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FOTOLIZA DIRECTA A CISTEINEI SI TIOUREEI iN SOLUTII APOASE

Angela LIS
Universitatea de Stat din Moldova

A fost studiata fotoliza directa in solutii apoase a tioureei (TU) si cisteinei pe sisteme model cu scopul de a estima
rolul lor in procesele ce decurg in apele naturale. S-a constatat ca atdt tioureea, cat si cisteina se supun fotolizei
directe la iradiere cu diferite surse de lumina artificiala. Din rezultatele obtinute se poate afirma ca viteza de oxidare a
acestor tioli depinde direct proportional de concentratia initiald a tiolului in sistem, precum si de spectrul de emisie al
lampii. Au fost determinate randamentele cuantice ale tioureei §i cisteinei cu ajutorul actinometrului chimic ferioxala-
tul de potasiu (K5[Fe(C,0,);] * 3H,0). S-a constatat cd randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca unitatea,
ceea ce denotd ca 1n procesul de distrugere a tioureei doar la etapa initiala are loc reactia fotochimica, care este urmata
de reactii chimice, posibil radicalice. Deci, TU poate fi initiator al reactiilor de autopurificare chimica in apele naturale.

Cuvinte-cheie: tioli, cisteind, tiouree, actinometru chimic, randament cuantic, fotoliza directa.

DIRECT PHOTOLYSIS OF THE CYSTEINE AND THIOUREA IN AQUEOUS SOLUTIONS

It was studied direct photolysis in aqueous solutions of the thiourea and cysteine on the model system in order to
estimate their role in the processes arising in the natural waters. It has been found that both of them, thiourea and cysteine,
have been subjected to direct photolysis at irradiation with different artificial light sources. From the results obtained
it was found that oxidation rate of these thiols depends directly proportional to the initial concentration of thiol in the
system and the emission spectrum of the lamp. There were determined quantum yields of thiourea and cysteine using
chemical actinometer K;[Fe(C,04);]* 3H,0. It was found that the quantum yield of thiourea is much greater than unity,
which shows that on the destruction of thiourea only at the initial stage occurs photochemical reaction, which is followed
by chemical reactions, possibly radical reactions, so thiourea can be the initiator of chemical self-purification reactions
in the natural waters.

Keywords: thiols, cysteine, thiourea, chemical actinometer, quantum yield, direct photolysis.

Introducere

Apa constituie un element fundamental al mediului ambiant, fard de care este de neconceput viata pe
Pamant si, totodatd, o resursa naturald principald cu un rol multiplu in viata economica. In acest context,
prezintd un obiect de studiu extrem de important pentru cercetdtori din diferite domenii. Obiectele acvatice
fiind mediu de viatd pentru hidrobionti, deseori pot fi folosite si ca sursa pentru alimentare cu apa potabila a
populatiei si pentru alte necesitati din activitatea umana, de aceea studiul calitdtii apelor are un caracter atat
stiintific, cat si aplicativ [1,2, p.118].

Apele naturale au proprietatea de a se regenera permanent, datoritd capacitatii de autopurificare, care in-
clude totalitatea proceselor biologice, chimice si fizice, insa apele naturale sunt limitate. Rezervele de apa se
micsoreaza an de an din cauza poludrii acestora. Analiza proceselor de autopurificare chimica denota ca ele
decurg mai eficient in prezenta radiatiilor solare, esentiale fiind radiatiile UV. Radiatiile solare au o impor-
tanta deosebitd pentru ecosistemele acvatice (in procesele biologice ca fotosinteza, sinteza nutrientilor sub
forme disponibile). Ele afecteaza ciclurile biogeochimice ale carbonului, azotului, fosforului si sulfului,
precum si pot initia diferite procese fotochimice, care duc la transformarile poluantilor din obiectele acvatice
[3, p.317].

In compozitia apelor naturale intrd un numar mare de substante organice dizolvate. Unele reprezinti pro-
dusi organici naturali din ape, iar altele patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire. Un grup de substante
organice prezente in apele naturale sunt substantele tiolice, care pot fi conventional divizate, dupa provenienta
lor, in doud subgrupuri principale. Primul subgrup include substantele tiolice care participa la metabolismul
hidrobiontilor, de exemplu — cisteina si glutationul [3]. Cel de-al doilea subgrup este reprezentat de substan-
tele care apar in apele naturale ca rezultat al impactului antropogen asupra mediului. In calitate de astfel de
substante poate fi tioureea ce se utilizeaza la sinteza diferitelor substante, in industria fertilizantilor si insecti-
cidelor, vopselelor, colorantilor si maselor plastice, precum si acidul tioglicolic care patrunde in mediul acva-
tic din industria prelucrarii pielii. Prezenta lor in obiectele acvatice este nedorita, deoarece duc la inhibarea
proceselor de autopurificare chimica a apelor [4].
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Pentru elucidarea legitatilor fotolizei directe a unor tioli in apele naturale au fost efectuate investigatii
pe sisteme model. Studiul mecanismelor de transformare a substantelor pe sisteme-model permite a explica
procesele ce au loc in ecosistemele naturale si a propune metode de diminuare a poludrii acestora.

In calitate de poluanti au fost selectati doi tioli: tioureea, care patrunde in apele naturale cu apele de
siroire si cu apele reziduale de la industria fertilizantilor si insecticidelor, vopselelor, colorantilor i maselor
plastice, si cisteina, care se formeaza in mediul acvatic 1n rezultatul proceselor biochimice. Respectiv, este
necesara evaluarea impactului acestor tioli asupra proceselor de poluare si autopurificare a apelor naturale.

In rezultatul investigatiilor a fost determinat experimental rolul acestor tioli pe sisteme modelate si esti-
mata contributia fotolizei directe 1n totalitatea proceselor de autopurificare chimica a apelor in prezenta lor.

Material si metode
Ca obiecte de studiu au servit doi tioli, unul de origine autohtona — cisteina si unul de origine alohtona —
tioureea.
In calitate de surse de lumina artificiala au fost folosite urmatoarele lampi:
o lampa DRT-400 — emana radiatii cu A = 240-440 nm;
o lampa ce emana radiatii monocromatice cu A = 254 nm sau A = 365 nm;
o simulator Solar Oriel Model 9119X, care este Inzestrat cu trei filtre diferite, emite spectrul radiatiilor
solare similar diferitelor conditii reale.
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Fig.1. Spectrul de emisie al 1ampii DRT-400.

In Figura 1 este prezentat spectrul de emisie al limpii DRT-400, care emite radiatii de la 240-440 nm, cu
un maxim de emisie intre 340 si 400 nm.
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Fig.2. Spectrele de emisie ale 1ampii Simulatorului Solar Oriel Model 9119X, in prezenta filtrelor AMO si AM 1.5.
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Pentru modelarea sistemelor fotochimice, care sd fie cat mai apropiate de conditiile naturale, ca surse de
radiatii se folosesc Simulatoarele Solare, care sunt inzestrate cu mai multe filtre si emit spectrul radiatiilor
solare similar diferitelor conditii reale (Fig.2). In prezentul studiu a fost folosit Simulatorul Solar Oriel Model
9119X inzestrat cu trei filtre:

v" Filtrul Atmospheric Attenuation (81017) — emite radiatii la nivelul atmosferei si blocheaza radiatiile cu

A <290 nm;

v' Filtrul UVB/C Blocking (81050) — blocheaza radiatiile UVB (280-320 nm) si UVC (<280 nm).

v" Filtrul UVC Blocking (81051) — blocheaza radiatiile UVC (<280 nm).

Sinteza actinometrului chimic

Pentru prepararea cristalelor de ferioxalat de potasiu se amesteca 3 volume de K,C,04 (1,5 M) si 1 volum
de FeCl; (1 M). Cristalele obtinute se recristalizeaza de trei ori la 45°C (apa calda bidistilatd); aceste cristale
trebuie pastrate la Intuneric. Pentru actinometru se prepara solutie de ferioxalat de potasiu de 0,006 M, 0,012 M
$1 0,015 M.

Pe langa solutia de actinometru, pentru efectuarea masurarii intensitatii mai este nevoie de urmatoarele
solutii:

a) HZSO4 O,IN,

b) solutie apoasa de 0,1% 1,10-fenantrolina;

¢) solutie tampon: 600 ml acetat de natriu (IN) + 360 ml H,SO, (IN) + apa pana la 11.

Determinarea intensitatii luminoase [6]

Un volum (V) de solutie de actinometru se iradiaza intr-un interval de timp (t). Dupa aceea se ia un volum
de solutie iradiata (V,— de obicei, 1 ml) si se trece Intr-un balon cotat cu volumul V; = 25 ml, unde se adauga
(10 — V,) ml acid sulfuric de 0,1N, 2 ml solutie apoasa de 1,10—fenantrolina de 0,1% si 5 ml solutie tampon
(pregatita dupa punctul c)).

Volumul se aduce cu apa distilatd la cota, se agita si se lasa la Intuneric timp de 30 de minute, pentru ca
sistemul sa vind n echilibru. In continuare se misoara densitatea optica a solutiei in care s-a format compusul
complex dintre fierul bivalent si 1,10—fenantrolina.

Cantitatea ionilor de Fe*" formati se calculeazi dupa formula:

N =107" M D
) V,e-1
unde: V,—volumul solutiei de actinometru iradiat, ml;
V,—volumul solutiei de actinometru iradiat, ml, luat in determinare;
V;—volumul final, pana la care se dilueaza V,, ml;
D—densitatea optica a solutiei cu complex la 510 nm;
e—coeficientul de extinctie la 510 nm, egal cu 1,11 10*M 1 em™;
l-grosimea cuvei, cm.

Deci, intensitatea luminii se va calcula dupa formula:

(=g B2
Vora Lot
unde: @ — randamentul cuantic al ferioxalatului de potasiu.

Intervalul de iradiere (t) se ia de obicei In asa mod ca schimbarea densitatii optice sa constituie 0,1-0,6
unitati. Pentru o exactitate mai mare, de obicei, se face si proba oarba, neiradiata.

Calculul randamentului cuantic |6]

Determinarea intensitatii luminoase ne permite sd calculam randamentul cuantic pentru diferite reactii
fotochimice, deoarece randamentul cuantic de formare a produsilor in reactia fotochimica se determina din
raportul concentratiei produsului format &¥ citre cantitatea luminii absorbite in timpul reactiei & I, intr-o
unitate de timp:

O = AN

A, - t
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Pentru a determina I, foarte precis, este nevoie ca lumina cu ajutorul careia se iradiaza sa fie monocroma-
tica sau sa contind un spectru foarte Ingust al lungimilor de unda. In acest caz poate fi utilizata Legea Bugher-
Lamber-Berr. Astfel, intensitatea luminoasa, absorbita intr-o unitate de timp t, va fi egala cu:

"
-

I, =1, J (1-10"%)dt .
. 0
In cele mai multe cazuri, cantitatea de lumind absorbita ramane constantd sau se schimba putin in timp.
Daca lumina este absorbita totalmente, atunci I, = Iy ; respectiv, randamentul cuantic poate fi calculat conform
formulei:

_ AN
£|} it

Determinarea concentratiei tioureei

Tioureea interactioneaza cu nitratul de bismut in mediu acid, cu formarea compusului de culoare galbena
intensa. Concentratia tioureei se determina spectrofotometric, masurand densitatea opticd a amestecului la
valoarea A = 400 nm [4, p.33].

Determinarea tiolilor (metoda Ellman)

Aceastd metoda se foloseste pentru determinarea gruparilor tiolice libere ce intrd in componenta cisteinei
si a glutationului redus.

Din literaturd se cunoaste ca bis-3-carboxi, 4-nitrofenil-disulfurd (acidul 5,5-ditio-bis-2-nitrobenzoic)
interactioneaza cu compusii tiolici la pH=8 cu formarea anionului n-nitrofenilic de culoare galbend intensa
(e =13600 la A = 412 nm) [5, p.215-216). Concentratia grupelor —SH libere se determina spectrofotometric
la lungimea de unda A = 412 nm, coeficientul molar de extinctie € = 13600 1/mol-cm.

Rezultate si discutii

o Tioli in apele naturale

Pentru a demonstra prezenta substantelor tiolice in apele naturale au fost monitorizate concentratiile gru-
parilor —SH 1n apele fl. Nistru (o portiune) si afluentii sdi de dreapta (Tab. 1).

Tabelul 1
Concentratiile grupelor —SH libere in unele obiecte acvatice
Data prelevarii | Martie | Iunie | Septembrie | Noiembrie | Marie | Aprilie | Mai Iunie
2015 2015 2015 2015 2016 2016 2016 2016
Locul prelevarii
Concentratia grupelor —SH libere * 10° M
Nistru, aval Baraj 3,20 24,50 4,40 0,20 5,50 4,90 4,70 7,40
Dubasari
r. Botna 13,50 | 18,10 26,90 3,20 5,70 9,80 13,70 | 30,30
fl. Nistru (amonte 3,70 14,40 3,90 0,50 13,80 4,40 5,50 12,70
Criuleni)
r. Ichel 10,80 | 14,70 33,80 5,90 4,40 14,90 | 31,30 | 29,00
fl. Nistru (Vadul 4,40 - 3,40 2,50 6,20 3,70 5,60 9,60
lui Voda)
Ghidighici 4,40 16,10 - 2,20 9,40 7,60 5,40 3,70
Danceni 8,60 19,80 6,60 2,50 3,50 10,30 9,10 5,90

In urma analizei rezultatelor experimentale din perioada monitorizati s-a constatat prezenta grupelor —SH
libere in toate obiectele acvatice monitorizate. Cele mai mari concentratii au fost atestate in raurile Botna si
Ichel, respectiv fiind mai vulnerabile la modificarea starii redox a apelor. In apele nistrene si in cele din lacul
Danceni cele mai mari concentratii s-au atestat in luna iunie, atunci cand activitatea hidrobiontilor creste si res-
pectiv 1n ape patrund tioli, care sunt metaboliti ai activitatii hidrobiontilor. Pentru r. Botna si r. Ichel cele mai
mari concentratii de grupe —SH libere au fost inregistrate In luna septembrie, ceea ce se datoreaza continutului
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mai scazut de echivalenti oxidanti; respectiv, oxidarea reducatorilor are loc mai lent. Concentratii sporite au
fost inregistrate si in luna iunie, cand activitatea hidrobiontilor este mai mare. Cele mai mici concentratii ale
grupelor —SH libere au fost Inregistrate in lunile noiembrie si martie, datorita activitatii scazute a hidrobiontilor.

Ulterior, in rezultatul proceselor de autopurificare, substantele tiolice pot participa si in diverse transformari
fotochimice, care reprezinta o clasd importantd de transformari abiotice ce conduc la degradarea poluantilor
in apele naturale. Reactiile fotochimice sunt afectate de mai multi factori: absorbtia luminii, intensitatea ira-
dierii, compozitia chimici a apelor s.a. In apele naturale sub influenta luminii solare pot decurge mai multe
tipuri de reactii fotochimice: fotoliza directa, fotoliza indus si fotoliza sensibilizata [7, p.1699]. in lucrarea
de fata tioureea si cisteina au fost supuse fotolizei directe.

o Determinarea intensititii luminoase a surselor de lumina folosite cu ajutorul actinometrului chimic

ferioxalat de potasiu

Efectivitatea utilizérii energiei luminii in reactiile fotochimice este datd de randamentul cuantic. Randa-
mentul cuantic de formare a produsilor in reactia fotochimica se determina din raportul concentratiei produsu-
lui format AN si cantitatea luminii absorbite 1n timpul reactiei Al, [8], de aceea a fost necesar sa se determine
intensitatea radiatiilor emise de sursele de lumind folosite in studiu.

Pentru aceasta a fost sintetizat cristalohidratul de K;[Fe(C,04);] * 3H,0. In urma sintezei au fost obtinute
cristale de culoare verde (Fig.1).

Din cristalohidratul de K5[Fe(C,04)s] * 3H,O sintetizat au fost preparate solutii cu concentratia de 0,006 M,
0,012 M si 0,015 M, care ulterior au fost iradiate la lampa DRT—400, Simulator Solar Oriel Model 9119X
(cu trei filtre diferite) si la lampa monocromatica ce emite radiatii cu A = 254 nm si A= 365 nm. Cu ajutorul
rezultatelor obtinute au fost calculate intensitatile surselor de lumind folosite in studiu.

in urma iradierii actinometrului chimic K;[Fe(C,04);] * 3H,0 la lampa DRT-400 si efectuarii calculelor
respective s-a constatat cd intensitatea absolutd a luminii emise de lampa DRT-400 constituie aproximativ
2,0-10°® enstein/s (Tab.2). S-a demonstrat ci aceasta intensitate a fluxului de fotoni poate asigura desfasurarea
reactiilor fotochimice.

Tabelul 2
Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii Lampii DRT-400 in functie de concentratia actinometrului
[K;3[Fe(C204)5]] ¢ 7,8 | Imea* 10% enstein/s
0,006 M 1,26 1200 2,0
0,012 M 1,26 1200 2,0
0,015M 1,26 1200 2,0

In urma iradierii actinometrului chimic K;[Fe(C,04)5] * 3H,0, la Simulator Solar Oriel Model 9119X s-a
constatat ca intensitatea abolutd a luminii emise de aceste filtre este de la 1,4 + 107 pana la 3,1- 107 enstein/s
(Tab.3). Aceasta intensitate a fluxului de fotoni poate asigura desfasurarea reactiilor fotochimice.

In urma iradierii actinometrului chimic K; [Fe(C,y04)5] * 3H,0, la lampa ce emite radiatii monocromatice cu
A =254 nm si A= 365 nm au fost obtinute rezultate care ne-au permis calculul intensitatii luminii. S-a determi-
nat ci intensitatea absoluti a luminii emise de lampa monocromatici cu A = 254 nm este de 7,9 * 107
enstein/s si, respectiv, la cea cu A = 365 nm este de 1,510 enstein/s (Tab.4). Aceasti intensitate a fluxului de
fotoni poate asigura desfasurarea reactiilor fotochimice.
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Tabelul 3
Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii Simulatorului Solar Oriel Model 9119X
in functie de concentratia actinometrului
[K3[Fe(C,04)5]] Filtrul folosit ¢ 1,8 Leq * 107, enstein/s
81017 1,26 230 3,09
0,006 M 81050 1,26 170 2,61
81051 1,26 170 1,42
81017 1,26 230 3,10
0,012 M 81050 1,26 170 2,60
81051 1,26 170 1,40
0,015M 81017 1,26 230 3,11
81050 1,26 170 2,60
81051 1,26 170 1,41
Tabelul 4

Intensitatea radiatiilor in cazul folosirii limpii monocromatice ce emite radiatii
cu A =254 nm si A= 365 nm in functie de concentratia actinometrului

[K;[Fe(C204)5]] A ¢ 7,8 Lnea * 10°, enstein/s
254 1,26 1500 0,79
0,006 M 365 1,26 1500 1,52
254 1,26 1500 0,78
0,012 M 365 1,26 1500 1,53
0,015M 254 1,26 1500 0,79
365 1,26 1500 1,51

Din rezultatele obtinute (Tab.2-4) putem concluziona ca intensitatea luminii nu depinde de concentratia
solutiei de actinometru folosita, ceea ce se demonstreaza prin faptul ca au fost supuse iradierii solutii cu 3 con-
centratii diferite si intensitatea a fost aproximativ aceeasi.

» Fotoliza directd a tioureei si cisteinei

Fotoliza directd se realizeaza 1n cazurile in care substanta poluata P, sub actiunea razelor solare, este direct
supusa transformarilor chimice [8].

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

Au fost modelate 5 sisteme 1n care s-a variat concentratia initiald a tioureei (TU) si cisteinei (Cys). Con-
centratia substratului a fost verificatd peste fiecare 5 minute. Ca rezultat, au fost obtinute curbele cinetice, in
baza cdrora au fost calculate vitezele initiale ale procesului de fotoliza a TU si Cys (Fig.3.4).
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Fig.3. Vitezele fotolizei directe a tioureei, pH=6, t =25°C. Fig.4. Vitezele fotolizei directe a cisteinei, pH=6, t =25°C.
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Rezultatele obtinute denota ca TU si Cys se supun fotolizei directe la iradierea cu sursele de lumina folo-
site. Din figurile 3 si 4 observam ca vitezele de oxidare a substratelor cresc odatd cu cresterea concentratiilor
initiale ale acestora 1n sistem.

Viteza de oxidare fotolitica a TU (Fig.1) depinde direct proportional atdt de intensitatea razelor, cat si de
calitatea lor. Cea mai mare viteza s-a dovedit a fi pentru filtrul UVC blocking si lampa DRT-400, iar cea mai
mica — pentru Simulatorul Solar (SS) cu filtrul 81017 si lampa monocromatica cu A = 254 nm. Cu toate ca
lampa cu A = 254 nm emite radiatii mai rigide, cu lungime de unda mica (adica, cu energie mai mare
comparativ cu Simulatorul Solar), viteza fotolizei directe € mai mare la simulator, deoarece TU are maximul
de absorbtie la 300 nm [9], radiatii care se Incadreaza in spectrul de emisie al SS, dar nu se incadreaza in
spectrul de emisie al lampii monocromatice cu A = 254 nm. S-a stabilit ca vitezele fotolizei directe a TU sunt
de ordinul 10 Ms.

Din cele expuse mai sus putem concluziona ca TU se va supune usor fotolizei directe in conditii naturale,
deoarece absoarbe radiatii ce se incadreaza in spectrul de emisie al Soarelui.

Un alt tiol care a fost supus transformarilor fotochimice a fost cisteina. Concentratia cisteinei a fost deter-
minatd cu ajutorul reactivului Ellman [5, p.215-216]. Conform cercetarilor efectuate anterior, se stie ca
cisteina, ca si ceilalti tioli studiati, nu se supune oxidarii cu oxigenul molecular in absenta catalizatorilor [4],
ceea ce indica asupra faptului ca la oxidarea tiolilor are loc consumul H,O, din apa.

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° — 10™"° M/s (Fig.4). Ca si in cazul TU, vitezele de oxidare fotolitica a Cys
variaza in functie de sursa de lumina folosita si s-au dovedit a fi cele mai mari pentru lampa monocromatica
cu A =365 nm si cele mai mici pentru SS, cu filtrul 81051, si lampa monocromatica cu A =254 nm.

Asadar, din datele experimentale se poate confirma ca TU si Cys se supun fotolizei directe si viteza fotoli-
zei depinde direct proportional de concentratia lor in sistem si de calitatea si cantitatea razelor emise (Fig.3-4).
Ambele substraturi se vor supune fotolizei directe in conditii naturale, deoarece Soarele emite radiatii care
pot initia transformarile fotochimice ale acestora.

Pentru un tablou mai complet au fost calculati parametrii cinetici ai reactiilor fotochimice, cum sunt vite-

zele initiale (W), constantele efective ale proceselor (k), randamentul cuantic (¢) si timpul de injumatatire
(tr) aTU (Tab.5) si Cys (Tab.6).

Tabelul 5
Parametrii cinetici ai procesului de fotolizi directi a tioureei in functie de sursa de iradiere
Sursa de iradiere | DRT-400 A =254 nm A =365nm SS, 81017 SS, 81050 SS, 81051
[TU], 10°, M 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
W - 10°, M/s 0,69 0,02 0,38 0,35 2,55 0,58
K- 10 s 2,90 4,52 3,78 3,36 3,98 6,71
o} 35,00 251,00 2,19 6,05 7,64 15,47
[TU], *10°, M 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
W+ 10%, M/s 2,89 2,38 0,60 0,52 3,77 0,99
K- 10%s" 5,00 2,97 2,69 2,48 3,16 4,48
¢ 145,00 315,00 135,00 7,41 9,36 20,47
[TU], 10°, M 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
W - 10°, M/s 521 3,53 0,80 0,64 4,35 2,89
K- 10% s 5,10 3,48 2,86 2,18 3,20 3,49
¢ 260,00 420,00 147,00 9,14 12,26 24,13
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[TU], *10°, M 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
W - 10°, M/s 8,11 423 1,06 1,51 4,69 6,03
K- 10% s 6,4 2,67 2,78 2,23 3,03 3,59
o} 390,00 474,00 173,00 11,40 15,00 29,52
[TU], *10°, M 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
W - 10°, M/s 8,46 6,95 1,16 7,79 6,37 8,57
K- 10% s 4,30 2,83 2,46 2,35 2,76 3,48
b 421,67 574 244 13,51 16,75 34,68
Koea * 10, 7 4,74 3,29 2,91 2,52 3,23 435
71, secunde 1477,00 2111,00 2400,00 2750,00 2146,00 1593,00

Din datele prezentate in Tabelul 5 observdm ca randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca 1,
ceea ce denota ca in procesul de fotoliza a tioureei doar la etapa initiala are loc o reactie fotochimica, care
este urmata de reactii chimice [8], posibil radicalice; respectiv, TU poate fi initiator al proceselor de autopu-
rificare chimicd. Randamentul cuantic, ca si viteza reactiilor, depinde direct proportional de concentratia
initiala a TU 1n sistem, precum si de intensitatea radiatiilor emise. Cel mai mic randament cuantic s-a atestat
pentru SS, dar totusi este mai mare ca 1, ceea ce denotd ca chiar in conditiile apelor naturale oxidarea TU va
decurge dupa mecanisme radicalice. Constantele de viteza sunt de ordinul 10* s si variazi in dependenta de
fluxul luminos. Cu toate cd timpul de injumatatire a sistemelor iradiate la utilizarea Simulatorului Solar este
mai mare, totusi s-a constatat cda TU se va supune fotolizei directe i in conditii naturale. Timpul de
injumatatire variaza de la o lampa la alta si este in diapazonul de la cca 25 min. (pentru lampa DRT-400)
la 45 min. (pentru SS, cu filtrul 81017).

Tabelul 6

Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directa a cisteinei in functie de sursa de iradiere

Sursa de iradiere DRT-400 A =254 nm A =365 nm SS, 81051 SS, 81050 SS, 81017
Slo * 5 > > > 5 > >
[Cys], *10°, M 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
W+ 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
o} 0,05 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01
S 0 ) s s B ) ) B

[Cys]o *10* 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
W+ 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
o} 0,07 0,07 0,01 0,01 0,01 0,01
[Cys], *10°, M 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66
W - 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
¢ 0,11 0,24 0,27 0,01 0,01 0,01
[Cys]o *10%, M 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
W - 10", M/s 42,60 21,80 44,90 10,60 33,00 31,80
K- 10%s" 2,20 0,73 1,27 0,53 0,63 0,19
b 021 0,28 0,29 0,01 0,02 0,01
[Cys], *10%, M 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
W - 10", M/s 72,00 53,10 63,70 19,60 87,00 37,20
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K- 10%s! 3,06 4,90 1,89 2,15 0,24 0,67
) 0,36 0,67 0,42 0,02 0,03 0,02
Koea * 10, 7 2,59 1,64 0,39 1,47 0,55 0,38
712, secunde 2676,00 4226,00 7788,00 4738,00 12604,00 18241,00

Din Tabelul 6 observam ca randamentul cuantic la fotoliza directa a cisteinei este 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 [8]. Constantele de viteza sunt de ordinul
10° - 10" s™". Timpul de injumatitire s-a dovedit a fi cel mai mic pentru lampa DRT-400 (= 44 minute) si cel
mai mare pentru SS, cu filtrul 81017 (= 300 min.). Spre deosebire de TU, Cys nu initiaza procese fotochi-
mice radicalice.

Asadar, tiolii studiati se supun fotolizei directe dupa schema:

Poluant + hv — Poluant* — Produs

Concluzii

Tioureea si cisteina se supun fotolizei directe la iradierea cu razele UV, de aceea pot fi fotooxidate sub
influenta radiatiei solare In bazinele acvatice, in care patrunde o cantitate mica de radiatii UV, de la Soare. A
fost calculat timpul de injumatatire la iradierea cu diferite surse de lumina si s-a demonstrat ca acesta variaza
de la o lampa la alta si este in diapazonul de la cca 25 min. (lampa DRT-400) la 45 min. (SS, cu filtrul
81017) pentru TU si, respectiv, de la cca 44 min. (lampa DRT-400) la 300 min. (SS, cu filtrul 81017) pentru
Cys.

Randamentul cuantic al TU este cu mult mai mare ca unitate, ceea ce demonstreaza ca la iradiere se for-
meaza radicali destul de activi, care pot conduce ulterior la oxidarea chimica a poluantilor din mediul acvatic.
Reiesind din aceasta, poate fi propusd metoda de pretratare a apelor reziduale cu continut de TU, prin iradiere,
care ar fi 0 metoda ieftina si foarte efectiva.
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