifestd la A= 300 nm, fapt ce ne indica ca
TU se poate supune fotolizei directe, deoarece sursele de luminad folosite in cercetarea datd, precum si
spectrul solar, emana si radiatii cu asa lungime de unda.

Pentru a studia procesele de fotoliza directa a tioureei a fost luat urmatorul sistem model (fig.2), in care
s-a variat concentratia initiala a tiolului: Tiol + hv
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Fig. 1. Spectrul de absorbtie al tioureei: [TU] = 1*10" M, 1 = 1 cm, Amax =300 nm, A = 0,47, pH=7, T=22C
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Sistemul dat a fost iradiat la diferite surse de radiatii artificiale ca: lampa DRT-400, lampa A = 254, 365
nm si simulatorul solar cu trei filtre diferite.

——C=2%10(-3)

—m—C=2,8*%10(-3)
C=3,6 * 10(-3)

i C= 4,4 ¥10(-3)

(= 5,2 ¥10(-3)

0 500 1000 1500 2000
t,s
Fig.2. Curbele cinetice ale procesului de fotoliza directd a solutiei de TU
(Sistem model iradiat la lampa DRT-400)

Din curbele cinetice, (ca in exemplul de mai sus, fig. 2), se observa ca concentratia TU scade in timp,
sub actiunea razelor, tuturor surselor de lumind artificiald, folosite In cercetare, ceea ce denotd ca TU se
supune fotolizei directe. Pentru ca o reactie fotochimica sd decurga, este nevoie ca substanta care participa la
reactie (TU), sa absoarbad fotonii de lumina. Respectiv, TU, avind maxim de absorbtie la 300 nm, care se
incadreaza in intervalul lungimilor de unda ale surselor de lumind artificiala folosite, se supune fotolizei
directe prin reactii fotochimice.

Pentru caracterizarea cinetica a procesului de fotoliza directa au fost calculate vitezele de oxidare.

Din rezultatele obtinute s-a determinat cd viteza de oxidare a TU depinde direct proportional atit de
intensitatea razelor, cit si de calitatea lor. Cea mai mare viteza s-a dovedit a fi pentru filtru UVC blocking si
lampa DRT, si cea mai micd pentru lampa A =254 nm. Cu toate cad lampa cu A = 254 nm, emana radiatii mai
rigide, cu lungime de unda mica, adicd cu energie mai mare, comparativ cu Simulatorul solar, viteza de
fotoliza directd e mai mare la simulator. S-a determinat ca viteza fotolizei directd a TU este de ordinal 10° M.

Un alt tiol care a fost supus transformarilor fotochimice a fost cisteina. Concentratia cisteinei a fost
determinata cu ajutorul reactivului Ellman. Conform cercetarilor facute anterior se stie ca cisteina ca si ceilalti
tioli studiati, nu se supune oxidarii cu oxigenul molecular [1], ceea ce ne indica asupra faptului ca tiolii duc la
consumul H>O» din ape.

In urma iradierii s-a determinat ca cisteina ca si tioureea se supune fotolizei directe, deoarece la iradiere
scade concentratia ei in timp. Ulterior au fost calculate vitezele initiale ale fotolizei directe a cisteinei, care s-
au dovedit a fi de ordinul 10— 107" M. Din datele experimentale se poate confirma ca cisteina se supune
fotolizei directe si viteza fotolizei depinde direct proportional de concentratia ei si de calitatea si cantitatea
razelor solare emise.

2.2. Fotoliza indusa

Un rol important in procesele de autopurificare a apelor il au radicalii OH, care pot fi generati la
distrugerea fotochimica a H,O».

Pentru determinarea parametrilor cineti ai procesului de oxidare fotochimica a TU si cisteinei s-a
modelat un alt sistem, in care s-a adaugat H>O,, ca sursa de radicali OH: Tiol — H,O,— hv si Tiol — H>0O, -
Cu?* - hv.

Tabelul 2. Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa a tioureei

Keae * 10%, 8! | Kgnp, s | Formula matematicd a vitezei
Lampa DRT 2,69 2,29 V = y[TU]**[H,0,]%3*
Lampa A =365 nm 1,34 2,58 V= X[TU]0’56*[H202]0’43
Lampa A =254 nm 4,23 4,17 V = ¢[TU]"*¢[H,0,]**
SS (81017) 4,24 5,31 V = y[TU]"*7*[H,0,]%7
SS (81050) 1,19 2,35 V = y[TU] 5% [H,0,]%%
SS (81051) 2,09 2,1 Vv :X[TU]I’H*[HQOQ]O'M
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Tabelul 3. Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa a Cisteinei (Cys)

Keae ¥ 104, 87 | Kgrar® 104, 51 | 1112, Formula matematici a vitezei
minute
Lampa A =365 nm | 0,70 0,58 199 V = ¢[Cys]*5*[H,0,]%6*[Cu?*]*4
Lampa A =254 nm | 29,23 30,40 4 V = y[Cys]***[H,0,]**[Cu?]*7
SS(81017) 1,24 1,02 113 V = y[Cys]***[H,0,]%7*[Cu?]*
SS(81050) 2,19 2,29 51 V= X[Cys]0’9*[H202]0’5* [Cu?*]%®
SS (81051) 3,09 3,37 34 V= X[Cys]0’3*[H202] LO¥[Cu?*]%>

Concluzii

Ferioxalatul de potasiu Ks[Fe(C204)3] - 3H,O s-a dovedit a fi un actinometru chimic eficient pentru
sursele de lumind utilizate in cercetare. Cu ajutorul lui s-a determinat intensitatea luminei pentru lampa DRT-
400, Simulatorul Solar Oriel Model 9119X (cu trei filter diferite) si Lampa ce emana radiatii A = 254 nm si A=
365 nm;

S-a constatat ca TU si cisteina se supun fotolizei directe, iar viteza reactiei depinde direct proportional
de concentratia initiala a substratului, de intensitatea luminei si de spectrul fluxului luminos; S-au determinat
constantele efective de viteza si 11, a TU si Cys.

S-a determinat ordinile partiale a reactantilor si ecuatiile matematice a vitezei de oxidare fotochimica a
TU si Cys 1n prezenta H»>O; si ionilor de cupru (ID).

S-a constatat ca la fotoliza indusa, viteza reactiei de oxidare fotochimicd creste odatd cu cresterea
concentratiei initiale de substrat i mai efectiv odata cu cresterea concentratiei de H,O si ioni de cupru (ID).
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