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La analiza proceselor ce decurg in apele naturale, trebuie sa se tind
cont si de prezenta in ele a substantelor humice (SH). Din studiile
anterioare se cunoaste cd substantele organice dizolvate, predominant
substantele humice, joacd un rol foarte important n fotodegradarea
micropoluantilor organici din apele naturale [1]. SH din apele naturale,
absorb activ radiatiile solare intr-un domeniu larg de lungimi de unda,
cu maxime ntre 240-400 nm, rezultdnd specii reactive care contribuie
la degradarea poluantilor in obiectele acvatice de suprafata [2].

Acidul tioglicolic (ATG), fiind pe larg utilizat Tn industrie ca
material principal pentru sinteza stabilizatorilor de clorura de polivinil,
ca inhibitor de coroziune in industria petroliera, in produsele cosmetice
(in special, produse de ingrijire a parului), in tratamentul 1&nii, Tn
fabricarea colorantilor, in prelucrarea pielii s.a.m.d., astfel cu usurinta
ajunge in apele naturale de suprafata [3]. Spre deosebire de multi alti
tioli, ATG are o influentd negativa asupra organismelor vii [4], de aceea
devine important studiul transformarii acestui tiol in apele naturale.

In acest context, a fost studiati influenta substantelor humice la
fotoliza ATG pe diferite sisteme-model. Initial, a fost studiata fotoliza
n absenta si in prezenta H,O,, apoi sistemele au devenit mai complexe
prin addugarea ionilor de Cu(lIl) si Fe(Ill), la iradiere cu diferite surse
de radiatii. In calitate de surse de radiatii s-au folosit: lampa DRT-400
(spectrul de emisie in domeniul 240-440 nm); lampa UV ce emite
lumina monocromatica cu A = 254 si A = 365 nm si simulatorul solar
Oriel Model 9119X (SS), inzestrat cu trei filtre — 1) filtrul Air Mass 0
(AMO), care permite trecerea razelor UV ce corespund spectrului solar
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care ajunge spre Terra, pana a patrunde in atmosfera; 2) filtrul Air Mass
1.5 Direct (AM 1,5D), care simuleaza cantitatea de energie solard si
lungimea de unda a razelor UV ce ajung la suprafata solului cand
Soarele se gaseste la 48,2° fatd de zenit; 3) filtrul UVC blocking
(UVCy), care blocheaza trecerea razelor UV cu lungimile de unda mai
micd de 290 nm.

Legitatile cinetice ale procesului de fotooxidare a ATG au fost
studiate cu ajutorul metodei spectrofotometrice, masurand absorbanta
solutiei de substrat. Maximul de absorbtie al ATG a fost identificat la
lungimea de unda de 234 nm.

Pentru a simula conditiile apelor naturale, s-au modelat patru
sisteme; ATG — SH-hv; ATG — SH — H,0,— hv; ATG — SH — H,0,—
Cu(ll) — hv si ATG — SH — H20.— Fe (I11) — hv.

Tabel

Parametrii Cinetici ai procesului de fotoliza sensibilizata ai ATG,

[ATG]o = (1,66-6,66) * 10 M; [SH]o = 0,16-3,33 mg/L;

[H202]o = (0,33- 5,00) *10** M; [Cu(I)]o = (0,33-12,50) * 10° M;

[Fe(11D)]o = (0,33-12,50) *10° M; pH = 6,5; t= 25°C

Kops(med.), st
Siste DRT-400 254 nm 365 nm AMO UVC. AM1.5D
ampa
ATG- (1,1840,08) | (5,64+0,04)*107 | (7,58+0,15) | (4,75+0,15) | (1,58+0,13) | (1,40+0,33)
H:0-SH *10° *107 *107 *107 *107
T2 6zile19h 14zile5h23 min | 10zile14h 16zile 21 h 50zile18h |57zile7h17
10min12s 4s 425 20 min57s 36 min46s min3ls
ATG- (5,42+0,13) | (3,29+0,11) *10° | (2,37+0,13) | (1,77#0,17) | (1,4210,23) | (1,03%0,13)
H20-SH- *10° *10° *10° *10° *10°
H20,
T2 1zi11h31 |[2zilel0h31min | 3zile9h14 4zile12h 5zile15h |7zile18h55
min26s 23s min27s 46 min48s 35min3ls min58s
ATG- (1,1440,50) | (6,30+0,47) *10° | (3,76:0,46) | (2,26+0,44) | (1,1840,35) | (5,86+0,38)
H20-SH- *10° *10° *10° *10° *107
H202-
Fe(l1l)
12 16h53min | 1zi6h33min 2zile3h12 |3zile13h 6zile19h 13zile 16 h
22s 43s min 27 s 11 min42s 1012s 34 min5s
ATG- (2,1610,41) | (1,33+0,45) *10®° | (5,99+043) | (2,29+043) | (1,75£0,45) | (8,300,35)
H20-SH- *10° *10% *10% *10% *107
H20--
Cu(ll)
12 8 h54 min 14h28min36s 1zi8h8 3zilellh 4zilel4hl |9zilel5h58
50s min37s 58 min4s min24s min37s
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Calculul parametrilor cinetici ai fotolizei sensibilizate, ai ATG, s-a
facut dupa reactia de ordinul pseudo-unu. Tn toate sistemele pe rand s-a
variat concentratia unui component, iar concentratiile celorlalti
componenti s-au mentinut constante. Toate sistemele s-au iradiat Tn
aceleasi conditii, in pahare de cuart de aceeasi dimensiune, timp de o
ora. Rezultatele experimentale sunt prezentate Tn Tabel. Din Tabel se
observa ca constantele de viteza ale procesului de fotolizd indusd a ATG
in prezenta SH, in calitate de sensibilizatori, sunt de ordinul 107~ 107
st. Constantele de vitezd s-au dovedit a fi direct dependente de
concentratiile initiale ale tuturor componentilor din sistem, precum si
de calitatea radiatiilor emise de corpurile de iradiere. Cele mai mici
valori ale constantelor sunt pentru sistemul in care s-a adaugat ATG si
SH, iradiate la aceleasi lampi. Cele mai mari constante de viteza sunt
caracteristice pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 si cele mai
mici la SS, Thzestrat cu filtrul UVCy. La addugarea in sistem a H2Op,
constantele de vitezd au crescut de 4-6 ori, pentru toate sursele de
iradiere, ceea ce se explica prin faptul ca pe langa procesul de
fotoinitiere a SH, are loc formarea radicalilor OH la fotoliza peroxidului
de hidrogen din sistem, care la fel conduc la degradarea ATG [5]. Ca si
in primul caz, cele mai mari valori ale constantelor de viteza s-au
depistat pentru sistemele iradiate la lampa DRT-400 si cele mai mici la
SS, nzestrat cu filtrul UVCy.

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(lll) la Fe(ll), care mareste rata de formare a
radicalilor OH in prezenta H,O; [6]. La fel ca si in cazurile precedente
cele mai mari valori ale constantelor s-au atestat pentru sistemele ira-
diate la lampa DRT-400 si cele mai mici la SS inzestrat cu filtrul UVCh.

Pentru ultimul sistem Tn care s-a adaugat ioni de Cu(II), s-au atestat
aceleasi legitati, valorile constantelor s-au dovedit a fi cele mai mari, de
ordinul 10°-10°°, aproximativ de 2 ori mai mari dect in prezenta ionilor
de Fe(Ill), ceea ce incd o datd demonstreazd importanta ionilor de
Cu(Il), in formarea radicalilor OH, Tn apele naturale.

S-a constatat ca in conditiile apelor naturale, w12 8 ATG pot fi
estimate ca fiind de 10-14 zile.
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