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Rezumat

Lucrarea prezinta rezultatele studiului fotolizei directe a unor substante tiolice de
origine autohtona si alohtona in mediul acvatic si rolul lor in procesele ecochimice din
apele naturale. Tiolii supusi fotolizei directe, la diferite surse artificiale de iradiere, au
fost cisteina (Cys), glutationul (GSH), tioureea (TU) si acidul tioglicolic (ATG).

Rezultatele obtinute pe sisteme model indicd asupra faptului ca Cys, GSH si TU
se supun fotolizei directe la actiunea tuturor surselor de iradiere folosite in studiu.
Vitezele de fotoliza directa si randamentele cuantice pentru Cys si GSH sunt foarte
mici, pentru conditiile apropiate de celor din sistemele acvatice, respectiv aceasta cale
de degradare a lor in conditii naturale poate fi neglijata. Spre deosebire de Cys si GSH,
TU se va supune fotolizei directe in conditiile sistemelor acvatice destul de efectiv, fapt
confirmat si prin valorile randamentelor cuantice, care s-au dovedit a fi subunitare. lar
ATG, spre deosebire de celelate substraturi a demonstrat o stabilitate mai mare si nu s-a
supus fotolizei directe, din cauza ca spectrul de absorbtie al acestuia nu se suprapune cu
spectrele de emisie ale surselor de iradiere folosite in studiu.

Introducere

Sistemele acvatice naturale sunt sisteme de oxido-reducere catalitice si
fotochimice de tip deschis. Este cunoscut faptul ca in functie de structura si capacitatea
substantei de a absorbi fotonii de lumina dispersati pe suprafatda Terei de la Soare,
aceasta se poate supune unor transformari fotochimice, asa ca fotoliza directa, care
adesea este urmata de transformari chimice. Pentru cuantificarea reactiilor fotochimice,
cel mai des, se folosesc parametrii cinetici cum ar fi viteza reactiei, constantele de
viteza si randamentul cuantic. Pentru determinarea randamentului cuantic al reactiilor
fotochimice sunt folosite actinometrile chimice [1-3].

In ultimii ani, pornind de la degradarea avansati a mediului inconjuritor, inclusiv
a sistemelor acvatice, foarte multe cercetari se fac cu implicarea proceselor de
fototransformare a poluantilor din sistemele acvatice. Datorita dezvoltarii avansate a
industriei chimice si a multor substante noi, care in mare parte nu sunt biodegradabile si
sunt xenobiotici pentru sistemele acvatice, acestea pot conduce la perturbarea
proceselor de autopurificare si respectiv la o influentd negativa asupra florei si faunei
din aceste ecosisteme. Pentru determinarea influentei diferitor poluanti asupra
sistemelor acvatice cercetdtorii studiaza procesele de fotoliza directd, indusd si
sensibilizatd a poluantilor in sistemele acvatice [4].

Este cunoscut faptul ca pentru ca o reactie fotochimica sa aiba loc, poluantul
trebuie sa absoarba o cuantd de lumina, iar aceasta este posibil daca spectrul de emisie
al lampii se suprapune cu spectrul de absorbtie al substantei [1-3].

Compusii sulfului sunt substante organice ce confin in molecula lor sulf, larg
prezente, in general, in natura si, in particular, in organismele vii — plante, animale sau
om [5]. Un grup important de compusi ai sulfului sunt tiolii, care dupa provenienta lor,
pot fi divizati in doud subgrupuri. Primul subgrup include substantele tiolice care
participa la metabolismul hidrobiontilor, de exemplu — cisteina (Cys), si glutationul
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(GSH) [3], iar al doilea subgrup include substante de origine antropogena, de exemplu —
tioureea (TU) si acidul tioglicolic (ATG). Datorita faptului ca sunt substante cu
potential puternic reducator, acestea au proprietati de captare a speciilor reactive de
oxigen, respectiv sunt periculoase pentru sistemele acvatice in care ajung, din cauza
consumului de oxidanti si dereglarea starii redox a sistemelor acvatice [6].

Prezenta si dinamica concentratiilor tiolilor de origine naturald, cum ar fi Cys si
GSH, a fost demonstratd in diverse lucrari stiintifice [6]. ar prezenta tiolilor de origine
antropogend, cum ar fi TU si ATG se explica prin aplicatia lor foarte largd in industrie
[3,4,7]. In literatura de specialitate exista foarte putind informatie referitoare la ciile de
transformare a acestor compusi in sistemele acvatice. In sistemele acvatice de suprafata
una din potentialele cai de transformare a substantelor este fotoliza.

Aceasta lucrare prezinta rezultatele fotolizei directe a TU, Cys, GSH si ATG la
iradiere cu diferite surse de lumina artificiala, pe sisteme model, in conditii de laborator.

Metodologia cercetarii

Reactivi. Cisteina, tiouree, glutation, acid tioglicolic, acid sulfuric, acidul 5,5-
ditio-bis-2-nitrobenzoic (reactivul Ellman) reagenti chimic puri, produse de firma
Sigma-Aldrich (Germania); dihidrogenofosfat de potasiu si nitrat de bismut — de firma
Chem Lab (Belgia). Toate solutiile au fost preparate cu apa distilatad, obtinutd cu
distilatorul model JI2-4. Absorbantele au fost masurate la spectrofotometrul UV/VIS, T
80+.

Sursele de iradiere. Toate sistemele s-au supus iradierei cu diferite surse de
radiatii: lampa UV-VIS (DRT-400), lampile UV monocromatice ce emit lumind cu
lungime de unda 254 nm si 365 nm (Vilber Lourmat, VL-215.LC) si Simulatorul Solar
(Oriel Model 9119X (SS)), inzestrat cu trei filtre diferite, pentru a simula radiatiile cat
mai apropiate de cele emise de Soare (Caracteristicile sunt prezentate in Tabelul 1).

Tabelul 1
Sursele de iradiere folosite in studiu si caracteristicile lor generale
Sursa de iradiere Filtre Spectrul de emisie, nm Comentarii
Lampa DRT-400 240-440 Se caracterizeaza prin 3 linii
intensive la 312 nm, 365 nm si
436 nm.
Lampa UV, 254 nm 254 Lumina monocromatica
VL-215.L.C
365 nm 365 Lumind monocromatica
Simulator Solar, Filtrul Air 250-2800 Corespunde spectrului solar,
Oriel Model Mass 0 (AMO) pand a patrunde in atmosfera;
9119X (SS) Blocheaza o parte din razele
IR
Filtrul Air 250-2800 Simuleaza  cantitatea  de
Mass 1.5 Direct energie solara si lungimea de
(AM1.5D) unda a razelor UV ce ajung la
suprafata solului cand Soarele
se gaseste la 48.2° fatd de
zenit
Filtrul UVC 290-2800 Blocheaza trecerea razelor
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blocking UV cu lungimile de unda mai
(UVC-bl.) micd de 290 nm

Procedura experimentald. In lucrarea data au fost determinati parametrii cinetici
ai fotolizei directe ai TU, Cys, GSH si ATG, dupa variatia concentratiilor substratelor.
Au fost modelate patru sisteme: TU — hv,; Cys — hv; GSH — hv si ATG — hv. Solutiile au
fost mentinute in conditii aerobe, aducand modelul cat mai aproape de conditiile
sistemelor acvatice. A cate 50 mL de proba au fost plasate intr-un pahar de cuart de 100
mL si expuse succesiv la toate sursele de iradiere mentionate mai sus (Tabelul 1) timp
de 60 minute, monitorizdnd concentratia fiecarui substrat dupa fiecare 5 minute.
Rezultatele obtinute au fost folosite pentru determinarea vitezei de reactie, constantelor
efective de viteza precum si randamentele cuantice.

Determinarea concentratiei gruparilor —SH din cisteina si  glutation.
Concentratia gruparilor —SH din Cisteind au fost determinate sprectrofotometric, cu
ajutorul reactivului Ellman (acidul 5,5-ditio-bis-2-nitrobenzoic), care interactioneaza cu
grupdrile tiolice la pH-ul 8 cu formarea anionului n-nitrofenilic de culoare galbena
intensa (la 412 nm) [8], concentratia gruparilor —SH se determina conform relatiei 1:

D
C=2+4 1)

unde: C - reprezintd concentratia gruparilor —SH; D — absorbanta la 412 nm; g, -
coeficientul molar de extinctie (13600 L/mol-cm); A — factorul de dilutie.

Determinarea concentratiei tioureei. Concentratia tioureei a fost determinata
spectrofotometric, cu ajutorul solutiei de nitrat de bismut, care la interactiune cu TU
formeaza compus complex de culoare galbena si ulterior se masoara densitatea optica a
amestecului la lungimea de unda de 400 nm [8]. Folosind datele obtinute pentru curba
de calibrare, a fost construiti dependenta grafica D = f{C) si a fost obtinuta
urmédtoarea relatie pentru determinarea concentratiei de TU (ec. 2):

D*00_0,0896
C(TV) = ——— (R=0.999) (2)

Determinarea concentratiei acidului tioglicolic [2,3,5,8,9]. Metoda folositd in
studiu se bazeaza pe absorbtia proprie a acidului tioglicolic si constd in faptul ca se
determind coeficientul de extinctie a ATG, care are maximul de absorbtie la 234 nm.
Pentru determinarea concentratiei ATG a fost construiti dependenta grafica D™ = f(C)
si a fost obtinutd urmatoarea relatie (ec. 3):

C(ATG) = D?3%-0.0465

265,17

Calculul parametrilor cinetici. Calculul parametrilor cinetici s-a facut dupa
concentratia substratului (conform ec. 4-7), reiesind din legitatile pentru reactiile de
ordinul pseudo-unu [2, 3, 20-21, 32-33]:
d[c] [€l2—[Cl1

T:—?:—?:—k[(:] (4)
unde: r - vitezele de fototransformare a substratului, M/s; [C]; si [C], - concentratiile
substratului la timpul t; si t,, respectiv, M; ¢, si ¢, - timpul de iradiere, s.
Din regresia liniara s-au determinat constantele de viteza, conform relatiei 5:

(R*=0.999) (3)
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[cle _
In o k )

unde: k - constantele efective de viteza ale tiolului, s™; 7 — timpul de iradiere, s; [C], -
concentratiile initiale ale tiolului, M; [C]; - concentratiile tiolului la timpul t, M.

Timpul de injumatatire s-a determinat conform relatiei 6:
Typ =50 ©)
unde, Ty, — timpul de Injumatatire a tiolului, s; k& — constanta efectivd de vitezd a
tiolului, s™.
Randamentele cuantice ale substratelor s-au determinat conform relatiei 7:
AN
b=

Iy -t @)
unde: ¢ — randamentul cuantic al substratului; 1o — intensitatea luminii emise de sursa de
iradiere, Enstein-L™"-s™"; AN - cantitatea de moli de substrat care a reactionat in urma
iradierii, mol; t — timpul iradierii, s.

Rezultate si discutii

Fotoliza directd se realizeaza in cazurile in care substanta poluantad P, sub
actiunea razelor solare, absoarbe fotonii de lumina si este direct supusa transformarilor
chimice [10].

Pentru a studia procesele de fotoliza directa a tiolilor mentionati a fost modelat
urmatorul sistem, in care a fost variatd concentratia initiala a tiolului: H,O(dist.)-Tiol.
Sistemul dat a fost iradiat cu diferite surse de radiatii artificiale care au fost mentionate
anterior (Tabelul 1).

Fotoliza directd a tioureei. Reiesind din faptul ca o reactie fotochimica ca sa aiba
loc substratul trebuie sa absoarba o cuanta de lumina, care este posibil daca spectrul de
emisie al 1ampii se suprapune cu spectrul de absorbtie al substantei. Initial, pentru a
determina dacd TU ar putea sa se supuna fotolizei directe, a fost inregistrat spectrul de
absorbtie al solutiei apoase de TU (Fig. 1).

A 0,8

0,6

0,4

0,2

0
200 300 400 500 600 700

A, Nm
Fig. 1. Spectrul de absorbtie al tioureei: C(TU) = 0,1M, | =1 cm

Din Fig. 1 se observa ca maximul de absorbtie al TU se manifesta la A = 300 nm,
fapt ce ne indica cd TU se poate supune fotolizei directe, deoarece sursele de lumina
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folosite in cercetarea data (Tab. 1), precum si Soarele in conditii naturale emit si radiatii
cu asa lungime de unda.

A fost modelat sistemul in care au fost variate cinci concentratii initiale de TU in
intervalul (2,0-10°-5,2:10° M). Concentratiile TU au fost selectate reiesind din
sensibilitatea metodei folosite, desi in sistemele acvatice naturale se intdlnesc
concentratii mult mai mici, de ordinul 10%-10® M [3,6]. Concentratia TU a fost
verificatd peste fiecare 5 minute, de la iradiere. Paralel s-a monitorizat concentratia TU
intr-o proba neiradiata si s-a constatat ca fard iradiere concentratia TU nu se modifica
esential 1n timp.

Pentru caracterizarea cinetica a procesului de fotoliza directd a TU, pentru toate
sursele de iradiere, in baza rezultatelor obtinute, au fost calculate vitezele de reactie si
s-au construit dependentele grafice ale vitezei de reactie in functie de concentratia
initiala a TU in sistem (-dC/dt) = f([TU]o) (Fig. 2).

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 Sistem model iradiat la lampa cu A=254 nm

—
[
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Fig. 2. Variatia vitezelor de fotoliza directa ale TU in functie de concentratia ei,
la diferite surse de iradiere, pH=6.8, t=25°C

Din Fig. 2 putem constata ca TU se supune fotolizei directe la toate sursele de
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iradiere si viteza de fotolizd directd a TU (Fig. 2) depinde direct proportional de
concentratia initiala a TU in sistem. Astfel, pentru concentratiile luate in studiu (2,0-10°
-5,2:10° M) valorile vitezelor de fotolizd directd ale TU se incadreaza in intervalul
2,0-108-8,6-10° M/s. La fel se observi ca viteza de fotolizi directd a TU depinde atat
de intensitatea radiatiilor emise, cat si de calitatea acestora. Astfel, cea mai mare viteza
de fotoliza directda a TU s-a dovedit a fi pentru SS, inzestrat cu filtrul UVC-bl. si lampa
policromatica DRT-400, deoarece spectrul de emisie al acestor surse de iradiere se
suprapune cel mai bine cu spectrul de absorbtie al TU. Iar cea mai mica — pentru SS,
inzestrat cu filtrul AMO si lampa monocromatica cu A = 254 nm, deoarece spectrul de
emisie al acestor surse de iradiere, cel mai putin se suprapune cu spectrul de absorbtie
al TU. Cu toate ca lampa monocromatica cu A = 254 nm emite radiatii mai rigide, cu
lungime de undd mai mica (adica, cu energie mai mare comparativ cu Simulatorul
Solar), viteza fotolizei directe este mai micé, dar totusi decurge, deoarece spectrul de
absorbtie al TU se incadreaza in diapazonul 260-360 nm cu un maximum de absorbtie
la 300 nm (Fig. 1). Totodata, se cunoaste cd in solutiile apoase, predomina forma
tionicd a TU [8], care este mai stabild. Rostkowska et all in lucrarea sa [11], au
demonstrat cd la iradierea solutiei de TU cu raze cu A > 300 nm, TU va trece 1n forma sa
tiolicd, care se produce prin transferul fotoindus de protoni de la unul dintre atomii de
azot la atomul de sulf.

Reiesind din faptul ca in sistemele acvatice ajung radiatii solare cu A > 300 nm,
putem constata ca acest proces va decurge si in sistemele modelate si in apele naturale
[11]. Deci cu exceptia sistemului iradiat la lampa monocromaticd cu A = 254 nm, in
toate sistemele model, TU va fi un amestec dintre forma sa tiolica si cea tionica.

Din cele expuse mai sus putem concluziona cd TU se va supune usor fotolizei
directe in conditii naturale, deoarece absoarbe radiatii ce se incadreaza in spectrul de
emisie al Soarelui. Pentru un tablou mai complet au fost calculati parametrii cinetici ai
reactiilor fotochimice, cum sunt vitezele initiale (-dC/dt), constantele efective ale
proceselor (k), randamentul cuantic (¢) si timpul de injumatatire (ty,) ai TU (Tab. 2).

Din datele prezentate in Tab. 2 observdm ca randamentul cuantic in cazul TU
depinde direct proportional de concentratia acesteia in sistem si este mai mare ca 1,
pentru sursele de iradiere lampa DRT-400 si lampa monocromatica VL-215.LC cu A =
254 nm si A = 365, nm ceea ce denota faptul cd in procesul de fotoliza directd a TU doar
la etapa initiala are loc o reactie fotochimica, care este urmata de reactii chimice [9],
posibil radicalice, respectiv, TU poate fi inifiator al proceselor de autopurificare
chimica.

Tabelul 2
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directa ai TU
in functie de sursa de iradiere
Parametrii Sursa de iradiere
cinetici DRT-400 | 1=254 | 1=365 SS, SS, SS,
nm nm AMO AM1.5D [UVC-bl.
[TU], -10% M 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
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-dC/dt-10%, M/s | 0,69 0,02 0,38 0,15 2,55 0,58

K- 10% s™ 2,90 4,52 3,78 3,36 3,98 6,71

) 0.345 0,08 0,72 0,01 0,29 0,12

[TU], -10°, M 2,80 2,80 2,80 2,80 2,80 2,80

-dC/dt-10°, M/s | 2,89 2,18 0,60 0,52 3,77 1,59

K- 10% s™ 5,00 2,97 2,69 2,48 3,16 4,48

) 4,33 8,32 1,13 0,05 0,43 0,34

[TU], -10°, M 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60

-dC/dt-10°, M/s | 5,21 3,53 0,80 0,94 4,35 3,69

K- 10% s™ 5,10 3,48 2,86 2,18 3,20 3,49

) 7,81 13,47 1,51 0,09 0,50 0,78

[TU], -10°, M 4,40 4,40 4,40 4,40 4,40 4,40

-dC/dt-10°, M/s | 8,11 473 1,06 1,65 4,99 6,03

K-10% st 6,4 2,67 2,78 2,23 3,03 3,59

) 12,16 18,05 2,01 0,16 0,57 1,28

[TU], -10°, M 5,20 5,20 5,20 5,20 5,20 5,20

-dC/dt-10°, M/s | 9,46 6,95 1,26 2,59 6,37 8,57

K-10% st 4,30 2,83 2,46 2,35 2,76 3,48

) 14,18 26,52 2,39 0,25 0,73 1,82

Kumea * 10%, 5™ 4,74 3,29 2,91 2,52 3,23 4,35
T 24 min 35min | 40 min | 45 min 35 min 26 min

37s 11s 50s 46 s 33s

Pentru SS, randamentul cuantic este subunitar, ceea ce se explica prin faptul ca
in solutii are loc dezactivarea moleculelor excitate fotochimic in urma ciocnirii cu
moleculele solventului, care mai depinde foarte mult si de sursa de iradiere. Deci in
conditii reale, care sunt comparative cu sistemul iradiat la SS, inzestrat cu filtrul UVC-
bl. randamentul cuantic, ca si viteza reactiilor, depinde direct proportional de concentratia
initiala a TU 1in sistem, precum si de intensitatea radiatiilor emise si, totodata, oxidarea
fotochimica a TU va decurge dupd mecanisme radicalice. Constantele de viteza sunt de
ordinul 10 s™ si variazi in dependenta spectrul de emisie si de fluxul de fotoni emis de
aceste surse. Cu toate cd timpul de Injumatatire a sistemelor iradiate la SS este mai
mare, totusi s-a constatat cd TU se va supune fotolizei directe si in conditii naturale.
Timpul de injumatitire variaza de la o lampa la alta si este in diapazonul de la cca. 25
min (pentru lampa DRT-400) pana la 45 min (pentru SS, inzestrat cu filtrul AMO).

Reiesind din cele expuse mai sus, putem presupune ca TU se va supune
fotolizei directe conform mecanismului descris de ec. 8-9, iar produsii de reactie cei
mai probabili, vor fi cei prezentati in ec. 10-11 [11].

TU _hw_y TU* (8)
TU* —> P, )
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unde: P- produsi de reactie:

Hi (10)
Ny
H H
H\Nj\ ~H /

I I hv

HOH He
Ny

H

R—NH—C—NH;
or

s NH,
Il hv CN—(—
R—NH—C—NH, —— »  RTN=C—S
R—N=C—S§

NH, (11)

Asadar, printre produsele de reactie pot fi enumarate: doi izomeri ai formei
tiolice ai tioureei, ureea, disulfura de TU etc.

Fotoliza directd a cisteinei. Un alt tiol care a fost supus fotolizei directe in acest
studiu este cisteina (Cys). Concentratia grupdrilor —SH din cisteind a fost determinata
cu ajutorul reactivului Ellman. Conform cercetdrilor facute anterior se stie ca Cys ca si
ceilalti tioli studiati, se supune oxidarii cu oxigenul molecular cu viteze foarte mici [8],
ceea ce ne indicd asupra faptului ca tiolii, fiind substante reducitoare, conduc la
consumul H,0, din ape, astfel contribuind la dezechilibre in procesele de autopurificare
a sistemelor acvatice.

La fel ca si in cazul TU, initial, pentru a determina dacad Cys potential ar putea sa
se supuna fotolizei directe, a fost inregistrat spectrul de absorbtie al solutiei apoase de
Cys (Fig. 3).
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Fig. 3. Spectrul de absorbtie al Cys: Fig. 4. Spectrul de absorbtie al
[Cys] = 1-10"M, | =1cm produsului de interactiune al Cys cu

r. Ellman:[Cys] = 3:10°M,1=1cm
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Din Fig. 3 putem constata ca Cys absoarbe in domeniul A = 190-260 nm. Deci
spectrul de absorbtie al Cys mai putin, comparativ cu TU, se suprapune cu spectrul de
emisie al surselor de iradiere folosite in studiu, deci se asteapta ca fotoliza directa a Cys
va decurge cu viteze mult mai mici.

Pentru determinarea concentratiilor de Cys s-a verificat formarea compusului
complex dintre cisteind si r. Ellman, respectiv a fost masurat spectrul de absorbtie al
acestui compus si s-a determinat ca maximul de absorbtie al acestuia este la Ay = 425
nm (Fig. 4), adica coincide cu datele prezentate in literatura [8].

La fel ca si pentru TU, s-au modelat 5 concentratii diferite ale Cys ((0,33-3,33)
-10° M), care s-au supus iradierii, pe rand, la toate sursele folosite in studiu (Tab. 1).
Concentratiile Cys s-au selectat reiesind din sensibilitatea metodei si din concentratiile
ce se intdlnesc in sistemele acvatice (10°-10° M) [3,6,8]. Paralel s-a monitorizat
concentratia Cys intr-o proba neiradiata si s-a constatat ca fara iradiere concentratia Cys
practic nu se modifica in timp. Rezultatele obtinute s-au folosit la trasarea curbelor
cinetice si s-au calculat vitezele de fotoliza directd ale Cys (Fig. 5).

Sistem model iradiat la lampa cu 7234 nm

Sistem model iradiat la lampa DRT-400 60
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: g » 8
S 20 ° S =
% e .9 = ° 8
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0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
[Cys], <105, M [Cys], -105, M
20 Sistem model iradiat la lampa cu =365 nm 50 Sistem model iradiat la SS, filtrul AMO
2]
; R?=0,9261 - = a0 -9
60 =" R? = 0,9603 o .
=" 2 30
S ® i =
& g 20
T 20 % 10 e
g . I s
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Fig. 5. Variatia vitezelor de fotoliza directa ale Cys in functie de concentratia ei initiald,
la diferite surse de iradiere, pH 6,8, 25 C
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Din Fig. 5 se observd ca la concentratiile luate in studiu, vitezele initiale ale
fotolizei directe ale cisteinei, s-au dovedit a fi de ordinul 10°-10™ M/s. S-a constatat ca
viteza de oxidare a grupelor —SH din cisteina, creste odata cu cresterea concentratiei ei in
sistem si variaza in functie de sursa de iradiere. Deci cele mai mari viteze s-au inregistrat
pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 (1,09-7,2-10° M/s), lampa monocromatica
cu A = 254 nm (0,4-5,3-10° M/s) si cu A = 365 nm (0,1-6,3-10° M/s) si cele mai mici
pentru sistemele iradiate cu SS (0,1-5,3-10° M/s). Din datele experimentale se poate
confirma ca Cys se supune fotolizei directe, dar vitezele de fotoliza sunt foarte mici si
depind direct proportional de concentratia ei si de calitatea si cantitatea razelor emise.
Ulterior s-au calculat constantele de viteza si randamentele cuantice ale procesului
fotolitic, pentru toate sursele de iradiere (Tab. 3).

Tabelul 3
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directd ai cisteinei
la diferite surse de iradiere
Parametrii cinetici Sursa de iradiere
DRT-400 | /=254 1=365 ss, SS, Ss,
nm nm AMO | AM1.5D |UVC-bl.
[Cys]o-10°, M 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
-dC/dt-10", M/s 10,90 4,08 1,06 1,47 1,17 2,45
K-10% s 3,83 0,29 0,40 1,08 1,11 0,29
$-10° 1,63 1,56 0,20 0,01 0,01 0,05
[Cys]o-10° 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
-dC/dt-10", M/s 13,80 5,7 1,96 3,92 2,45 5,39
K-10% s 2,14 0,71 0,31 3,39 0,50 0,32
$-10° 2,06 2,17 0,37 0,04 0,03 0,11
[Cys]o-10°, M 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66
-dC/dt-10", M/s 22,80 18,90 40,80 7,35 9,80 13,20
K-10% s 1,73 1,59 0,61 0,22 0,27 0,42
¢-10° 3,42 7,21 7,74 0,07 0,11 0,28
[Cys]o-10°, M 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
-dC/dt-10", M/s 42,60 29,00 44,90 10,60 33,00 31,80
K-10% s 2,20 0,73 1,27 0,53 0,63 0,19
$-10° 6,38 11,07 8,52 0,10 0,38 0,67
[Cys]o-10°, M 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
-dC/dt-10" M/s 72,00 53,10 63,70 19,60 57,00 37,20
K-10% s 3,06 4,90 1,89 2,15 0,24 0,67
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c]>‘103 10,79 20,26 12,08 0,19 0,66 0,79
Kiea-10% s 2,59 1,64 0,89 1,47 0,55 0,38
Tin 44 min 1h10 2h9 1h18 3h30 5h
37s min26s | min48s | min58s | min4ds 4 min

Din Tab. 3 se observa ca pentru concentratiile luate in studiu constantele efective
de viteza ale procesului de fotoliza directa ale Cys sunt de ordinul 10°-10 s si variaza
in functie de sursa de iradiere. Constantele de viteza medii ale fotolizei directe ale Cys,
descresc in functie de sursa de iradiere, in sirul: lampa DRT-400 (2,59-10* s") > lampa
monocromaticd VL-215.LC cu A=254 nm (1,64-10* s™) > SS, inzestrat cu filtrul AMO
(1,47-10* s™) > lampa monocromatici VL-215.LC cu A=365 nm (8,9-10” s') > SS,
inzestrat cu filtrul AM1.5D (5,5-107 s') > SS, inzestrat cu filtrul UVC-bl. (3,8-107 s™).
Aceasta ordine se datoreaza faptului ca domeniul de absorbtie al Cys se incadreaza in
intervalul 190-260 nm [12] si, respectiv, acest interval cel mai bine se suprapune cu
spectrul de emisie al lampii DRT-400 si al lampii monocromatice VL-215.L.C cu A =
254 nm si cel mai putin cu SS, inzestrat cu filtrele AM1.5D si UVC-bl. precum si cu
lampa monocromatica VL-215.L.C cu A = 365 nm. Pentru caracterizarea probabilitatii
decurgerii fotolizei directe pentru toate sistemele modelate s-a determinat randamentul
cuantic (Tab. 3). Dupa rezultatele obtinute s-a determinat ca randamentul cuantic al
fotolizei directe al cisteinei este mult subunitar, ceea ce poate fi explicat prin faptul ca
procesul are loc in solutie diluatd si in acest caz are loc dezactivarea moleculelor
excitate fotochimic in urma ciocnirii cu moleculele solventului [9]. S-a dovedit ca
randamentul cuantic al Cys depinde direct proportional de concentratia acesteia in
sistem. Totodatd, s-a constatat ca randamentul cuantic depinde de calitatea si cantitatea
radiatiilor emise si pentru sursele de iradiere folosite in studiu s-a divizat Tn doud
categorii: surse care asigurd desfasurarea mai eficienta a fotolizei directe a Cys - lampa
DRT-400, lampa monocromatica VL-215.LC cu A = 365 nm si A = 365 nm, pentru care
randamentul cuantic este de ordinul 10 si surse mai putin eficiente in desfasurarea
fotolizei directe a Cys-SS inzestrat cu cele trei filtre, pentru care randamentul cuantic s-
a dovedit a fi de ordinul 10°-10. Dupi valorile randamentului cuantic putem constata
ca 1n conditiile sistemelor acvatice fotoliza directd a Cys practic poate fi neglijata,
deoarece probabilitatea desfasurarii acesteia este foarte mica, fapt demonstrat si prin
randamentele cuantice, aceste rezultate sunt in concordantd cu cercetarile anterioare
[1,13]. Pentru toate sistemele modelate s-a calculat timpul de injumatatire dupa ordinul
de reactie pseudo-unu (Tab. 3) si s-a constatat ca acesta depinde de calitatea si
cantitatea radiatiilor emise. Timpul de injumatatire (zy,) creste in functie de sursa de
iradiere, in sirul: lampa DRT-400 (44 min 36 s) < lampa monocromatica VL-215.LC cu
A =254 nm (1 h 10 min 26 s) < SS, inzestrat cu filtrul AMO (1 h 18 min 58 s) < lampa
monocromaticd VL-215.LC cu A=365 nm (2 h 9 min 48 s)<SS, inzestrat cu filtrul
AM1.5D (3 h 30 min 4 s) <SS, inzestrat cu filtrul UVC-bl. (5 h 4 min 1 s).

Din rezultatele obtinute putem presupune ca Cys se va supune fotolizei directe
conform mecanismului prezentat in ec. 12-13, iar principalele produse de reactie sunt
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prezentate in ec. 14:

Cys + hv — Cys* (12)
Cys* —» P (13)
2(30(Hi4%HJEH3SHF£E—b-(ﬁ)OfLﬁIL(E{r-S——S——Clig—?IL(X)OII

NH: NH: NH: (14)

Principalul produs de reactie in rezultatul fotolizei directe a Cys, cel mai
probabil, va fi cistina.

Fotoliza directa a glutationului. Pentru a avea un tablou mai clar despre
procesele din apele natural a fost supus transformarilor fotochimice si glutationul
(GSH), care este un tripeptid cu numeroase functii fiziologice. Mecanismele de
transformare ale GSH ca si ale Cys in organismele vii au fost pe larg studiate de catre
cercetatorii din intreaga lume [14]. Reesind din faptul ca sunt produse ale
metabolismului prezenta acestora in sistemele acvatice este evidenta si s-a dovedit a fi
in concentratii de ordinul 10°-10°M [3,6]. Conform cercetirilor ficute anterior se stie
cd GSH ca si Cys se supune oxidarii cu oxigenul molecular cu viteze foarte mici [§],
ceea ce ne indicd asupra faptului ca tiolii, fiind substante reducatoare, conduc la
consumul H,O, din ape, astfel contribuind la dezechilibre in procesele de autopurificare
a sistemelor acvatice. De aceea devine important studiul influentii acestuia in sistemele
acvatice. Concentratia glutationului redus ca si a cisteinei a fost determinata cu ajutorul
reactivului Ellman. Pentru determinarea cineticii fotolizei directe a GSH pe sisteme
model, la fel ca si in cazurile anterioare s-au modelat cinci concentratii diferite ale GSH
(0,33-3,33-10° M), care s-au selectat reesind din sensibilitatea metodei si concentratiile
intalnite in sistemele acvatice. Sistemele modelate s-au supus iradierii la toate sursele
mentionate anterior (Tab. 1). Paralel, la fel s-a monitorizat concentratia GSH, Intr-0
proba neiradiata.

La fel ca si in cazurile precedente, initial, pentru a determina dacd GSH
potential ar putea sa se supuna fotolizei directe a fost masurat spectrul de absorbtie al
solutiei apoase de GSH (Fig. 6).
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Fig. 6. Spectrul de absorbtie al GSH: Fig. 7. Spectrul de absorbtie al produsului
[GSH] = 1-10* M, | =1cm de interactiune al GSH cu r. Ellman,

[GSH] = 3-10°M, I = 1 cm
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Din Fig. 6 se observa ca GSH absoarbe in domeniul 190-380 nm, deci putem
presupune ca GSH se va supune fotolizei directe, deoarece spectrul de absorbtie mai
mult sau mai putin coincide cu spectrul de emisie al lampilor folosite in studiu.

Pentru verificarea forméarii compusului complex dintre GSH si r. Ellman, a fost
masurat spectrul de absorbtie al produsului de interactiune si s-a determinat ca maximul
de absorbtie al acestui compus este la Ay=415 nm (Fig. 7), adica conform rezultatelor
descrise 1n literatura [1,8].

In baza rezultatelor practice obtinute, au fost trasate curbele cinetice si s-au
calculat vitezele de transformare fotochimicd ale GSH si s-au construit dependentele
grafice ale vitezei de oxidare in functie de concentratia initiald a GSH in sistem, supusa
iradierii la diferite surse (Fig. 8).
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Fig. 8. Variatia vitezelor de fotoliza directd ale GSH in functie de concentratia lui
initiala, la diferite surse de iradiere, pH 6.8, t=25T

Din Fig. 8 se observa ca GSH se supune fotolizei directe si vitezele de fotoliza
directd ale GSH sunt de ordinul 10 M/s, aproximativ cu un ordin mai mari decat cele
ale Cys, asa cum s-a presupus si din start, reiesind din spectrul de absorbtie al GSH.
Spre deosebire de Cys, vitezele de fotoliza directda ale GSH se incadreaza intr-un
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domeniu de valori mai restrans, pentru toate lampile studiate. Cele mai mari valori ale
vitezelor de fotoliza directd ale GSH s-au inregistrat pentru lampa DRT-400 (2,4-107°-
2,3-10° M/s) si pentru lampa monocromatici VL-215.LC cu A=254 nm, ceea ce se
explica prin faptul ca spectrele de emisie ale acestor lampi cel mai bine se suprapun cu
spectrul de absorbtie al GSH. Iar cele mai mici valori ale vitezelor de fotoliza directa
ale GSH s-au inregistrat pentru lampa monocromatica VL-215.LC cu A=365 nm si SS,
inzestrat cu cele trei filtre, pentru care valorile s-au incadrat in domeniul 0,3—7,2-10'9
M/s, datorita faptului cé spectrele de emisie ale acestor 1dmpi se suprapun mai putin cu
spectrul de absorbtie al GSH.

Reiesind din rezultatele obtinute putem concluziona cd in conditiile reale,
vitezele de fotoliza directa ale GSH, vor fi apropiate de rezultatele obtinute pentru SS,
inzestrat cu cele trei filtre, spectrele de emisie ale carora sunt cele mai apropiate de
spectrul de emisie al Soarelui. Pentru un tablou mai complet, pentru toate sistemele
modelate s-au calculat constantele de viteza si timpul de injumatétire, dupa ordinul de
reactic pseudo-unu (Tab. 4). Pentru determinarea probabilitatii desfasurarii fotolizei
directe in sistemele modelate, s-au calculat randamentele cuantice ale fotolizei directe
ale GSH, pentru toate sursele de iradiere folosite 1n studiu (Tab. 4).

Rezultatele prezentate in Tab. 4 denota faptul ca si constantele de viteza, la fel
ca vitezele de fotoliza, variaza in functie de sursa de iradiere, adica depinde de fluxul de
fotoni si spectrul de emisie al lampii folosite.

Tabelul 4
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directa ai GSH
la diferite surse de iradiere
Parametrii Sursa de iradiere
cinetici DRT-400|A=254 nm|{A=365 nm SS, SS, SS,
AMO AM1.5D | UVC-bl.

[GSH]o-10° 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
-dC/dt -10° 2,44 0,73 0,92 1,06 0,57 0,33

K-10° 9,48 6,19 11,3 7.21 2,74 3,86

(I)-lO3 1,22 2,79 1,75 0,10 0,06 0,07
[GSH]Q-lo5 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
-dC/dt -10° 5,24 1,25 1,53 1,56 1,07 0,97

K-10° 10,92 4,52 9,25 6,16 4,24 2,16

(I)-lO3 2,62 4,77 2,90 0,15 0,12 0,20
[GSH]0-105 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66
-dC/dt -10° 8,66 4,20 3,26 2,26 2,17 3,26

K-10° 7,60 4,07 10,4 5,45 4,16 11,7

(I)-lO3 4,33 16,00 6,19 0,22 0,25 0,69
[GSH]0-105 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
-dC/dt -10° 14,66 8,40 4,29 2,89 4,35 4,41

K-10° 13,16 9,80 8,21 4,83 4,13 8,42

214



Chimie ecologica: istorie si realiziri

$-10° 7,33 32,10 8,14 0,28 0,51 0,94
[GSH],-10° 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
-dc/dt -10° 23,11 13,90 6,31 4,29 7,25 5,14

K-10° 12,01 20,40 8,78 6,31 10,2 9,72

$-10° 11,6 53,10 12,00 0,41 0,83 1,09

K mea.10° 10,63 8,90 9,60 6,00 5,09 7,17
T 1h48 |2h9min 2h 3h12 3h46 2h41
min 39 s 46 s 18s min30s | min54s | min5s

Cu toate ca vitezele de oxidarea ale GSH sunt mai mari comparativ cu cele ale
Cys, totusi constantele efective de viteza sunt mai mici si sunt de ordinul 10°-10* s,
aceasta se datoreaza faptului cd GSH are o structurd mult mai complexd ca a Cys, 1n
compozitia caruia intrd trei aminoacizi, inclusiv Cys. Dupéd constantele efective de
vitezd medii ale fotolizei directe ale GSH la diferite surse de iradiere, in ordinea
descresterii valorilor se aranjeaza in felul urmator: lampa DRT-400 (1,06-10* s) >
lampa monocromatica VL-215.LC cu A=365 nm (9,6-107 s™') > lampa monocromatica
VL-215.LC cu A=254 nm (8,9-107 s™") > SS, inzestrat cu filtrul UVC-bl. (7,17-107° s™) >
SS, inzestrat cu filtrul AMO (6,0-10° s™) > SS, inzestrat cu filtrul AM1.5D (5,09-107s™).
Deci cel mai efectiv, procesul de fotolizd directd a GSH se desfasoara la lampa DRT-
400, spectrul de emisie al acestei lampi include tot spectrul de absorbtie al GSH. Daca
sd ne referim la sistemele acvatice reale, putem sa presupunem ca procesul de fotoliza
directd a GSH se va desfasura comparativ cu sistemele modelate la SS, inzestrat cu
filtrul UVC-bl., care are spectrul de emisie cel mai apropiat de cel al Soarelui. Cu
ajutorul constantelor efective de viteza s-a calculat si timpul de Tnjumatatire a fotolizei
directe a GSH. Timpul de injumatatire (z;2) creste in functie de sursa de iradiere, in
sirul: lampa DRT-400 (1 h 48 min 39 s) < lampa monocromatica VL-215.LC cu A = 365
nm (2 h 18 s) < lampa monocromaticd VL-215.L.C cu A =254 nm (2 h 9 min 46 s) <SS,
inzestrat cu filtrul UVC-bl. (2 h 41 min 5 s) <SS, inzestrat cu filtrul AMO (3 h 12 min
30 s) <SS, inzestrat cu filtrul AM1.5D (3 h 46 min 54 s).

Pentru caracterizarea probabilitatii decurgerii fotolizei directe, pentru toate
sistemele modelate s-a determinat randamentul cuantic al GSH (Tab. 4). Dupa
rezultatele obtinute s-a determinat ca randamentul cuantic al fotolizei directe a GSH ca
si cel al 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 [9]. Putem constata ca randamentul cuantic al
GSH depinde direct proportional de concentratia acestuia in sistem. Totodatd, s-a
constatat ca randamentul cuantic depinde de calitatea si cantitatea radiatiilor emise si
pentru sursele de iradiere folosite in studiu s-au divizat In doua categorii: surse care
asigura desfasurarea mai eficienta a fotolizei directe a GSH-lampa monocromatica VL-
215.LC cu A = 254 nm si A = 365 nm si lampa DRT-400, pentru care randamentul
cuantic este de ordinul 10°-10", si surse mai putin eficiente in desfasurarea fotolizei
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directe a GSH-SS inzestrat cu cele trei filtre, pentru care randamentul cuantic s-a
dovedit a fi de ordinul 10°-10°. Cu toate ci randamentul cuantic al GSH este mult
subunitar, totusi comparativ cu cel al Cys este cu 2 ordine mai mare, datorita faptului ca
are un spectru de absorbtie mult mai larg (190-380 nm) si respectiv spectrul de actiune
al surselor de iradiere este mult mai larg. Dupa valorile randamentului cuantic, putem
constata ca 1n conditii reale, fotoliza directa a GSH ca si a Cys practic poate fi neglijata,
deoarece probabilitatea desfasurarii fotolizei directe a GSH este foarte mica, fapt
demonstrat si prin randamentele cuantice, aceste rezultate sunt in concordantd cu
cercetarile anterioare [1,13].

Reiesind din rezultatele obtinute putem presupune ca fotoliza directd a GSH va
decurge conform mecanismului descris de ec. 15-16, iar principalele produse de reactie
sunt prezentate n ec. 17:

GSH + hv — GSH* (15)
2GSH* — GSSG (16)
COOH Ho o OOH §oe
M llu lil/\“cocm fv  HN I N E/\CODH
O chysH” g
GSH o TSy
N NS00
T’\)U\fr (1)
GSSG

Din mecanismul prezentat in ec. 17 putem constata cd principalul produs la
fotoliza directd a GSH va fi glutationul oxidat (glutation-disulfura).

Fotoliza directd a acidul tioglicolic. Spre deosebire de Cys si GSH, ATG (acidul
tioglicolic) ca si TU are o provenientd antropogena si are o influentd negativa directa
asupra organismelor vii [122], de aceea devine important studiul transformarii ATG in
sistemele acvatice.

La fel ca si in cazurile precedente, initial, pentru a determina dacd ATG potential
ar putea sa se supund fotolizei directe, a fost masurat spectrul de absorbtie al solutiei
apoase de ATG (Fig. 9).
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Fig. 9. Spectrul de absorbtie al acidului tioglicolic. [ATG] = 1-10°M, 1 =1 cm
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Din Figura 9 se observa ca ATG are un maxim de absorbtie A= 234 nm, ceea
ce este in concordantd cu datele din literaturd [15]. Daca suprapunem spectrul de
absorbtie al ATG, cu spectrele de emisie ale lampilor folosite in studiu, putem
presupune ca ATG nu se va supune fotolizei directe, deoarece spectrele de emisie ale
lampilor nu se suprapun cu spectrul de absorbtie a ATG. Absorbtia maxima a ATG este
la 234 nm, iar sursele de iradiere folosite in lucrarea data, au spectre de emisie incepand
cu 240 nm, pentru lampa DRT-400, la fel si in sistemele acvatice ATG nu se va supune
fotolizei directe, deoarece pe suprafata terestrd ajung foarte putine radiatii cu A < 290
nm.

Ca sa confirmam sau sa infirmam ipotezele Tnaintate ca si in cazurile precedente
s-au modelat cinci concentratii diferite de ATG, care s-au supus iradierii cu sursele
mentionate n Tab. 1.

Concentratia acidului tioglicolic a fost determinatd dupa absorbtia proprie, 1a Amax
= 234 nm. In urma iradierii ATG la sursele de lumini selectate, s-a determinat ci
concentratia lui nu se modificd in timp, ceea ce confirma ipoteza ca el nu se supune
fotolizei directe si pentru oxidarea lui e nevoie de conditii mai rigide.

ATG +hv 7 (18)
Deci din cele relatate putem constata ca ATG, la iradiere, se comporta absolut
diferit de ceilalti tioli luati in studiu, deoarece nu se supune fotolizei directe.

Concluzii

S-a stabilit ca TU, Cys si GSH se supun fotolizei directe, la toate sursele de
iradiere folosite in studiu, datorita faptului ca spectrele de absorbtie ale substratelor se
suprapun mai mult sau mai putin cu spectrele de emisie ale surselor de iradiere.
Vitezele de fotolizd directd a acestora depind direct proportional de concentratia
substratului in sistem precum si de fluxul de fotoni si spectrul de emisie al surselor de
iradiere.

S-a constatat cd ATG nu se supune fotolizei directe la sursele de iradiere folosite,
din cauza ca spectrul de absorbtie a lui nu se suprapune cu spectrele de emisie ale
surselor de iradiere, iar pentru ca o reactie fotochimica sa aiba loc, substratul trebuie sa
absoarba o cuanta de lumina.

S-a determinat cd randamentul cuantic al TU la concentratiile stuadiate ((2-
5,2)-10° M), pentru sursele de iradiere lampa DRT-400 si lampa monocromatici VL-
215.L.C cu A = 254 nm si A = 365 nm este mai mare ca unitate, ceea ce denota faptul ca
in procesul de fotolizd directd a TU doar la etapa initiala are loc o reactie fotochimicad,
care este urmata de reactii chimice, posibil radicalice.

La iradierea TU cu SS, randamentul cuantic este putin subunitar, adica daca
transferdm rezultatele pe sistemele acvatice naturale, putem constata initierea reactiilor
fotochimice in prezenta TU va fi mai putin efectiva.

In cazurile fotolizei directe a Cys si GSH randamentul cuantic este mult
subunitar, de ordinul 10%-10°, ceea ce se explicd prin faptul ci in solutii are loc
dezactivarea moleculelor excitate fotochimic, In urma ciocnirii cu moleculele
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solventului precum si din cauza ca spectrele de absorbtie ale acestora se suprapun mai
putin cu spectrele de emisie ale surselor de iradiere si probabilitatea initierii reactiilor
fotochimice este mult mai mica. Probabilitatea initierii acestor transformari in conditiile
sistemelor acvatice reale este foarte mica, fapt confirmat de randamentele cuantice, de
aceea sunt necesare studii suplimentare asupra transformarilor acestor poluanti cu
implicarea unor componenti prezenti in sistemele acvatice.

Nota: Lucrarea a fost efectuatd in cadrul proiectului 20.80009.5007.27
”Mecanisme fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”, finantat de ANCD.
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