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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Apa constituie un element fundamental al mediului ambiant, fara de care este neconceputa viata
pe Pamant si, totodata, este o resursa naturala principala cu un rol multiplu in viata economici si sociala
a omului. Compozitia chimica a apei formeaza valoarea ei biologica de abitare a hidrobiontilor. Resursele
de apa, desi, au proprietatea de a se regenera permanent prin capacitatea lor de a se autopurifica, actiunea
antropica micsoreaza cu desdvarsire aceasta capacitate de autopurificare.

Acad. Gheorghe Duca cu echipa sa au propus un nou mecanism de autopurificare chimica a
apelor naturale 1n care un rol important il au echivalentii oxidativi (peroxidul de hidrogen) si cei reducatori
(tiolii). Daca rolul peroxidului de hidrogen a fost studiat detaliat, atunci participarea tiolilor a inceput sa
fie cercetatd in ultimii ani. In acest context devine esentiala cercetarea proceselor redox si fotochimice de
transformare ale tiolilor pentru asigurarea calitatii apelor naturale si cunoasterea proceselor de
autopurificare chimica ale acestora.

Actualitatea si importanta temei abordate

in compozitia chimica a apelor naturale intrd un numar mare de substante de origine naturala si
antropogenad, deoarece aceasta reprezintd un sistem deschis ce se afld in permanentd interactiune cu
mediul ambiant. Substantele de origine naturala in mare parte sunt biodegradabile si putin afecteaza
calitatea apelor. Iar cele de origine antropogend, care patrund in bazinele acvatice cu apele de siroire,
reziduale, meteorice etc., cel mai des sunt nebiodagradabile, toxice pentru hidrobionti si conduc la
dezechilibrul ecosistemelor acvatice. Totodatd, compozitia chimica si calitatea apelor naturale este
influentata de prezenta componentilor oxidativi, reducatori, lumina solara si alti factori de mediu.

Cresterea gradului de civilizatie si dezvoltarea impetuoasa a industriei a condus la sporirea
gradului de poluare a sistemelor acvatice cu numerosi poluanti de origine antropogena. Situatia data a
condus la cercetdri, controlul asupra calitatii apelor si la incercari de rezolvare a problemelor de epurare
ale acestora. Patrunderea unor poluanti in apele naturale poate perturba grav echilibrele ecologice. in
bazinele acvatice unele grupe de poluanti, cum ar fi ingrasamintele, pesticidele, detergentii, produsele
petroliere etc., pot afecta abundenta sau chiar pot conduce la disparitia unor specii de hidrobionti.

Un grup de substante, care afecteaza echilibrul ecologic al sistemelor acvatice este prezentat de
substantele tiolice, avand in vedere faptul ca acestea au proprietati reducatoare pronuntate. Reiesind din
aplicatia foarte vastd in industrie prezenta Substantelor tiolice in apele de suprafatd este evidentd. Desi,
substantele tiolice au o importanta enorma in metabolismul hidrobiontilor si capteaza speciile reactive
oxidante, prezenta lor in obiectele acvatice, peste anumite limite, este nedorita, deoarece conduc la
inhibarea proceselor de autopurificare chimica a apelor, prin consumul componentilor oxidativi.

Cercetarile din domeniu au demonstrat ca substantele tiolice sunt greu oxidate de oxigenul
dizolvat, dar usor de peroxidul de hidrogen. Micsorand sau inlaturand continutul peroxidului de hidrogen,
care joaca un rol important in reglarea starii redox a apelor naturale, acestea contribuie la formarea starii
cvasi-reducitoare a apelor, care este toxica pentru hidrobionti. Totodata, tiolii la interactiune cu ionii
metalelor de tranzitie, formeaza compusi stabili, si prin aceasta reduc activitatea catalitica a acestora. Este
cunoscut ca tioureea inhiba activitatea microorganismelor, la tratarea biologica a apelor reziduale.

Pornind de la faptul ca in procesele de autopurificare chimica a apelor naturale, cu implicarea
peroxidului de hidrogen, un rol important il au radiatiile UV, care conduc la degradarea fotolitica a
peroxidului de hidrogen, cu generarea radicalilor OH, devin importante studiile cu referire la
transformarile fotochimice ale poluantilor acvatici. Cu toate ca cercetari referitoare la transformarile



redox si in sistemele biologice ale substantelor tiolice sunt destul de multe, studii despre transformarile
fotochimice ale acestora sunt limitate. De aceea devine important studiul transformarilor substantelor
tiolice pentru a prognoza comportamentul lor in sistemele acvatice. Cercetarile din domeniu sunt axate
pe completarea si aprofundarea studiilor despre procesele fotochimice necatalitice si catalitice, precum si
a rolului acestora in sistemele acvatice.

Tematica si continutul prezentei lucrari se incadreaza perfect in directiile prioritare declarate in
Programele de Stat — prioritatea Suportul stiintific in asigurarea securitatii ecologice a tarii, directia
strategica Materiale, tehnologii si produse inovative (anii 2015-2019) si prioritatea Competitivitate
economica si tehnologii inovative, directia strategicd Materiale, tehnologii si produse inovative (anii
2020-2023). Respectiv, rezultatele expuse si analizate in teza de doctor au fost obtinute in cadrul
laboratorului de cercetari stiintifice Chimie ecologica si tehnologii chimice moderne a Universitatii de
Stat din Moldova si proiectelor institutionale 15.817.02.35A “Elaborarea procedeelor de epurare a apelor
valorificare a apelor din bazinul Nistrului de jos” (anii 2015-2019) si 20.8009.5007.27 “Mecanisme
fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in sisteme vitale, tehnologice si de
mediu” (2020-prezent).

Scopul lucrarii consta in cercetarea transformarilor fotochimice ale unor substante tiolice si rolul
lor in formarea calititii mediului acvatic.

Pentru realizarea acestui scop au fost inaintate urmatoarele sarcini:

- sinteza rezultatelor cercetarilor privind locul si rolul substantelor tiolice in mediul acvatic;

- determinarea intensitatii, fluxului de lumina si a energiei surselor de iradiere folosite in studiu;

- studierea legitatilor si stabilirea mecanismelor reactiilor posibile de transformare fotochimica a unor
substante tiolice in mediul acvatic;

- determinarea parametrilor cinetici ai reactiilor fotochimice cu participarea tiolilor;

- stabilirea influentei tiolilor asupra procesului de autopurificare radicalica a sistemelor acvatice;

- monitoringul compusilor tiolici in unele obiecte acvatice de pe teritoriul Republicii Moldova.

Noutatea si originalitatea stiintifica: rezida in elucidarea legitatilor cinetice ale proceselor de
fotoliza a tiolilor: TU, Cys, GSH si ATG sub influenta diferitelor surse de iradiere. A fost determinata
intensitatea luminoasa, fluxul de lumina si energie ale urmatoarelor surse de iradiere: simulatorului Solar
Oriel Model 9119X (in prezenta a trei filtre); lampii policromatice UV-VIS (DRT-400); lampii UV, VL-
215.LC, in prezenta filtrului ce emite radiatii monocromatice cu A=254 nm; lampii UV, VL-215.LC, in
prezenta filtrului ce emite radiatii monocromatice cu A=365 nm. Au fost determinate randamentele
cuantice ale reactiilor fotochimice de transformare ale TU, Cys si GSH. S-a constatat ca vitezele
proceselor fotochimice ce decurg in sistemele acvatice sunt influentate de mai multi factori: concentratiile
componentilor, a peroxidului de hidrogen, a ionilor metalelor cu valenta variabilad (pe exemplul ionilor de
Cu(Il) si Fe(Ill)), calitatea si cantitatea radiatiilor, anotimp, temperaturd, nebulozitate s.a. Pentru prima
daté au fost determinati parametrii cinetici ai proceselor de fotoliza directd, indusa si sensibilizata pentru
TU, Cys, GSH si ATG la iradiere cu diverse surse de radiatii UV. S-a demonstrat ca tiolii investigati
interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(IIl) si formeaza complecsi care consuma cantitati mai mari de
agenti oxidativi in comparatie cu substantele tiolice initiale. Au fost monitorizate concentratiile tiolilor in
unele rauri si lacuri din Republica Moldova. A fost stabilita influenta tiolilor investigati asupra proceselor
de autopurificare radicalica a sistemelor acvatice.



Rezultatele din prezenta lucrare complementeaza teza de doctor “Transformarile fotochimice ale
unor substante tiolice §i participarea acestora in procese de autopurificare chimicd a apelor naturale”,
sustinuta recent de dl Blonschi V., in care s-au elucidat legitatile de transformare fotochimica a tiolilor,
pe exemplul cisteinei, la iradierea cu lampa DRT-400 si lampa UV in prezenta filtrelor monocromatice
cu A=254 nm si A=365 nm. Complementar la rezultatele obtinute de catre autorul acestei lucrari, in studiul
actual au fost folosite surse de iradiere care simuleazd radiatiile emise de Soare in diferite conditii,
Simulatorul Solar Oriel Model 9119X in prezenta a trei filtre diferite. Totodata, in studiul precedent a fost
determinat comportamentul tiolilor de origine autohtond, pe cand in cercetarea actuald s-a studiat si
comportamentul tiolilor de origine alohtona, pe exemplul tioureei (TU) si acidului tioglicolic (ATG).
Reiesind din cele expuse, se constatd ca aceste doud lucrari sunt complementare.

Ipoteza de cercetare

Abundenta substantelor tiolice in apele naturale se datoreaza procesului de formare al acestora
in interiorul bazinelor acvatice in rezultatul activitatii hidrobiontilor si utilizarii lor in industrie si procese
tehnologice. Acestea fac parte din una dintre clasele de compusi cu proprietiti reducdtoare pronuntate,
care influenteaza starea redox a acestora. Aceasta reiese din proprietatea lor de a capta particulele
oxidative din sistemele biologice. Respectiv, se contureazi o ipoteza precum aceasta, similar ar putea sa
consume si particulele oxidative din apele naturale, ceea ce ar conduce la sciderea intensitatii proceselor
de autopurificare ale acestora.

A doua ipotezd constd in aceea cd datoritd reactivitdtii sporite a gruparii -SH, care a fost
demonstrata pe larg in sistemele biologice, tiolii ar putea sa participe in toate procesele de autopurificare
ale sistemelor acvatice, inclusiv fotoliza directd, indusa si sensibilizata.

Semnificatia teoreticd a lucrarii constd in fundamentarea cunostintelor in domeniul chimiei
ecologice cu privire la transformarile fotochimice ale unor substante tiolice pentru formarea unei
compozitii chimice adecvate unei valori de abitare si imbunatatirea procesului de autopurificare chimica.
Rezultatele au confirmat eficienta abordarii cinetice in cercetarea proceselor fotochimice din sistemele
acvatice. A fost completatd baza de date privind transformarile fotochimice ale tiolilor (Cys, GSH, TU,
ATG).

Valoarea aplicativa a lucrarii se refera la utilizarea datelor experimentale pentru determinarea
toxicitatii redox si proceselor de autopurificare ale apelor naturale, precum si a prevenirii poludrii
sistemelor acvatice cu substante tiolice.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele experimentale au fost folosite pentru
determinarea capacitatii de autopurificare a apelor naturale, monitorizarea concentratiei de tioli stabilite
in unele obiecte acvatice naturale, evaluarea nivelului de poluare si prognozarea consecintelor pentru
sistemele acvatice. Rezultatele obtinute sunt folosite in procesul didactic studentilor prin formarea
abilitatilor de tratare a sistemelor acvatice in cadrul cursului “Tehnologii de epurare a apelor reziduale”.

La fel, rezultatele obtinute sunt confirmate prin trei acte de implementare a activitatii stiintifice
in practicd, locurile implementarii: Primaria satului Ustia, raionul Dubasari (17.05.2019); Primaria satului
Danceni, raionul Ialoveni (25.05.2019); Grupul-client, satul Hagimus, raionul Causeni (15.06.2021).

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele obtinute la tema tezei sunt reflectate in 28 lucrari stiintifice:
1 capitol in monografie internationala, editatd de SPRINGER; 2 capitole in monografie nationald; 8
articole in reviste nationale de categoria A, B si C; 17 rezumate la diferite manifestari stiintifice nationale

si internationale.



Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

La elaborarea tezei de doctor, suportul metodologic se bazeaza pe principiile fundamentale ale
chimiei ecologice, chimiei fizice, fotochimiei, chimiei analitice, chimiei organice, chimiei apelor naturale
si ale altor stiinte ce se aplica la descrierea proceselor fotochimice in sistemele acvatice si propun solutii
pentru protectia apelor. Pentru atingerea scopului propus a fost folosita o diversitate de metode: analitice,
fizico-chimice, metode generale de cercetare prin aplicarea principiilor de cercetare stiintifica si
planificarea experimentului chmic.

Teza este constituitd din introducere, sase capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 261 de titluri, 133 pagini de text de baza, 26 tabele, 52 figuri si 43 anexe. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 28 de lucrari stiintifice.

1.ROLUL TIOLILOR iN SISTEME ACVATICE SI TRANSFORMARI ALE ACESTORA

Studiul literaturii de specialitate a scos in evidentd problemele legate de transformarile
substantelor tiolice in sistemele acvatice, care sunt limitate. Studiile recente din domeniu argumenteaza
importanta proceselor fotochimice in autopurificarea sistemelor acvatice. in baza investigatiilor
bibliografice s-a constatat ca tiolii sunt substante de natura reducatoare si pe larg intdlnite in apele
naturale, datorita rolului lor accentuat in procesele biochimice si utilizarea foarte larga in industrie.

Substantele tiolice, prezente in apele naturale, pot fi conventional divizate, dupa provenienta lor,
in doud grupe principale. Primul grup include substantele tiolice care participd la metabolismul
hidrobiontilor, de exemplu — cisteina (Cys) si glutationul (GSH). Cel de-al doilea grup este reprezentat
de substante care ajung in apele naturale ca rezultat al impactului antropogen asupra mediului. in calitate
de astfel de substante se enumera tioureea (TU), ce se utilizeaza la sinteza diferitelor substante, in
industria fertilizantilor si insecticidelor, vopselelor, colorantilor si maselor plastice, precum si acidul
tioglicolic (ATG) care patrunde in mediul acvatic din industria prelucrarii pielii, industria cosmetica,
industria petroliera, fabricarea colorantilor etc.

Procesele fotochimice ce decurg in apele naturale depind de fluxul luminos si intensitatea razelor
solare. Actinometrul chimic, ferioxalatul de potasiu Ks[Fe(C,04)s]-3H,0, s-a dovedit a fi unul dintre cele
mai efective, in determinarea intensitatii luminoase a surselor artificiale de lumina. O cale foarte
importanta in degradarea compusilor toxici in apele de suprafata 0 constituie fotoliza directa a acestora.
Rata de desfasurare a proceselor de fotoliza directa depinde de intensitatea radiatiilor solare incidente, de
gradul de absorbtie a luminii de citre moleculele poluantilor si de randamentul cuantic. Procesele
fotochimice in apele naturale se desfasoara in straturile de suprafata si sunt influentate de timpul diurn,
anotimp, temperatura, transparenta apei, nebulozitate si alti factori. Procesele fotochimice sunt implicate
pe larg in initierea proceselor de autopurificare radicalica a apelor naturale de diferiti poluanti.

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

in Capitolul 2 este expusa metodologia de cercetare pentru realizarea scopului si obiectivelor
propuse: descrierea aparatelor si reactivelor, caracterizarea tiolilor analizati, caracterizarea surselor de
iradiere folosite in studiu, metoda de sinteza a actinometrului chimic ferioxalat(l11) de potasiu, metoda de
determinare a intensitatii luminoase a lampilor folosite in studiu, metoda de determinare a ionilor de
Fe(II), metodele de determinare cantitativa ale tiolilor analizati, metoda de determinare a capacitatii de
inhibitie si a concentratiei de radicali OH, metodele de calcul ale parametrilor cinetici. in studiul dat au
fost folosite patru substante din clasa tiolilor: cisteina (Cys), glutationul (GSH), tioureea (TU) si acidul
tioglicolic (ATG). Formulele de structura sunt prezentate in Tabelul 2.1.



Tabelul 2.1. Formulele de structuri ale tiocompusilor analizati

Tiocompusul Formula de structuri
Cisteina (Cys) 0
HS 2~ “OH
HN H
Glutationul (GSH) OHS
H
Hooc\_/\)kN N._.COOH
H H
NH; 0
Tioureea (TU) ﬁ
c
H2N/ \NHZ
Acidul tioglicolic (ATG) HS o
OH

in calitate de surse de iradiere s-au folosit douz limpi UV inzestrate cu filtre monocromatice (ce
emit lumina cu lungime de unda 254 nm si 365 nm), lampa policromatica DRT-400 si Simulatorul Solar
Oriel Model 9119X (SS) (Fig.2.1). Spectrele unor surse sunt prezentate in Figurile 2.2 si 2.3.
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in afard de aceste surse au fost folosite si altele - Simulatorul Solar Oriel Model 9119X, in
prezenta filtrului UVC — blocking, care blocheaza razele UV cu A <290 nm. Din totalitatea rezultatelor
obtinute, cele mai relevante pentru conditiile naturale sunt cele, care au fost obtinute la iradiere cu lampa
DRT-400, care are un spectru de emisie continuu intr-un diapazon larg si la iradiere cu Simulatorul Solar
Oriel Model 9119X, in prezenta filtrului AM 1.5 D, care simuleaza razele solare ce ajung la suprafata
Terrei. De aceea in continuare sunt prezentate si analizate rezultatele obtinute la iradiere anume cu aceste
surse.

3. FOTOLIZA DIRECTA A UNOR SUBSTANTE TIOLICE

Capitolul 3 se referd la determinarea intensitatii luminii surselor de iradiere folosite in studiu,
realizatd cu ajutorul actinometrului chimic ferioxalat(lll) de potasiu. La fel, in acest capitol sunt
prezentate rezultatele pentru fluxul de lumina si energie a surselor de iradiere. Cu ajutorul intensitatii
luminii a fost determinat randamentul cuantic pentru unele substante tiolice: TU, Cys si GSH. Tot in acest
capitol sunt prezentate rezultatele obtinute pentru parametrii cinetici ai fotolizei directe a tiolilor
mentionati: vitezele de fotoliza directa, constantele efective ale vitezei de reactie, randamentul cuantic.
Au fost propuse mecanismele posibile de transformare ale acestora la iradiere cu sursele mentionate.

Pentru a studia procesele de fotoliza directd a tiolilor mentionati au fost modelate patru sisteme
(S—H,0—hw), in care a fost variatd concentratia initiald a tiolului (S). Sistemele model au fost supuse
iradierii cu cele sase surse de radiatii artificiale care au fost mentionate anterior. Rezultatele obtinute sunt
prezentate detaliat in lucrare, iar in rezumatul tezei sunt prezentate rezultatele obtinute la iradiere cu lampa
DRT-400 si SS, in prezenta filtrului AM1.5D, care cel mai bine reflecta conditiile naturale ale sistemelor
acvatice. Concentratiile tiolilor au fost selectate reiesind din sensibilitatea metodelor si din concentratiile
ce se intdlnesc in apele naturale. Paralel a fost monitorizatd concentratia acestora intr-o proba neiradiata
si s-a constatat ca fard iradiere concentratia acestora se modificd neesential in timp. Din rezultatele
practice obtinute au fost determinati parametrii cinetici ai procesului de fotoliza directa a tiolilor luati in
studiu (Tabelul 3.1). S-a constatat ca Cys, GSH si TU se supun fotolizei directe in conditiile date, iar ATG
nu se supune fotodegradarii. S-a stabilit ca pentru tiolii de origine autohtona (Cys si GSH), randamentul
cuantic (®) care caracterizeaza probabilitate desfasurarii procesului fotochimic, depinde direct
proportional de concentratia substratului si este mult subunitar (de ordinul 10-°-10*%). Aceasta poate fi
explicat prin faptul ca procesul are loc in solutie diluati (10°-10° M) si in acest caz are loc dezactivarea
moleculelor excitate fotochimic, in urma ciocnirii cu moleculele solventului [1] pe de o parte, iar, pe de
alta parte, spectrele de emisie ale surselor de iradiere, precum si al Soarelui foarte putin Se suprapun cu
spectrele de absorbtie ale substraturilor [2,3]. Spre deosebire de Cys si GSH, valorile randamentului
cuantic pentru TU, tiol alohton, sunt mai mari ca unitate la iradiere cu lampa DRT-400 si putin subunitare
la iradiere cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D. Aceasta se explica prin faptul ca concentratiile de TU
sunt cu unu-doua ordine mai mari decat cele ale Cys si GSH si totodata spectrul de absorbtie al acesteia
se suprapune mult mai bine cu spectrele de emisie ale surselor de iradiere, precum si cel al Soarelui.

Asadar, aportul fotolizei directe in transformarea Cys si GSH este neglijabil, ceea ce s-a
demonstrat si prin valorile constantelor de viteza si timpului de injumatatire (Tabelul 3.1) si transformarea
acestora in sistemele acvatice va decurge cu consumul de particule oxidante (cum ar fi radicalii OH),
avand un efect negativ asupra acestora. Consumul agentilor oxidativi, ar putea conduce la stabilirea starii
de “redox-toxicitate — consumul total de peroxid de hidrogen” .

Se mentioneaza ca rezultatele obtinute pentru fotoliza directd a TU indica asupra faptului ca



aceasta nu afecteaza ecosistemele acvatice, deoarece se supune rapid transformarilor fotochimice, ceea
ce este demonstrat si prin valorile constantelor de viteza (k=(4,74-3,23)-10* s%) si timpul de injumdttire
la diverse surse de iradiere (t1,=24 min 37 s — 35 min 46 s) (Tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Parametrii cinetici ai procesului de fotolizi directi ai Cys, GSH si TU la iradiere cu
lampa DRT-400 si SS, AM1.5D, pH=6,8, t=25 °C

Sursa de iradiere DRT-400 SS, AM15D
ametrii cinetici o} k-10%, Tiz o} k104 st T
Substratul st

[Cys]o=(0,33-3,33)-10°M  }¥,85-109 259 |44min37s | 0,24-10° 0,55 |3h30min 4s
[GSH],=(0,33-3,33):10°M _ 6,19-109 1,06 1h 49min | 0,35-103 0,51 3h 47min
[TU=(2,0-5,2) 10° M 7,70 4,74 | 24min 37s 0,50 3,23 35min 46s
[ATG]o=(1,66-4,16)-10" M - - - — -
Totodata, rezultatele obtinute denotd cd ATG, care are provenientd antropogena si influenta

negativa directa asupra organismelor vii [4], la iradiere, se comporta diferit de ceilalti tioli luati in studiu,
deoarece nu se supune fotolizei directe [2]. Aceasta se explica prin faptul ca spectrul de absorbtie al ATG
nu se suprapune cu spectrele de emisie ale surselor de iradiere. Prin urmare, ATG are un impact negativ
asupra ecosistemelor acvatice, deoarece consuma particule oxidante la distructia redox si prin aceasta
destabilizeaza starea ecologica a apelor.

Din rezultatele obtinute se presupune ca tiolii studiati se vor supune fotolizei directe conform

mecanismului:
S+hy — S* (3.1)
S*— P (3.2

unde: S — substratul; P — produsul reactiei.
La fotoliza directd a Cys principalul produs va fi cistina [2]:

2COOH.GH-CH;SH 2"—’:,> COOH.GH-CH;—S—S$—CH; -CH-COOH
NH: NH: NH: (3.3
Principalul produs la fotoliza directd a GSH va fi glutationul oxidat (glutation-disulfura):

H
cooH 00! Ve

H o
) N. AN
N hy  HN N7 N coon
2 "’NJ\/\[r N\ coo 8 j)L \
! -2H* O cust
o 2
CH,SH
GSH a CH,S }"
O0H
"INY\/U\TJYN\/C
COOH .
GSSG (3 ,4)

Printre produsele de reactie ale TU se enumera: doi izomeri ai formei tiolice ai tioureei, ureea,

disulfura de tiouree s.a. [2]:

H (35)
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i
R—NH—C—NH, +S0

\“0/' sau
v . NH,

I R e _l
R—NH—C—NH, s "M7C7Nh R-N=C—S
R-N=C—$
NH, (3.6)

Analog TU, ATG are provenienta antropogena si totodata are influenta negativa directd asupra

organismelor vii [4]. Spre deosebire de ceilalti tioli s-a stabilit ca in rezultatul iradierii la sursele de lumina

selectate, concentratia ATG nu se modifica in timp. Acest fapt confirma ca ATG nu se supune fotolizei

directe si pentru transformarile acestuia in sistemele acvatice e nevoie de conditii mai rigide.

ATG + hy 7 (3.7
Asadar, din punct de vedere al proceselor de autopurificare ale sistemelor acvatice prin fotoliza

directa, cel mai bine participa in astfel de procese tioureea, importanta cisteinei si glutationului este mult

mai mica, iar acidul tioglicolic are un rol negativ pronuntat din cauza persistentei sale si neparticiparii in

acest proces.

4.  FOTOLIZA INDUSA A UNOR SUBSTANTE TIOLICE
in Capitolul 4 a fost studiata fotoliza indusi a TU, Cys, GSH si ATG in prezenta peroxidului de

hidrogen, cu utilizarea acelorasi surse de iradiere. Tot in acest capitol au fost studiate si transformarile
fotocatalitice induse in prezenta peroxidului de hidrogen si a ionilor de Cu(II) si Fe(III).

Pentru studierea procesului de oxidare fotochimica indusa a tiolilor luati in studiu au fost
modelate urmatoarele sisteme: S-H,Ox-v; S-H,0,-Cu(ll)-Av; S-H,0,-Fe(111)-Av.

in rezultatul studiilor s-a determinat ¢ toti tiolii se supun fotolizei induse in prezenta peroxidului
de hidrogen, iar vitezele de fotoliza depind de concentratiile tuturor componentilor din sistem precum si
de sursa de iradiere. Parametrii cinetici ai procesului sunt prezentati in Tabelul 4.1.

Constantele efective de vitezd s-au dovedit a fi de ordinul 10-°-107 s™! pentru toate sistemele si
cele mai mari valori au fost inregistrate pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 ceea ce denota faptul
ca spectrul de emisie al acestei lampi, cel mai bine se suprapune cu spectrele de absorbtie ale tiolilor.
Pentru sistemele iradiate la SS, in prezenta filtrului AM1.5D, valorile constantelor de viteza sunt de 5-20
ori mai mici decét la iradiere cu lampa DRT-400, ceea ce se explica prin faptul ca spectrul de emisie al
acestuia este limitat, razele cu lungimi de unda mai mici de 290 nm, fiind foarte putine, respectiv spectrul
de emisie al acestei surse cel mai putin se suprapune cu spectrele de absorbtie ale tiolilor si H,O,. Dar
totodata spectrul de emisie al acestei surse cel mai bine se suprapune cu spectrul de emisie al Soarelui,
respectiv rezultatele obtinute pentru acesta, cel mai bine caracterizeaza procesele ce decurg in sistemele

acvatice reale.
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Tabelul 4.1. Parametrii cinetici ai procesului de fotolizd indusa ai Cys, GSH, TU si ATG la
iradiere cu lampa DRT-400 si SS, AM1.5D, pH=6,8, t=25°C

Sursa de iradiere DRT-400 SS, AM1.5D
rametrii cinetici |  kmea10%, s T2 Kmea:10%, 571 T2

Substratul
[Cys1:=(0,33-3,33)-10° M/ 8,21 12 min58's 1,69 1h8min20s
[HzOz]o=(0,33'10,00)'1074 M
[GSH]0=(0,33-3,33)-10° M/ 17,6 6 min33s 1,18 1 h 37 min 52
[HzOz]o=(0,33'10,00)'1074 M S
[TU]0=(2,00-5,20): 10 M/ 18,8 6min8s 5,30 21 min47s
[H202]6=(0,50-12,00)-102 M
[ATG]o=(1,66-4,16)-10* M/ 1,93 59 min50 s 0,09 P1h23min20s
[H202]0=(O,33'2,50)'1073 M

Din rezultatele obtinute se constata ca in prezenta peroxidului de hidrogen, dupa parametrul
timpul de Injumatatire, tiolii vizati se supun transformarilor fotochimice mult mai rapid (de la 1,6 ori la
TU péna la 3,1 ori la Cys) comparativ cu fotoliza directa (Fig. 4.1). Aceasta confirma ipoteza ca
substantele tiolice se descompun fotolitic, reactiondnd cu radicalii OH, proveniti din fotodisocierea
peroxidului de hidrogen din sistemele acvatice si prin aceasta pot influenta starea redox a apelor.

Deci din rezultatele obtinute se 16000 -
observd cd cel mai rapid se supune
transformarilor fotochimice induse TU, 12000 |

ceea ce are un efect pozitiv asupra
8000

T2, s

sistemelor acvatice naturale, reiesind din RSH-hv

faptul ca aceasta in forma sa initiala M RSH-H202-hv
. - .. 4000
manifesta toxicitate asupra

hidrobiontilor. Iar produsele de oxidare
ale TU, asa cum ureea, nu influenteaza Cys GSH TU
valoarea biologica de abitare. Dacd se i 4 1 Timoul de injumatitire a tiolilor Ia iradiere cu
compara rezultatele pentru Cys si GSH, ss, filtrul AM1.5D

ambele substraturi avand  aceeasi

provenientd, se constatd ca acestea se supun transformarilor diferit. La iradierea cu lampa DRT-400, GSH
care are o compozitie mai complexa ca a Cys, in care intra trei peptide, inclusiv Cys, se supune
transformarilor de doua ori mai rapid decat Cys (Tabelul 4.1). Aceasta se explica prin faptul cd GSH spre
deosebire de Cys in compozitia sa are doua grupe hidroxil, care in procesul de oxidare se rup si conduc
la regenerarea unei cantititi suplimentare de radicali OH.

La iradierea acestor substraturi cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D, situatia este diferita si se
observa ca Cys se supune transformarilor mai rapid decat GSH. Aceasta se datoreaza faptului ca spectrul
de emisie al acestui filtru se suprapune mai putin cu spectrul de absorbtie al H,O,, respectiv, se genereaza
o cantitate mai mica de radicali OH, la fotodisocierea inductorului. Ca urmare, se atesta generarea unei
cantitdti mai mici de radicali OH, si oxidarea fotochimica mai lentd a GSH. Reiesind din faptul ca Cys
are o compozitie mult mai simpla ca a GSH, se supune mai rapid transformarilor, fapt demonstrat prin
valorile timpului de injumatatire (Fig. 4.1).

Cele mai mari valori ale timpului de injumatatire la fotoliza indusa au fost inregistrate pentru
ATG. Aceasta are o influenta negativa asupra sistemelor acvatice, deoarece fiind mult mai persistent
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conduce la consumul unei cantititi mai mari de particule oxidative si poate contribui la dereglarea
echilibrului ecologic al sistemelor acvatice si la stabilirea unei stari de redox-toxicitate, care este
caracterizata de prezenta unor cantitati foarte mici sau lipsa peroxidului de hidrogen in apele naturale.

Reiesind din cele expuse putem presupune ca oxidarea fotochimica a tiolilor decurge dupa un
mecanism radicalic si complex, descris de ec. (4.1-4.9) [5-7]:

R-SH+hv—R-S"+H" (4.1)
H,0,+hv — 20H" (4.2)
H,0, + OH'— HO,+ H,0 (43)
R-SH + HO; —RCH.S + H,0, (4.4)
R-SH + OH'— RCH,S" + H,0O 4.5)
RS+ R-SH — RSSR™ + H* (4.6)
RS+ RS" — RSSR (4.7)
R-S+H' — R-SH (4.8)
2HO—H;0; 4.9)

Deci in procesul de oxidare fotochimica, tiolii se vor transforma in diversi produsi asa ca:
disulfuri, tiosulfone, disulfone, derivati ai acidului sulfenic, sulfinic, sulfonic etc. [5-7].

in procesele fotochimice de degradare a tiolilor cu participarea H,O; si a radicalilor OH, un rol
important 1l au ionii metalelor cu valenta variabila, cum ar fi Cu, Fe, Mn s.a., 1n special, ionii de Cu(Il) si
Fe(III) [8,9]. De aceea, au fost studiate legitatile cinetice ale procesului de oxidare fotochimica a tiolilor
mentionati in prezenta H,O, si a ionilor de Cu(II) si Fe(III). Masurdrile cinetice au fost facute pentru
reactii de ordinul pseudo-unu. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa in prezenta ionilor de

Cu(I)/Fe(l11) ai Cys, GSH, TU si ATG la iradiere cu lampa DRT-400 si SS, AM1.5D,
pH=6,8, t=25°C

Sursa de iradiere DRT-400 SS, AM15D
arametrii cineticil Amea-10%, s T2 Kmeas10%, 571 Ti2

Substratul
[Cys]o=(0,33-3,33)-10° M/
[H.0,]0=(0,33-10,00)-10* M/ 4,38/3,58 |26 min24s/46| 2,24/1,58 51 min 34s/
[Cu(1D)]o=[Fe(lIN)]o= min 33 s 1h13min7s
(0,33-10,00)-10° M
[GSH]10=(0,33-3,33)-10° M/
[H.0,]0=(0,33-10,00)-10* M/ 28,65/3,82 4min2s/ 5,22/1,21 22 min 10 s/
[Cu(ID]o=[Fe(lIN]o= 30min14s 1h35min28s
(0,33-10,00)-10° M
[TU]o=(2,00-5,20)-103 M/
[H20,]0=(0,50-12,00)-102 M/ 48,30/42,80 2min 24 s/ 9,00/3,10 12 min 50 s/
[Cu(ID]o=[Fe(lI)]o= 2min42s 37min30s
(0,50-12,00)-10° M
[ATG]o=(1,66-4,16)-10* M/
[H20,]0=(0,33-2,50)-10"° M/ 2,63/2,22 |43 min48s/52 | 0,25/0,20 7h33min2s/
[Cu(1)]o=[Fe(lIN)]o= min2s 9h37min37s
(0,33-10,00)-10° M
Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele model cu continut de tioli si peroxid de

hidrogen in absenta ionilor de Cu(Il) (Tabelul 4.1) si in prezenta acestora (Tabelul 4.2) constatam ca
constantele de viteza au crescut de 1,3-2,6 ori, pentru sistemele iradiate cu lampa DRT-400, iar pentru
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sistemele model iradiate cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D, de 1,3-4,4 ori. Totodata, a fost stabilit ca in
prezenta ionilor de Cu(ll) si Fe(I1I), la concentratii mici de ioni de metale, vitezele de degradare sunt de
1,2-2,0 ori mai mici decat in absenta acestora, ceea ce se datoreaza faptului cé tiolii coordineaza cu ionii
metalelor astfel dezactivandu-i.

Totusi s-a constatat ca la cresterea concentratiilor de ioni de metale, vitezele de degradare cresc.
Acest fapt se explica atat prin activitatea cataliticd a ionilor metalelor in procesul de degradare fotolitica
al H,0,, cat si prin formarea suplimentara a radicalilor OH la iradierea compusilor de Cu(Il) si in special
de Fe(IlI). Deci, la etapa initiald, are loc formarea complecsilor, care ulterior la iradiere degradeaza cu
formarea particulelor active care conduc la degradarea substratului.

La addugarea in sistemele model a ionilor de Fe(Ill), au fost atestate legitati similare prezentei
ionilor de Cu(I). Totusi, vitezele initiale de oxidare si constantele efective de viteza in prezenta ionilor
de Fe(IlI) sunt de 1,2-5,0 ori mai mici, iar timpul de injumatatire de 1,2-5,0 ori mai mare (Fig. 4.2). Cu
toate acestea, se poate afirma ca ionii de 40000

Fe(III), desi au o activitate cataliticd mai mica

comparativ cu cea a ionilor de Cu(Il), sunt 30000
efectivi 1n calitate de catalizatori in procesele RSH-H202-Cu(ll)-hv
. . L . = RSH-H202-(Fe(l11))-hv
de oxidare fotochimica ale tiolilor studiati, 2 20000
totodata reiesind si din faptul ca, compusii 5
Fe(IIl) sunt cei mai raspanditi in sistemele 10000
acvatice, comparativ cu celelalte metale de
tranzitie [8,10]. 0 | . || -
in conditiile apelor naturale timpul Cys GSH TU ATG
de Injumatatire al substratelor va depinde si de Fig. 4.2. Timpul de injumatatire al tiolilor
alti factori, cum ar fi: prezenta si lairadiere cu SS, filtrul AM1.5D in prezenta

concentratiile metalelor de tranzitie si a altor fonilor Cu(II) si Fe(IIT)

poluanti  acvatici, conditiile  mediului

(temperatura - odata cu cresterea temperaturii creste activitatea hidrobiontilor; nebulozitate - micsoreaza
intensitatea radiatiilor ce ajung in sistemele acvatice, timpul diurn - noaptea radiatiile solare lipsesc, iar
pe parcursul zilei variaza; anotimpul - influenteaza temperatura, intensitatea radiatiilor s.a.).

5. FOTOLIZA SENSIBILIZATA A UNOR SUBSTANTE TIOLICE

Pornind de la scopul lucririi, de a studia transformarile fotochimice ale unor substante tiolice,
s-a tins de a ajusta sistemele model pana la o compozitie cat mai apropiata de sistemele reale. Reiesind
din aceasta, s-a studiat fotoliza sensibilizata a tiolilor mentionati in prezenta substantelor humice (SsH).
Este cunoscut faptul cd substantele organice dizolvate, predominant substantele humice, participd in
calitate de sensibilizatori, astfel contribuind la degradarea poluantilor din sistemele acvatice. Acestea
absorb lumina solara, trec in stare excitatd, apoi, interactioneaza cu oxigenul dizolvat din apd, genereaza
intermediari reactivi care conduc la degradarea poluantilor ec. (5.1-5.8) [11,12]:

h

SsH = SsH* (5.1)

SsH* & Ss[H*" + e7] (5.2)
+H,0

[H™+ el — H™ teg (63
ZHy0
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0, + eqq — 07 (5.4)

hv
SsH = SsH* - 3SsH* (5.5)
3SsH* + 0, > 1SsH + 10, (5.6)
0, + ez = 05" G.7)
3SsH* +30, - 1SsH* + 03° (5.8)

Pentru a determina influenta SsH asupra procesului de fotoliza sensibilizata al tiolilor au fost
modelate urmitoarele sisteme: S—SsH—#v. In sistemele model a fost variati concentratia SsH (in intervalul
0,16-5,00 mg/L), iar concentratia tiolului a fost mentinuta constantd. Sistemele model au fost supuse
iradierii succesive la sursele de iradiere mentionate anterior, in aceleasi conditii, in pahare de cuart de
aceeasi dimensiune, timp de o ora, periodic masurandu-se absorbanta solutiei iradiate. Reiesind din faptul
cd pentru domeniul practic, din sursele de iradiere luate in studiu, cele mai caracteristice sunt lampa DRT-
400, iar spectrul de iradiere al Soarelui cel mai bine este caracterizat de SS, in prezenta filtrului AM1.5D,
in rezumat sunt prezentate rezultatele pentru aceste surse de iradiere. Pentru celelalte surse rezultatele
sunt prezentate in teza.

in Tabelul 5.1 sunt prezentati parametrii cinetici ai procesului de fotoliza sensibilizata ai TU,
Cys si GSH. Din rezultatele prezentate s-a constatat ca concentratiile SsH adaugate in sistem influenteaza
constantele efective ale vitezelor de reactie ale tiolilor studiati si cresc odatd cu cresterea concentratiilor
acestora in sistem.

Tabelul 5.1. Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza sensibilizata ai TU, Cys si GSH,
[SH]0=(0,33-5,00) mg/L, [TU]o=2,00-10" M, [Cys]o=1,67-10"° M, [GSH]o=1,67-10° M

Sursa de TU-SsH-hv Cys-SsH-hv GSH-SsH-hv
iradiere | k;-107, Vi 107, T ki 10°, | k> 107, T ki 10%, | ko107, T2
S-I S-I S-I S-I S-I S-I

DRT-400 2,90 (13,38 8min37s| 1,72 | 555 [20min48s| 0,76 | 26,47 [4min2ls
SS, AM1.50} 1,27 |2,20 [52min30s| 027 | 2,95 39 min 0,41 | 3,34 (34min34s

ki-constanta efectiva a vitezei de reactie, fotoliza directa; kr>-constanta efectiva a vitezei de
reactie, fotoliza sensibilizatd cu SsH.

Cele mai mari valori ale constantelor de viteza sunt pentru sistemele iradiate cu lampa DRT-400,
datorita faptului ca SsH absorb activ radiatii in domeniul 220-400 nm [12], respectiv, spectrul de emisie
al acestei lampi se suprapune cel mai bine cu spectrele de absorbtie ale SsH si tiolilor. Dacad comparam
constantele de viteza, determinate pentru GSH si Cys, care s-au supus iradierii in conditii similare, ambii
tioli de origine naturala si au fost adaugate aceleasi concentratii de SsH si substrat, se constatd ca constanta
medie de vitezd a GSH la iradiere cu aceastd lampa este de 4,5 ori mai mare decat cea a Cys. Aceasta se
explica prin faptul cd GSH are un interval de absorbtie mult mai larg decat cel al Cys, respectiv paralel
acesta se supune si fotolizei directe. Cele mai mici constante de viteza au fost atestate pentru sistemul
iradiat cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D si sunt cu un ordin mai mici comparativ cu sistemele iradiate
la lampa DRT-400. Aceasta se poate explica prin faptul ca SS blocheaza radiatiile cu lungimi de unda
mai mici de 280 nm, dar totusi are un spectru de emisie foarte larg in care se include si 365 nm, lungimea
de unda la care SsH precum si GSH au un maxim de absorbtie, dar cantitatea acestor radiatii este mult
mai micd, In comparatie cu lampa DRT-400. Daca se compara constantele efective ale fotolizei directe
cu cele ale fotolizei sensibilizata cu SsH se constata ca in prezenta SsH constantele de viteza sunt de 3,0-
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20,0 de ori mai mari pentru sistemele iradiate cu lampa policromatica DRT-400 si de 2,0-11,0 ori mai
mari pentru sistemele iradiate cu SS in prezenta filtrului AM1.5D, care are spectrul de emisie cel mai
apropiat de spectrul de emisie al Soarelui. Respectiv rezultatele obtinute pentru acest filtru sunt cele mai
apropiate de cele ce caracterizeaza conditiile reale.

Rezultatele obtinute pentru iradierea
substraturilor cu SS 1in prezenta filtrului RSH-hv
AM1.5D denotda un impact favorabil al 3 ] # RSH-SsH-hv
substantelor humice in procesul de distructie
fotosensibilizata a tiolilor (Fig. 5.1). Prezenta

k- 104 st

substantelor humice sporeste fotodegradarea
cisteinei de cca 10 ori, a glutationului de 8 ori si
a tioureei de 1,7 ori. De aceea, la extrapolarea

rezultatelor pentru conditiile apelor naturale Cys GSH TU

care permanent contin SsH, se poate confirma . . o
Fig. 5.1. Constante efective ale fotolizei tiolilor la

ca procesele fotochimice sensibilizate in iradiere cu SS, filtrul AM1.5D

prezenta substantelor tiolice vor contribui
esential la desfasurarea autopurificarii chimice a apelor si la eliminarea rapida a acestor poluanti din apa.

Tinand cont de fatul ca rezultatele cercetérilor expuse in Capitolul 3 au demonstrat ca ATG nu
se supune fotolizei directe, s-a decis de a extinde studiul fotodegradarii acestui tiol in diverse sisteme
model. Respectiv, pentru ATG in prezenta SsH au fost modelate patru sisteme: ATG-SsH-hv; ATG-SsH—
H200—hv; ATG-SsH-H,0-Cu(ll)-iv si ATG-SsH-H,O0—Fe(lI1)~Av.

Pentru a analiza cinetica fotolizei sensibilizate a ATG in prezenta SsH, au fost calculate
constatele efective de viteza si timpul de Injumatatire pentru sistemele sus mentionate (Tabelul 5.2). Din
Tabelul 5.2 se observd ca constantele efective de viteza ale ATG in prezenta SsH, in calitate de
sensibilizatori, sunt de ordinul 107-10"° s si sunt direct dependente de concentratiile initiale ale tuturor
componentilor din sistem, precum si de calitatea radiatiilor emise.

Tabelul 5.2. Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza sensibilizata al ATG,
[ATG]o=(1,66-6,66)-10* M, [SsH]0=0,16-3,33 mg/L, [H202]0=(0,33-5,00):10°° M,
[Cu(11)/Fe(111)]0=(0,33-12,50):10°° M, pH=6,5, t=25 °C

Sursa de iradiere DRT-400 SS, AM1.5D
Parametrii cinetici| kmeq-10°, s! T2 Kmeds10%, s71 Ti2
Sistemul
IATG-SsH 1,18 6zile19h10min12s 0,14 57 zile7h 17 min31s
IATG-SsH-H202 542 1zi11h31min26s 0,28 287zile8h21 min23s
IATG-SsH-H20:-Fe(l11) 11,40 16 h53min22s 0,58 13zile16 h34 min5s
IATG-SsH-H202-Cu(ll) 21,60 8h54min50s 0,83 9zile 15h 58 min 37 s

Cele mai mici valori ale constantelor au fost determinate pentru sistemul cel mai simplu, in care
s-a adaugat doar ATG si SsH. Cea mai mare valoare este caracteristica pentru sistemele iradiate cu lampa
DRT-400 si cea mai mica—la iradierea cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D. La addugarea in sistem a
H,0,, constantele de vitezd au crescut de 2-4 ori, pentru toate sursele de iradiere, ceea ce se explica prin
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faptul ca pe langd procesul de fotoinitiere a SsH, care genereaza particule active ce contribuie la
degradarea ATG, are loc generarea radicalilor OH in rezultatul descompunerii fotolitice a peroxidului de
hidrogen din sistem, care la fel conduc la degradarea substratului.

La adaugarea in sistem a ionilor de Fe(Ill), valorile constantelor la toate sursele de iradiere au
crescut de 2-3 ori, ceea ce se explica prin faptul ca ATG, reduce Fe(Ill) la Fe(Il), care mareste rata de
formare a radicalilor OH in prezenta H,O, [13]. Analog cazurilor precedente cea mai mare valoare a fost
determinata pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400, fiind de 2 ori mai mare comparativ cu sistemul
fara ioni de Fe(III). Cea mai mica valoare a constantei-pentru sistemele iradiate cu SS, in prezenta filtrului
AML1.5D, fiind de 2 ori mai mare comparativ cu sistemul fara ioni de Fe(Ill).

Pentru ultimul sistem in care au fost adaugati ionii de Cu(Il), au fost stabilite legitati similare,
dar valorile constatelor efective de vitezi au fost cele mai mari, de ordinul 10-5-10° s, aproximativ de 2
ori mai mari decat in prezenta ionilor de Fe(IlI). Acest fapt inca o datd demonstreaza importanta ionilor
de Cu(Il), in generarea radicalilor OH, si degradarea poluantilor din sistemele acvatice. Cea mai mare
valoare a constantei de viteza a fost stabilita pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 si a fost de 4 ori
mai mare comparativ cu sistemul fara ioni de Cu(II). Cea mai mica valoare a constantei de viteza a fost
stabilitd pentru sistemele iradiate cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D, valorile fiind de 3 ori mai mari
comparativ cu sistemul fara ioni de Cu(Il). Pentru toate sistemele a fost calculat timpul de injumatatire
(vaz)al ATG.

Analiza separata a rezultatelor obtinute la fotoiradierea sistemelor cu SS in prezenta filtrului
AM1.5D denota ca in cazul sistemului cel mai apropiat de conditiile naturale (ATG-SsH-H,O0,-Cu(ll)),
timpul de imjumatatire al poluantului se micsoreaza de cca 9 ori, in comparatie cu sistemul model cel mai
simplu (ATG-SsH). Acest fenomen este binevenit pentru apele naturale, deoarece in acestea permanent
sunt prezenti componentii nominalizati. Asadar, in apele naturale acidul tioglicolic va fi efectiv antrenat
in procesele de autopurificare fotochimica si va fi eliminat din ele, contribuind la restabilirea proprietatilor
initiale ale apelor.

Din cele relatate in Capitolul 5, s-a ajuns la concluzia ca tiolii studiati se supun fotolizei
sensibilizate in prezenta SsH pe doua cai principale. Pe de o partre, SsH prezente in sistem, in special
fulvoacizii (care au maxim de absorbtie la 365 nm) absorb fotonii de lumina si trec intr-o stare excitata.
Ulterior, energia de excitare electronicd, acumulatd de sensibilizator se transmite tiolului, care se
oxideaza, conform mecanismului descris de ecuatiilor 5.9-5.11 [12]:

3SsH*+Tiol — SsH + Tiol” (5.9)
Tiol"— Produse finale (5.10)
3SsH* + Tiol — SsH — + Tiol™ (5.11)

Pe de alta parte, este cunoscut faptul cd in solutii oxigenate, energia de excitare electronica,
acumulata de sensibilizator poate fi transmisa si oxigenului dizolvat din apa, cu formarea particulelor
active, conform ecuatiilor 5.12-5.13, care conduc la oxidarea tiolilor studiati [14]:

O, *+ Tiol — produse finale (5.12)
10, + Tiol - produse finale (5.13)
in procesul de iradiere al SsH se formeazi si alte specii active, care conduc la degradarea tiolilor, deci
SsH pot fi sensibilizatori la degradarea acestora si decurge conform ecuatiilor 5.14-5.20 [15]:

R-SH+0, " — R(SO.H) — RSO + HO (5.14)
R-SH+ HO, — RS" + H,0; (5.15)
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R-SH+HO RS+ H,0 (5.16)

R-SH+HO — RS(OH)H" — RS + H,0 (5.17)
R-SH+HO-OH—RSOH + H,0 (5.18)
R-SH+10,—RS "+ HO; (5.19)
R-SH+3SsH*—RSH"+ SsH (5.20)

unde: R-SH — tiolii luati in studiu.
La fel, s-a calculat contributia diferitor tipuri de fotodegradare a tiolilor cercetati (Tabelul 5.3).

Tabelul 5.3. Aportul procentual al fiecirui tip de fotodegradare a tiolilor luati in studiu, in
conditiile apropiate de cele din sistemele acvatice reale

Cys TU
W(Fy) = 5-6 % W(Fy) = 16-23 %
W(Fi, (H202)) = 22-27 % W(Fi, (H20,)) = 27-39 %
W(F;, (H20+Cu(I))) = 42 % W(F;, (H20+Cu(Il))) = 46 %
W(F;, (H20,+Fe(TI))) = 30 % W(F;, (H20,+Fe(TID))) = 23 %
W(F;, (SsH)) = 31-37 % W(F;, (SsH)) = 11-15 %

GSH ATG
W(Fq) = 5-8 % W(Fg) =0 %
W(Fi, (H202)) = 11-20 % W(Fi, (H20,)) = 26-30 %
W(F;, (H20+Cu(ll))) = 52 % W(F;, (H20+Cu(ll))) = 73-74 %
W(F;, (H20,+Fe(TI))) = 23 % W(F;, (H20+Fe(II))) = 69-70 %
W(Fs, (SsH)) = 32-49 % W(F;, (SsH)) = 0,4-0,5 %

W(Fq4) — aportul procentual al fotolizei directe, W(F;, (H20,)) - aportul procentual al fotolizei induse cu
H,0,, W(Fi, (H.0,+Cu(ll))) - aportul procentual al fotocatalizei induse cu H;O, in prezenta ionilor de
Cu(I1), W(Fi, (H.O,+Fe(l11))) - aportul procentual fotocatalizei induse cu H,O, in prezenta ionilor de
Fe(ll1), W(Fs, (SsH)) — aportul procentual al fotolizei sensibilizate in prezenta SsH.

Analiza rezultatelor indica faptul ca caile principale de fotodegradare a tiolilor autohtoni
constituie, in primul rand, fotoliza indusa in prezenta ionilor de Cu(Il) si Fe(Ill), dupa care urmeaza
fotoliza sensibilizatd cu participarea substantelor humice. Tiolii alohtoni cel mai efectiv participa in
autopurificare chimica prin fotoliza indusa catalitica si necatalitica. Deci, in conditiile sistemelor acvatice
reale tiolii se vor supune transformarilor fotochimice, dar in functie de originea acestora, calea de
fototransformare va fi diferita.

6. INFLUENTA UNOR SUBSTANTE TIOLICE ASUPRA PROCESULUI DE
AUTOPURIFICARE RADICALICA AL SISTEMELOR ACVATICE

Studiile anterioare au relevat prezenta tiolilor in obiectele acvatice naturale si concentratiile lor
s-au dovedit a fi de ordinul 105-10° M. S-a constatat ci concentratiile tiolilor variaza in timp (anotimp,
timpul diurn etc.) si spatiu (obiectul acvatic monitorizat, care in mare masura depinde de activitatea
hidrobiontilor). A fost demonstrat ca unii tioli in anumite concentratii (Cys, TU, ATG) prezinta toxicitate
pentru microorganisme [16,17].

Reiesind din aceasta si pentru a demonstra prezenta substantelor tiolice in apele naturale, pe
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parcursul anilor 2015-2016 au fost monitorizate concentratiile acestora in apele fluviului Nistru Medial,
afluentii sdi Ichel si Réaut, precum si in lacurile de acumulare Ghidighici si Danceni, care fac parte din
bazinul hidrografic al fluviului. Din rezultatele experimentale obtinute in perioada monitorizata (Figurile
6.1 si 6.2), a fost demonstrata prezenta tiolilor in toate obiectele acvatice. Cele mai mari concentratii au
fost atestate in apele raurilor Raut (3,2-:10°°-3,0-10° M) si Ichel (4,4-105-3,3-10"° M), valorile medii fiind
cu un ordin mai mari decat in apele Nistrului.

Ca urmare, aceste rauri sunt mai vulnerabile la modificarea starii redox a apelor spre cea
reducidtoare, din cauza prezentei in ele a unei concentratii mai mari de tioli, care poseda proprietati
reducatoare. Pentru apele Nistrene si lacurile Ghidighici si Danceni, cele mai mari concentratii au fost
determinate in luna iunie (5,9-10°%-2,4-10° M), atunci cind activitatea hidrobiontilor creste si respectiv se
elimina in ape cantitati mai mari de tioli, care sunt metaboliti ai activitatii hidrobiontilor. In anul 2015,
cele mai mici concentratii de tioli, in apele Nistrene precum si in lacurile Ghidighici si Danceni, au fost
inregistrate in luna noiembrie ((0,2-2,5)-10 M), ceea ce se datoreazi activititii scdzute a hidrobiontilor
si indica asupra faptului cé capacitatea de autopurificare a acestor ape este satisfacatoare.

Comparativ cu anul 2015, in anul 2016, cele mai mici concentratii de tioli in apele Nistrene au
fost atestate in luna septembrie ((0,2-3,2)-10° M), iar in noiembrie aceste valori au crescut ((3,7-7,6)-10"

5 M), fapt ce indica asupra unei
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p Fig. 6.1. Concentratia gruparilor —SH libere, pe parcursul

crescut, posibil din cauza poluarii anului 2015, in unele obiecte acvatice din Republica Moldova

antropogene. Pentru afluentii
Nistrului, r. Raut si Ichel, in perioada monitorizata, cele mai mari concentratii de tioli au fost inregistrate
in lunile iunie ((1,5-3,0)-10° M) datorita cresterii intense a activititii hidrobiontilor si septembrie ((2,7-
3,3)-10° M), din cauza continutului mai scizut de echivalenti oxidativi. in aceste conditii oxidarea
reducitorilor, asa cum sunt substantele tiolice, decurge mai lent, aceste ape caracterizandu-se printr-o
capacitate de autopurificare mai joasa si totodata indica asupra unei posibile poluari antropogene.

Cele mai mici concentratii ale tiolilor in afluentii Nistrului au fost determinate in luna noiembrie
2015 ((3,2-5,9)-10°M, Figura 6.1) si in luna martie a anului 2016 ((4,4-5,7)-10°M, Figura 6.2), datoritd
activitatii scazute a hidrobiontilor si lipsa poludrii antropogene.
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Rezultatele obtinute confirmd prezenta si concentratiile (de ordinul 105-10° M) ale tiolilor in
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concentratia  radicalilor  OH. anului 2016, in unele obiecte acvatice din Republica Moldova
Pentru determinarea acestor parametri a fost folositd metoda ”capcanelor” pentru radicalii OH de solutie
PNDMA (p-nitrozo-dimetilanilini) [18]. In acest scop au fost modelate sistemele: S-HyO-PNDMA-w;
S-H,0,-PNDMA-Cu(Il)-/v; S-H,0.-PNDMA-Fe(I11)-ho.

Datele experimentale obtinute demonstreaza ca un grup de tioli, prezentat de cisteina si acidul
tioglicolic, sporesc intensitatea desfasurarii proceselor de autopurificare radicalica a sistemelor acvatice.
Cresterea concentratiei de Cys si ATG in sisteme modelate conduce la micsorarea capacitatii de inhibitiei
si cresterea concentratiilor stationare de radicali OH in sistem, la toate sursele de iradiere (Figura 6.3).
Aceasta reprezintd un factor favorabil pentru sitemele acvatice, demonstreaza ca Cys si ATG conduc la
generarea unei cantitdti suplimentare de radicali OH in sistem, ceea ce conduce la intensificarea
procesului de autopurificare conform ec. (6.1-6.2) [18]:

h
SH — CH, — (NH,)CH — COOH > SH — CH, — (NH,)CH — CO" + "OH 6.1)
h
SH — CH, — COOH + H,0, - SH — CH, — CO" + 3'0H 6.2)

Totodati s-a determinat ci in prezenta Cys valorile capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10°-
10° st pentru sistemele iradiate cu lampa DRT-400 - valori caracteristice apelor pure si poluate, si de
ordinul 10°-10° s pentru sistemele iradiate cu SS, in prezenta filtrului AM1.5 D, valori caracteristice
apelor poluate si foarte poluate.

Rezultatele obtinute denotd ca Cys si ATG au o influentda duald asupra proceselor de
autopurificare radicalicd a apelor. Pe de o parte, avand proprietati puternic reducatoare, acestea contribuie
la stabilirea conditiilor caracteristice apelor poluate si foarte poluate, fenomenul care este demonstrat de
valorile mari ale capacitatii de inhibitie si valorile mici de radicali OH in sistem. Pe de altd parte, acesti
tioli conduc la regenerarea unei cantitati suplimentare de radicali OH, ceea ce duce la intensificarea
proceselor de autopurificare ale sistemelor acvatice. Valorile capacitatii de inhibitie, depind si de sursa
de iradiere, ceea ce se datoreaza faptului ca radicalii OH sunt generati fortat la degradarea fotolitica a
peroxidului de hidrogen si viteza de generare a lor depinde de spectrul de emisie al lampii folosite.
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Fig. 6.3. Variatia capacititii de inhibitie in functie de concentratia Cys/ATG, la diferite surse de
iradiere, [PNDMA]o=1,1-10° M, [H202]0=1-10% M, [Cu(I1)/Fe(111)]0=5-10° M, pH=6,8, t=20 T

Situatia se inrautateste brusc la introducerea in sistem a ionilor de Cu(II) si, mai evident, a ionilor
de Fe(Ill). Valorile capacitatii de inhibitie in prezenta acestora cresc de 1,2-2,5 ori. Aceasta poate fi
explicat prin aceea ca Cys si ATG formeazad cu ionii de Cu(ll) si Fe(Ill) compusi complecsi, fapt
demonstrat si 1n literatura de specialitate. Compusii formati poseda o reactivitate mult mai inalta fata de
radicalii OH comparativ cu Cys si ATG si conduc la consumul mai evident al acestora [5,6,18].

Cele mai mici valori ale capacitatii de inhibitie (Y kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele iradiate
la lampa DRT-400, ceea ce se datoreaza faptului ca aceasta lampa are spectrul de emisie cel mai apropiat
de spectrul de absorbtie al H,O, si in acest caz are loc fotodisocierea mai efectiva a acestuia. Cele mai
mari valori ale capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) S-au atestat pentru sistemele iradiate cu SS, in prezenta
filtrului AM1.5D, care nu permite generarea eficientd a radicalilor OH. Mentiondm, cu toate ca
intensitatea proceselor de autopurificare la iradierea cu acest filtru este cea mai mica, spectrul de emisie
al acestuia cel mai bine se suprapune cu spectrul de emisie al Soarelui, deci procesele ce decurg la
iradierea cu acest filtru caracterizeaza cel mai bine procesele ce decurg in sistemele acvatice.

in ceea ce priveste concentratia stationara a radicalilor OH, calcule efectuate denoti ci contitul
acestora creste odata cu cresterea concentratiei de Cys si ATG 1n sistem (Tabelul 6.1).
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Tabelul 6.1. Concentratiile stationare a radicalilor OH, generati in sistem, la variatia
concentratiei de Cys/ATG, in prezenta ionilor de Cu(1I)/Fe(11I), [PNDMA]o=1,1-10° M,
[H202]0=1-10" M, [Cu(I1)/Fe(111)]0=5-10"° M, pH=6,8, t=20 °C

['OH], - 10, M
[Cys]-105 M [ATG] 105, M DRT-400 AML5 D

Cys ATG Cys ATG
0,33 0,16 141 18,50 0,29 0,13
0,83 0,26 1,71 21,60 0,35 0,62
1,66 0,33 2,08 25,90 0,47 1,00
2,50 0,42 2,82 29,60 0,58 1,43
3,33 0,66 3,42 32,90 0,76 2,00

/'OHJo - 10*%, M (in prezenta ionilor de Cu(ll)
0,33 0,16 0,67 517 0,19 0,09
0,83 0,26 0,97 6,00 0,28 0,21
1,66 0,33 1,16 7,19 0,34 0,32
2,50 0,42 1,87 8,22 0,55 0,77
3,33 0,66 1,99 9,14 0,71 1,25
/'OHJo - 10 M (in prezenta ionilor de Fe(l11)

0,33 0,16 0,58 2,87 0,17 0,04
0,83 0,26 0,75 3,33 0,22 0,11
1,66 0,33 0,86 3,99 0,25 0,21
2,50 0,42 1,34 4,57 0,39 0,33
3,33 0,66 1,44 5,08 0,46 0,42

S-a constatat ca in prezenta ionilor de Cu(Il) concentratia radicalilor OH are valori ce se
incadreazd in ordinul 10*® M, ceea ce este insuficient pentru realizarea proceselor de autopurificare
radicalica. Exceptia constituie sistemului iradiat cu lampa policromatica DRT-400, pentru care valorile
au fost de ordinul 10°8-10"" M, valori caracteristice sistemelor acvatice naturale. Prezenta ionilor de
Cu(1I) in sistem duce la diminuarea concentratiei stationare a radicalilor OH cu 1,2-2,1 ori, in comparatie
cu sistemul in care nu sunt prezenti acesti ioni, ceea Ce inca o data confirma faptul ca complecsii Cys/ATG
cu ionii de Cu(Il) au o reactivitate mai inalta in raport cu radicalii OH [19]. Pentru sistemele in care au
fost prezenti ionii de Fe(IIl) sunt valabile legitati similare celor in prezenta ionilor de Cu(Il), dar
concentratiile radicalilor OH in prezenta acestora sunt de 1,2-1,5 ori mai mici. Asadar, in apele naturale,
unde sunt prezenti ionii metalelor de tranzitie, prezenta acestor tioli va avea un efect pozitiv in
desfasurarea proceselor de autopurificare radicalica.

Cel de-al doilea grup de substante tiolice cercetate, glutationul si tioureea, au un impact negativ
pronuntat asupra proceselor de autopurificare radicalica a apelor. Din rezultatele prezentate in Figura 6.4
se observa ca cresterea concentratiei de GSH si TU in sistem conduce la cresterea capacitatii de inhibitiei,
indiferent de sursa de iradiere folosit in studiu. Valorile capacititii de inhibitie sunt de ordinul 10 s si
dupa acest parametru se clasifica ca ape foarte poluate pentru toate sursele de iradiere folosite in studiu,
cu exceptia sistemului iradiat cu lampa policromatica DRT-400, pentru care valorile au fost de ordinul
10° s si s-au clasificat ca ape poluate.

Deci GSH si TU au o influentd negativa asupra sistemelor acvatice si respectiv conduc la
micsorarea capacitatii de autopurificare a acestora, deoarece consuma radicalii OH pentru oxidarea sa,
ceea ce este in concordanta cu studiile anterioare [9,18].
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Fig. 6.4. Variatia capacititii de inhibitie in functie de concentratia GSH/TU, la diferite surse de
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La introducerea in sistem a ionilor de Cu(Il) sau a ionilor de Fe(lll) parametrii cinetici se
inrautatesc prin marirea valorilor capacitatii de inhibitie, care in prezenta ionilor de Cu(Il) cresc de 1,6-
5,7 ori, iar in prezenta ionilor de Fe(IIl) cresc de 1,9-7,3 ori. Acstea sunt de ordinul 10° s?, valori
caracteristice apelor poluate si foarte poluate. Totodata s-a demonstrat ca valorile capacitatii de inhibitie
depind foarte mult de calitatea radiatiilor emise. Extrapolarea rezultatelor obtinute pe sistemele model la
sistemele acvatice naturale demonstreaza ca GSH si TU incetinesc evident procesele de autopurificare si
la concentratiile (2,0-5,2)-10° M, vor conduce la consumul total de H,O,, creand premise pentru o situatie
de redox-toxicitate.

Aceastd afirmatie suplimentar este confirmata de valorile concentratiilor stationare de radicali
OH in sistem. Rezultatele prezentate in Tabelul 6.2 denota cd odata cu cresterea concentratiei de GSH si
TU, concentratia radicalilor OH scade si este de ordinul 108 M in toate sistemele cercetate. Exceptia
prezinta sistemul iradiat la lampa policromatica DRT-400, pentru care valorile concentratiilor radicalilor
OH au fost de ordinul 10" M.

La analiza rezultatelor obtinute s-a constatat ca concentratiile radicalilor OH 1n prezenta ionilor
de Cu(ll) s-au micsorat brusc si au valorile de 2-6 ori mai mici, in comparatie cu sistemele in care acestia
lipseua, ceea ce inca odata confirma faptul ca complecsii de GSH si TU cu ionii de Cu(Il) au o reactivitate
inalta in raport cu radicalii OH. A fost stabilit ca concentratia stationara a radicalilor OH generati in
sistemele analizate depinde si de sursa de iradiere. Cele mai mari concentratii de radicali OH se formeaza
la iradierea sistemului cu lampa DRT-400, iar cele mai mici concentratii se genereaza in sistemele iradiate
cu SS, in prezenta filtrului AM1.5D. Pentru sistemele in care au fost prezenti ionii de Fe(l11) sunt valabile
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legitati similare ionilor de Cu(II). Totusi concentratiile radicalilor OH in prezenta ionilor de Fe(III) sunt
de 1,3-1,5 ori mai mici in comparatie cu cele in prezenta ionilor de Cu(II).
Tabelul 6.2. Concentratiile stasionare a radicalilor OH, generati in sistem, la variatia

concentratiei de GSH/TU, in prezenta ionilor de Cu(Il)/Fe(I1I), [PNDMA]o=1,1-10° M,
[H20:]0=1-10"* M, [Cu(I1)/Fe(111)]0=5-10° M, pH=6,8, t=20 °C

['OH], - 10, M
[GSH] 105, M [TUT-10°5, M DRT-400 AML5 D

GSH TU GSH TU
0,33 2,00 6,89 10,14 0,51 0,47
0,83 2,80 3,57 7,81 0,26 0,41
1,66 3,60 2,47 2,89 0,18 0,32
2,50 4,40 1,66 1,96 0,14 0,27
3,33 5,20 1,54 1,07 0,11 0,23

['OHJo - 10*, M (in prezenta ionilor de Cu(ll
0,33 2,00 24,40 20,40 4,03 1,54
0,83 2,80 19,30 15,60 2,09 1,16
1,66 3,60 15,60 5,81 1,44 0,97
2,50 4,40 10,90 3,98 1,11 0,87
3,33 5,20 7,30 2,14 0,89 0,76
/'OHJo - 10*% M (in prezenta ionilor de Fe(l11

0,33 2,00 16,70 14,49 3,62 1,23
0,83 2,80 13,50 11,23 1,95 1,08
1,66 3,60 10,60 4,14 1,34 0,89
2,50 4,40 7,80 2,80 1,03 0,72
3,33 5,20 5,70 1,53 0,83 0,62

Asadar, studiul influentei unor substante tiolice asupra intensitatii proceselor de autopurificare
radicalica, exprimat prin valorile capacitatii de inhibitie (3 kion[Sion]) si concentratiei stationare de
radicali OH in sistem, afirma ca substantele tiolice, dupa comportamentul siu, se impart in doua grupe.

Primul grup include Cys si ATG, substante care contribuie la intensificarea proceselor de
autopurificare a sistemelor acvatice, datorita faptului cd regenereaza o cantitate suplimentara de radicali
OH la iradiere, in prezenta peroxidului de hidrogen (Figura 6.3 si Tabelul 6.1). Cel de-al doilea grup
include TU si GSH, care sunt acceptori efectivi de radicali OH, respectiv conduc la diminuarea intensitatii
proceselor de autopurificare a apelor (Figura 6.4 si Tabelul 6.2). Prin urmare, prezenta tiolilor din cel de-
al doilea grup reprezintd un factor negativ in procesele de transformare radicalica a altor poluanti ai apelor.
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CONCLUZII GENERALE

Studiul complex al transformarilor fotochimice ale unor substante tiolice, care apartin grupelor

de substante autohtone si alohtone in apele de suprafata, stabilirea eficientei fotodegradarii necatalitice si

catalitice ale acestora la iradiere cu diferite surse de raze electromagnetice, aportul substantelor tiolice in

procese de autopurificare chimica, precum si influenta asupra starii ecochimice a apelor reprezinta

problema stiintifica de baza abordata in prezenta teza de doctor.

Concluziile principale, formulate in baza rezultatelor obtinute, se bazeaza in totalitate pe

contributia proprie a autorului si demonstreaza realizarea obiectivului si sarcinilor, expuse la initierea
temei de cercetare. Studiul complex al transformarilor fotochimice ale substantelor tiolice in prezenta

diverselor surse de iradiere reprezinta un argument suplimentar pentru importanta unor astfel de cercetari

in domeniul chimiei ecologice a apelor si provoaca initierea cercetarilor similare ale altor clase de poluanti
ai apelor.

1.

Pentru prima datd a fost realizatd comparatia eficacitatii diferitor surse de iradiere asupra
fotodegradarii substantelor tiolice autohtone (Cys, GSH) si alohtone (TU, ATG) pentru apele naturale
si argumentatd alegerea in calitate de sursd de iradiere a lampii policromatice DRT-400 si a
Simulatorului Solar (SS) Oriel Model 9119X, in prezenta filtrului AM 1.5D, care simuleaza
diapazonul radiatiilor solare ce ajung la suprafata Terrei si reprezinta un interes deosebit pentru
chimia ecologica a apelor (capitolul 3, pp. 57-69, [3, 160, 161, 207]).

A fost argumentata si confirmata eficienta utilizarii aparatului cineticii chimice prin valorificarea
parametrilor constanta efectiva si timpul de injumatatire a tiolilor pentru domeniul chimiei ecologica
in evaluarea persistentei substraturilor studiati in mediului acvatic, eficacitatii fotodegradarii acestora
si starii ecochimice a apelor ([capitolele 3-5, pp. 57-117, [3, 160, 161, 205, 207, 212, 223, 232, 240,
241, 258]).

in premiera au fost studiate legititile fotolizei directe, induse necatalitice si catalitice, precum si
fotolizei sensibilizate ale celor patru substante tiolice alese si estimate consecintele realizarii
proceselor pentru starea redox a mediului acvatic. S-a demonstrat ca Cys, GSH si TU se supun
fotolizei directe si vitezele procesului depind de concentratia substratului in sistem, de fluxul de
fotoni si de spectrul de emisie al surselor de iradiere. Probabilitatea desfasurarii proceselor de fotoliza
directd ale acestor tioli in apele naturale este foarte micd, fapt demonstrat si de randamentele cuantice,
mult subunitare (5,0-10°-8,3-10#), la iradierea cu SS, care simuleazi radiatiile cele mai apropiate de
radiatiile solare (capitolul 3, pp. 57-69, [3, 160, 161, 207]).

Pentru prima data s-a demonstrat ca TU, Cys, GSH si ATG, in conditiile sistemelor acvatice naturale
se vor supune predominant fotolizei induse cu H,O,, iar vitezele de fotoliza indusa depind direct
proportional de concentratia substratului si mai mult de cea a H,O,, precum si de fluxul de fotoni si
spectrul de emisie al surselor de iradiere. Reiesind din timpul de Injumatatire al tiolilor, persistenta
acestora in apa va creste in sirul TU-Cys-GSH-ATG, cel mai usor fotodegradabil fiind TU
(v12=21min 47s), iar cel mai persistent — ATG (v1,=21h 23min 20s) (capitolul 4, pp. 71-98, [160,
161, 205, 212, 223, 232]).

A fost confirmat ca tiolii studiati interactioneaza cu ionii de Cu(ll) si Fe(Ill) cu formarea de
complecsi, iar compusii formati sunt mult mai reactivi cu radicalii OH in comparatie cu tiolii

esentiali, ceea ce poate conduce la consumul total al peroxidului de hidrogen si respectiv stabilirea
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starii de “redox-toxicitate” a apelor naturale (capitolul 4, pp. 71-98 si 6, pp. 120-131), [160, 161,
212, 232, 258]).

A fost stabilit ca substantele humice, prezente pe larg in sistemele acvatice naturale, la iradiere cu
razele solare vor contribui la accelerarea procesului de degradare al TU, Cys, GSH si ATG. Astfel
de procese au un efect pozitiv in procesele de autopurificare fotochimica a apelor si contribuie la
restabilirea proprietatilor chimice ale mediului acvatic, adecvat valorii biologice de abitare, ceea ce
constituie un principiu de bazi al chimiei ecologice a apelor. In apele naturale tiolii studiati se vor
supune transformarilor dupa mecanisme radicalice, foarte complexe, in care reactiile fotochimice vor
domina doar la etapa initiald, urmate de reactii chimice (capitolul 5, pp. 99-117, [1, 240, 241]).
Pentru prima dati a fost evaluatd persistenta tiolilor studiati in procese de fotoliza sensibilizatda. Dupa
parametrul timpul de injumatatire (vy), tiolii studiati se vor supune transformarilor fotochimice
sensibilizate in apele naturale in ordinea cresterii valorilor: TU (25-50 min) < Cys (40 min-1h5
min) < GSH (40 min - 2 h 40 min) < ATG (10-14 zile). Timpul de injumatatire v-a depinde si de
conditiile fizice ale mediului (temperatura, nebulozitate, timpul diurn, anotimpul) (capitolul 5, pp.
99-117, [1, 240, 241]).

in pemiera a fost realizat monitoringul sezonier al substantelor tiolice in sisteme lentice si lotice din
bazinul hidrografic al fluviului Nistru pe parcursul anilor 2015-2016 si s-a constatat cd concentratia
acestora variaza in functie de anotimp (2,0-107 M — 3,4-10° M), de macro-componentii obiectului
acvatic, de tipul sistemului precum si de gradul de poluare al acestuia. [capitolul 6, pp. 118-120, [3,
113, 114, 238, 250-253]).

A fost demonstrat ca substantele tiolice, dupa comportamentul sau in procesele de autopurificare a
sistemelor acvatice, se impart in doud grupe: TU si GSH, care sunt acceptori efectivi de radicali OH,
respectiv, conduc la diminuarea intensitatii proceselor de autopurificare ale sistemelor acvatice si
Cys si ATG, care participa la regenerarea radicalilor OH, respectiv intensificd procesele de
autopurificare ale sistemelor acvatice [capitolul 6, pp. 120-142, [222, 223, 258]).

RECOMANDARI

1.  Se recomanda utilizarea rezultatelor obtinute de cétre organele de control al mediului
pentru determinarea capacitatii de autopurificare a apelor naturale.

2. Se recomanda monitorizarea sistematica a concentratiilor de tioli in apele naturale, in
scopul prevenirii dereglarii starii redox si capacitatii de autopurificare a acestora.

3. Se recomanda interzicerea deversarii in apele de suprafata a apelor reziduale in care
continutul tioureei este peste 2:10° M pentru prevenirea impactului negativ al acesteia
asupra proceselor de autopurificare a apelor naturale.
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ADNOTARE

Date de identificare: Lis Angela, “Legititi de transformare fotochimici a unor substante tiolice in
sistemele acvatice” teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2022

Structura tezei: introducere, sase capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 261 de
titluri, 133 pagini de text de baza, 26 tabele, 52 figuri si 43 anexe. Rezultatele obtinute sunt publicate in
28 de lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: cisteina (Cys), glutation (GSH), acid tioglicolic (ATG), tiouree (TU), tiol, fotoliza directa,
indusa, sensibilizatd; randament cuantic, actinometru chimic, capacitate de autopurificare.

Domeniul de studiu: 145.02 - chimie ecologica a apei

Scopul tezei: constd in cercetarea transformarilor fotochimice ale unor substante tiolice si rolul lor in
formarea calitatii mediului acvatic.

Obiectivele de cercetare: sinteza rezultatelor cercetarilor privind locul si rolul substantelor tiolice in
mediul acvatic; determinarea intensitatii, fluxului de lumina si a energiei surselor de iradiere folosite in
studiu; studierea legitatilor si stabilirea mecanismelor reactiilor posibile de transformare fotochimica a
unor substante tiolice in mediul acvatic; determinarea parametrilor cinetici ai reactiilor fotochimice cu
participarea tiolilor; stabilirea influentei tiolilor asupra procesului de autopurificare radicalica a sistemelor
acvatice; monitoringul compusilor tiolici in unele obiecte acvatice de pe teritoriul Republicii Moldova.
Noutatea si originalitatea stiintifica rezida in elucidarea legitatilor cinetice ale proceselor de fotoliza a
tiolilor: TU, Cys, GSH si ATG sub influenta diferitelor surse de iradiere. A fost determinata intensitatea
luminoasa, fluxul de lumina si energie ale surselor de iradiere. Au fost determinate randamentele cuantice
ale reactiilor fotochimice de transformare ale TU, Cys si GSH. S-a constatat cd vitezele proceselor
fotochimice ce decurg in sistemele acvatice sunt influentate de mai multi factori: concentratiile
componentilor, a peroxidului de hidrogen, a ionilor metalelor cu valenta variabild (pe exemplul ionilor de
Cu(Il) si Fe(II)), calitatea si cantitatea radiatiilor, anotimp, temperaturd, nebulozitate s.a. Pentru prima
daté au fost determinati parametrii cinetici ai proceselor de fotoliza directa, indusa si sensibilizata pentru
TU, Cys, GSH si ATG la iradiere cu diverse surse de radiatii UV. S-a demonstrat ca tiolii investigati
interactioneaza cu ionii de Cu(Il) si Fe(Ill) si formeaza complecsi care consuma cantitati mai mari de
agenti oxidativi in comparatie cu substantele tiolice initiale. Au fost monitorizate concentratiile tiolilor in
unele rauri si lacuri din Republica Moldova. A fost stabilita influenta tiolilor investigati asupra proceselor
de autopurificare radicalica a sistemelor acvatice.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea problemei stiintifice importante constau in
stabilirea legitatilor de transformari fotochimice, determinarea parametrilor cinetici ai fotolizei directe,
induse si sensibilizate si evaluarea influentei unor substante tiolice in sistemele acvatice asupra intensitatii
proceselor de autopurificare radicalicid ale acestora. In plan practic aceste rezultate contribuie la
rezolvarea unei din cele trei probleme principale ale chimiei ecologice, legate de influenta substantelor
poluante asupra mediului ambiant si evaluarea vitezei de transformare fotochimica a substantelor poluante
in functie de factorii de mediu prin utilizarea parametrilor cinetici pentru prognozarea comportarii
acestora in apele naturale.

Semnificatia teoreticd constd in fundamentarea cunostintelor in domeniul chimiei ecologice cu privire
la transformarile fotochimice ale unor substante tiolice pentru formarea unei compozitii chimice adecvate
unei valori de abitare si imbunatatirea procesului de autopurificare chimica. Rezultatele au confirmat
eficienta abordarii cinetice in cercetarea proceselor fotochimice din sistemele acvatice. A fost completata
baza de date privind transformarile fotochimice ale tiolilor (Cys, GSH, TU, ATG).

Valoarea aplicativa se refera la utilizarea datelor experimentale pentru determinarea toxicitatii redox si
proceselor de autopurificare ale apelor naturale, precum si a prevenirii poludrii sistemelor acvatice cu
substante tiolice.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele experimentale au fost folosite pentru determinarea
capacitatii de autopurificare a apelor naturale, monitorizarea concentratiei de tioli stabilite in unele
obiecte acvatice naturale, evaluarea nivelului de poluare si prognozarea consecintelor pentru sistemele
acvatice. Rezultatele obtinute sunt folosite in procesul didactic studentilor prin formarea abilitatilor de
tratare a sistemelor acvatice in cadrul cursului “Tehnologii de epurare a apelor reziduale”. La fel,
rezultatele obtinute sunt confirmate prin trei acte de implementare a activitatii stiintifice in practica,
locurile implementarii: Primaria satului Ustia, raionul Dubasari (17.05.2019); Primaria satului Danceni,
raionul laloveni (25.05.2019); Grupul-client, satul Hagimus, raionul Causeni (15.06.2021).
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AHHOTALUAA

HnenTudurkannonnsie anubie: Jluc Anxkena, ""3akoHOMepHOCTH (POTOXHMHYECKHX
NpeBpalleHnii THOJOBBIX BellleCTB B BOJAHBIX CHCTeMax' AHCCEPTAIIMS HA COMCKAHME YUeHOit
CTeleH! KaHAUAATa XUMHYeCKHX HayK, Kumunes, 2022
CTpyKTypa AHCCepTAIMN: BBEICHHUE, LIECTh IJIaB, OOLIKE BBIBOBI U PEKOMEHAALMH, Oubmrorpadus us
261 naummeHoBaHHH, 133 cTpaHHI] OCHOBHOrO TeKkcTa, 26 Tabnuiu, 52 pucyHka, 43 OPHIOKEHHUIL.

Tomy4enHsle pe3yIbTaThl IPEACTaBICHEI B 28 ITyOIUKAIHSIX.

Kurouessie cioBa: muctent (Cys), rmyratiuon (GSH), Tuornukonesas kuciora (TGA), TnomoueBuHa
(TU), TuOMNBI, WpsIMOIl, MHIYLIUPOBAHHBIN, CEHCHOWIM3UPOBAHHEINA (OTONN3, KBAHTOBBIH BBIXOI,
XMMHMYECKUIl aKTHHOMETP, CAMOOUHILIEHHE.

Ienn padoThl: 3aKIIOYACTCS B HCCIENOBAHNH (DOTOXHMMHYECKHX MPEBPAICHUH HEKOTOPHIX THOJIOBBIX
BEIIECTB M MX POJIM B POPMUPOBAHNM KaueCTBA BOJHOI Cpe/Ibl.

3apaun: aHanmu3 pe3yNbTATOB HCCIENOBAHUI MecTa M POJIM THOJOBBIX BEIIECTB B BOXHOH cpere;
ompe/ereHue HHTEHCUBHOCTH, CBETOBOIO IIOTOKA M DHEPIMH MCTOYHMKOB OOJIy4EHHs, UCHONIb3YEMbIX
NIPU UCCIICIOBAHUY; H3YYCHHE 3aKOHOMEPHOCTeH M YCTaHOBJICHHE MEXaHH3MOB (DOTOXHMHYECKOTO
MIpeBpallleHUs] HEKOTOPHIX THOJIOB B BOAHOH cpele; ompeleleHUe KMHETHMYECKUX IapaMeTpoB
(OTOXMMHYECKHX peaKIUi C ydJacTHeM THOJIOB; YCTAQHOBIEHHE BIHMSHUS THOJIOB Ha IPOLECCHI
PaIMKaIbHOTO CaMOOYMINEHUs BOAHBIX CHCTEM; MOHMTOPHHI COAEPXKaHHUs TUOJIOBBIX COEIUHEHHI B
HEKOTOPBIX BOAHBIX 00BEKTax Ha Teppuropur Pecry6imnku Monnosa.

Hay4Hasi HOBU3HA M OPHTHHAIBHOCTH 3aKJII0YACTCS B BBIACHEHHM KMHETHUECKUX 3aKOHOMEPHOCTEH
npoueccoB ¢oronuza tuonos: Cys, GSH, TGA, TU, mom neHCTBHEM pa3IMYHBIX HCTOYHHKOB
obmyueHus. Bbelau ompesneneHbl MHTEHCUBHOCTh CBETa, CBETOBOM IOTOK M DHEPIrUsl HUCTOYHHKOB
o0myuenus. beum onpeieeHbl KBAaHTOBBIE BEIXOBI PEaKIiii (POTOXHMMHIECKOTO IPEBPALIeHHs THOIOB.
YcTaHOBIIEHO, YTO HA CKOPOCTh (POTOXMMHYECKHX IPOLECCOB B BOAHBIX CHCTEMAaX BIIHAET HECKOJIBKO
(aKTOpOB: KOHIEHTpAlUH KOMIIOHEHTOB, IIEPOKCHI BOAOPOJA, HOHBl METAJUIOB C IIEPEeMEHHOU
BasieHTHOCThIO ( Cu(Il) m Fe(Ill)), xauecTBO M KOJMYECTBO pajualliM, BpeMs roja, TeMIepaTypa,
0o0NMa4HOCT, W 7Op. BrepBble omnpeneneHbl KHHETHYECKHE MapaMeTphl IPOIECCOB  IPSIMOTO,
HMHAYLUPOBAHHOTO U ceHcuOuam3uposaHHoro ¢oronusa niust Cys, GSH, TGA, TU. Bbuto nokaszaHo, 4yto
uccienoBaHHble THONBI B3amMmonehcTByroT ¢ moHamu Cu(ll) m Fe(Ill) m oOpa3yroT KOMILIEKCHI,
norpedisomue 6oblee KOJIMYECTBO OKUCIUTENCH 110 CPABHEHUIO C MCXOAHBIMHM BeLIeCTBaMH. BblLin
NpoBe€H MOHUTOPHHI KOHIIGHTPAlUH THOJIOB B HEKOTOPBIX pekax M o3epax PecmyOimku Monmosa.
YCTaHOBIICHO BIIMAHME HCCIIEJOBAHHBIX THOJOB Ha MPOLECCH PAJUKAIbHOTO CAMOOUYHIIEHUS BOJHBIX
CHCTEM.

MonyyeHHble pe3yibTaTbl, KOTOpble CHOCOOCTBYeT peLICHHIO BasKHOH Hay4yHOHl mpoOsiemMbl
3aKII0YAIOTCS B YCTAHOBJICHHH 3aKOHOMEPHOCTH (DOTOXMMHYECKHX IPEBPAIICHUH, OIpeelIeHIH
KMHETHYeCKUX MapaMeTpoB NPsIMOT0, HHIYLHUPOBAHHOTO U CEHCUOMIM3UPOBAHHOTO (hOTOIM3A U OLICHKE
BIIMSTHUSI THOJIOBEIX BEIIECTB B BOJHBIX CHCTEMax Ha MHTEHCHBHOCThH IIPOIECCOB MX PAAUKAIEHOTO
CaMOOYUIIEHHs. B mpakTuueckoM IIaHe 3TU pe3yibTaThl CIHOCOOCTBYIOT PELICHUIO OJHOU M3 Tpex
OCHOBHBIX IPOOJIEM KOJOTHIECKOH XMMHUY, CBSI3aHHOU C BIVSIHHEM 3arpsi3HUTENIEH Ha OKPY)KAaIOLIyIO
cpely M OIEHKOH CKOpOCTH (HOTOXUMUUYECKOTO IIPEBpAILICHUS 3arpsi3HUTENEH B 3aBHCHMOCTH OT
(hakTOpOB BHENIHEH Cpebl ITyTeM HCIOIb30BaHHs KHHETHYECKHIX ITapaMeTPOB UL IIPOTHO3UPOBAHUS HX
MOBEJCHHS B IPUPOJIHBIX BOJAX.

TeopeTnyeckasi 3HAYMMOCTh 3aKIIOYacTCs B JIONOJNHEHNWH (YHAAMEHTAIbHBIX 3HaHUH B 0OJNacTH
9KOJIOTHYECKOH XUMHUH O (POTOXMMHUUYECKHX MPEBPAIICHHAX HEKOTOPbIX THONOB C 00pa3oBaHUEM
TIPUTOIHOTO JUISI CPE/bl OOMTAHMS XUMIYECKOTO COCTaBa U COBEPIICHCTBOBAHUS IIPOIECCa XUMUIECKOTO
camoouniieHns. [lomydeHHble pe3yabTaThl MOATBEPANIN QPEKTHBHOCTE KMHETHYECKOTrO MPHHIIMIIA
TIPU UCCIIEOBAaHUHN (hOTOXUMUYECKUX IPOIIECCOB B BOJHEIX cHcTeMax. beira mormonHeHa 6a3a JaHHBIX
o ¢poroxumudeckum npespamnienusiM Tuonos (Cys, GSH, TU, ATG).

IIpuknaaHoe 3HaYeHHe OTHOCUTCS K HCIIOJIb30BaHUIO SKCIIEPUMEHTATIBHBIX JAHHBIX IS ONPEICIICHHS
OKHCIIHTENbHO-BOCCTAHOBUTEIPHO! TOKCHYHOCTH U TIPOLIECCOB CAMOOYHINEHUS HMPHPOIHBIX BOA, a
TaKoKe MPEOTBPAIICHNUS 3arPsI3HEHUSI BOJHBIX CHCTEM THOJOBBIMHU BEILIECTBAMH.

BHegpeHHe HAy4YHBIX Ppe3yJbTATOB. OKCIEPHMCHTAIBHBIE PE3YIbTAThl HCIOIB30BAINCH I
OIpeIeIIeHUs CIIOCOOHOCTH MPUPOIHBIX BOJ K CAMOOYHIICHHIO, JUIsI KOHTPOJISI KOHIIEHTPALlMU THOJIOB,
YCTaHOBICHHBIX B HEKOTOPHIX NPUPOAHBIX BOAHBIX OOBEKTAX, IS OLECHKH YPOBHS 3arpsA3HEHHS U
TIPOTHO3UPOBAHHS IOCIEACTBUH M1 BOAHBIX cucteM. [lomydeHHBIe pe3ynbTaThl HCIONB3YIOTCS B
y4eOHOM IIpoIecce CTYACHTOB NP OOYYCHHM HaBBIKAM OYHMCTKH BOJHBIX CHCTEM IO HpEIMETY
“TexXHOJIOTMU OYUCTKH CTOYHBIX B . Taxoke MoydeHHbIe pe3yIbTaThl TOTBEPIKIAIOTCS TPEMsI aKTaMH
BHEJPCHHS HAayJYHOI AEATEIbHOCTH Ha MPAKTHKE, MECTO PEallH3allUi: NMPUMAPHA cena YcTus, paiion
Iy6acapp, 17.05.2019; npumapus cena JpHueHs, paiion Snosens, 25.05.2019; I'pynma KIueHTOB, ceno
Xamxumyc, Kaymanckuii paiton, 15.06.2021.
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ANNOTATION

Identification data: Lis Angela, Legalities of some thiol substances photochemical transformation
in aquatic systems, PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2022

Thesis structure: introduction, six chapters, general conclusions and recommendations, bibliography of
261 titles, 133 pages of basic text, 26 tables, 52 figures and 43 annexes. The results are published in 28
scientific papers.

Keywords: cysteine (Cys), glutathione (GSH), thioglycolic acid (ATG), thiourea (TU), thiol, direct
photolysis, induced photolysis, sensitized photolysis, quantum yield, chemical actinometer, self-
purification capacity.

Field of investigation: 145.02 - ecological chemistry of water.

The purpose of the paper: consists in the research of photochemical transformations of some thiol
substances, and their role in the formation of the quality of the aquatic environment.

Research objectives: synthesis of research results on the place and role of thiol substances in the aquatic
environment; determination of the intensity, light flux and energy of the irradiation sources used in the
study; studying the legalities and establishing the mechanisms of photochemical transformation of some
thiol substances in the aquatic environment; determination of the kinetic parameters of the photochemical
reactions with the participation of thiols; establishing the influence of thiols on the process of radical self-
purification of aquatic systems; monitoring the content of thiol compounds in some aquatic objects on the
territory of the Republic of Moldova.

Scientific novelty and originality lie in elucidating the kinetic laws of the thiols photolysis processes:
TU, Cys, GSH and TGA. Were determined the light intensity, light flux and energy of the irradiation
sources used in the study. Were determined the quantum yields of the photochemical transformation
reactions of TU, Cys and GSH. It was found that the rates of photochemical processes in aquatic systems
are influenced by several factors: the concentrations of components, hydrogen peroxide, of metal ions
with variable valence (on the Cu(ll) and Fe(lll) ions example), radiation quality and quantity, season,
temperature, cloudiness, etc. For the first time, the kinetic parameters of the direct, induced and sensitized
photolysis processes for TU, Cys, GSH and TGA were determined. Were monitored the thiol
concentrations in some surface aquatic objects in the Republic of Moldova. Was established the influence
of the investigated thiols on the processes of radical self-purification of the aquatic systems.

The results obtained that contribute to solving the important scientific problem consists in
establishing of the photochemical transformations legalities, determining the kinetic parameters of direct,
induced and sensitized photolysis and evaluating the influence of some thiol substances in the aquatic
systems on the intensity of their radical self-purification processes. In practical terms, these results
contribute to solving one of the three main problems of ecological chemistry, related to the influence of
pollutants on the environment and evaluation of the photochemical transformation rate of pollutants
according to environmental factors by using kinetic parameters to predict their behavior in natural waters.
Theoretical significance consists in substantiating the knowledge in the ecological chemistry field
regarding the photochemical transformations of some thiol substances for the formation of a chemical
composition suitable for a habitat value and the improvement of the chemical self-purification process.
The results has confirmed the effectiveness of the kinetic principle in in researching photochemical
processes in aquatic systems. A database on the photochemical transformations of thiols (Cys, GSH, TU,
ATG) has been completed.

Applicable value refers to the use of experimental data for the determination of redox toxicity and self-
purification processes of natural waters, as well as the prevention of pollution of aquatic systems with
thiol substances.

Implementation of scientific results. The experimental results were used to determine the self-
purification capacity of natural waters, monitoring of thiol concentration, assessment of the pollution and
prediction of consequences for aquatic systems. The results obtained are used in the teaching process of
students by training the skills of aquatic systems treatment in the course “Wastewater treatment
technologies”. Also, the obtained results are confirmed by three acts of implementation of the scientific
activity in practice, place of implementation: Ustia village, Dubasari district, 17.05.2019; Danceni village,
laloveni district, 25.05.2019; Customer group, Hagimus village, Causeni district, 15.06.2021.
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