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TRANSFORMARI FOTOCHIMICE ALE
ACIDULUI TIOGLICOLIC iN APE

Angela LIS, Viorica GLADCHI

Apa, fiind originea vietii, dar si un colector imens de substante
poluante, prezintd un obiect de studiu extrem de important pentru
Specialistii din mai multe domenii, inclusiv din domeniul chimiei
ecologice. Prezenta poluantilor in bazinele acvatice, cum ar fi
substantele tiolice, micsoreaza sau inlaturd H.O., care joacd un rol
important in reglarea starii redox a apelor naturale [1, p.12].

In lucrarea dati, s-au studiat transformirile fotochimice ale
acidului tioglicolic pe sisteme model. Acidul tioglicolic (ATG) a fost
supus fotolizei directe, induse cu radicali OH’, generati de H2O-, in
prezenta si in absenta ionilor de Cu?* si Fe*, la iradiere cu diferite
surse de lumini artificiala. In calitate de sursi de lumina s-au folosit:
Lampa UV ce emite lumind monocromatica cu A = 254 si A = 365 nm
si lampa DRT-400, ce emite radiatii in diapazonul 240-320 nm.
Cinetica procesului de fotooxidare a ATG a fost studiatd cu ajutorul
metodei spectrofotometrice, prin absorbtia proprie (maximul de
absorbtie al ATG — 234 nm).

Acidul tioglicolic a fost iradiat in solutii apoase la lampile
mentionate si s-a constatat ca nu se supune fotolizei directe, ceea ce se
explica prin faptul cad lampile folosite nu emit radiatii ce se includ in
spectrul de actiune al ATG.

Acidul tioglicolic a fost supus fotolizei induse cu radicali OH in
prezenta si in absenta ionilor de Cu®* si Fe®, ca sursa de radicali OH
s-a folosit H,0-, respectiv s-au modelat urmatoarele sisteme:

ATG — H;02— hv, ATG — H,0; - Cu?* - hv si ATG — H,0, - Fe** - hv

Rezultatele experimentale au aratat ca viteza de oxidare a ATG de-
pinde de sursa de lumina folositd, depinde direct proportional de con-
centratia initiala a H,O- si a ionilor de Cu?* si Fe** in sistem (Fig. 1-4).
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Fig.1. Variatia vitezei de oxidare a

ATG 1n functie de concentratia lui

initiala, [H202]o =1*102 M, [Cu?®*]o
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Fig. 3. Variatia vitezei de oxidare a
ATG in functie de concentratia
initiald a ionilor de Cu, [H20;] =
1*10° M, [ATG]= 3,33*10° M, pH

Fig.2. Variatia vitezei de oxidare
a ATG in functie de concentratia
[H20-], [Cu*]o = 1*10° M, [ATG]o
=3,33*10° M, pH =6, T = 20°C
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Fig.4. Variatia vitezei de oxidare a
ATG in functie de concentratia
initiala a ionilor de Fe, [H20,] = 1*10°
3M, [ATG]=3,33*10°M,pH=6,T

=6, T=20°C =20°C

Din rezultatele experimentale s-a constatat ca cele mai mari viteze
de oxidare ale ATG sunt la iradierea cu lampa DRT-400, care are
spectrul de emisie cel mai apropiat de spectrul de actiune al ATG. S-a
demonstrat incd o data ca peroxidul de hidrogen este un bun generator
de radicali OH, si vitezele de oxidare a ATG cresc semnificativ odata
cu cresterea concentratiei lui in sistem. La addugarea in sistem a
ionilor de fier si cupru, s-a constatat o crestere a vitezelor de oxidare,
dar mai putin evident ca 1n cazul variatiei peroxidului. Ionii de cupru
s-au dovedit a fi mai eficienti la oxidarea ATG decat ionii de fier,
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datorita faptului ca servesc in calitate de catalizatori in procesul de
generare a radicalilor OH din H20;, [2, p.56].

Prin prelucrarea rezultatelor experimentale au fost calculati
parametrii cinetici ai fotolizei induse cu radicali OH. Pentru sistemele
cercetate s-au calculat constantele medii ale vitezei de reactie si au
fost prezentate expresiile matematice ale vitezei de oxidare precum si
timpul de Injumatatire a ATG (Tab.).

Tabel

Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza indusa ai ATG
Sursa de lumina Ecuatiile matematice ale vitezei x* 1048t | e,
Lampa DRT-400 | — ;’(‘[[QTT%]]Z: {Ejgj}ﬁi?‘f;‘;]]ﬁ §§ 3150
Campe2stom | ULATCRT MO |50 | ates
Lampa 365 nm \\]/ :‘C [[2:.2]]21: [[|:|Zzg 22]];;15: [[f:::;:]]:: 82 ;11225

in Tabel sunt prezentate ecuatiile matematice ale vitezei de reactie
la sursele de lumind folosite in studiu. Constantele de viteza sunt de
ordinul 10 s si cele mai mari valori s-au inregistrat pentru sistemele
iradiate la lampa DRT-400, iar cele mai mici pentru lampa
monocromatici UV, cu £ =365 nm, deci In sistemele acvatice
naturale, vitezele de oxidare a ATG vor fi foarte mici, deoarece
sprectrul de emisie al soarelui contine radiatii cu £ > 290 nm. Timpul
de injumatatire in prezenta ionilor de cupru s-a dovedit a fi mai mic,
pentru toate lampile folosite in studiu, decat in prezenta ionilor de fier.
Deci s-a constatat cd activitatea catalitica, in procesul de oxidare a
ATG, aionilor de cupru este mai pronuntata decat cea a ionilor de fier,
fapt ce se explicd prin diferenta valorilor potentialului de oxido-
reducere [2, p.61]. Din rezultatele obtinute, s-a ajuns la concluzia ca in
conditiile apelor naturale, adicd concentratii mici de peroxid de
hidrogen, si concentratii reduse de metale de tranzitie, ca ionii de
cupru si fier, precum si prezenta radiatiilor solare cu £ > 290 nm,
oxidarea ATG va avea loc cu viteze reduse si cu consum de peroxid
[3, p.86], adica va avea o influenta negativa asupra sistemelor acvatice
naturale si asupra activitatii hidrobiontilor.

Concluzii:

1. S-a constatat cd acidul tioglicolic nu se supune fotolizei directe.
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2. S-a constatat ca acidul tioglicolic se supune fotolizei induse cu
radicali OH si viteza reactiei depinde direct proportional de
concentratia lui initiald in sistem, de concentratia ionilor de fier si mai
evident de concentratia peroxidului de hidrogen si a ionilor de cupru.

3. S-au calculat parametrii cinetici ai fotolizei induse a ATG.

4. S-a constatat cd acidul tioglicolic ar conduce la consumul
peroxidului de hidrogen in apele naturale, deci are o influenta negativa
asupra acestora.
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