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In compozitia sistemelor acvatice intrd un numir mare de substante organice dizol-
vate. Un grup de produsi organici naturali din ape sunt tiolii de origine naturala, cum ar fi
cisteina (Cys) si glutationul (GSH), care participa activ la metabolismul hidrobiontilor [1,
2]. Tiolii fac parte din grupul de echivalenti reducatori. Datoritd reactivitatii lor si
proprietatilor reducatoare, tiolii pot fi periculosi pentru sistemele acvatice, din cauza
consumului echivalentilor oxidativi, astfel deregland starea redox a sistemelor acvatice [1,
2] si totodata toxica, din cauza ca inhiba activitatea hidrobiontilor [1, 2].

Substantele organice dizolvate, predominant substantele humice (SsH), participa in
calitate de sensibilizatori in sistemele acvatice, astfel contribuind la intensificarea deg-
radarii poluantilor [3]. Avand in vedere ca SsH sunt particule proprii sistemelor acvatice,
devine important de studiat influenta lor asupra proceselor de fotoliza a poluantilor.

In acest context, a fost studiati influenta substantelor humice asupra procesului
de fotoliza a Cys si GSH pe sisteme model. Pentru a ne apropia cat mai mult de
sistemele naturale in calitate de sursa de iradiere, s-a folosit Simulatorul Solar Oriel
Model 9119X (SS), inzestrat cu filtrul Air Mass 1.5 Direct (AM1.5D), care simuleaza
cantitatea de energie solard si lungimea de unda a razelor UV ce ajung la suprafata

solului cand Soarele se gaseste la 48,2° fatd de zenit.
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Fig. 1. Variatia vitezelor de fotoliza sensibilizata cu SsH, a grupelor —SH din Cys
(a) si GSH (b) in functie de concentratia SsH 1n sistem, la iradiere cu SS, AM1.5D,
[Cys]o/[GSH]o= const=1,67-10° M, pH=7, t=25° C
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Din Figura 1 putem constata ca atat Cys cat si GSH se supun fotolizei sensibili-
zate cu SsH si vitezele de oxidare a grupelor —SH din Cys si GSH cresc odata cu cres-
terea concentratiilor initiale de SsH 1in sistem, ceea ce denota faptul ca in procesul de
iradiere a SsH se formeaza specii active, care conduc la degradarea substratelor [3],
deci SsH pot fi considerate ca sensibilizatori la degradarea tiolilor. Pe de o parte, SsH
prezente in sistem, Tn special fulvoacizii (care au un maxim de absorbtie la 365 nm)
absorb fotonii de lumind si trec intr-o stare excitatd. Ulterior, energia de exicitare
electronicid, acumulatd de sensibilizator, se transmite substratului, care se oxideaza,
conform ecuatiilor 1-2 [3]: v

SsHSsH* (1) ——
SsH* + R-SH ——— produse finale, 2
unde: R-SH — este tiol.

Pe de alta parte, in solutii oxigenate, energia de excitare electronica, acumulata de
sensibilizator, poate fi transmisa oxigenului dizolvat din apa, cu formarea oxigenului
singlet, care ulterior interactioneaza cu substratul si-1 oxideaza, conform ecuatiilor 3-5 [3]:

SsH + hv < 1SsH"™ — 3SsH" (3)
8SsH" + 0, — 0, + SsH 4)
!0, + R-SH — produse finale. (5)

La fel, din Figura 1 putem constata ca vitezele de oxidare cresc pana la o anumita
concentratie de SsH in sistem, dupd care Incep sa scadd. Aceasta se poate explica prin
faptul ca odata cu cresterea concentratiei de SsH in sistem, creste si turbiditatea, ceea ce
poate impiedica determinarea corectd a concentratiilor grupelor —SH, din Cys si GSH,
iar pe de altd parte, cu cresterea concentratiei de SsH in sistem, cresc si concentratiile de
particule active ale oxigenului Tn sistem, ceea ce poate conduce la degradarea in sine a
SsH, care au o structura foarte complexa, cu eliberarea unor particule intermediare care
contin grupa —SH, astfel conducéand la cresterea concentratiei acestora.

Daca comparam fotoliza sensibilizatd a Cys (Fig. 1 a) cu a GSH (Fig. 1 b), cons-
tatdm ca vitezele de fotolizd ale acestor doi tioli nu difera foarte mult, doar cd in
absenta SsH viteza de fotolizd a GSH este mai mare decat cea a Cys, ceea ce Se
explicd prin faptul ca spectrul de emisie al SS Tnzestrat cu filtrul AM1.5D, coincide
mai bine cu spectrul de absorbtie al GSH decat cu cel al Cys [1], deci paralel va avea
loc si fotoliza directa a tiolilor studiati.

Pentru a suplini cinetica de degradare a substratelor studiate, din regresiile liniare
Ln(Co/Cy=f(t), dupa concentratia substratelor s-au determinat constantele efective ale
vitezelor de reactie, la variatia concentratiilor initiale de SsH si mentinerea constanta a
concentratiilor initiale de tiol in sistem. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Fig. 2.

Din Figura 2 se observa ca concentratiile initiale ale SsH adaugate in sistem
influenteaza constantele efective ale vitezelor de reactie. S-a constatat ca constantele
de viteza sunt de ordinul 10 s si sunt de 2-17 ori mai mari decat Tn cazul fotolizei
directe [1] pentru Cys si de 4-10 ori mai mari pentru GSH [1]. La fel ca vitezele de
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reactie, constantele efective de viteza cresc odata cu cresterea concentratiei initiale de
SsH in sistem, pand la o anumitd concentratie dupa care Incep sa scada, aceleasi
explicatii ca si pentru vitezele de reactie.
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Fig. 2. Variatia constantelor de viteza ale Cys (a) si GSH (b) in functie
de concentratiile SsH 1n sistem, la iradiere cu SS, AM1, 5D,
[Cys]o/[GSH]o= const=1,67-10° M, pH=7, t=25°C

Asadar, din rezultatele obtinute pe sisteme model, putem concluziona ca substan-
tele humice prezente in sistemele acvatice, la iradiere cu razele solare, vor contribui la
accelerarea procesului de degradare a Cys si GSH. S-a determinat ca viteza de
degradare a tiolilor in sistemele acvatice depinde de structura tiolului, concentratia
SsH, de prezenta si intensitatea radiatiilor, precum si de alti factori.
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