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Apele naturale de suprafatd sunt sisteme deschise ce se afld in permanenta
interactiune cu mediul ambiant si reprezinta un colector de poluanti, care ajung in ele
cu apele reziduale si de siroire. Cresterea gradului de civilizatie si dezvoltarea impe-
tuoasa a industriei a condus la sporirea gradului de poluare a sistemelor acvatice cu
numerosi poluanti de origine antropogena. Acidul tioglicolic (ATG) este o substanta din
clasa tiolilor, de origine antropogena si datoritd aplicatiei foarte largi in industrie ajunge
in sistemele acvatice. Spre deosebire de alti tioli, ATG are o influenta negativa asupra
organismelor vii [1], de aceea devine important studiul transformarii acestui tiol in apele
naturale.

In acest context a fost studiati fotoliza indirecti a ATG in prezenta H,0,, in calitate
de sursa de radicali OH, iar apoi sistemele au devenit mai complexe prin addugarea io-
nilor de Fe(IlI) si Cu(II). Pentru a apropia studiul cat mai mult posibil de conditiile reale
in calitate de sursa de iradiere s-a folosit Simulatorul Solar Oriel Model 9119X (SS),
inzestrat cu trei filtre:

a) filtrul Air Mass 0 (AM0), care emite radiatii ce corespund spectrului solar care
ajunge spre Terra, pand a patrunde in atmosfera;

b) filtrul 4ir Mass 1.5 Direct (AM 1,5D), care emite radiatii ce corespund spectrului
solar care ajunge la suprafata solului;

¢) filtrul UVC blocking (UVC-bl.), care blocheaza trecerea razelor UV cu lungimile
de unda mai mica de 290 nm.

Pentru a evalua transformarile ATG, au fost folosite sistemele model, ce contin
diferiti componenti prezenti in apele naturale. Pentru a simula conditiile apelor naturale,
dupa principiul de la simplu la compus, au fost modelate urmétoarele sisteme: ATG—
H,0~hv, ATG-H,0~Fe(Ill)-hv si ATG-H,0~Cu(Il)-hv. Parametrii cinetici au fost
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determinati dupa concentratia ATG care s-a luat in exces fata de concentratiile celorlalti
componenti. In toate sistemele, pe rand s-a variat concentratia unui component, iar
concentratiile celorlalti componenti s-au mentinut constante.

Rezultatele obtinute pentru primul sistem model, cel mai simplu, sunt prezentate
in Fig. a) si b). S-a constatat ca vitezele de oxidare fotochimica ale ATG, la variatia
concentratiei acestuia in sistem (Fig. a), In prezenta peroxidului de hidrogen, sunt de
ordinul 10 M-s™! si descresc odata cu cresterea concentratiei de ATG 1in sistem. Aceasta
legitate s-a atestat pentru sistemele iradiate cu toate filtrele folosite si se datoreaza fap-
tului ca spectrul de absorbtie al ATG nu se suprapune cu spectrele de emisie ale SS, in
prezenta celor trei filtre folosite in studiu. Astfel, pentru degradare ATG consuma parti-
culele active generate la fotoliza peroxidului de hidrogen. Deci, ATG are o influenta ne-
gativa asupra sistemelor acvatice, deoarece conduce la consumul peroxidului de hidro-
gen si a particulelor active, astfel contribuie la micsorarea capacitatii de autopurificare a
sistemelor acvatice.

Pentru a determina influenta H,O, asupra procesului de degradare al ATG, au fost
trasate dependentele grafice ale vitezelor de degradare in functie de concentratiile H,O,
addugat in sistem (Fig. b). Din rezultatele obtinute s-a dovedit ca viteza de degradare a
ATG creste odatd cu cresterea concentratiei de H,O, in sistem, ceea ce denota aportul
considerabil al H,0, la degradarea acestuia.
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Fig. Dependentele vitezelor de oxidare fotochimica ale ATG la iradiere cu SS in prezenta a
diferite filtre: a) in functie de concentratia ATG; b) in functie de concentratia H,O,,
[H,0,],=1-10° M,[ATG],,=3,33-10" M, pH = 6,8, t=25 °C

2

Pornind de la cele expuse, s-a presupus cd ATG interactioneaza cu radicalii generati
la descompunerea peroxidului de hidrogen si cu el insusi si se supune transformarilor
conform mecanismului descris de ec. (1-6) [2]:

CO,HCH,SH + O, * — CO,HCH (SO,H)* — CO,HCH,SO* + HO @)
CO,HCH,SH + HO,"— CO,HCH,S" + H,0, 2)
CO,HCH,SH + HO" — CO,HCH,S" + H,0 3)
CO,HCH,SH + HO" — CO,HCH ,S(OH)H" — CO,HCH S" + H,0 @)
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CO,HCH SH + HO-OH — CO,HCH,SOH + H,0 %)
CO,HCH,SH +'0,— CO,HCH,S" + HO; (6)
unde: CO,HCH SH - ATG
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa ai ATG sunt prezentati in Ta-
belul 1. Timpul de injumatatire (z,,) creste in functie de sursa de iradiere, in ordinea:
SS, AMO (15 h 54 min 32 s) <SS, AM1.5D (21 h 23 min 20 s) <SS, UVC-bl. (22 h
38 min 49 s).

Tabelul 1
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa ai ATG:
[ATG],=3,33-10° M,[H,0,] ,=1-10° M, pH=6,8, t=25 °C
Sursa de iradiere k ., 10°s! T,
SS, AMO 1,21 15h 54 min 32 s
SS, AM1.5D 0,90 21 h23 min 20 s
SS, UVC-bl. 0,85 22 h 38 min 49 s

Comparand rezultatele obtinute pentru sistemele-model cu ATG si H,O, in absenta
ionilor de Cu(Il) (Tab. 1) si in prezenta ionilor de Cu(Il) (Tab. 2), s-a constatat ca con-
stantele efective de viteza, n prezenta ionilor de Cu(Il), au crescut de 2,5-3,3 ori, pentru
toate sistemele, iar in prezenta ionilor de Fe(III), acestea sunt de 1,4-3,0 ori mai mari. in
conditiile date, in prezenta ionilor de Cu(II), timpul de injumatatire (z,,) al ATG creste
in functie de sursa de iradiere, n ordinea: SS, filtrul AMO (4 h 45 min 14 s) <SS, filtrul
AMI1.5D (7 h 33 min 2 s) < SS, filtrul UVC-bl. (11 h 19 min 33 s). In prezenta ionilor
de Fe(Ill), timpul de injumatatire (z,,,) al ATG creste in functie de sursa de iradiere, in
ordinea: lampa DRT-400 (52 min 2 s) < SS, filtrul AMO (5 h 16 min 30 s)<SS, filtrul
AM1.5D (9 h 37 min 37 s) <SS, filtrul UVC-bl. (15 h 24 min 11 s).

Tabelul 2

Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa ai ATG in prezenta ionilor de Cu(Il)
si Fe(Ill): [ATG],=3,33-107" M,[H,0,] =1-10° M, [Cu(I])] ,=1-10° M,
[Fe(Il)] ,=1-10° M, pH=6,8, t=25 °C

Sursa de iradiere Sistemul K. 10° ! T,
SS, AMO 1 4,0 4h45min 14 s
2 3,6 5h16min30s
SS, AM1.5D 1 2,5 7h33min2s
2 2,0 9h 37 min 37 s
SS, UVC-bl. 1 1,7 11h19min 33 s
2 1,2 15h24 min 11 s
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I - ATG-H,0 ~Cu(Il)-hv; 2 - ATG-H 0 ~Fe(Ill)-hv.

Asadar, din rezultatele obtinute pe sisteme model, se poate concluziona cad ATG se
supune transformarilor fotochimice cu consumul particulelor reactive, generate la foto-
disocierea peroxidului de hidrogen. Aceasta are influenta negativa asupra ecosistemelor
acvatice, deoarece poate conduce la consumul total de peroxid de hidrogen din ape si la
stabilirea unei stari de redox-toxicitate. lonii de Cu(Il) si Fe(Ill) catalizeaza efectiv pro-
cesul de generare a particulelor reactive, astfel contribuind la intensificarea procesului
de oxidare a ATG.
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