STIINTE ALE NATURII SI EXACTE
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Tiolii reprezintd o clasd de compusi organici cu grupa functionald
-SH, ce le conferd proprietati de reducdtor. Cercetarile recente in
domeniu pozitioneaza tiolii ca echivalenti reducétori, care contribuie
nemijlocit la formarea starii redox a apelor naturale [1, p. 53].

Atribuirea apriori a intregii clase de compusi tiolici in categoria de
poluanti reducatori este un concept incorect, din motiv ca o gama larga
de tioli sunt produsi ai proceselor biochimice ale hidrobiontilor, in
special a celor metabolice [2-3]. Prin urmare, pentru evaluarea aportului
acestor compusi asupra starii redox a apelor, este necesar de studiat
toate tipurile de transformari chimice cu implicarea lor.

Din toate tipurile de transformari chimice care se desfasoara in apele
naturale, procesele fotochimice au un rol decisiv din motiv ca acestea
deseori reprezinta doar etapa de initiere a transformarilor complexe ale
substantelor.

Pentru cercetarea legitatilor cinetice de transformare fotochimica a
cisteinei (Cys) au fost modelate, in conditii de laborator, patru sisteme,
variind consecutiv concentratia unui component, pe cand celelalte
ramaneau constante. Pentru a extrapola rezultatele obtinute la
transformarile din apele naturale, in sistem au fost adaugati pe post de
fotosensibilizatori acizii humici (AH) si catalizatorii tipici, ionii
metalelor de Cu (II) si Fe (I1I):

1. Cys-AH-hv;

2. Cys-AH-Hz0:- hv;

3. Cys-AH-H;0.- Cu (I1)-hv;

4. Cys-AH-H,0;- Fe (111)-hv.

In calitate de surse de iradiere au fost utilizate trei lampi:
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— lampa monocromatica cu lungimea de unda 365 nm — lungime
de unda ce corespunde unui maxim de absorbtie al AH [4, p. 383];

— lampa monocromatica cu lungimea de unda 254 nm, lungime de
unda apropiata de maximul de absorbtie al Cys (250 nm);

— lampa policromatica DRT-400, spectrul efectiv de emisie al
careia (240-440 nm) cuprinde toate maximele de absorbtie ale
substraturilor din sistemele modelate.

Utilizand aparatul cineticii formale, Tn baza curbelor cinetice, au fost
calculate valorile vitezelor initiale de fotoliza. La modelarea tuturor sis-
temelor, doar la variatia continutului de Cys s-a Inregistrat o scadere a
concentratiei grupelor -SH n timp. Astfel, pentru sistemul Cys-AH-hv,
la variatia Cys, vitezele de oxidare au variat in limitele ordinului 108
M/s (Fig. 1).
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Fig. 1. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de
concentratia sa initiald: [AH]=const=1 mg/L

La introducerea in sistem a peroxidului de hidrogen (H.0,), vitezele
de oxidare a cisteinei au crescut de circa 1,3 ori, din contul radicalilor
OH generati de H,O; (Fig. 2).
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Fig. 2. Variatia vitezei de oxidare a cisteinei in functie de
concentratia sa initiala: [AH]=const=1,0 mg/L,
[H202]=const= 3,3-10°% M

Din figurile 1-2 se observa ca cisteina se supune fotolizei sensibilizate
in prezenta AH si viteza de oxidare depinde de concentratia cisteinei in
sistem, precum si de cantitatea si calitatea razelor emise. Cea mai mare
vitezad de fotoliza s-a dovedit a fi la lampa policromatica DRT-400.
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Fig. 3.Variatia vitezei de Fig. 4.Variatia vitezei de oxidare
oxidare a cisteinei n functie de a cisteinei in functie de
concentratia sa initiala: concentratia sa initiala:
[AH]=const=1,0 mg/L, [AH]=const=1,0 mg/I,
[H202]=const= 3,3-10° M, [H202]=const=3,3- -:10° M,
[Cu(ll)]=const=3,3-10" M [Fe(I11)]=const=3,3-10" M
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La adaugarea ionilor de metale n sistem fotoliza sensibilizatd a avut
loc doar la iradierea cu lampa DRT-400, ceea ce demonstreazi inca
odata ca fotoliza depinde de calitatea radiatiei emise si desigur de
puterea lampii (Fig. 3-4).

Viteza de oxidare este mai mare in cazul cand in sistem sunt prezenti
ioni de Fe(III), aceasta se datoreaza faptului ci ionii de Fe(lll) cu AH
formeaza compusi complecsi, care la iradiere genereaza radicali OH.

Asadar, s-a constatat ca fotoliza sensibilizata are loc doar la variatia
concentratiei de Cys in sistem. La variatia altor componenti viteza
scade, probabil din cauza ca acizii humici se pot comporta nu doar ca
fotosensibilizatori, dar si ca fotoinitiatori, capcane de radicali si
antioxidanti [5, p.76].
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