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INTRODUCERE 

Poluarea reprezintă un fenomen complex de modificare a proprietăţilor şi caractensticilor 

naturale ale apei curate prin introducerea unor substanţe sau forme de energie. Ea poate fi 

caracterizată prin prezenţa oricărei substanţe străine organice, anorganice, radioactive sau biologice 

care tinde să degradeze calitatea apei şi să o facă improprie folosinţelor /1,2/. 

Poluarea reprezintă în zilele noastre una din problemele fundamentale ale umanităţii, 

consecinţă a ruperii echilibrului ecologic dintre om şi natură şi este atribuită în principal revoluţiei 

industriale. Explozia industrială şi urbană din secolul al XIX -lea continuată şi în secolul XX a avut 

însă ca urmare o creştere considerabilă a poluării, în asemenea condiţii încât raporturile dintre om şi 

mediul său înconjurător se găsesc acum într-un mare dezechilibru. 

Poluarea, această agresiune împotriva integrităţii mediului înconjurător, este preţul pe care 

oamenii îl plătesc pentru multe din binefacerile aduse de tehnica modernă. Ţările intens dezvoltate 

din lume nu sunt numai beneficiarele directe ale efectelor pozitive ale tehnicii, ci sunt şi primele 

victime de pe urma degradării mediului înconjurător, produs de aceasta. 

Exceptând unele cazuri accidentale, poluarea apelor provine din deversări necontrolate, de 

origini diverse. Principalele sunt datorate apelor reziduale urbane, apelor reziduale de origine 

industrială, poluării de origine agricolă produsă de utilizarea insecticidelor, erbicidelor, 

îngrăşămintelor chimice şi de reziduuri de origine animală. 

Problema poluării apelor nu interesează numai omul şi animalele acvatice, ci constituie o 

îngrijorare din ce în ce mai serioasă pentru industriile însăşi, care se văd obligate să folosească ape 

poluate în amonte, incompatibile cu unele tipuri de instalaţii. Industriaşul care poluează apele poate 

deveni astfel una din propriile sale victime. 

Intre agenţii poluanţi ai apelor susceptibili să aibă efecte toxice asupra organismelor vii se 

citează: nitraţii, florurile, metalele toxice (în principal arsen, mercur, plumb, nichel, cadmiu), 

pesticidele, detergenţii, produşi organici de sinteză (în special heterociclii substituiţi) şi reziduurile 

radioactive /!/. 

Dacă până la revoluţia industrială deşeurile colectivităţilor umane erau în principal de origine 

organică (produse naturale, deşeuri alimentare), acestea erau uşor degradate de microorganisme 

(bacterii, ciuperci) fiind reintegrate în circuitul natural. Evacuarea unor astfel de deşeuri în ape 

naturale (râuri, lacuri), duce la distrugerea acestora de către microorganismele din apă consumând în 

acelaşi timp o parte din oxigenul dizolvat în mediul acvatic respectiv. Aceasta reprezintă capacitatea 

de autoepurare. Deversarea unei cantităţi mari de deşeuri în apa unui râu poate conduce în extremis 
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la consumarea întregii cantităţi de oxigen dizolvat, apariţia unor procese de fermentare anaerobă 

asociate cu instalarea stadiului de poluare acută şi anularea capacităţii de autoepurare 12-41. 

O imagine sintetică a condiţiilor în care omenirea este confruntată astăzi cu complexa 

problematică a mediului ei de viaţă şi o viziune sumbră a viitorului ce trebuie evitat, este 

consemnată pregnant de Mircea Maliţa în Cronica anului 2000. 

Dacă natura, aşa cum o cunoaşte generaţia noastră este substituită rapid printr-un univers 

artificial, trebuie luate unele măsuri şi precauţii. Intervenţia omului în natură reclamă ordine şi 

menţinerea deliberată a echilibrului organic. In douăzeci de ani nevoile de apă ale omenirii se vor 

dubla. Fără anticiparea acestei situaţii se va ajunge la o reală criză a apei. Să ne imaginăm o lume 

supraindustrializată, tehnologizată şi automatizată excesiv, în care omenirea este însetată şi picătura 

de apă mai preţioasă ca aurul. Progresul tehnic fară echilibrul resurselor şi balanţa naturii noi, create 

de om, devine paradoxal./5 /. 

Din evaluarea rezultatelor Conferinţei Mondiale a Apei ţinută la Mar Del Plata (1977) a fost 

relevat faptul că în gândirea fundamentală a ONU, problema apei apare într-o interrelaţie şi 

interdependenţă organică cu alte probleme majore cum sunt dezvoltarea economică, mediul 

înconjurător, habitatul etc. şi reclamă aceleaşi soluţii de interes general. Aceste preocupări au fost 

reluate, analizate şi reiterate cu prilejul altor manifestări internaţionale dintre care pot fi menţionate: 

Agenda XXI la Rio de Janeiro în 1992, Protocolul de la Kyoto în 1997, Convenţia de la Stockholm 

privind poluanţii organici persistenţi (UNEP 2001) şi Samitul mondial de la Johannesburg privind 

dezvoltarea susţinută. In acelaşi timp problema apei trebuie să se constituie ca o chestiune ce 

aparţine strategiei de îndelungată perspectivă a societăţii intemaţionale./2/. Omul trebuie să capete 

conştiinţa faptului că nu ocupă o situaţie privilegiată în natură, ci, ca orice fiinţă vie el depinde de 

ea. A ocroti şi a îmbunătăţii mediul înconjurător, pentru generaţiile actuale şi viitoare, a devenit 

pentru umanitate un obiectiv primordial, o sarcină a cărei realizare va trebui coordonată şi 

armonizată cu realizarea obiectivelor fundamentale deja fixate de pace, dezvoltare economică şi 

socială în lumea întreagă. 

Problema calităţii apei naturale este de aceeaşi importanţă în relaţie cu dezvoltarea industriei, 

agriculturii, urbanizarea şi poluarea intensă a cursurilor de apă de către apele reziduale şi diferite 

alte reziduuri. Cantitatea de reziduuri industriale şi municipale deversate în cursurile de apă ale 

lumii este foarte mare, fiind în continuă creştere. Unele ape reziduale industriale chiar după epurare 

mecanică şi biologică, necesită o diluţie de 5 - 25 ori cu apă curată, în vederea reutilizării. Unele 

ramuri ale industriei chimice necesită chiar un volum de diluţie de 200 - 250 ori pentru a dilua 

reziduurile./6/. 
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Deoarece nevoia de consum creşte continuu, depăşind uneon sursele existente, cu toate 

procedeele aplicate pentru epurarea apelor reziduale, pe zone întinse se folosesc ape contaminate, 

care afectează starea de sănătate a populaţiei. De altfel OMS estimează că, pe plan mondial, 

aproximativ 80 % din cazurile de îmbolnăviri îşi au sursa în apa poluată. Principalele boli hidrice, cu 

rata mortalităţii cea mai ridicată, sunt febra tifoidă şi holera. /4/. 

In ultimele decenii şi caracterul apelor reziduale s-a modificat foarte mult, apărând ape 

reziduale dificil de epurat. Astfel compoziţia apelor reziduale menajere s-a modificat prin utilizarea 

detergenţilor sintetici,(ca exemplu tipic) însă cele mai mari modificări au intervenit în compoziţia 

apelor reziduale industriale. 

Sursele de poluare a apei sunt variate: naturale şi artificiale, organizate şi neorganizate, 

accidentale sau sistematice, temporare sau permanente, continui sau intermitente, fixe sau mobile. 

Cea mai frecventă clasificare se face împărţind sursele de poluare după natura apelor 

reziduale care sunt: ape reziduale menajere, ape reziduale orăşeneşti şi ape reziduale industriale. 

Apele reziduale orăşeneşti provin din amestecul apelor menajere cu ape reziduale industriale şi cu 

apele pluviale. 

Apele uzate industriale rezultă de la întreprinderile industriale, în urma desfăşurării 

proceselor tehnologice de producţie. Industria foloseşte cantităţi importante de apă pentru procesele 

tehnologice, deversând în emisari ape putemic impurificate. Felul şi gradul de impurificare este 

specific fiecărei ramuri de activitate industrială, dar caracteristica lor comună este prezenţa 

impurităţilor în cât şi omului. Poluarea industrială îmbracă diverse aspecte legate de procesul 

tehnologic de producţie. 

Apele uzate agricole apar datorită procedeelor modeme de îngrăşare a solurilor, de 

combatere a dăunătorilor şi de la complexele agrozootehnice. Poluarea cu substanţe chimice folosite 

în agricultură devine îngrijorătoare, pe de o parte datorită terenurilor întinse pe care se folosesc 

substanţele menţionate iar pe de altă parte, datorită marii stabilităţi chimice în timp a acestora./8/. 

Apele reziduale industriale se pot clasifica după caracteristicile fizico - chimice în ape 

reziduale cu conţinut predominant de materii anorganice şi ape reziduale cu conţinut predominant de 

materii organice. Din prima categorie fac parte apele de mină, din industria siderurgică, industria de 

prelucrare a metalelor neferoase, industria metalurgică, industria îngrăşămintelor chimice, 

clorosodică ş.a. 

Din cea de a doua categorie fac parte apele din industria alimentară(fabrici de zahăr, amidon, 

drojdie de bere, produse lactate, prelucrarea cărnii etc.) caracterizate pnntr-un conţinut de materii 
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organice putrescibile, industria uşoară (tăbăcărie, fabrici textile), industria de celuloză şi hârtie, 

zootehnie ş a. 

Printre industriile chimice care evacuează ape cu conţinut ridicat de substanţe organice 

neputrescibile, se numără combinatele chimice şi petrochimice, rafinăriile de ţiţei, fabricile de 

coloranţi, distileriile de lemn, industria farmaceutică, industria organică de sinteză ş a. Apele 

reziduale colorate provin îndeosebi de la fabricarea coloranţilor, din industria textilă, fabricarea 

hârtiei, tăbăcării etc. şi împiedică absorbţia oxigenului şi dezvoltarea normală a proceselor de 

autoepurare, precum şi a celor de fotosinteză. Apa receptorilor colorată cu diferite substanţe 

evacuate din industrie, nu poate fi folosită pentru agrement (pescuit, canotaj, baie etc.) precum şi 

pentru alimentări cu apă potabilă şi industrială. / 9-11/. 

O altă sursă de poluare a apelor o reprezintă poluarea termică care este datorată în principal 

deversării apelor de răcire ale centralelor energetice clasice şi nucleare care au deseori temperaturi 

cu 5 - 1 2 T mai ridicate decât acelea ale apelor naturale./12/. 

O problemă specială o reprezintă poluarea radioactivă a apelor, care poate să apară în urma 

unor căderi de pulberi radioactive din atmosferă, datorită apelor de răcire a reactoarelor nucleare, a 

apelor din minele de uraniu thoriu, ca urmare a incorectei manipulări şi depozitări a reziduurilor 

radioactive lichide sau solide. 

In acest context protecţia şi păstrarea calităţii apelor devine un factor de maximă importanţă 

în menţinerea echilibrului ecologic al planetei. Protecţia calităţii apelor este un fenomen 

interdisciplinar în care intervin aspecte politice, sociale, economice, juridice, tehnologice şi 

ştiinţifice, pe care numai analiza sistematică le poate soluţiona în mod corespunzător. O direcţie în 

care se fac eforturi deosebite o constituie informarea şi educarea, pe diferite căi a publicului larg, în 

vederea formării unei atitudini noi, conştiente, faţă de natură. Utilizarea apei este o chestiune ce ţine 

de cultură şi schimbările în structura sa trebuie să fie treptate şi bazate pe informarea, educarea, 

organizarea, participarea şi autoeducarea populaţiei. Mediul social este la fel de important ca şi cel 

fizic pentru adoptarea cu succes, a unor noi căi de utilizare a apei în diverse scopuri şi, în consecinţă, 

trebuie să li se acorde o atenţie egală. Se impune deci reconsiderarea poziţiei noastre faţă de natură 

şi această bogăţie a ei care este apa. A venit vremea să învăţăm cum să restituim naturii bogăţia 

împrumutată de la ea 713/. 

Menţinerea în stare curată a apelor naturale mai ales în regiunile industriale şi nu numai, prin 

purificarea corespunzătoare a apelor uzate, indiferent de provenienţa lor, reprezintă modul cel mai 

bun şi mai economic de a asigura populaţiei şi activităţii industriale apa de care are nevoie. 
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1. OXIDAREA CHIMICĂ IN TRATAREA APELOR REZIDUALE 

LGENERALITĂŢL ROLUL OXIDANŢILOR ÎN TRATAREA APELOR 

Criterii de alegere a oxidantului în domeniul tratării apelor, un oxidant trebuie să răspundă la 

un anumit număr de criterii şi trebuie să aibă în particular: 

- o putere oxidantă şi/sau dezinfectantă mare 

- un reducător conjugat, care să nu deranjeze consumatorii (în cazul apelor potabile), sau 

pentru mediul receptor (în cazul apelor reziduale), sau uşor de eliminat 

- capacitate scăzută de a genera compuşi toxici prin reacţii secundare. 

Utilizarea oxidanţilor comportă diferite aspecte şi în cadrul filierelor de tratare a apelor de 

consum, a apelor de piscină, a apelor industriale şi în fluxurile de epurare a apelor reziduale, locul 

şi alegerea oxidantului fiind în funcţie de obiectivele cerute/14-17/. 

în cazul tratării apelor de consum (potabile), considerând cazul cel mai complex de 

producere a apei potabile pomind de la ape de suprafaţă, oxidanţii pot interveni la trei nivele: 

- preoxidare 

- oxidare intermediară 

- dezinfecţie 

care sunt repartizate urmând o schemă de tipul: 

preoxidare decantare preoxidare decantare w GAC dezinfecţie 

Schema unei filiere de tratare pentru potabilizare pomind de la o apă de suprafaţă. 

/s 

In cazul preoxidării principalele obiective urmărite sunt: 

- oxidarea compuşilor minerali (Nir4, Fe^ ,̂ Mn^^ etc). 

- eliminarea gustului, mirosului, a culorii şi ameliorarea calităţilor organoleptice; 

- degradarea mai mult sau mai puţin complectă a micropoluanţilor organici; 

- inhibarea încrustărilor sau distrugerea algelor în instalaţiile de decantare -
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limpezire; 

- ameliorarea procesului de coagulare - floculare. 

La oxidarea intermediară, obiectivul principal este creşterea biodegradabilităţii matenilor 

organice. Această fază este în general cuplată cu o filtrare pe cărbune activ. 

La dezinfecţie^ obiectivul este scăderea germenilor patogeni şi introducerea unui oxidant 

rezidual capabil să asigure protecţia microbiologică a apei în reţeaua de distribuţie (efect 

bacteriostatic). 

Dacă dezinfecţia constituie o etapă universală a fluxului de tratare a apei potabile (apă 

subterană sau de suprafaţă), preoxidarea şi oxidarea intermediară sunt etape a căror punere în 

practică este condiţionată de natura problemelor de rezolvat. 

Apele de piscină sunt aproape tot timpul regenerate în circuit închis cu un adaos periodic de 

apă proaspătă pentru compensarea pierderilor şi pentru diminuarea concentraţiei compuşilor 

organici şi a amoniacului. Regenerarea apelor de piscină implică două stadii: filtrarea şi dezinfecţia, 

cu prelevarea apei de la suprafaţa bazinelor (mai puţin de 50% din debitul de recirculare) şi 

reinjectarea în totalitate la fundul bazinului. 

Dezinfecţia apelor de piscină are un dublu scop: 

- sanitar pentru a evita transmiterea unor boli contagioase 

-estetic pentru a inhiba activitatea algelor responsabile de turbiditatea apei şi culoare. 
A 

In domeniul tratării apelor industriale se disting două tipuri de ape la care se aplică oxidarea 

chimică. 
- la apele pentru circuitele de răcire, 

- la apele reziduale. 
A 
In cazul apelor din circuitele de răcire şi în cazul particular la cele semi-deschise care 

constituie medii propice pentru dezvoltarea microorganismelor, bacteriilor şi algelor, acestea pot 

obtura traseele tubulare ale schimbătoarelor de căldură. 

Circuitele de climatizare şi de umidificare a aerului pot fi asimilate cu circuitele de răcire 

semideschise, în ceea ce priveşte problemele de apă. Pentru apa "ultra pură" utilizată în procese 

speciale, tehnologia tratării în vederea obţinerii calităţii cerute implică.: 

- etape de adsorbţie pe cărbune activ; 

- etape de demineralizare şi procedee de membrană; 

- tehnici de oxidare şi dezinfecţie. 

In domeniul apelor reziduale trebuie făcută diferenţierea între apele reziduale urbane şi cele 

industriale. 
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Pentru apele reziduale urbane, utilizarea oxidanţilor este limitată la dezinfecţie înaintea 

evacuăni apelor tratate biologic sau fizico-chimic. Aceasta se practică în anumite cazuri cu 

deversarea în zone protejate, sau reutilizarea apei pentru irigaţii /18,19/. 

Pentru apele reziduale industriale, oxidarea poate fi folosită pentru două obiective 

principale: 

- eliminarea poluanţilor specifici înaintea epurării biologice sau deversării în receptori 

naturali. 

- creşterea biodegradabilităţii înaintea unei etape de epurare biologică. 

Aceste două tipuri de tratament se regăsesc în particular la epurarea efluenţilor industriali 

micşti şi în cazurile complexe pot fi puse în practică în acelaşi flux de epurare. 

Tratarea apelor reziduale. Cele două principale aplicaţii ale oxidanţilor în acest domeniu 

sunt: 

- dezinfecţia apelor reziduale urbane după tratamentul biologic sau fizico-chimic 

- tratamente de detoxificare şi de ameliorare a biodegradabilităţii aplicate în domeniul 

apelor reziduale industriale. 

Dezinfecţia apelor reziduale urbane. Practic clorul este cel mai adesea utilizat din raţiuni 

economice. în acelaşi timp utilizarea sa comportă anumite riscuri datorită dispersării în mediul 

receptor a compuşilor organocloruraţi formaţi în cursul dezinfecţiei. Bioxidul de clor, datorită 

reducătorului său conjugat: doritul, poate în aceeaşi măsură să pună probleme sanitare în timp ce O3 

pe lângă proprietăţile sale dezinfectante importante, prezintă avantajul unei mai bune oxigenări a 

apei. 

1.1. Tratarea apelor reziduale industriale 

Detoxificarea efluenţilor industriali. Aceste tratamente pot fi aplicate înainte de evacuare sau 

tratamente biologice complementare. Cazul cel mai frecvent întâlnit este detoxificarea efluenţilor cu 

conţinut de cianuri. Pentru aceste aplicaţii, clorul şi hipocloritul sunt reactivii cei mai adesea 

utilizaţi în practică, ceea ce este de altfel justificat în majoritatea cazurilor. în acelaşi timp în 

prezenţa materiilor organice, se regăsesc aceleaşi riscuri sanitare ca la clorinarea apelor reziduale 

urbane. 

In prezenţa amoniacului şi ţinând seama de valorile ridicate ale pH-ului la tratamentele de 

decianurare, ozonul prezintă aceleaşi inconveniente ca .şi clorul, datorate consumului mare de 

oxidant de către NH3. 
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Pentru alte operaţiuni de detoxificare (decontaminare) cel mai adesea se pune problema 

oxidării unui singur compus sau un număr limitat de compuşi, alegerea oxidantului fiind făcută 

după criteriul proprietăţilor specifice a fiecăruia dintre oxidanţi. 

Ameliorarea biodegradabilităţii efluenţilor industriali. în acest domeniu, incontestabil ozonul 

este oxidantul cel mai potrivit cel puţin din două motive: (principale). 

- intensitatea puterii oxidante 

- saturarea mediului în oxigen; această etapă putând fi aplicată direct asupra efluenţilor puţin 

biodegradabili sau între o primă etapă de tratament biologic şi un tratament de finisare. 

în sfârşit în ce priveşte costurile referitoare la tratarea apelor potabile,industriale sau 

reziduale, este evident că anumiţi oxidanţi sunt mai avantajoşi decît alţii iar anumite tehnici sunt mai 

economice decât procedeele de oxidare. Totuşi în acest domeniu comparaţia trebuie făcută cu 

multă rigoare şi obiectivitate. Astfel comparând de exemplu oxidarea "in situ" a unuia sau mai 

multor micro-poluanţi volatili cu antrenarea fizică cu aer (striparea) se va lua în considerare şi 

depoluarea gazului care iese din reactorul de extracţie. 
A 

In aceeaşi manieră privind comparaţia oxidanţilor între ei, trebuie ţinut seama atât de efectul 

imediat urmărit cât şi de contextul general, avînd în vedere obiectivul şi consecinţele sanitare şi de 

mediu care decurg direct sau indirect. 

Locul oxidanţilor în schemele de epurare. La epurarea apelor reziduale urbane şi industriale, 

oxidanţii pot interveni în două cazuri: 

- ca dezinfectant al apelor reziduale urbane după epurare, această dezinfecţie fiind aplicată în 

practică în numeroase cazuri definite în general prin sensibilitatea mediului receptor. 

- ca oxidant chimic, cu următoarele aplicaţii: 

- pentru decolorarea anumitor efluenţi industriali 720-22/ 

- pentru degradarea anumitor substanţe toxice înainte de deversare, epurarea 

biologică şi/sau recirculare 723-26/ 

- pentru modificarea structurii moleculelor organice în vederea creşterii 

biodegradabilităţii lor şi deci fevorizarea unei etape ulterioare de epurare biologică 

7277. 

Dezinfecţia apelor reziduale urbane. Obiectivul principal al staţiilor de epurare este 

eliminarea materiilor în suspensie, materiilor oxidabile (CCO şi CBO5) şi compuşilor cu azot şi 
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fosfor, nivelul de epurare fiind fixat în funcţie de caracteristicile şi de destinaţia apelor din mediul 

receptor 

Aceste staţii de epurare elimină în general o cantitate importantă de germeni fecaloizi (80-

90%) dar această scădere este insuficientă pentru eliminarea nscunlor sanitare. în fapt, 

probabilitatea prezenţei germenilor patogeni (bacterii, viruşi şi paraziţi) în apele reziduale menajere 

este ridicată, aceste ape prezentând un risc epidemiologie. 

Coliformele fecale constituie germenii de contaminare fecală, cei mai utilizaţi pentru 

monitorizare şi valorile medii în apele uzate brute sunt de 10^ - 10^ la 100 ml ceea ce corespunde la 

un număr de 10^ - 10^ (7-9 unităţi logaritmice) la 100 ml pentru coliformele totale. 

Dacă eliminarea acestor germeni este de 99%, fie 2 unităţi logaritmice la 100 ml, pe fluxul 

de epurare tradiţional (fizico-chimic sau biologic), numărul de coliforme fecale pentru 100 ml apă 

epurată este încă de 10^ - 10 ,̂ ceea ce reprezintă un risc sanitar pentru anumite zone ca cele de 

interes turistic sau de îmbăiere. Deci pentru aceste zone sensibile sau pentru anumite utilizăn ale 

apei epurate devine necesară şi obligatorie aplicarea procedeelor de dezinfecţie. 

Aceste procedee utilizează diverşi oxidanţi şi permit o scădere a coliformilor cu 3-4 unităţi 

logaritmice la 100 ml apă tratată. în general cu această acţiune dezinfectantă, este evident că aceşti 

oxidanţi prin interacţiune cu micropoluanţii minerali şi organici, vor conduce la formarea de 

numeroşi compuşi noi ce vor modifica compoziţia apelor reziduale epurate. 

Decolorarea, denocivizarea şi biodegradarea apelor reziduale industriale. Al doilea nivel de 

utilizare al oxidanţilor la epurarea apelor reziduale se referă la apele reziduale industriale. Pe de o 

parte se pune problema eliminării compuşilor nedoriţi sau toxici iar pe de altă parte modificarea 

structurii anumitor molecule pentru a le face mai uşor biodegradabile /28-32/. 

Din prima categorie, decolorarea anumitor efluenţi industriali şi tratarea apelor cu conţinut 

de cianuri constituie exemplele cele mai răspândite. 

Decianurarea se poate aplica înainte de evacuare sau recircularea efluenţilor. 
/s 
In cea de a doua categorie se pune problema cel mai adesea de a fi-agmenta prin oxidare 

molecule mari cu formarea unor molecule mai mici şi mai biodegradabile. Această etapă de oxidare 

poate fi utilizată în particular în multe cazuri înaintea unei etape de epurare biologică /33/. 
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1.2. Consideraţii asupra coloranţilor 

Consideraţii generale despre coloranţi; clasificare, caracterizare, utilizări. 

Oamenii au căutat întotdeauna să înfiiimuseţeze prin colorare obiectele pe care le confecţionau 

şi utilizau, culoarea fiind o însuşire impresionantă a corpurilor. Coloranţii utilizaţi din cele mai vechi 

timpuri erau de origine vegetală şi minerală şi numai în mică parte de provenienţă animală. Numărul 

compuşilor naturali utilizaţi în decursul timpului drept coloranţi a fost foarte mare, însă numai puţin 

dintre aceştia aveau valoare din punct de vedere al rezistenţei coloraţiei. 

Arta de a colora coincide probabil cu primele începuturi ale activităţii culturale ale fiinţei 

umane. Primele informaţii sigure privind utilizarea de coloranţi datează din jurul anului 2650 î.c., din 

China /34/. 

De atunci şi până la jumătatea secolului al XlX-lea numeroase documente istonce descriu 

preocuparea diferitelor popoare din Asia, Europa şi America de a colora, progresele înregistrate de 

acestea în meşteşugul vopsitului şi diversitatea de coloranţi naturali utilizaţi. 

Primii coloranţi organici de sinteză au fost obţinuţi între anii 1840 - 1850, produse cu calităţi 

superioare şi al căror mod de aplicare este mult mai simplu decât al coloranţilor naturali. De aceea 

coloranţii naturali au fost înlocuiţi relativ repede cu coloranţi sintetici, cererea pentru aceştia fiind din 

ce în ce mai mare datorită creşterii vertiginoase a producţiei de materiale textile, ca urmare a inventăm 

şi aplicării pe scară largă a maşinilor textile. 

începutul fabricării de coloranţi organici de sinteză coincide aproximativ cu utilizarea cocsului 

în industria metalurgică. La cocsificarea cărbunilor de pământ se obţine ca produs secundar gudronul, 

care începe să fie studiat şi din care se reuşeşte izolarea câtorva hidrocarburi aromatice şi a fenolului 

brut, materii prime de bază pentru noile descoperiri. Dezvoltarea ulterioară a producţiei de coloranţi 

este legată de progresele teoretice Scute de chimia organică, teoria lui Kekule asupra structurii 

benzenului având un rol hotărâtor, noile cercetări începând să se efectueze în mod sistematic şi pe baze 

ştiinţifice. Un moment important în noua industrie de fabricarea coloranţilor îl constituie sinteza 

alizarinei în 1868 de către C. Graebe şi C. Liebermann, care poate fi considerat ca un început al 

sintezei sistematice, reprezentând începutul industriei de sinteză organică. 

Prin substanţele intermediare şi auxiliare realizate şi experienţa de lucru dobândită în acest 

domeniu, s-au putut dezvolta mai târziu în aceleaşi fabrici şi alte ramuri ale industriei de sinteză 

organică: farmaceutică, mase plastice, antidăunători etc. 

Coloranţii organici de sinteză sunt substanţe organice, care au culoare proprie şi o pot conferi în 

mod stabil, unor suporturi pe care sunt depuse. Proprietăţile coloranţilor se datoresc structurii lor 
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chimice în care apar un schelet de hidrocarbură aromatică, una sau mai multe grupăn cromofore, una 

sau mai multe grupări auxocrome şi adeseori una sau mai multe grupări solubilizante. Coloranţii în 

general se clasifică după originea lor (naturali sau sintetici), structura chimică şi modul de aplicare. 

Coloranţii naturali sunt extraşi prin diferite procedee din plante sau animale, printre cele mai 

rentabile plante tinctoriale cultivate numărându-se garanţa şi indigoul /34. 

Primii coloranţi sintetici au fost obţinuţi prin prelucrarea gudronului de cărbune iar mai târziu şi din 

fracţiuni de la prelucrarea ţiţeiului, conform schemei generale prezentate în fig.l /35/. 

Cărbune 

Nihvn 

HmOCARBUR! 
Af:OMATIC£ 

Sulfbnon 

Ti^ei 

C/orvrare Condensare 
Ibpi re Oi fcoiinâ OMc ire Redi /cere 

PRODUS! /NT^RMED/AR! 
2000 

1 1 Oîozohre ' 
Cuplare 

1 
Condensare Oxidare 

COLORANT! 
soooo ' 

Fig. 1. Schema generală cuprinzând căile de obţinere a coloranţilor sintetici 

în tabelul 1. sunt prezentate principalele clase de coloranţi organici de sinteză. 

Clasa de 
colorant Gruparea oromoforâ 

Scheletul de 
hidrocarburi 

Dife nil metaniei 

Trifenilmetaaici 

Xantenici 

Azometinici 

Indigoizi 

Naftochinonici 

Antrachinonici 

Azoici 

Ftalocianinici 

Metinici 

> C = XH, 

> = 0 ' 

^0 = 0 

^0 = 0 

^0 = 0 
~ N = N — 

- C H = 

= 0 

Ceti mina 

Fuxonă 
Fuxoniminâ 

Xantiliu 
Fuzonimină 

Azometin 

Carbonil 

Carbonil 

Carbonil 

Azo 

Azometin 
conjugat 
Metin 

Difenilmetan 

Trifenilmetan 

Xanten 

Benzen 

îndoi 

Xaftalen 

Antracen 

Benzen, naftalen 

Tctrabenzoporfi-
rinic 

Indolic 

Tab. 1 Tipuri de coloranţi organici de sinteză. Clasificare după gruparea cromoforă. 
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Clasificarea coloranţilor după structura lor chimică are în vedere, în special tipul de grupare 

cromoforă şi în unele cazuri tipul scheletului hidrocarbonat /34-37/. 

In privinţa modului de aplicare, în special pe fibre textile, coloranţii se împart pe baza 

proprietăţilor lor tinctoriale în următoarele grupe : 

a) coloranţii acizi vopsesc fibre proteinice (lână, mătase) în băi acide, sunt solubili în apă şi conţin 

în molecula lor grupări — OH; — SO3H; — COOH libere 

b) coloranţii bazici vopsesc fibre proteinice din băi neutre sau fibre celulozice după o prealabilă 

mordansare. Sunt solubili în apă şi conţin în molecula lor grupări 

— NH2; — NHR sau — NR2 libere. 

c) coloranţi substantivi (direcţi) care vopsesc fibrele textile direct din băi neutre. Sunt solubili în 

apă şi conţi de obicei un număr egal de grupări acide ţi bazice. 

d) coloranţii cu mordant care vopsesc fibrele textile numai după o prealabilă mordansare cu săruri 

minerale (alauni de crom, aluminiu, fier) sau compuşi organici (tanin, emetic). Sunt solubili în 

apă. 

e) coloranţii de cadă sunt insolubili în apă; au în structură mai multe grupări carbonilice. Pnn 

reducere la forma enolică, devin solubili şi aderenţi pe fibrele textile permiţând colorarea pnn 

oxidarea la aer şi revenirea la forma cetonică intens colorată. 

f) coloranţii de dispersie sunt insolubili în apă dar solubili în mulţi produşi macromoleculari 

sintetici. Servesc la vopsirea fibrelor sintetice prin dizolvarea în masa lor. La un grad înaintat de 

dispersie (10'^ - 10"̂  mm) pot vopsi şi fibre celulozice. 

g) coloranţii reactivi vopsesc în special fibrele celulozice pe care se fixează prin legături chimice 

covalente rezultate în urma reacţiei dintre colorant şi fibră. Sunt solubili în apă. 

h) coloranţii de developare care se formează direct pe fibre prin cuplare. 

Materia primă utilizată la sinteza coloranţilor o constituie arenele (hidrocarburi aromatice) 

extrase din ţiţei sau din cărbune (fig. 1.) în prezent se cunosc peste 50.000 de coloranţi sintetici din care 

se fabrică industrial aproximativ 5.000. Producţia mondială de coloranţi a evoluat continuu ascendent 

depăşind în 1972 o jumătate de milion de tone, extimându-se pentru următorii 35 de ani o creştere cu 

cca. 25 - 30%. 

Astfel o dată cu progresele înregistrate de chimia organică, numărul şi varietatea coloranţilor 

organici sintetici a crescut extrem de mult, aceştia ajungând să satisfacă cele mai variate domenii de 
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aplicare: vopsirea şi imprimarea textilelor (lână, mătase naturală, bumbac), vopsirea pielii, hârtiei, 

lemnului, cauciucului, maselor plastice, a fibrelor textile sintetice modeme (poliestence, poliamidice, 

poliacrilonitnlice), fabricarea cemelurilor de scris şi poligrafice, pigmenţi pentru lacun şi vopsele, 

albitori optici, coloranţi pentru păr, coloranţi pentru produse cosmetice, coloranţi alimentan şi 

sensibilizatori optici. De asemenea mulţi coloranţi sunt folosiţi ca indicatori în chimia analitică, în 

bacteriologie şi histochimie. 

Pentru omul contemporan viaţa practic nu poate fi concepută fară culoare, atnbut care dă 

personalitate tuturor lucrurilor şi este legată de percepţia psihosenzorială a acestora. 

în acelaşi timp prin procesele de vopsire aplicate produselor fabricate de om, se urmăreşte 

protecţia împotriva factorilor de coroziune din mediul ambiant, uniformizarea şi finisarea suprafeţelor, 

imprimarea materialelor textile, etc. şi nu în ultimul rând aspectul estetic. 

13. Ape colorate şi cu încărcare organică. Definiţia şi originea culorii. 

După cum s-a prezentat anterior, producţia de coloranţi a fost generată şi susţinută de 

necesitatea practică a folosirii acestora. Atât sinteza coloranţilor organici cât şi utilizarea coloranţilor în 

general, generează ape reziduale care în funcţie de provenienţă pot avea compoziţii diferite. 

Astfel apele reziduale rezultate de la sinteza coloranţilor conţin resturi de materii prime şi 

colorantul rezidual care conferă culoarea apei. Apele reziduale rezultate din procesele de vopsire conţin 

în principal colorantul rezidual şi substanţe de adaos din băile de vopsire, ape de spălare etc. 

In ambele cazuri aceste ape reziduale sunt colorate şi prezintă practic o dublă poluare: o poluare 

chimică datorată compuşilor chimici (colorant, adausuri etc) şi o poluare fizică generată de culoarea 

conferită a apei. 

Definiţia şi originea culorii. Compuşi care dau culoarea apei. O apă apare colorată atunci când 

materia dizolvată pe care o conţine absoarbe lumina vizibilă sau atunci când particulele aflate în 

suspensie dispersează lumina. Pornind de la aceste două surse ale culorii se disting culoarea aparentă şi 

culoarea reală (adevărată). Culoarea aparentă este datorată atât absorbţiei cât şi dispersiei luminii, de 

către particulele aflate în suspensie în apă. Lumina dispersată este perceptibilă numai atunci când 

mărimea particulelor este în domeniul lungimilor de undă ale luminii vizibile (400-800 nm). Separarea 

fezei disperse din sistem determină eliminarea culorii aparente a apei. 

Culoarea reală depinde în exclusivitate de speciile dizolvate în apă. Aceasta implică prezenţa 

substanţelor care absorb lumina cu lungimea de undă în domeniul vizibil (400-800 nm) sau posibil a 

acelora care prezintă florescenţă în acelaşi domeniu al lungimilor de undă /31/. 
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Printre substanţele care absorb lumina în domeniul 400-800 nm se numără compuşi cu structură 

poliaromatică, structură aromatică substituită (azoică)y38/ poliene, molecule heterociclice condensate 

sau ioni complecşi ca de exemplu carotenoide, acizi humici, permanganat, manganat, humaţi de Fe(n), 

coloranţi azoici, coloranţi organici sintetici solubili în apă. 

Trebuie notat faptul că legăturile n absorb în UV în regiunea apropiată valorii de 200 nm şi sunt 

necesare structuri conjugate pentru ca absorbţia să aibă loc în spectrul vizibil. Multe molecule 

responsabile de culoarea apei, conţin 1 sau mai multe inele aromatice şi încep să absoarbă lumina la 

250 nm. Cercetări efectuate au stabilit corelaţii între culoarea măsurată (absorbanţa) în domeniul 400-

500 nm şi absorbţia în UV la 254 nm /34,38-41/. 

în cazul apelor naturale răspunzători pentru culoarea acesteia sunt în principal compuşii humici 

(acizi humici şi ftilvici). în funcţie de concentraţia substanţelor humice, apa poate avea culoarea galben 

până la negru. în cazul apelor eutrofizate, culoarea apei este accentuată de prezenţa clorofilei şi 

compuşilor xantogenici (spirilloxanthina). In unele cazuri, agenţi de colorare sintetici generaţi de 

anumite industrii (coloranţilor, textile, tipografică, imprimerii), compuşii metalici (din galvanotehnică) 

sau pigmenţi naturali care nu sunt complet eliminaţi din apele reziduale, pot fi găsiţi în apele de 

suprafeţă. Deversarea unor astfel de ape în emisari naturali conduce la cel puţin două inconveniente 

majore datorate colorării apei: 

1. încetinirea sau chiar stoparea proceselor de autoepurare prin împiedecarea pătrunderii razelor solare 

în apă 

- afectarea florei şi faunei acvatice; 

- aspecte estetice legate de peisagistică şi turism. 

2. apele colorate nu pot face obiectul unor folosinţe ulterioare 

- la tratarea în scop potabil, creşte consumul de reactivi şi a celui de clor pentru dezinfecţie, 

conducând la formarea de compuşi organo-cloruraţi; 

- în industna tipografică, textilă, a hârtiei, etc produce perturbări ale proceselor tehnologice. 

Din aceste motive s-au introdus standarde de calitate a apei, iar apele reziduale colorate necesită 

în mod obligatoriu tratamente de eliminare a culorii şi reducere a încărcării organice. 
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Peste 70% din culoarea reală a apei poate fi eliminată prin tratare convenţională prin coagulare 

cu săruri de aluminiu sau fier urmată de sedimentare şi filtrare. 

O eliminare avansată a culorii se poate realiza cu carbon activ prin adsorbţie dar eficienţa 

procesului depinde de nivelul iniţial al culorii şi de natura substanţelor organice din apă. Tratamente ca 

osmoza inversă şi microfiltrarea sunt de asemenea eficiente. 

Procesele de oxidare chimică, deţin însă un rol important în eliminarea culorii şi a încărcăni 

organice a apelor. Dintre reactivii utilizaţi în acest sens se pot enumera clorul şi compuşi ai clorului, 

ozonul şi mai nou apa oxigenată. Pentru ape putemic colorate, eliminarea culorii se realizează pnn 

combinarea mai multor tipuri de tratamente. 

15 

BUPT



2. APA OXIGENATA CA OXIDANT IN TEHNOLOGIA APEI (IN 

TRATAREA APELOR REZIDUALE) 

2.1. Proprietăţile apei oxigenate 

Peroxidul de hidrogen sau ''apa oxigenată" a fost obţinut pentru prima dată în 1818 de 

Thenard. 

Molecula de apă oxigenată conţine o punte peroxidică - O - O - caracteristică 

peroxocompuşilor. Ea nu este liniară, cele două legături O - H fiind în două planun aproape 

perpendiculare /42-44/' 

Structura moleculară a apei oxigenate este prezentată în fig.2 

O oxigen 

Fig .2 Structura moleculară a H2O2 

Peroxidul de hidrogen se prezintă ca un lichid incolor la temperatura ordinară, cu 

miros "nitros'', cu vâscozitate mai mare decât a apei. Principalele proprietăţi fizice sunt prezentate în 

tab. 2 

Tab. 2 Proprietăţi fizice fiindamentale ale apei oxigenate. 

Masa molară 34,016 g 

densitate la 4°C 1,465 

temperatura de îngheţ - 0,89°C 

temperatura de fierbere (760 mmHg) 151,4°C 

Căldura specifică de evaporare 46,65 kg mol"' 

Căldura de descompunere la 25°C 98,02 KJmoi"^ 

Constanta de disociere la 25°C 2,4x 10"'-
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H2O2 + H2O o H02" + H3O' 

La temperatura ordinară, peroxidul de hidrogen este metastabil şi se descompune uşor cu 

eliberare de oxigen: 

H2O2 ^ H2O + O2 + 98,02 KJ 

Descompunerea este lentă în soluţie diluată în apă ultrapură; sau în stare pură dacă apa 

oxigenată este conservată în flacoane etanşe şi ferite de lumină. Descompunerea este catalizată de 

numeroase substanţe poroase ca şpan de platină, bioxid de mangan, piatră ponce, care determină o 

reacţie violentă în soluţie concentrată având ca rezultat degradarea rapidă şi creşterea temperaturii. 

în mediu omogen, descompunerea apei oxigenate este catalizată de săruri dizolvate, ceea ce 

explică relaţia directă între stabilitate şi puritatea apei. în general ionii hidroxil şi metalele grele sunt 

catalizatori de descompunere cu toate că protonii şi ionii fosfat, tartrat şi salicilat stabilizează 

soluţiile probabil prin complexarea metalelor grele. 

22 Obţinerea apei oxigenate 

a) Procedeele chimice - reprezintă metoda cea mai veche bazată pe descompunerea peroxizilor 

minerali ca Ba02 şi Na202. 

1. Procedeul Thenard - constă în descompunerea peroxidului de bariu (Ba02) în mediu acid: 

Ba02 + 2 i r ^ B a ^ " + H202 

In practică se utilizează acid sulfuric diluat cu puţin acid clorhidric care joacă rol de 

catalizator: 

Ba02 + 2HC1 ^ BaCb + H2O2 

BaCb + H2SO4 -> BaS04 + 2HC1 

Reacţia are loc la temperatură scăzută pentru a evita descompunerea H2O2 

2) Procedeul cu peroxid de sodiu. 

Peroxidul de sodiu este descompus cu acid fluorhidric sau acid sulfuric: 

Na202 + 2HF -> 2NaF + H2O2 

Na202 + H2SO4 Na2S04 + H2O2 

b)Procedee electrochimice 

In acest domeniu, peroxidul de hidrogen poate fi obţinut pe două căi: 

- reducerea catodică a oxigenului 

- hidroliza percompuşilor formaţi prin oxidare anodică 

S n ^ -Mii ^^t cM Uttâ tthnkâ 
IK^ARA 

ceatrall. 
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b. 1. Reducerea catodică a oxigenului are la bază următoarea reacţie: 

O2 + 2H2O + 2e' ^ H2O2 + 20H' 

Rezultatele cele mai bune au fost obţinute în mediu bazic cu electrozi de grafit. în acelaşi 

timp deoarece peroxidul de hidrogen nu este stabil în mediu bazic procedeul este limitat doar la 

producerea de soluţii diluate de H2O2 (< 10%), ceea ce explică faptul că nu a fost dezvoltat pe scară 

largă în scop comercial. în privinţa mecanismului reacţiei, este în general acceptat faptul că acesta 

implică formarea ca intermediar a anionului radical superoxid O2' care prin protonare conduce la 

radicalul hidroperoxid HO2 a cărui reducere dă HO2'. 

b.2. Formarea peroxicompuşilor prin oxidare anodică. 

Procedeul comportă două etape: 

- prepararea unei soluţii de peroxocompuşi: acizi peroxosulfurici şi peroxodisulfaţi 

- hidroliza peroxocompuşilor în cursul unei distilări. 

Plecând de la acid sulfuric, reacţiile de bază sunt următoarele: 

Electroliza: 2H2SO4 ^ H2S2O8 +H2 

Hidroliza: H2S2O8 +H2O H2SO5 +H2 SO4 

Distilarea: H2SO5 +H20-> H2SO5 +H2O2 

sau prin însumarea ultimelor două reacţii: 

H2S2O8 + 2H2O H2O2 +2H2SO4 

Prin acest procedeu de electroliză cu electrozi de platină, se pot obţine direct soluţii cu 

concentraţia de până la 30% H2O2, care pot fi concentrate direct prin distilare. 

Oxidarea poate fi de asemenea condusă pomind de la peroxodisulfaţi de amoniu sau de 

potasiu în prezenţă de acid sulfuric în exces. 

c) Procedee bazate pe autooxidarea unui compus organic 

Se bazează pe proprietatea unor anumiţi compuşi organici de a reacţiona la rece cu oxigenul 

pentru a da ca intermediar de reacţie un peroxid care se descompune pentru a elibera peroxidul de 

hidrogen şi un produs de oxidare. Dacă acesta din urmă poate fi redus catalitic de hidrogen, se poate 

imagina un ciclu care utilizează un compus organic şi care consumă doar H2 şi O2 pentru 

producerea H2O2. 

Printre compuşii care pot fi utilizaţi, se găsesc alcooli secundari, antrachinonele şi 

hidrazinele NN' disubstituite. Dintre aceste posibilităţi două tipuri de compuşi au condus la 
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procedee industriale: 2 alchilantrachinonele (cca 85% din producţia mondială de apă oxigenată) şi 

izopropanolul. 

In general se foloseşte 2 etilantrachinona care este redusă la hidrochinonă care apoi este 

oxidată cu oxigen pentru a da un amestec de hidroxihidroperoxizi, care prin descompunere dau 

peroxid de hidrogen regenerând reactivul. 

O 

TI IT H2 
catalizator 

H ^ O H 

I iT 
HCXD 

02 

H OH HOO OH 

2H202̂  

Deci este vorba în acest caz de un proces ciclic şi rezultatul global corespunde reacţiei; 

H2 + 02->H202+ 188,1 KJ 

De fept mecanismul este complex şi în paralel cu reacţia principală, se formează diverşi 

produşi de oxidare şi de reducere, derivaţi ai antrachinonei, ceea ce antrenează o pierdere a 

eficacităţii soluţiei reciclate care trebuie astfel regenerată. 

Catalizatorul de reducere al chinonei este pe bază de paladiu depus pe suport de aluminiu. 

Faza organică este un amestec de solvenţi care solubilizează chinona şi hidrochinonă. Peroxidul de 

hidrogen este exstras cu apă. 

Acest procedeu permite obţinerea unor soluţii cu concentraţia de 45-50% şi costurile de 

producţie sunt mult mai scăzute decât cele de la procedeele electrochimice. 

Procedeele bazate pe oxidarea izopropanolului se desfaşoară după schema următoare: 
CH3 

CH3 

\ OH OH CH3̂  

H CHs OOH CH3 
/C = 0 + H2O2 

i l a . 

cu formarea ca intermediar a unui hidroxihidroperoxid. 
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23. Reactivitatea directă şi radicalică a apei oxigenate 

Apa oxigenată prezintă două tipuri de reactivitate şi anume: reactivitate directă sau 

moleculară şi reactivitate indirectă sau radicalică. 

Reactivitatea directă poate varia în limite largi în funcţie de pH; pentru că speciile oxidante 

prezente în mediu sunt în funcţie de pH: 

H2O2 (peroxid de hidrogen) în mediu acid 

HO2" (anion hidroperoxid) în mediu bazic 

în ceea ce priveşte reactivitatea indirectă, producerea de radicali poate fi mdusă sau 

favorizată prin prezenţa catalizatorilor şi respectiv activarea prin anumite radiaţii (UV). 

Reactivitatea directă. 

Comportamentul peroxidului de hidrogen în apă decurge, pe de o parte, datorită caracterului 

slab acid iar pe de altă parte, datorită puterii sale oxidante şi reducătoare. 

Apa oxigenată este un acid slab: 

H2O2 + H2O c^ H02' + HsO^ 

cu constanta de aciditate K^ = 
HO, 

/ / A l 

Concentraţiile respective în peroxid de hidrogen şi anionul hidroperoxid variază cu pH-ul. 

/ / A ! 
HO. K„ 

fie log = log H^O' - l o g K . 

log 7 
\H0^ i 2 

= pKa - pH Această relaţie arată că la creşterea pH-ului concentraţia în peroxid de 

hidrogen scade şi pentru pH = pKa = 11,6 

In cazul particular al apelor naturale, specia majoritară este molecula de peroxid de hidrogen, 

dar şi anionul hidroperoxid joacă un rol important în producerea unor entităţi radicalice chiar la pH 

neutru. 

Apa oxigenată este un amfoter de oxidoreducere. Ea se comportă ca un oxidant: 
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a. H2O2 + + 2e c^ 2H2O = 1,776 V 

fie ca reducător: 

b. H2O2 <^02 + 2H" + 2e E' = 0,7 V 

în mediu alcalin echilibrele corespunzătoare lui a şi b pot fi exprimate prin următoarele 

ecuaţii: 

a' H02'+ H2O + 2e c^ 30Fr 

b' H02' + OH" o H2O + O2 + 2e" 

Aplicarea relaţiei lui Nemst ecuaţiei (a), pentru o temperatură de 25°C dă: 

E = E V - ^ l o g fie E = 0,06 pH + ^ log 

E = Ea''+0,03 log cuEa^'^E^- 0,06 pH 

deci la scăderea pH-ului, Ea ° creşte. Această relaţie arată că puterea oxidantă creşte o dată cu 

aciditatea. Prin combinarea celor două reacţii a şi b se obţine reacţia de dismutarea a peroxidului de 

hidrogen. 

2H2O2 o O2 + 2H2O aceasta fiind reacţia de descompunere spontană a apei 

oxigenate. 

Reactivitatea radicalică 

Peroxidul de hidrogen poate iniţia reacţii radicalice prin producerea de radicali hidroxil OH. 

Aceasta se poate realiza prin: 

- acţiunea catalizatorilor metalici şi acţiunea ozonului 

- prin fotoliza peroxidului de hidrogen 

Numeroase lucrări au fost publicate în literatura de specialitate privind descompunerea 

catalitică a H2O2 742,45-49/. Acestea arată că multe elemente pot cataliza reacţia respectivă, în 

particular Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Pt, etc. Cuplul H202/Fe are o importanţă particulară şi poartă 

denumirea de reactiv Fenton. 

Iniţierea mecanismului radicalic poate fi făcută de două tipuri de reacţii: 

- prin acţiunea peroxidului de hidrogen asupra formei reduse a cationului 

Fe^^ + H2O2 ̂  Fe^^ +0H +0H-

-prin acţiunea anionului hidroperoxid acţionând ca reducător asupra formei oxidate a 

cationului: 
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Lanţul de reacţie conduce la eliberarea de oxigen şi a făcut obiectul a numeroase lucrări 

/42,50-58/. 

Principalele reacţii care au loc sunt următoarele: 

Fe'" + H2O2 Fe'^ + OH + OH" (a) 

Fe'^ + O H ^ F e ' ^ +0H- (b) 

H2O2 + OH" ^ H2O + HO2 (c) 

Fe'" + HO2 ^ Fe-̂ ^ + HOz" (d) 

Fe"" + HO2 -> Fe'^ + O2 + H^ (e) 

Pentru o valoare mică iniţială a raportului Fe'^ , singurele reacţii care au loc sunt a 

şi b, fară degajare de oxigen. Dacă raportul iniţial Fe'' | creşte are loc degajarea de oxigen, 

iar pentru valori mari ale raportului menţionat, devine preponderentă acţiunea radicalului HO2 

asupra ionilor Fe^" şi Fe"* (reacţiile d şi e devin predominante). 

Influenţa materiei organice MH2 (sub formă de impuritate) asupra descompunerii peroxidului 

de hidrogen cu Fe^" a fost de asemenea studiată fiind propusă următoarea schemă de reacţie:/3 5/. 

Fe^" + H2O2 ̂  Fe^^ + OH + OH" 

H 2 M + 0 H ^ H M +H2O 

HM + 0 2 ^ HMO2 

HMO2 + Fe^" + H " ^ HMO2H + Fe 

HMO2H + F e ^ H M O + Fe^" + OH" 

HMO + MH2 HMOH + HM 

HMO2 + MH2 ^ HMO2H + HM 

HMO + Fe^^ + H* ̂  HMOH + Fe^" 

Fe^^ + OH -> Fe^^ + OH" 

Radicalii hidroxil (OH) sunt foarte reactivi şi puţin selectivi. Ei prezintă un anumit caracter 

electrofil. De asemenea acţiunea apei oxigenate asupra unor oxizi metalici conţinând metale 

tranziţionale ca de exemplu AS2O3, AS2O5, Se02, B2O3, V2O5, Fe203, pot conduce la formarea unor 

precursori de tip = M = 0 + H^O^ M care pot fi veritabili agenţi de oxidare în oxidarea 

selectivă a anumitor compuşi organici./46,59-63/. 

3+ 
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2.4. Acţiunea apei oxigenate asupra compuşilor anorganici şi organici 

Acţiunea apei oxigenate asupra compuşilor anorganici 

Azotul amoniacal şi nitriţii. Peroxizii nu sunt reactivi convenabili de a fi utilizaţi pentru 

eliminarea amoniacului şi nitriţilor. Totuşi amoniacul poate fi oxidat lent obţinându-se un amestec 

de produşi în principal ai azotului - azotiţi şi azotaţi. Derivaţii amoniacului sunt aproape toţi oxidaţi 

mult mai rapid ca de exemplu în cazul particular al aminelor aromatice al hidrazinei şi 

hidroxilaminei. Oxidarea nitriţilor în nitraţi se face lent în mediul acid. 

Sulfurile şi acidul sulfliidric. Peroxidul de hidrogen este un reactiv preconizat în tratarea 

apelor reziduale urbane, în particular pentru eliminarea mirosului datorat sulfurilor şi acidului 

sulhidric. Acest reactiv este împreună cu oxigenul, oxidantul cel mai des utilizat în acest domeniu. 

Sulful este prezent în efluenţii urbani datorită faptului că este un element de costituţie a materiei vii, 

şi în anumite ape reziduale industriale ca de exemplu din industria textilă, a hârtiei a cauciucului a 

pielăriei şi din rafinării. 

în cazul apelor reziduale urbane, cu pH înjur de 7, speciile preponderente existente sunt H2S 

şi HS". în reţeaua de deversare, deficitul de oxigen favorizează dezvoltarea bacteriilor sulfo-

reducătoare şi deci formarea de sulfuri care creează probleme olfactive şi de coroziune asupra 

stmcturilor metalice şi a betoanelor. De asemenea sulfurile creează probleme treptei de tratare 

biologică datorită caracterului toxic al acestor compuşi. De asemeni au acţiune de risc asupra 

personalului. 

Oxidarea sulfurilor cu peroxid de hidrogen este rapidă la pH-ul uzual al apelor reziduale 

urbane cuprins între 7-8,5 produsul de degradare fiind în principal sulful coloidal. Reacţia globală de 

desfăşurare a procesului este: 

H2S + H2O2 S + 2H2O2 

In privinţa mecanismului reacţiei, ionul hidrogenosulfiiră este entitatea cea mai reactivă în 

reacţia de oxidare, ceea ce explică faptul că viteza de reacţie depinde de pH. în funcţie de condiţii 

vom avea de fept următoarele două reacţii: 

HS" +H2O2 + H" -> 1 /8 Sg + 2H2O 

HS" +4H2O2 ^ S04^" + 4H2O + H" 

având în ambele cazuri o ecuaţie de viteză complexă. Viteza de reacţie este mai mare în cazul apelor 

reziduale decât în cazul apelor sintetice, firă a putea explica acest fenomen. 

în practică tratarea sulfurilor cu apă oxigenată este utilizată în următoarele cazuri: 
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- pentru transportul apelor uzate în reţea; 

- în cursul epurării: fie la nivelul colectorului la intrare; fie la nivel de pretratament sau tratamente 

pnmare; fie la nivel de îngroşare a nămolunlor. 

Cianurile. Cianurile pot fi oxidate de către apa oxigenată în cianaţi conform reacţiei: 

CN- ^ H:0: -> CNO" H:0 

Această reacţie este lentă dar poate fi accelerată în prezenţa unor metale grele ca Zn, Cd, Ni, Cu 

dintre care cel mai activ este cuprul utilizat pentru cataliza reacţiei. 

Un alt mijloc de activare al peroxidului de hidrogen pentru oxidarea cianurilor, constă în 

utilizarea sa în prezenţa hipoclonmlui de sodiu. Interacţiunea acestor oxidanţi conduce la eliberarea 

oxigenului singlet în mediu, conform reacţiei, 

H2O2 - NaClO H:0 ^ NaCl - O: 

care prezintă o putere oxidantă importantă capabilă să oxideze cianurile în cianaţi conform reacţiei: 

CN-^ 1/202->CN0" 

sau reacţia globală: 

CK + 1/2H:02 - V2 NaClO CNO" + V2 NaCl - V: H.O 

Viteza de reacţie este dependentă de concentraţia oxidantului şi de pH-ul soluţiei. Aceasta 

creşte cu raportul (oxidant)/(CN'") şi variază cu pH-ul având un optim la pH 10-11. 

Cu toate că generarea oxigenului singlet este independentă de ordinea introducerii 

reactivilor, tratarea cianurilor prin combinarea H202/'C10' implică introducerea peroxidului de 

hidrogen înaintea hipocloritului. Ca efect introducerea în ordine inversă a reactivilor are drept 

consecinţă formarea clorurii de cianogen şi degradarea sa la valori ale pH-ului mai mici de 11; /42, 

Acţiunea apei oxigenate asupra compuşilor organici 

Compuşi alifatici, funcţii oxigenate şi olefine. Olefinele nu reacţionează cu peroxidul de 

hidrogen, totuşi în mediu bazic, olefinele substituite cu grupări atrăgătoare de electroni sunt oxidate 

la epoxizi. Reacţia este probabil dată de un atac nucleofil al anionului hidroperoxid HO2' asupra 

dublei legături: 

n o 

Alcooli nu sunt oxidaţi de către peroxidul de hidrogen în condiţii normale. Aldehidele şi 

cetonele sunt oxidate în acizi prin intermediul a - hidroxihidroperoxizilor a căror formare este 

24 

BUPT



catalizată de acizi şi baze. Oxidarea tiolilor cu peroxid de hidrogen poate conduce parţial la 

formarea de produşi ce prezintă toate gradele de oxidare până la acizi sulfonici în timp ce sulflinle 

organice sunt oxidate la sulfoxizi şi sulfone. 

2R - SH R - S - S - R -> R - SO: - SR R - SO: - SO2 - R R - SO2H ^ R - SO3H 

R _ S - R - > R - S O - R ^ R - S O : - R 

Compuşi cu fijncţiuni azotate. Oxidarea aminelor cu peroxid de hidrogen are loc doar în 

prezenţa catalizatorilor. Aminele primare şi secundare sunt oxidate la oxime în prezenţă de 

wolframat, molibdat sau vanadat. 

n . ii 

Aldoximele pot la rândul lor să fie oxidate la aldehide. în prezenţa peroxizilor, aminele 

terţiare sunt tramsformate selectiv în oxizi: 

R\ :-: c = 
r—N K—N—O 

A 
Compuşi aromatici.Compuşi aromatici simpli. In acest domeniu este menţionată oxidarea 

fenolilor cu reactiv Fenton care de fapt a fost şi cea mai studiată. Entitatea activă a acestui reactiv 

este radicalul hidroxil şi, în prezenţa unei hidrocarburi aromatice, reacţia conduce la o hidroxilare a 

ciclului aromatic: [0] /49,64-67/. 

Fe" + H2O2 ̂  Fe^" -r OH" + OH 

0 H + Fe^" + O H ^ 0 O H + F e " + H' 

0 H + H2O2 F^ŢFe^ 0 OH ^ H2O 

reacţia se defeşoară prin formarea intermediară a radicalului hidroxiciclohexadienil stabilizat prin 

rezonanţă: 

^ oir 
Ĥ  OII H 0̂11 11 ÔH 

şi conduce în final la formarea de fenol sau de difenil prin dimerizare 

!i ^ 0 1 1 y / V ^ / ^ z r ^ . H 

<>011 
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Radicalul OH având un caracter electrofil, compuşii substituiţi de grupân donoare de electroni 

reacţionează mai rapid şi conduc în principal la compuşi orto sau parahidroxilaţi. în cazul fenolului 

are loc formarea iniţial preferenţial a pirocatecolului şi hidrochinonei. 

OH 

OM OH 

A . 
+ I M 

y 1 
OM 

Produşii hidroxilaţi sunt la rândul lor atacaţi de către radicalii liben sau Fe(in) pentru a conduce la 

fonmarea de compuşi mai hidroxilaţi şi de chinone şi în final la deschiderea ciclului aromatic. 

OH OH 
" ^ .OH 

M 

OH 

^OH • I pH / ^ ^ 
J^ / I ' n / OH OH 

O 

I -2Fe''-:H* 

O 
în privinţa produşilor rezultaţi la deschiderea ciclului aromatic, principalii componenţi 

identificaţi sunt: 

1. aldehida formică ^^ 
HG ^ 

2. acidul mâieic 
m ^oji 

3. acidul cetomalonic c-c-c ' 
HO (") "̂ 011 

4. acidul oxalic HO-̂  Ofl 
O 

5. acidul formic ^ on 

In general privind reactivitatea compuşilor aromatici mononucleari în mediul apos diluat s-a 

stabilit că, compuşii care posedă o grupă donoare de electroni sunt reactivi cu sistemul H202/Fe cum 

este cazul în particular al compuşilor hidroxilaţi. Introducerea unei grupări hidroxil pe ciclul 
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aromatic induce o creştere a consumului de peroxid de hidrogen de către compuşii aromatici puţin 

reactivi, cum este cazul în particular al hidroxi 3-nitrobenzenului sau hidroxi 4-acetofenonă faţă de 

nitrobenzen şi respectiv acetofenonă. 

în privinţa scăderii carbonului organic total (TOC), el este în toate cazurile mai mic de 40% 

şi natura substituenţilor din ciclul aromatic joacă un rol fundamental după cum au arătat evoluţia 

TOC pentru cuplurile acetofenonă /p-hidroxiacetofenonă şi acid benzoic/acid salicilic. /68 / 

în sfârşit în cadrul reactivului Fenton, fierul nu va juca rolul de catalizator decât în măsura în 

care produsul oxidării sau un intermediar al reacţiei este capabil să regenereze Fe^^ trecând la stadiu 

de chinonă. în caz contrar, reacţia este limitată de cantitatea de fier bivalent introdus iniţial în 

amestecul de reacţie. 

Compuşi aromatici complecşi. In afara studiilor de determinare de structură a substanţelor 

humice realizate prin degradarea oxidativă cu permanganat de potasiu în condiţii severe (pH ridicat 

şi temperatură peste 60°C) au fost realizate foarte puţine studii privind cinetica şi produşii de 

oxidare ai moleculelor complexe, de către compuşii peroxigenaţi. în acelaşi timp de câţiva ani în 

cadrul cercetărilor pentru realizarea unei altemative la preclorinare, s-a realizat un anumit număr de 

lucrări privind tratarea cu permanganat de potasiu a acizilor humici şi fiilvici din ape naturale. 

Principalele rezultate obţinute pot fi rezumate în următoarele: scăderea carbonului organic total este 

neglijabilă în afara cazului când excesul de oxidant este foarte mare; necesarul de clor diminuează în 

aceeaşi măsură în care creşte semnificativ consumul de permanganat; potenţialul de formare a 

trihalometanilor (THM) diminuează în funcţie de raportul oxidant /TOC. Aceste rezultate arată că de 

fapt diminuarea potenţialului de formare a THM nu este sensibil decât pentru proporţii mari de 

oxidant care le depăşesc pe cele folosite curent în practică. 

Prezenţa simultană a permanganatului de potasiu şi a clorului liber poate avea drept 

consecinţă o creştere a concentraţiei în cloroform format ceea ce poate fi datorat generării de 

precursori în mediul apos prin oxidarea parţială a anumitor tipuri de materie organică de către 

permanganatul de potasiu. Rezultate similare au fost obţinute şi cu alţi oxidanţi în anumite condiţii, 

fiind semnalate în literatura de profil. 
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3. OZONUL CA OXIDANT ÎN TEHNOLOGIA APEI (ÎN TRATAREA 

APELOR REZIDUALE) 

3.1. Proprietăţile ozonului 
Ozonul este o varietate alotropică a oxigenului având formula moleculară O3. El este 

un gaz de culoare albăstruie şi prezintă următoarele proprietăţi fizice: masa moleculară 48 g/mol, 

densitatea faţă de aer 1,657, punctul de fierbere (la presiune atmosfencă) - 112,5 punctul de 

topire -251,4 presiunea critică + 54,6 atm şi densitatea (în condiţii normale) 2,154 g/l. 

Structura moleculei de ozon a fost stabilită prin metoda difracţiei electronice şi pnn metoda 

microundelor Molecula de ozon are o formă unghiulară cu distanţele 0 - 0 de 1,279 Â şi unghiul 

dintre aceste legături de 116,6° 735,42,43,69/. 

In stare naturală ozonul se găseşte în cantităţi mici numai în straturile superioare ale 

atmosferei. Conţinutul în ozon al atmosferei deşi mic influenţează mult clima. Ozonul împiedică 

radiaţiile de lungime de undă mică, nocive pentru fiinţele vii, să ajungă la suprafaţa pământului şi 

menţine prin căldura degajată la disocierea sa în oxigen, straturile superioare ale atmosferei la o 

temperatură relativ ridicată. 

Reacţia de formare a ozonului din oxigen este endotermă. 

3 02 - > 2 03 AH = + 33,9 kcal/mol 

In toate procesele în care iau naştere atomi liberi de oxigen, alături de moleculele de oxigen 

se formează şi ozon. Ecuaţia stoichiometrică de mai sus este de fapt suma a două reacţii elementare, 

prima de descompunere a moleculei de oxigen în atomi 

energie 
O2 ^ 2 0 

şi reacţia unui atom de oxigen cu molecula de oxigen, cu formare de ozon: 

O + O2 + O2 ^ O3 + O2 

Aceste reacţii stau la baza preparării ozonului. 

Ozonul este un gaz toxic acţionând asupra organelor respiratorii şi asupra sistemului nervos 

central. Expuneri la doze de 10^ ppm timp de 30 secunde pot fi fatale pentru om. 

Olfactiv ozonul poate fi detectat în atmosferă la concentraţii de cca 0,01 ppm. 

Ozonul este un oxidant energic, fept relevat de potenţialul său de oxidare ridicat (2,07 V) 

feţă de ceilalţi agenţi de dezinfecţie utilizaţi la tratarea apei /70,71/. Ozonul ocupă locul al patrulea 

în ordinea potenţialelor redox (după F2 ,F2 O şi 0°), sistemul redox O3 + 2 i r / O2 + H2O având un 

potenţial redox de 2,07 V. 
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Molecula de ozon este instabilă şi se descompune uşor probabil după următorul mecanism: 

O 3 O O 2 + O AH = 100,44 Kj 

O + O3 Q 2O7 AH - • 397,57 Ki 

203C^302 AH = -297,13 KJ 

Efectul puternic exoterm explică caracterul exploziv al ozonului în anumite condiţii. Practic 

la concentraţii ale ozonului sub 10 % în amestec cu aerul, se evită pericolul exploziilor 

Ozonul se descompune în fază gazoasă ca şi în soluţie. Viteza de descompunere este 

influenţată de temperatură şi este catalizată de o varietate de substanţe cum ar fi: hidroxizi, metale, 

oxizi metalici, umiditatea (în faza gazoasă). 

Descompunerea este mult mai rapidă în soluţii apoase, fiind catalizată de ionul hidroxid (OH"). 

Sistemele cele mai reactive faţă de ozon sunt legăturile alchenice şi moleculele nucleofile. 

Cele mai puţin reactive sunt legăturile C-H şi Si-H. 1121. 

In soluţii apoase, o parte din ozon reacţionează direct cu substanţele dizolvate în apă (M), 

reacţia fiind selectivă şi lentă, iar o altă parte se transformă rapid în radicali liberi OH. 

Transformarea în radicali OH este iniţiată de ionii OH" şi decurge cu atât mai rapid cu cât pH-ul 

este mai ridicat. 

Radicalii OH sunt oxidanţi puternici, neselectivi care pot acţiona după cum urmează: 

- formează cu substanţele dizolvate în apă (M), radicali secundari (R ),care funcţionează ca 

promotori ai reacţiilor în lanţ; 

. pot fi captaţi de unii întrerupători de lanţ (scawengers Si) ca de exemplu ionii bicarbonat, 

rezultând specii inactive 0 , inhibitori ai reacţiilor în lanţ. 

Practic procesul de oxidare cu ozon reprezintă o suprapunere a celor două tipuri de reacţii: 

oxidarea directă şi reacţiile radicalice cu OH (fig.3). 
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O:, adăugat 

O3 stripat 

+M 
apa 

OK 

Reacţii directe de 
"^M oxidat oxidare selective şi lente 

Reacţii radicalice 

Fig. 3.0xidarea cu ozon. Reacţii directe şi radicalice 

M = substanţă dizolvată; Si= inhibitori ai reacţiilor radicalice (scawengers); R = radicali promotori 

ai reacţiilor în lanţ; 0 = specii inactive. 

Spre deosebire de oxigen, ozonul nu are proprietăţi paramagnetice. Paramagnetismul ar 

conferi ozonului proprietăţi de radical liber, încă nu au fost observate reacţii cu radicali liberi la care 

ozonul să participe nemijlocit. 

Iniţierea unor reacţii radicalice de către ozon se explică probabil prin descompunerea peroxizilor 

formaţi ca produşi ai reacţiilor de ozonoliză. Astfel, conform celor prezentate mai sus, este de 

aşteptat ca ozonul să manifeste în cazul reacţiilor în mediu apos caracterul oxidant şi electrofil. 

Caracterul de reactant electrofil putemic al ozonului este răspunzător pentru capacitatea lui 

de a reacţiona cu o mare varietate de compuşi organici. Majoritatea reacţiilor ozonului se bazează pe 

scindarea unei duble legături, care acţionează drept reactant nucleofil /42,57,72-74/. 

Astfel, în timpul ozonizării, o parte din ozonul dizolvat în apă reacţionează direct cu 

compusul organic solvat M. Aceste aşa - zise "reacţii directe" sunt foarte selective şi adeseori destul 

de lente, de ordinul minutelor. Pe de altă parte o fracţiune din ozonul adăugat se descompune înainte 

de a reacţiona cu solvatul şi înainte de a fi stripat. Această descompunere duce la radicali liberi. 

Dintre aceştia radicalii OH se numără printre cei mai putemici oxidanţi care se pot întâlni în mediu 

apos. Ei pot oxida cu uşurinţă aproape toate tipurile de compuşi organici prin reacţii de tip radicalic. 

Aceste reacţii sunt rapide, de ordinul microsecundelor şi au selectivitate de substrat redusă. O parte 

dintre aceste reacţii prezintă interes special în procesele de tratare a apei. Viteza de descompunere 
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creşte cu creşterea pH-ului şi este catalizată de ionii hidroxil (OH^). Descompunerea mai este 

accelerată, după cum s-a văzut, şi de o secvenţă autocatalitică de reacţii, în care radicalii formaţi prin 

descompunerea ozonului au rol de purtători de lanţ. 

Cele două procese pot fi influenţate prin diverşi factori rezultând produşi de reacţie diferiţi. 

In multe cazuri practice, ambele procese sunt de importanţă comparabilă /42,72/. 

32. Obţinerea ozonului 

Ozonul este un gaz care se produce industrial prin descărcări electrice în aer, oxigen 

sau aer îmbogăţit în oxigen şi, ţinând seama de instabilitatea sa se prepară la locul de utilizare. 

Ecuaţia globală de formare a ozonului este: 

302C^203 A H = 284,24 KJ (1) 

Energia necesară pentru producerea ozonului nu poate fi fumizată ca energie termică 

deoarece descompunerea ozonului este dependentă de temperatură. Condiţiile optime de sinteză sunt 

realizate în "plasma rece" adică acele condiţii create prin descărcări corona. în forma sa elementară, 

un generator de ozon cu ''efluvii electrice" se compune din 2 electrozi şi un dielectric solid cu 

permitivitate ridicată plasat în spaţiul menţinut între electrozi. Când spaţiul dintre dielectric şi 

electrozi este parcurs de un gaz uscat, cu conţinut de oxigen, el devine conductor atunci când între 

electrozi se aplică o tensiune altemativă suficient de mare, având loc producerea ozonului. Din 

punct de vedere electric ansamblul constituie un condensator cu dielectric asociaţi în serie, unul 

gazos şi celălalt solid. 

Diferenţa de potenţial aplicată electrozilor evident depinde de tipul şi grosimea dielectricului 

precum şi de diametrul spaţiului de ionizare; în practică aceasta fiind cuprinsă între 10 000 şi 20 000 

V. 

Pentru o diferenţă de potenţial dată, producţia de ozon depinde în special de geometria 

componentelor ozonizatorului, de proprietăţile dielectrice ale izolatorilor, de frecvenţa curentului, de 

gradul de uscare al aerului, de presiunea şi de concentraţia de ozon dorită în aer sau în oxigen. De 

asemeni ea depinde de temperatura apei de răcire în ozonizator. 

Din punct de vedere termodinamic, conform ecuaţiei (1) energia necesară formării unei 

molecule de ozon este de 142,12 Kj. în aceste condiţii producţia maximă teoretică de ozon va fi de 

1216 g/Kwh (IKwh = 3600 Kj) şi 48 x 3600 / 142,12 = 1216. Procesele industriale actuale permit 
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obţinerea unor randamente de ordinul a 60 g ozon/Kwh, folosind ca matene primă aerul, ceea ce 

corespunde la un randament energetic mai mic de 5%. 

Ozonul este produs cel mai frecvent pomind de la aerul atmosferic. Constituenţii uzuali din 

aer (N2, CO2, H2O) sunt susceptibili de a fi transformaţi şi/sau pot interveni la formarea sau 

descompunerea ozonului. Astfel sub influenţa efluviilor electnce, azotul din aer este oxidat, unul 

dintre oxizi fiind N2O5 care în prezenţa apei în urme hidrolizează ducând la formarea de acid azotic 

conform reacţiei: 

N2O5 + H2O 2 HNO3 

Aceasta determină coroziunea părţilor metalice ale ozonizatoarelor. In condiţii normale de 

producere a ozonului pomind de la aer (cu punctul de rouă mai mic de - 50°C), pentru ozonatoarele 

care funcţionează la 50 Hz, tensiunea 12-20 kV, formarea de N2O5 este de cca 1 mol (108 g) la 100 

mol de ozon (4,8 kg) şi formarea acidului azotic se cifrează la 3-5 g/kg de ozon produs. 

Umiditatea, pe lângă hidroliza N2O5 poate interveni direct asupra randamentului 

ozonizatorului prin distrugerea ozonului de către radicalii hidroxil formaţi prin descărcări electrice 

asupra vaporilor de apă. Procesul decurge conform reacţiilor: 

OH + O3 -> HO2 + O2 

OH + O ^ HO2 

HO2+03-> OH +2O2 

De asemenea pentru producerea industrială a O3 este necesară eliminarea în prealabil a 

umidităţii din aerul folosit ca materie primă. Eliminarea apei se realizează prin răcirea severă a 

aerului şi condensarea vaporilor de apă. Se foloseşte aer cu punctul de rouă sub - 50®C adică cu un 

conţinut de vapori de apă sub 24,2 mg/kg de aer. 

în tabelul 3 este prezentată dependenţa conţinutului de vapori de apă din aer în funcţie de 

punctul de rouă (°C)/69/. 

Tabelul 3. Dependenţa conţinutului de vapori de apă din aer în funcţie de punctul de rouă. (°C) 

Punct de rouă °C 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 

Apă în aer 

mg apă/kg aer 3800 1590 635 234 79,1 24,2 6,59 1,64 0,33 

Şi alte gaze, chiar în urme, pot influenţa randamentele de producere a ozonului. Astfel 

tehnologiile de producere a ozonului trebuie să ţină seama de cei doi factori care pot influenţa 

randamentul procesului: gradul de umiditate şi creşterea temperaturii. 
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Indiferent de tipul de ozonizator utilizat, o etapă obligatorie este tratarea în prealabilă a 

aerului. în figura 4 este prezentată schema de principiu a unei instalaţii de tratare a aerului. 

filtru compresor refingerator filtru cu ozonizator 
silicagel 

Fig. 4 Schema de principiu a instalaţiei de tratare a aerului 

Pentru o instalaţie care lucrează la presiune joasă aerul este filtrat, comprimat la cca 2 bari, 

răcit apoi la când separă 90% din umiditate iar apoi este trecut într-o instalaţie de finisare 

(filtrare) cu alumină activată pentru a obţine punctul de rouă dorit. Regenerarea filtrelor se face cu 

aer încălzit la 225°C. 

Aerul uscat înainte a fi introdus în ozonizator este filtrat pe un microfiltru (5 microni) pentru 

reţinerea particulelor de alumină activată şi apoi pe un filtru de 0,4 pentru finisare. 

Concentraţia uzuală de ozon în aerul ozonizat este în medie de 10-20 g/m". Pentru această 

concentraţie, şi admiţând o uscare avansată a aerului (punctul de rouă între -40 şi - 60^C), 

capacitatea de producţie a ozonizatoarelor actuale variază în fiancţie de tip de la 50-100 g/oră m" 

suprafeţă dielectric, la un curent cu fi"ecvenţa de 50 Hz. 

In anumite circumstanţe se pot realiza producţii mai mari, crescând fi-ecvenţa curentului de 

alimentare. In funcţie de mărime, consumul total de energie electrică al unei unităţi complete de 

producere a ozonului variază între 20-30 Wh pentru un gram de ozon produs. Ozonizatorul singur 

consumă 14-18 Wh pentru 1 g ozon. Datorită pierderilor în descărcările electrice o mare parte din 

această energie este convertită în căldură ceea ce va determina o creştere considerabilă a 

temperaturii. întrucât producerea de ozon se diminuează la creşterea temperaturii gazului, este 

necesar un sistem de răcire format dintr-un circuit cu apă de răcire. Aparatele de producere a 

ozonului sunt de două tipuri plate şi tubulare. Acestea la rândul lor pot fi clasificate după poziţia 

electrozilor în orizontală şi respectiv verticală. Pentru un ozonizator dat care utilizează oxigen, la 

aceeaşi putere consumată, producţia de ozon este de peste două ori mai mare decât la utilizarea 

aerului. 
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3 3 Reactivitatea directă şi radicalică a ozonului 

Cele două principale modun de acţiune ale ozonului asupra unui compus M în mediu apos 

pot fi redate schematic conform fig.5. 

, O3 adăugat 

^ O3 degazat 

c.^ M o x i d [ REACŢIE DIRECTA 

/ V 

CM 

1 
REACŢIE TIP FL\DICALIC 

Fig.5 Reactivitatea ozonului. Modul de acţiune în mediul apos 

Conform schemei ozonul poate reacţiona pe două căi pnncipale: o reacţie directă a ozonului 

molecular; o reacţie indirectă ca rezultat a atacului moleculelor prezente în mediu, de către entităţi 

radicalice formate prin descompunerea ozonului în apă (în competiţie cu spciile schavenger Si 

prezente în mediu). 

Acţiune directă a moleculei de ozon. 

Acţiunea directă a moleculei de ozon este explicată pomind de la structurile de rezonanţă a 

acestei molecule. în fîg. 6 sunt prezentate structurile de rezonanţă ale moleculei de ozon. 

© 

• o 
'(r 

.0 : 

Fig. 6 Structurile de rezonanţă ale moleculei de ozon. 

Se poate prevedea ca acest reactiv va reacţiona ca un dipol, un agent electrofîl sau un agent 

nucleofîl. Aceste trei moduri de acţiune au fost puse în evidenţă şi prezentate în literatura de 

specialitate cel mai adesea în solvenţi organici 742,57,73,74/. 

a. Cicloadiţia. Comportarea moleculei de ozon ca un dipol va conduce la o cicloadiţie 1-3 

dipolară asupra legăturilor nesaturate cu formarea unei ozonide primare a cărei structuri este 

prezentată în fîg. 7 
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Fig. 7 Reactivitatea ozonului. Cicloadiţie dipolară asupra unei legături etilenice 

în solvent, practic calea cea mai probabilă de descompunere a ozonidei primare este prin 

formara unui "zwitterion" instabil conducând la un hidroxi-hidroperoxid care se descompune rapid 

pentru a da aldehide şi/'sau cetone şi peroxid de hidrogen urmând schema prezentată în fig. 8 

^ o 
/ -n 

-ir / \ 
Ĥ  "H I HCH " 

!l 

R MOO n 
" r-o . ĤO — r 

R^^ ..-o^'-R 
4 /I 

Fig. 8 Reactivitatea ozonului. Descompunerea ozonidei primare. 

b. Reacţia electrofilă. Cel de al doilea mod de acţiune directă a moleculei de ozon este atacul 

electrofil după cum arată şi numele, această acţiune va fi localizată asupra zonelor cu densitate 

electronică maximă şi exemplele cele mai reprezentative sunt cele din seria aromatică. Grupele 

donoare de electroni (OH, NH2...) induc densităţi de sarcină importante asupra carbonilor situaţi în 

poziţie orto şi para şi deci vor favoriza acest atac electrofil cu toate că grupările atrăgătoare de 

electroni (-COOH, COCH3...) induc o dezactivare globală a ciclului care are drept consecinţă o 

reactivitate lentă a moleculei de ozon. Datorită acestui fapt, pentru un ciclu aeromatic purtător a unei 

grupări G donoare de electroni, atacul iniţial al moleculei de ozon se va face urmând schema 

prezentată în fig. 9 
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Fig. 9 Reactivitatea ozonului, substituţie electrofîlă pe un carbon aromatic 

Acest atac iniţial conduce la formarea de derivaţi orto şi para hidroxilaţi cu mare reactivitate, 

cu toate că ciclurile aromatice purtătoare de grupări atrăgătoare de electroni vor conduce în funcţie 

de atacul miţial la formarea de compuşi meta substituiţi cu o reactivitate mult mai slabă. 

Compuşii hidroxilaţi astfel fonmaţi sunt foarte reactivi la ozonizarea ultenoară şi conduc la 

compuşi chinonici şi, prin deschiderea de ciclu aromatic la formarea de produşi alifatici cu funcţiuni 

carbonilice şi carboxilice. 

c. Reacţia nucloefilă. Cel de al treilea mod de acţiune al ozonului molecular este atacul 

nucleofil. Prin aceste reacţii nucleofile poate fî explicată acţiunea ozonului asupra carbonului din 

legăturile > C = N - în solvenţi inerţi. 

Acţiunea indirectă a ozonului. Cel de al doilea mod de acţiune a ozonului constă în 

reactivitatea entităţilor radicalice formate prin descompunerea ozonului în apă. Printre principalele 

condiţii care fevorizează descompunerea ozonului în apă pot fi citate: 

- introducerea de ioni hidroxid, altfel spus creşterea pH-ului; 

- prezenţa peroxidului de hidrogen; 

- fotoliza prin radiaţii UV. 

Descompunerea ozonului are loc după un mecanism în lanţ care poate fi reprezentat prin 

reacţiile fundamentale următoare: 

Iniţierea O3 + OH" -> HO2 -^O^ • HO2 radical hidroperoxid 

HO2 <=> 07 • + HT O2 - ion radical superoxid 
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+ H 

Propagarea: Oj+O,"- ^ 2O2 + OH OH radical hidroxil 

O3+ OH — • HO2 ( o ; ) +O2 

întreruperea: HO2 + OH - ^ 0 2 + H2O 

şi toate reacţiile între OJ •, HO2 şi OH 

Cercetări mai recente 742,72/ au permis precizarea primei şi celei de a doua etapă de 

propagare a acestei reacţii în lanţ prin intervenţia entităţilor Ol •, HO3, HO4. 

în prima etapă, reacţiile elementare ale acestor specii vor fi următoarele: 

O3 + 07 • O3 • + O2 O3 • ion radical ozonidă 

O3 • + H" HO3 Şl HO3 OH + O2 

Fie 0 3 + 0 2 - ^ 2O2 + OH 

Ionii H^ ai tamponului pot contribui la protonarea Ol • 

Ol • + H2PO4 //O3 + HPO^ 

Legat de cea de a doua etapă de propagare 

O3 + OH HO2 (Ol ) + O2 studii prin radioliză pulsată, a soluţiilor apoase de ozon au pus 

în evidenţă entitatea intermediară HO4 sau mai probabil un complex cu transfer de sarcină (HO O3) 

care se descompune eventual pentru a forma HO2 conform reacţiilor: 

O3 + OH ^ HO4 

HO4 - ^ H 0 2 + O 2 

şi cele două principale reacţii de întrerupere de lanţ în soluţie neutră sunt: 

HO4 + HO4 ^ H2O2 + 2O3 

HO4 + HO3 ^ H2O2 + O3 + O2 

In rezumat, mecanismul de descompunere al ozonului în soluţie apoasă este prezentat în 

fig.10. 
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Fig. 10 Descompunerea ozonului în soluţie apoasă 

In tab. 4 sunt redate constantele de viteză ale reacţiilor de iniţiere şi de propagare la 

descompunerea ozonului în apă /42/. 

Tab. 4. Mecanismul de descompunere a ozonului. Reacţii şi constante cinetice. 

Reacţiile Constante cinetice 

Os + OET ^ ^ H02 + a " ' 

O3 + O2" ^ 0-3 + O, 

Os +HT ^ ^ HO3 

k.s 

HO3 HO + O2 

O3 + OH < > HO4 

HO4 > HO2 + O2 

K ki = (7,0+0,7)10'\r's 

k2 = ( l ,6±0,2)10Vs- ' 

k3 = (5,2±0,6)10^Vs"' 

k.3 = (3,3±0,3)10V' 

k4 = ( l , l±0 , l )10V 

k5 = (2,0±0,5)10Vs"' 

k6 = (2,8±0,3)10V 
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Toate aceste entităţi au o durată de viaţă foarte scurtă de ordinul microsecundelor Reacţia de 

iniţiere a lanţului radicalic, cu o constantă de viteză ki = (7 ± 0,7) 10̂  M'̂  s'̂  este evident etapa 

cinetică limitantă a mecanismului de descompunere al ozonului în apă, ceea ce explică ordinul 

global 2 al reacţiei (ki = 1/3 /r̂ ^ ). 

3.4. Acţiunea ozonului asupra compuşilor anorganici şi organici 

Acţiunea ozonului asupra compuşilor anorganici.Oxidarea azotului amoniacal. Oxidarea 

amoniacului la nitrat are loc după următoarea reacţie: 

403 + NH3 NOs" + 402 + H3 O^ 

şi ecuaţia de viteză este de forma: - d[NH3]/dt = k[NH3][03] 

viteza de degradare a amoniacului este relativ mică şi constanta de viteză aparentă descreşte la valori 

ale pH-ului mai mici de 9 în relaţie cu protonarea amoniacului. 

NH3 + H2O o NH4^ ^ O K Ka = 1 l a 20°C 

In privinţa mecanismului oxidării amoniacului aceasta este o suprapunere a reacţiei directe a 

ozonului molecular şi a reacţiei indirecte prin radicali OH formaţi prin descompunerea ozonului în 

apă. Dacă pH-ul este mai mic decât 9 reacţia directă a ozonului molecular asupra amoniacului este 

preponderentă iar dacă pH-ul este mai mare decât 9 radicalii hidroxil formaţi prin descompunerea 

ozonului, iniţiază degradarea amoniacului şi în acest caz constanta de viteză este mult mai mare. 

Compuşii derivaţi ai amoniacului ca, cloraminele şi bromaminele sunt de asemenea degradaţi prin 

reacţia cu ozonul. 

Oxidarea halogenurilor. Compararea potenţialelor standard de oxidoreducere a diferitelor 

forme de halogenuri în apă (HOCl/Cl", ClOVCl", HBrO/Br", etc) cu acela al cuplului O3/O2 conduce 

la presupunerea că ozonul este capabil să oxideze toate halogenurile. în realitate viteza de reacţie 

este mare cu iodurile (reacţia fiind o metodă de dozare titrimetrică a ozonului), este practic nulă cu 

clorurile şi are o valoare intermediară pentru bromuri 742,43,70/. 

Bromurile sunt oxidate de hipobromit după reacţia: 

ki 

03 + Bf ^ 02 + Br0" 

cu o constantă cinetică de ordinul 2; ki = 160 ± 20 Hipobromitul format poate suferi o 

dismutare fiind parţial oxidat în bromat conform reacţiilor: 
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k: 

O. + BrO' -> 20 : ^ Br" 

2O3 + BrO~ ^ 20 : BrOs" 

fie reacţia globală 30:. ^ 2BrO" -> Br - BrO/ 40: 

cu k2 = 330 ± 60 xVr̂ s'Vşi k:= 100 ± 20 

Bromura formată este din nou oxidată la acid hipobromos. Hipobromitul poate în egală 

măsură reacţiona cu compuşii organici sau amoniacul şi ansamblul reacţiilor posibile este redat în 

schema din fig.l 1. 

Fig. 11. Mecanismul de oxidare 

a bromurilor: Schemă generală 
M.C. ^^ CHBr̂  

NH.br 

Oxidarea fierului şi manganului. Fierul şi manganul sunt oxidaţi de ozon conform reacţiilor 

globale: 

2Fe 2- ->2Fe 3+ H,0 

ceea ce implică 0,43 mg de O3 pentru 1 mg de Fe^" şi 0,87 mg de O3 pentru 1 mg de Mn^'. 

viteza de reacţie este importantă: fiind superioară 

la 5 10̂  M-'s-' pentru fier. Cum Fe^ iniţiază 

descompunerea ozonului, este posibil ca reacţia să decurgă prin transfer de electroni: 

Fe^* + 03->Fe^> O3" 

urmat de descompunerea O3' în OH. 

Manganul este mai dificil de eliminat decât fierul şi prezenţa materiilor organice şi a 

substanţelor humice în particular diminuează randamentul de reacţie. Cum manganul (Mn^") este 

slab complexat de substanţele humice, diminuarea randamentului este datorată consumului de ozon 40 
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de către substanţele humice înainte de oxidarea sărurilor manganaose. Datorită acestui fapt ozonul 

nu este oxidantul cel mai bun la demanganizarea apelor de suprafaţă atunci când se urmăreşte doar 

eliminarea manganului. 

Oxidarea nitriţilor. Nitriţii sunt oxidaţi rapid la nitraţi de către ozon cu o constantă de viteză de 3,3-

3,7x 10̂  

NO2" + O3 ̂  NO3' + O2 

Oxidarea formelor reduse ale sulfului. Sulfurile sunt oxidate în sulfiţi de către ozon conform 

reacţiei: 

S'" + 303 ->S03^>302 

Oxidarea sulfiţilor în sulfaţi este o reacţie rapidă (10^ pentru SO3"'; 3,2 x 10' pentru 

HS03' şi 2±2)xl0^ pentru H2SO3, produsul final al ozonizării sulfiirii fiind sulfatul. 

S 0 3 ' + 0 3 - ^ S 0 / " + 02 

S^ +403-> 804^ +402 

Oxidarea cianurilor. Cianurile sunt oxidate la cianaţi de către ozon conform reacţiei: 

CN' + 0 3 ^ C N 0 + 0 2 

Conform stoechiometriei reacţiei sunt necesari 1,85 mg03 pentru 1 mg de CK şi ea se 

realizează în mecdiu bazic. Reacţia ozonului cu ionul cianură este complexă fapt care se traduce pe 

plan cinetic printr-o ecuaţie de viteză care contrar majorităţii altor compuşi nu este de ordinul 2. 

în modul general viteza de reacţie este dependentă de concentraţia în cianură, ceea ce este 

conform unei ecuaţii de viteză de forma V = k3/2/03//ClSr/^^ 

cu k3/2= 135 M"̂  V / 4 2 / . 

Reacţia este suficient de rapidă pentru ca transferul de masă a ozonului să fie în majoritatea 

cazurilor etapa limitativă de viteză. 

Ozonizarea cianaţilor este o reacţie foarte lentă (k< 10"̂  NT ŝ'̂ ). 

Oxidarea totală a cianaţilor va conduce la formarea de azot şi de carbon mineral. 

2CN0" + H2O + 3O3 2HC03" + N2 + 3O2 

Totuşi pentru valori ridicate ale pH-ului eliminarea cianaţilor poate fi datorată hidrolizei şi 

oxidării amoniacului de către ozon. în soluţie alcalină cianaţii sunt hidrolizaţi conform reacţiei: 

CNO" + OH" + H2O ^ C03^" + NH3 

şi la pH ridicat, amoniacul este oxidat de către ozon conform reacţiei: 

NH3 + 4O3 N03" + 4O2 + H3O" 
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în practica tratamentelor de decianurare, consumul teoretic de ozon este adesea depăşit 

datorită consumului de către speciile prezente în mediu, reactive cu ozonul în mediu bazic, ca de 

exemplu amoniacul. 

Acţiunea ozonului asupra compuşilor organici prezenţi în apă. Ozonul este foarte reactiv 

faţă de compuşii organici şi prezintă două tipun de reacţii: 

- o reacţie directă foarte selectivă care decurge prin cicloadiţie, atac electrofil asupra zonei cu 

densitate electronică mare şi atac nucleofil asupra zonei deficitare în electroni; 

- o reacţie radicalică puţin selectivă, favorizată de ionii hidroxil şi hidroperoxid, radiaţii U\' şi 

anumiţi compuşi organici. 

Proporţia fiecăreia din aceste căi de reacţie depinde de natura apei supuse tratării. Ozonul 

este un reactiv pentru structurile aromatice asupra cărora acţionează pnn hidroxilare, apoi 

deschiderea ciclului aromatic conduce la formarea de aldehide, cetone, acizi şi diacizi şi reacţia este 

foarte rapidă atunci când ciclul aromatic este activat. în acest timp în mediu neutru în condiţii 

normale de tratare a apelor pentru potabilizare, reactivitatea sa cu compuşii organici saturaţi este 

mică, ceea ce explică faptul că, compuşii cu funcţii carbonilice şi carboxilice sunt adesea prezenţi în 

apele ozonizate. Orientarea între reacţia directă şi reacţia radicalică este în funcţie de pH dar ea 

depinde în egală măsură de promotorii de reacţii radicalice şi de inhibitorii prezenţi în mediu. în 

acest ultim domeniu bicarbonaţii joacă un rol important în stabilizarea ozonului în mediu favorizând 

reacţia directă foarte selectivă. 

In fig. 12 este prezentă schema generală de ozonizare a compuşilor organici aromatici. 

HCOC 

r 0 
1 

R-C-R' 
O 

R C 
'OH 

HGOC-.C,-CCOH 

HCCC 

Fig. 12 Schema generală de ozonizare a compuşilor aromatici 
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Reactivitatea mare a ozonul faţă de stmcturile aromatice explică astfel scăderea concentraţiei 

precursorilor THM-ului şi a compuşilor organohalogenaţi (TOX) în urma preozonizăni. Această 

degradare a precursorilor THM-ului poate fi accentuată de prezenţa bicarbonaţilor care favorizează 
A 

reacţia directă faţă de reacţia radicalică. In fapt reacţia directă a ozonului asupra structurilor 

aromatice fiind de natură electrofilă, ea se va face preferenţial pe aceeaşi cale ca acidul hipocloros, 

ceea ce va induce o hidroxilare a moleculei în locul halogenării /75-83/. 

Prin degradarea parţială a structurilor aromatice complexe, ozonul conduce la formarea de 

molecule mai mici, mai polare, mai oxigenate şi mai biodegradabile decât moleculele iniţiale. 

Această proprietate este utilizată pentru eliminarea materiilor organice prin cuplarea cu un filtru cu 

carbon activ granular (GAC) care joacă rol de adsorbant şi de suport bacterian. 

Acţiunea ozonului asupra compuşilor aromatici. Analiza datelor de literatură privind 

reactivitatea compuşilor aromatici cu ozonul a evidenţiat următoarele aspecte: mecanismul de 

reacţie şi examinarea produşilor de reacţie arată că în mediu neutru şi acid reacţia ozonului se 

desfăşoară urmând trei etape /42,72,84-91/. 

1. Atacul iniţial, adesea de natură electrofilă, a cărui viteză depinde de grupările substituite 

ale ciclului aromatic. Ele conduc tranzitoriu la formarea de compuşi aromatici polihidroxilaţi, apoi 

la formarea de compuşi nesaturaţi policarbonilici prin oxidarea grupărilor hidroxil (chinone) sau 

prin deschiderea ciclului aromatic (diacizi şi aldehide - acizi). Această primă etapă care face să 

intervină multe reacţii cinetic competitive, este responsabilă de dispariţia aromaticităţii. 

2. Cea de a doua etapă este ozonizarea compuşilor nesaturaţi policarbonilici probabil prin 

cicloadiţie 1,3 dipolară a moleculei de ozon asupra acestora sau legăturilor etilenice pentru a forma 

dialdehide, diacizi, aldehide-acizi şi monoacizi printre care acidul carbonic. Această etapă permite 

explicarea abaterii carbonului organic observată în cursul ozonizării compuşilor aromatici. 

3. Cea de a treia etapă mult mai lentă este relativă la oxidarea compuşilor policarbonilici 

saturaţi, dintre care unii sunt foarte stabili în condiţiile normale de ozonizare în mediul apos. 

Această etapă permite explicarea doar a unei mici abateri a materiei organice observate chiar pentru 

cantităţi mari de ozon. Aceste mecanisme au un anumit număr de consecinţe şi permit explicarea 

evoluţiei anumitor parametrii ai apelor supuse ozonizării şi în particular: variaţia absorbanţei în UV 

şi evoluţia carbonului organic total (TOC) în flincţie de cantitatea de ozon. 
A 

In primul caz variaţia absorbanţei în UV este importantă şi reprezintă evoluţia absorbţiei la 

254 şi respectiv 270 nm în funcţie de cantitatea de ozon aplicată. Această variaţie se explică prin 

reactivitatea ozonului aspra structurilor aromatice deci asupra compuşilor care absorb la aceste 

lungimi de undă. 
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în cel de al doilea caz este vorba de variaţia TOC în funcţie de cantitatea de ozon aplicată 

Această diminuare a TOC întotdeauna mai mică de \0% se explică prin aceea că, carbonul organic 

dm ape se poate considera ca fiind compus din două părţi: carbonul organic din compuşii alifatici 

saturaţi care nu este practic eliminat prin ozonizare şi carbonul organic din moleculele aromatice şi 

nesaturate care după cum s-a constatat evoluează către formarea de molecule mai mici şi mai 

oxigenate, cu o eliberare parţială de acid carbonic cu toate că, chiar şi în acest ultim caz, vanaţia 

carbonului organic în funcţie de cantitatea de ozon rămâne mică. 

Reactivitatea ozonului cu compuşii aromatici complecşi. Compuşii aromatici polinucleari. 

In cadrul acestei serii au fost raportate puţine rezultate obţinute la ozonizarea acestor compuşi în 

soluţii apoase diluate. Cel mai simplu compus din această serie, naftalina a fost obiectul unor studii 

cinetice. 

Sub aspect cinetic constanta de viteză a consumului de ozon corespunde ecuaţiei cinetice -

d o J d î = kop^lN\- kô  =3xl0^±0,6xl0^M' 's-^ (N = naftalină) 

Mecanismul de reacţie implică probabil o substituţie electrofilă asupra carbonului 1,2 sau 

simultan asupra legăturilor 1- 2 şi 3-4 a naftalinei. 

Cicloadiţie asupra legăturii 1-2 

o — 

ĉH 

COOH 

COCH 

'coeH 
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Cicloadiţia simultană asupra legăturilor 1,2 şi 3,4. 

produşi identici 

H \ J j 

Substitutie electrofilă 

• produşi 

Cicloadiţia este compatibilă cu consumul a doi moli de ozon pentru un mol de naftalină. 

Pnntre alţi compuşi studiaţi, fenantrenul în soluţii concentrate în amestec apă-metanol 

conduce la un anumit număr de compuşi pnntre care acidul difenic şi acidul 2' 

formilbifenilcarboxilic. 

5 
CMO 

.CrKH 
rnni 

După ozonizarea pirenului timp de 24 de ore o parte din carbon este identificat ca acizi 

acetic, oxalic, carbonic: 

w w 

în sfârşit acidul 1,2,3,4 benzentetracarboxilic şi acidul acetic au fost identificaţi prin 

ozonizarea timp de 33 ore a pirenchinonei. 

coai 
/ \\ 

R -
coai 

ron] 
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Toate aceste rezultate arată că reactivitatea compuşilor consideraţi cu ozonul conduce la 

deschiderea ciclului aromatic cel mai reactiv (în general a ciclului care posedă legături cu cel mai 

mare caracter etilenic) şi formarea de funcţiuni aldehide şi acizi carboxilici care datorită puterii lor 

de dezactivare stabilizează ciclurile care rămân puţin reactive la ozonizarea ulterioară. In acelaşi 

timp oxidarea chiar parţială a coloranţilor constituiţi din compuşi aromatici polinucleari, adesea 

conjugaţi cu grupări diazoice, este în general suficientă pentru a obţine decolorarea lor, ceea ce 

explică rezultatele bune obţinute la decolorarea prin ozonizare a apelor reziduale. 
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4. PROCESUL DE COAGULARE APLICAT LA EPURAREA APELOR 

REZIDUALE 

4.LConsideraţii generale asupra procesului de coagulare 

Procesele de coagulare şi floculare au o mare importanţă în tehnologia tratării apelor In procesele 

modeme, coagularea reprezintă una din cheile succesului tratării şi epurării apelor, atât în scop 

potabil cât şi industrial. Ea se dovedeşte foarte eficientă şi în epurarea apelor reziduale, putând 

contribui în ambele cazuri la realizarea unui tratament de epurare specific. In toate cazurile însă, ea 

reprezintă o treaptă de mare importanţă în tratarea şi epurarea avansată a apelor reziduale 192-911. 

Procesul de coagulare nu se mărgineşte la eliminarea turbidităţii, ci asigură totodată şi îndepărtatrea 

unor substanţe dizolvate şi în mare măsură a microorganismelor prezente în apă /98,99/. Astfel 

coagularea este definită ca procesul fizico-chimic complex de tratare a apelor cu reactivi chimici, în 

vederea eliminării particulelor fine şi coloidale din apă, avînd loc totodată şi eliminarea unor 

poluanţi prezenţi în apă şi a microorganismelor. 

Principalii poluanţi asupra eliminării cărora coagularea s-a dovedit eficientă sunt: 

-poluanţi anorganici:turbiditate, fosfaţi, nitraţi, amoniu, fier, mangan, cupru, zinc, bariu, cobalt, 

nichel, arsen, cadmiu, crom, plumb, cianuri etc. 

- poluanţi organici: culoare, miros, oxidabilitate, compuşi cu azot, fenoli, pesticide, detergenţi 

etc. 

- microorganisme: viruşi, bacterii, alge. 

Datorită mecanismelor implicate în procesul de coagulare, cercetările modeme au la bază 

studiul sistemelor disperse în special al sistemelor coloidale. Un sistem coloidal este un sistem 

dispers cu particulele fazei disperse cuprinse între 1-200 |im. Sistemele coloidale sunt sisteme 

complexe în care unitatea de bază o reprezintă particula coloidală. Particula coloidală are o structură 

complexă care apare stratificată având drept rezultat încărcarea electrică a acsteia faţă de soluţie, 

împreună cu stratul de contraioni aceasta formează micela. 

In structura micelei se admite existenţa unui dublu strat fix (Helmholtz), a unui dublu strat 

difuz (Gouy-Chapman) şi a unui strat de contraioni (Stem). In repaus micela este neutră. La 

mişcarea micelei, în raport cu soluţia, ia naştere un strat de alunecare la limita stratului Stem. In 

acest mod ia naştere o diferenţă de potenţial numit potenţial zeta (PZ) sau electrocinetic. 

Orice sistem coloidal se caracterizează prin stabilitatea cinetică şi stabilitatea la agregare. 

Stabilitatea cinetică este rezultatul interacţiunii forţei gravitaţionale, mişcării browniene şi a 
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difuziunii. Dacă particulele coloidale au tendinţa de a precipita complect , sistemul îşi pierde 

stabilitatea cinetică. 

Stabilitatea la agregare este capacitatea unui sistem coloidal de a-şi menţine gradul de 

dispersie, opunându-se măririi dimensiunii particulelor disperse /100,101/. In general sistemele 

coloidale sunt stabile din punct de vedere cinetic şi mai puţin stabile dm punct de vedere al 

agregării, deoarece sub influenţa unor factori extemi îşi pot modifica dimensiunile particulelor. 

Procesele care pot duce la distrugerea stabilităţii coloidale se împart în două categorii: 792/ 

- procese de sedimentare care determină separarea particulelor fazei disperse fie prin depunere fie 

prin ridicarea la suprafaţa mediului, în funcţie de greutăţile specifice ale particulelor şi a mediului. 

- procese de coagulare care constă în mărirea dimensiunilor particulelor fazei disperse prin 

alipirea lor. 

Eliminarea suspensiilor din apă cu ajutorul reactivilor chimici, urmăreşte distrugerea 

stabilităţii la agregare prin mărirea dimensiunii particulelor şi depunerea lor ceea ce atrage după sine 

şi distrugerea stabilităţii cinetice. Acest lucru este realizat prin coagulare. Coagularea este rezultatul 

a două procese independente şi distincte: destabilizarea şi transportul particulelor destabilizate 

/92,100,102,103/. Destabilizarea dispersiei coloidale se realizează cu agenţi sau reactivi de 

coagulare (în general săruri de fier sau aluminiu) care acţionează printr-un mecanism complex. Au 

fost elaborate mai multe teorii privind procesul de destabilizare dintre care cele mai importante sunt: 

teoria lui Gouy-Chapman sau teoria destabilizării prin forţe fizice, teoria destabilizării prin forţe de 

adsorbţie şi teoria lui La Mer sau a destabilizării prin forţe chimice /lOO/. 

Conform teoriei lui La Mer, sărurile de fier sau aluminiu adăugate în apă hidrolizează 

conducând la produşi de hidroliză care polimerizează rezultând molecule polimere care se adsorb cu 

unul sau mai multe puncte pe suprafaţa particulelor coloidale, restul moleculei rămânând îndreptat 

spre soluţie. Aceste segmente pot acţiona fie cu puncte de adsorbţie libere ale altei particule 

coloidale, sau cu segmente libere ale altor molecule polimere, adsorbite deja pe particule coloidale. 

Se formează astfel punţi de legătură care împânzesc sistemul coloidal producând aglomerarea 

particulelor sub formă de flocoane care se depun. Astfel are loc distrugerea sistemului coloidal. 

Procesul de transport. Procesul de transport are rolul de a aduce particulele coloidale 

destabilizate în contact, putând avea loc astfel aglomerarea lor. Contactul între particule se 

realizează fie pe baza difuziei browniene, fie pe baza unor gradienţi de viteză, în funcţie de 

diametrul particulelor care suferă transportul, deci de faza în care se află procesul şi de gradul de 

turbulenţă al mediului. Dacă particulele destabilizate au dimensiuni comparabile cu cele ale 

moleculelor mediului de dispersie, transportul poate fi asigurat de mişcarea browniană iar procesul 
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se sitează în faza pericinetică. Când dimensiunile particulelor cresc, procesul de coagulare avansând, 

difuzia browniană nu mai poate asigura transportul lor. In acest caz transportul particulelor este 

realizat de gradienţii de viteză procesul situându-se în faza ortocinetică. 

Intre mecanismul de transport pericinetic şi cel ortocinetic există o trecere continuă, în 

funcţie de mărimea particulelor şi de valoarea gradienţilor de viteză. Pe măsură ce procesul de 

coagulare avansează, mărimea particulelor creşte şi preponderenţa se deplasează tot mai mult spre 

transportul ortocinetic. 

Floculele care rezultă la coagulare formează prin ciocnirea lor, aglomerate de difente 

mărimi, forme şi greutăţi, viteza de sedimentare a acestor aglomerate fiind în general mai mare decât 

cea a floculelor neaglomerate. Compoziţia particulelor destabilizate în suspensie şi probabilitatea de 

ciocnire sunt atât de complexe încât nu este posibilă încă elaborarea unei relaţii matematice 

riguroase pentru descrierea fenomenului de creştere a vitezei de sedimentare în timpul procesului de 

coagulare(lOO). 

Este cunoscut faptul că într-un proces complex, viteza întregului proces este determinată de 

faza cea mai lentă a procesului. Cercetările efectuate în cazul coagulării au arătat că viteza 

procesului de destabilizare este mult mai mare decât viteza procesului de transport /92/. Deci 

procesul de transport constituie faza limitativă a coagulării. El este un proces fizic, determinat de 

fectori fizici. Rezultă de aici că factorii fizici determină viteza coagulării iar factorii chimici, care 

guvemează mai ales destabilizarea, determină eficienţa procesului. In procesul de coagulare se 

admite că transportul este pericinetic şi el poate fi redat de ecuaţia reacţiilor de ordinul II; în 

fioculaţie şi coprecipitare transportul este ortocinetic, se realizează prin gradienţi de viteză, iar 

procesul poate fi redat printr-o ecuaţie a reacţiilor de ordinul I . 

4.2. Factorii care influenţează procesul de coagulare 

Realizarea practică a procesului de epurare a apelor prin coagulare este condiţionată de o 

serie de factori fizici şi chimici. Dintre aceştia cei mai importanţi sunt: natura şi concentraţia fazei 

disperse; potenţialul zeta (PZ); condiţiile hidrodinamice; pH-ul şi temperatura. 

4.2 J. Natura şi concentraţia fazei disperse. 

Natura şi concentraţia fazei disperse din apa de tratat influenţează atât doza de coagulant cât şi 

condiţiile de desfişurare a procesului. 

49 

BUPT



Doza de coagulant nu este dependentă de concentraţia fazei solide, supunându-se regulii lui 

Schulze-Hardy, în procesele de destabilizare determinate de forţe electrostatice. Dacă destabilizarea 

este cauzată de forţe de adsorbţie sau forţe chimice de formare a punţilor de legătură, este de aşteptat 

ca suprafaţa disponibilă a coloizilor să dicteze necesarul de agent de coagulare /92/. Relaţia 

stoichiometrică între doza de coagulant şi concentraţia fazei disperse se poate întâlni numai în cazul 

coagulării apelor cu concentraţie medie de coloizi. In aceste cazuri, doza de coagulant necesară este 

relativ scăzută. La concentraţii mari ale fazei disperse intervine coagularea nestoechiometrică sau 

coagularea de antrenare care este tipul cel mai des întâlnit în practică /lOO/. 

Stabilirea dozei de coagulant, se realizează prin determinări de laborator utilizând metoda Jar Test 

Având în vedere faptul că faza dispersă reprezintă doar unul din numeroşii factori care acţionează 

asupra procesului de coagulare, putem concluziona că fiecare apă, care trebuie tratată, reprezintă un 

caz în parte, care necesită un studiu experimental temeinic pentru a trage concluziile asupra 

posibilităţilor ei de tratare. 

4.2.2, Influenţa potenţialului zeta (PZ) 

Potenţialul zeta al particulelor coloidale este cel mai important factor care condiţionează 

stabilitatea acestor particule, stabilitate care trebuie distrusă prin coagulare. Valoarea potenţialului 

zeta poate fi determinată prin măsurători electroforetice, fiind legată de viteza de transport a 

coloizilor. Literatura de specialitate prezintă o serie de date, uneori contradictorii, privind 

aplicabilitatea potenţialului zeta în controlul şi conducerea procesului de coagulare /104-107/. Cu 

toate acestea, utilizarea PZ prezintă un ajutor preţios în cadrul metodelor modeme de determinare a 

condiţiilor optime de coagulare, pentru fiecare caz în parte/l 02/. 

Metodele clasice de control ale procesului, corelate cu controlul PZ şi menţinerea lui într-un 

domeniu optim, antedeterminat pentru fiecare caz în parte, sunt tehnici care se complectează 

reciproc. 

4.2.3. Influenţa condiţiilor hidrodinamice. 

Condiţiile hidrodinamice trebuie să asigure deplasarea uniformă a particulelor în toată masa 

lichidului, Sră vârtejuri şi deplasări preferenţiale. De asemenea, ele trebuie să asigure o viteză 

corespunzătoare a lichidului care să permită un contact eficace a particulelor, o viteză prea mare 

putând duce la distrugerea agregatelor formate. In practica coagulării se va ţine seama de toţi 

parametrii enunţaţi mai sus. Camerele de reacţie pot funcţiona în diferite condiţii /108/: 

- pentru grade înalte de agitare, se poate opera cu concentraţii mici de particule, caz întâlnit de 

obicei la camerele de reacţie care preced decantoarele orizontale. 
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- camere de reacţie care folosesc gradienţi de viteză mari şi concentraţii man de particule, de 

obicei preced decantoarele verticale. In acest caz, decantorul şi camera de reacţie pot face corp 

comun, iar nămolul de la coagulare se poate recircula în aparat. 

- când camerele de reacţie folosesc concentraţii mari de particule şi gradienţi de viteză mici, ele 

pot deveni o zonă a decantorului folosind nămol recirculat (procedeul cu nămol de contact). 

4.2.4. Influenţa pH-ului 

Influenţa pH-ului se manifestă în toate fazele procesului, el putând acţiona şi asupra 

coloizilor din apa brută, încă înainte de folosirea agentului de coagulare. Astfel, acizii humici din 

apă, prin creşterea pH-ului, pot trece în humaţi solubili care nu coagulează. 

Fiecare agent de coagulare are un pH optim de hidroliză şi legat de acesta, un pH optim de 

coagulare.Hidroliza coagulantului este un proces reversibil. Echilibrul hidrolitic este influenţat de 

pH. La micşorarea pH-ului, el este deplasat spre formarea sărurilor bazice şi a hidroxizilor. La un 

pH mai mare, poate avea loc solubilizarea produşilor de hidroliză (exemplu coagulanţii de 

aluminiu). 

Anionii şi cationii prezenţi în apă au proprietatea de a deplasa, uneori foarte puternic, pH-ul 

optim de hidroliză şi de coagulare /109,110/. Anionii putemic bazici produc deplasarea pH-ului spre 

valori mai mici, iar cei cu tendinţă de coordinare scăzută, îl deplasează spre domeniul alcalin. 

Anionii clorură şi sulfat au o acţiune intermediară, între aceste două extreme /98,111,112/. 

Valoarea optimă a pH-ului de coagulare a unei ape nu depinde numai de hidroliză 

coagulantului, ci şi de natura chimică a impurităţilor din apa brută. Cazurile cele mai des întâlnite în 

practică, sunt ape cu alcalinitate insuficientă pentru a neutraliza aciditatea coagulantului şi atingerea 

pH-ului optim. In aceste condiţii se adaugă în apă şi reactivi de alcalinizare (lapte de var, carbonat 

de sodiu). 

In concluzie, datorită marii influenţe pe care o are pH-ul asupra procesului de coagulare, este 

necesar un control riguros şi o reglare sistematică a acestuia, în instalaţiile industriale de tratare a 

apelor pentru a asigura desfăşurarea optimă a procesului. 

4.2.5, Influenţa temperaturii. 

Influenţa temperaturii se manifestă asupra tuturor fazelor procesului de coagulare, dar mai 

ales asupra hidrolizei coagulantului. Dependenţa vitezei de hidroliză de temperatură este dată de 

relaţia: 

în care: Vo = viteza de hidroliză la 0°C; Vt= viteza de hidroliză la t °C; t = temperatura în °C. 
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In cazul coagulanţilor de aluminiu, la temperaturi joase sub lO '̂C hidroliza se înrăutăţeşte şi este 

îngreunat procesul de coagulare. 

Coagularea cu săruri de fier n, la temperaturi joase, este avantajată într-un fel pnn faptul că 

la aceste temperaturi solubilitatea oxigenului în apă creşte şi se crează condiţii favorabile pentru 

oxidarea Fe^ la Fe'̂ ^ . 

Fenomenul de transport, pe lângă o serie de alţi parametrii, în faza pericinetică a procesului, 

depinde de agitaţia termică, care este funcţie de temperatură /103/. Deci coagularea browniană 

(pericinetică) este favorizată de creşterea temperaturii. 

Caracterul floculelor formate în procesul de coagulare a apelor depinde de temperatura de 

lucru. In timp ce, la temperaturi joase, se formează flocule amorfe, cu conţinut ridicat de apă, care 

sedimentează încet, la temperatură mai ridicată, precipitatele au o structură cristalină, compactă şi 

sedimentează mai uşor/113,114/. 

Creşterea temperaturii influenţează în bine întreg procesul de coagulare a apelor. Cu toate 

acestea, în mod obişnuit, ea nu este inclusă în cadrul celor mai importanţi factori ai procesului, 

decît în cazurile cînd apele de tratat au temperaturi care depăşesc limitele obişnuite şi atunci când 

se utilizează săruri de aluminiu, care sunt mai sensibile la variaţiile de temperatură, decât ceilalţi 

coagulanţi. 
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II. PARTEA EXPERIMENTALA 

CERCETĂRI PRIVIND OXIDAREA ÎN SOLUŢIE APOASĂ CU 

REACTIV FENTON ŞI OZON A COLORANŢILOR AZOICI 

REACTIVI ROŞU MB(R 12), PORTOCALIU MG 150, GALBEN MR 

125 ŞI ALBASTRU DIRECT FFN(B 15) 

5. CARACTERIZAREA COLORANŢILOR AZOICI STUDIAŢI 
A 

In prezentul studiu s-au efectuat cercetări privind oxidarea cu reactiv Fenton şi ozon 

a coloranţilor azoici reactivi: roşu MB (R12), portocaliu MG 150 galben MR 125 şi albastru 

direct FFN (Bl 5). Pentru caracterizarea coloranţilor studiaţi sunt prezentate formulele 

moleculare structurale, redate în fig. 13. 

Astfel colorantul portocaliu reactiv MG 150 are molecula compusă din două nuclee 

benzenice, un nucleu naflalenic şi unul triazinic; conţine o grupare cromoforă „azo" precum 

Şl gruparea auxocromă -OH legată de nucleul naftalenic. 

Colorantul roşu reactiv MB(R12) conţine în molecula sa un nucleu benzenic, un 

nucleu naftalenic şi unul triazinic. De asemeni conţine o grupare cromoforă „azo" precum şi 

grupările auxocromă -OH legat de nucleul naftalenic şi -NH2 legat de nucleul trazinic. 

Colorantul galben reactiv MR 125 conţine în molecula sa un nucleu naftalenic, un 

nucleu benzenic şi unul triazinic. De asemeni conţine o grupare cromoforă „azo" şi grupănle 

auxocrome - NHCOCH3 legată de nucleul benzenic şi -NH2 de cel triazinic. 

Colorantul albastru direct FFN(B15) are molecula compusă din două nuclee 

naftalenice şi două nuclee benzenice. Prezintă două grupări cromofore „azo". Conţine două 

grupări auxocrome - NH2 legate câte una la fiecare nucleu naftalenic, două grupări -OH 

legate câte una la fiecare nucleu naftalenic şi două grupări -OCH3 legate câte una la fiecare 

nucleu benzenic. 

5.1. Proprietăţi şi utilizări 
Principalele proprietăţi ale coloranţilor azoici studiaţi sunt prezentate în tab. 5. Toţi 

cei patru coloranţi sunt solubili în apă. 
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- N = N 

S03Na 
S03Na 

OH NH2 

N = N 

SOsNa s03Na OCH, OCH3 S03Na S03Na 
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CI 

îOgNa )H 
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NH-
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SO3 Na ^ C 
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C—NH2 
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Fig. 13. Formulele moleculare ale coloranţilor azoici: A portocaliu reactiv MG 150; B 
albastru direct FFN (B 15); C roşu reactiv MB (R 12); D galben reactiv MR 125. 
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Tab. 5. Caracteristicile coloranţilor azoici reactivi: roşu MB (R12), portocaliu MG 150 

galben MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) 

Parametru 1 Formula moleculară Masa m̂ax 
i brută 

i 

molecu-

lară 

Aspect Proprietăţi tinctonale Colorant i brută 

i 

molecu-

lară 
nm Aspect Proprietăţi tinctonale 

Roşu 1 Ci9HuS30ioNa3N7Cl 697,5 534 Pulbere La aplicare intră în 

reactiv i 1 
fină combinaţie chimică cu 

MB(R12) 
1 I 

i ! 

culoare 
roşu 
maronie 

suportul formând 

legături covalente.* 

Galben 1 CziHisNgSzOTNaaCl 636,5 392 Pulbere La aplicare intră în 

reactiv fină de combinaţie chimică cu 

MR125 culoare 
galben 
auriu 

suportul formând 

legături covalente.* 

Portocaliu 1 CssHuOioNTSsNasCl 772,5 482 Pulbere La aplicare intră în 

reactiv ! 
fină combinaţie chimică cu 

MG 150 
i ! 1 
i ; ! 1 I 

portocaliu 

roşcat 
suportul formând 

legături covalente.* 

Albastru 1 C34H240i6N6S4Na4 992,0 594 Pulbere La aplicare se leagă de 

direct 
i 
1 

fină suport prin legături 

FFN (Bl5) 
i 
i 
î 

albastru 
închis 

fizice Van der Waals*' 

* Folosit pentru vopsire fibre celulozice şi mai puţin pentru cele proteice şi 

poliamidice sintetice. 

** Folosit pentru vopsirea bumbacului dar şi pentru lână, mătase naturală, fibre 

poliamidice, piele. La aplicarea pe materialul textil celulozic este absorbit sub formă de 

particule coloidale fiind necesară în soluţia de vopsire şi prezenţa unor săruri ca NaCl, 

Na2S04. 
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5 J.Studii spectrofotometrice UV-VIS 

Pentru caracterizarea coloranţilor azoici reactivi roşu MB (R12), portocaliu MG 150 

galben MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) s-au efectuat studii spectrofotometrice UV-VIS. 

Utilizarea spectrofotometriei UV furnizează informaţii privind existenţa în moleculele 

coloranţilor a unor structuri aromatice (benzenice, naftalinice) iar spectrele VIS oferă 

informaţii privind culoarea, aceasta fiind asociată existenţei grupănlor cromofore. 

5.2.1. Modul de lucru 

Pentru înregistrarea şi trasarea spectrelor de absoirbţie UV-VIS pentru cei patru 

coloranţi s-a utilizat un spectrofotometru tip Jasco V 530. 

Au fost preparate soluţii în apă distilată cu următoarele concentraţii: pentru 

colorantul roşu reactiv MB(R12), c = lO'^M; pentru colorantul galben reactiv MR 125, c = 

0,5 10"̂ M; pentru colorantul portocaliu reactiv MG 150, c = lO'̂ M şi pentru colorantul 

albastru direct FFN(B15), c = 1,2 lO'̂ M. 

S-au înregistrat apoi spectrele de absorbţie UV-VIS în domeniul lungimilor de undă 

cuprins între 200-800 nm, utilizând în aparat cuve de cuarţ de 1 cm. 

5.2.2. Stabilirea lungimii de undă caracteristică pentru fiecare colorant studiat 

Spectrele de absorbţie în domeniul UV-VIS pentru coloranţii albastru direct 

FFN(B15), portocaliu reactiv MG 150, roşu reactiv MB(R12) şi galben reactiv MR 125. 

sunt prezentate în fîg. 14-17. 

Astfel din analiza spectrului UV-VIS a colorantului albastru direct FFN (Bl 5), fig. 

nr. 14., se constată prezenţa unui maxim de absorbţie în vizibil la X = 594 nm precum şi 

prezenţa a două maxime de absorbţie în UV, acestea fiind la X = 208 nm şi X = 318 nm. 

Spectrul de absorbţie UV-VIS al colorantului portocaliu reactiv MG 150 fig. nr. 15., 

a evidenţiat un maxim de absorbţie la X = 482 nm precum şi două maxime de absorbţie în 

UV la X = 296 nm şi respectiv \ = 274 nm. 
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208 nm, 3.32578 

A b s 

318 nm.^l.32564 

594 nm, 2.62618 

200 400 600 800 
W a v e l e n g t h ( n m ) 

1 0 0 0 

Fig. 14. Spectrul de absorbţie UV-VIS pentru colorantul azoic albastru direct FFN (B 15), 
C=1 ,2 10"̂ M 

274 nm, 2.05661 
2 ^ î ţennk, 1.92875 432 nm, 1.82454 

Abs 

1 ^ 

200 400 600 
Wavelength (nm) 

800 1000 

Fig. 15. Spectrul de absorbţie UV-VlS pentru colorantul azoic portocaliu reactiv MG 150, 
C=10-^M 
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2.3 

2 ^ 
634 nm, 1.76494 

282 nni, 1.6279 - f 
\ I 

A b s 314 nm, 0.98428 
1 - Vk 

374 n ^ , 0.4646 

200 400 600 800 1000 

W a v e i e n c t h ( n m ) 

Fig.l6. Spectrul de absorbţie UV-VIS pentru colorantul azoic roşu reactiv MB (R 12), 
C = 1 0 " M 

224 nm, 1.86662 

1.5 -n 

1 ' 
A b s ^ ^ 

V 392 nm, 0.50075 
0.5 ^ . ^ K 

\ / 

200 400 600 800 1000 

W a v e l e n g t h ( n m ) 

Fig.l7. Spectrul de absorbţie UV-VIS pentru colorantul azoic galben reactiv MR 125, 
C = 0,5 1 0 - ^ 
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în cazul colorantului roşu reactiv MB (R12) al cărui spectru de absorbţie UV-VIS 

este prezentat în fig. nr. 16., se remarcă un maxim de absorbţie la X. = 534 nm precum şi trei 

maxime distincte în domeniul UV acestea fiind X = 374 nm, X = 3\4 nm şi X = 282 nm. 

Analiza spectrului UV-VIS a colorantului galben reactiv MR 125 fig. nr. 17. a 

evidenţiat prezenţa unui maxim de absorbţie la X = 392 nm, precum şi un maxim de 

absorbţie apropiat de 200 nm, cu valoarea X = 224 nm. 

Astfel din analiza spectrelor se remarcă pentru fiecare colorant un maxim de 

absorbţie bine conturat în domeniul vizibil (VIS). Lungimile de undă asociate acestor 

maxime reprezintă pareametrii de lucru importanţi în stabilirea legăturii între absorbanţă şi 

concentreaţia colorantului. 

în tab. 6 sunt redate lungimile de undă caracteristice (optime) pentru fiecare colorant 

studiat. 

Tab.6 Lungimea de undă caracteristică (optimă) pentru fiecare colorant studiat, utilizată la 

stabilirea corelaţiei absorbanţă- concentraţie. 

Nr. crt. 1 2 3 4 

Colorant Roşu reactiv Portocaliu reacti\ Galben reacti\ Albastru direct 

MB(R12) MG 150 MR125 FFN (Bl 5) 

Lungimea de 534 482 392 594 

undă X(nm) 

Aceste lungimi de undă au fost utilizate în continuare pentru toate determinările 

spectrofotonietrice efectuate la stabilirea corelaţiilor absorbanţă-concentraţie colorant şi apoi 

la determinarea concentraţiilor coloranţilor în probele de lucru. 

5.2.3. Stabilirea dependenţei între absorbanţă şi concentraţia colorantului 

Pentru stabilirea dependenţei între absorbanţă şi concentraţia colorantului s-au 

preparat soluţii de lucru pentru fiecare colorant studiat, având concentraţia de Din 

aceste soluţii considerate soluţii de bază, s-au obţinut prin diluţie soluţiile de lucru cu 

concentraţiile situate în domeniul 0,05 -1x10 '^M. La aceste probe s-au măsurat absorbţiile 

în VIS, pentru fiecare colorant la lungime de undă caracteristică. Rezultatele experimentale 

sunt prezentate în tab. 7,8,9 şi 10 şi grafic în fig. 18,19,20 şi 21 care reprezintă de fapt 

curbele de etalonare pentru cei patru coloranţi. 
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Tab. 7. Dependenţa absorbanţei la 534 nm în funcţie de concentraţie pentru colorantul roşu 

reactiv MB (R12) în soluţie apoasă. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 

Concentraţie 

colorant x 10 ^M 

0,05 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Absorbanţa 0,03 0,12 0,28 0,41 0,52 0,69 

Tab. 8. Dependenţa absorbanţei la 482 nm în funcţie de concentraţie pentru colorantul 

portocaliu reactiv MG 150 în soluţie apoasă. 

Nr. crt. 1 2 
! 

3 4 5 6 

Concentraţie 

colorant 

X 10 'M 

0,05 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Absorbanţa 0,04 0,15 0,24 0,34 0,47 0,59 

Tab. 9. Dependenţa absorbanţei la 392 nm în funcţie de concentraţie pentru colorantul 

galben reactiv MR 125 în soluţie apoasă. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 

Concentraţie 

colorant 

xlO^M 

0,05 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Absorbanţa 0,24 0,51 0,80 1,25 1,70 2,00 

Tab. 10. Dependenţa absorbanţei la 594 nm în funcţie de concentraţie pentru colorantul 

albastru direct FFN (Bl 5) în soluţie apoasă. 

Nr. crt. 1 i 2 
1 j 

3 4 5 6 

Concentraţie 

colorant 

xlO-^M 

0,05 1 0,2 

I ; 
1 

1 

0,4 0,6 0,8 1,0 

Absorbanţa 0,04 i 0,10 0,16 0,26 0,34 0,43 
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Fig. 18. Dependenţa absorbanţei în fiincţie de 
concentraţie, la 534 nm, pentru colorantul roşu 

reactiv MB (R 12), în soluţie apoasă 
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Fig. 19. Dependenţa absorbanţei în funcţie de 

concentraţie, la 482 nm, pentru colorantul portocaliu 
reactiv MG 150, în soluţie apoasă 

61 

BUPT



2,5 

2 ̂  

^ 1,5 93 
JS 

< 1 

0.5 

y = 1,8659x + 0,1634 
R2 = 0,9996 

0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Concentraţia (lO^'lVţ 

Flg. 20. Dependenţa absorbanţei în funcţie de 
concentraţie, la 392 nm, pentru colorantul galben 

reactiv MR 125, în soluţie apoasă 
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Flg. 21. Dependenţa absorbanţei în funcţie de 
concentraţie, la 594 nm, pentru colorantul albastru 

direct FFN (B 15), în soluţie apoasă 
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Utilizând un program de regresie liniară s-au stabilit ecuaţiile de corelare absorbanţă-

concentraţie şi coeficienţii de corelare notaţi R .̂ 

în toate experimentele efectuate, pentru aprecierea concentraţiei colorantului, în 

soluţii monocomponente, s-a utilizat corelaţia absorbanţă-concentraţie, absorbanţa fiind 

măsurată la lungimea de undă caracteristică fiecărui colorant studiat. 

53. Concluzii 

1. Coloranţii azoici studiaţi prezintă formule moleculare cu structuri complexe ce 

conţin cicluri aromatice de tip benzenic şi naftalinic, fapt relevant de prezenţa absorbţiei în 

UV şi gruparea cromoforă „azo" ce conferă culoarea şi absorbţie în spectrul VIS. 

2. Spectrele în VIS pentru cei patru coloranţi studiaţi au evidenţiat lungimile de 

undă caracteristice la care absorbţia este maximă, după cum urmează: pentru roşu reactiv 

MB(R12), X = 534 nm, pentru colorantul portocaliu reactiv MG 150, X = 482 nm, pentru 

colorantul galben reactiv MR 125, X = 392 nm, şi pentru colorantul albastru direct 

FFN(B15),?i = 594 nm. 

3. Pentru dependenţele absorbanţă-concentreaţie colorant, s-au stabilit ecuaţiile 

de corelare, valorile coeficienţilor de corelare fiind cuprinse între 0,9980 - 0,9996. 
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6. OXID ARE A CU REACTIV FENTON APLICATĂ UNOR SOLUŢII 

SINTETICE ŞI UNOR APE REZIDUALE IMPURIFICATE CU 

COLORANŢI AZOICI 

Oxidarea cu reactiv Fenton aplicată unor soluţii sintetice cu conţinut de coloranţi. 

După cum a fost prezentată din datele de literatură, apa oxigenată datorită 

caracterului său oxidant, poate fi utilizată în procese de oxidare a unor compuşi chimici 

aflaţi în mediu apos. Eficienţa ei depinde însă de condiţiile realizate în mediul de reacţie 

şi implicit de prezenţa catalizatorilor. In mediu omogen, descompunerea apei oxigenate 

este catalizată de sărurile dizolvate în apă. In general ionii hidroxil şi metalele grele sunt 

catalizatori de descompunere. 

Asemănător ozonului, apa oxigenată poate da două tipuri de reacţii: reacţii directe 

sau moleculare şi reacţii indirecte sau radicalice. 

încercări preliminare efectuate cu apă oxigenată privind oxidarea soluţiilor apoase 

cu conţinut de coloranţi azoici, în domeniul de pH = 3 - 9, au condus la rezultate 

nesemnificative privind randamentele de oxidare chimică a acestui tip de impurificatori. 

De aceea în continuare s-a lucrat în sistem catalitic cu adaos de sulfat feros,( H202/Fe^^) 

numit reactiv Fenton, la pH= 3, situaţie în care potenţialul de oxidare al apei oxigenate 

este maxim 1,776 V). 

Experimentele au fost efectuate pe soluţii sintetice cu concentraţia iniţială Ci=l 

M utilizând coloranţii: galben MR 125, portocaliu MG 150, albastru direct FFN (B 15) şi 

roşu MB (R 12), în vederea stabilirii condiţiilor optime de eliminare a acestora din apă. 

De asemenea s-a stabilit influenţa raportului reactanţilor şi a concentraţiei iniţiale a 

colorantului asupra procesului. 
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2.1. Modul de lucru 

Instalaţia experimentală de laborator este prezentată în fig. 22. 

HtSOI 
¥rSOi 

SoL CoiCirsut 

I 

- 6 / f 
V pil 

Îflc-Ăîxîre Rctc;i 

Fig. 22. Instalaţia de laborator. Sistemul de dozare al reactivilor (1),vasul de reacţie (2), 

agitator cu plită magnetică (3), agitator magnetic (4), pH-metru (5), electrod de pH (6), 

termometru (7). 

Studiile au fost realizate atât pe soluţii sintetice de coloranţi preparate în 

laborator cât şi pe probe de ape reziduale industriale. 

Instalaţia de laborator se compune dintr-un reactor ( vas tip Berzelius ) cu 

capacitatea de 500 ml prevăzut cu un agitator magnetic cu plită, un termometru pentru 

măsurarea temperaturii lichidului, un pH-metru TIP INOLAB 2 P şi sistemul de dozare 
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al reactivilor Reactivii utilizaţi ( H2O2 , FeS04 ,H2S04 ) au fost de tip Merck şi 

Reactivul Bucureşti 

Analiza concentraţiei apei oxigenate s-a realizat iodometric 739,1 15/. Astfel s-au 

utilizat: apă oxigenată cu concentraţia de 295,95 g/l, soluţie de sulfat feros cu concentraţia 

de 10 mg/ml Fe^" şi acid sulfuric 25%. 

Soluţiile de coloranţi luate în studiu au fost de volum constant, 300 ml şi având 

concentraţii de 10"̂  şi 10'IVL Temperatura de lucru a fost de 20®C fiind menţinută constantă 

prin intermediul unui termostat (t ± 1,5°C). Evoluţia procesului de oxidare cu reactiv Fnton 

s-a urmărit prin prelevarea de probe de volum constant, 10 ml, din timp în timp şi analiza 

colorantului rezidual din acestea; stoparea reacţiei în probele prelevate s-a făcut cu tiosulfat 

de sodiu. 

Determinările de analiză cantitativă a conţinutului de colorant au fost efectuate prin 

metoda spectrofotometrică în vizibil, la lungimea de undă caracteristică fiecărui colorant 

studiat, pentru care absorbţia în spectrul "VIS" este maximă. 

Studiile au fost efectuate pe soluţii cu pH-ul iniţial 3. în soluţia apoasă de colorant s-

a adăugat H2SO4 25% până la pH = 3, apoi sulfet feros şi apa oxigenată, sistemul fiind 

menţinut sub agitare. Pentru timpi de reacţie foarte mici evoluţia scăderii concentraţiei 

colorantului în funcţie de timp, s-a urmărit prin derularea reacţiei direct în cuva 

spectrofotometrului, citind absorbanţele (concentraţiile) la diferiţi timpi. 

După dispariţia culorii din probe, procesul a fost continuat timp de 40 minute. S-a 

urmărit în acest fel realizarea unei oxidări avansate a probelor cu coloranţi. 

în probele finale au fost determinaţi. pH-ul, conţinutul de azot organic regăsit ca şi 

azot anorganic ( azotat, amoniu) şi spectrele de absorbţie în UV în domeniul 200-400 nm. 
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6.2 Oxidarea cu reactiv Fenton aplicată unor soluţii sintetice şi ape reziduale 

impurificate cu coloranţi 

încercări preliminare efectuate cu apă oxigenată privind oxidarea soluţiilor apoase 

cu conţinut de coloranţi, în domeniul de pH = 3-9, au condus la rezultate nesemnificative 

privind randamentele de oxidare chimică a acestui tip de impuri fi catori. De aceea, s-a 

lucrat în sistem catalitic cu adaus de sulfat feros, la pH = 3, situaţie în care potenţialul de 

oxidare al apei oxidante este maxim (E = 1,776V). Datele din literatura de specialitate 

arată acest lucru /42/. 

Experimentele au fost efectuate pe soluţii sintetice cu concentraţia iniţială C, = 1 

M utilizând coloranţii galben MR 125, portocaliu MG 150, albastru FFN (B 15) şi roşu 

MB (R 12) precum şi ape reziduale cu conţinut de colorant albastru tip FFN (B 15) /116-

118/. 

într-un prim set de experimente a fost utilizat colorantul azoic reactiv roşu MB 

(R12) în soluţie apoasă cu concentraţia 10"^. Probele au fost tratate cu reactiv Fenton, la 

pH-ul de lucru pH = 3, fiind utilizate trei rapoarte molare diferite ale reactanţilor Colorant 

( C ) : Fier (Fe): apă oxigenată (H2O2). 

Scăderea în timp a concentraţiei colorantului a fost urmărită spectrofotometric. 

Practic are loc o decolorare a soluţiilor de lucru în funcţie de timpul de reacţie. 
A 

In fig. 22, 23 şi tab. 11,12 sunt redate variaţiile concentraţiei colorantului roşu 

reactiv MB (R12) în funcţie de timpul de reacţie pentru diferite rapoarte molare ale 

reactanţilor C : Fe : H2O2. De asemenea în tab. 11,12 sunt prezentate şi randamentele de 

reacţie privind eliminarea colorantului. 
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Fig.22. Dependenţa concentraţiei colorantului roşu reactiv MB (R 12) 
10"*M, in funcţie de timpul de reacţie, la tratarea cu reactiv Fenton, 
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Fig.23. Dependenţa concentraţiei colorantului roşu reactiv MB (R 12) 
10̂ M,in funcţie de timpul de reacţie,la tratarea cu reactiv Fenton,pH 3, 

la diferite rapoarte molare 
Colorant:Fe:Apa oxigenata 
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Tab. 11 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Roşu reactiv MB (R12), 

concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20'^C, la diferite rapoarte molare colorant: Fe(n) 

:H202 a)l : 1,7 : 15,4;b) 1 : 3,4 : 15,4;c) 1 : 6,8 : 15,4 

Nr. 

crt. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 i 12 
i 

j 

13 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 î 20 
j 

25 

a) 

C r i O " ' 

M 

0,34 0,27 0,25 0,24 0,23 0,20 0,18 0,17 0,16 0,15 0,135 1 0,127 
i 1 

1 

j ! 

i 

0,118 
1 1 1 

1 

a ) R % 66 73 75 76 77 80 82 83 84 85 86,5 87,3 1 88,2 

b) 

GIO-" 

M 

0,33 0,32 0,27 0,24 0,23 0,18 0,17 0,16 0,15 0,13 0,114 

i 1 

0,10 i i 0,08 

1 

b)R% 67 68 73 76 77 82 83 84 85 87 88,6 1 90 92 

c) 

C r i O " ' 

M 

0,28 0,23 0,2 0,18 0,16 0,14 0,13 0,12 0,11 0,09 

1 

0,071 0,060 1 
] 
1 
1 0,059 
1 
i 

c ) R % 72 77 80 82 84 86 87 88 89 i 91 92,9 93,8 94 

Din analiza variaţiei C = f (timp) se constată o scădere semnificativă a 

concentraţiei colorantului în primele minute de reacţie urmată în continuare de o scădere 

mai lentă şi în final o stabilizare a sistemului. Practic se poate afirma că reacţia decurge 

rapid în primele 8-10 minute, apoi mai lent în următoarele 20 de minute după care are loc 

stabilizarea sistemului. 
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Tab. 12 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Roşu reactiv MB (R12), 

concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant : 

Fe(n): H2O2 a)l : 3,4 : 10,4; b) 1 : 3,4 : 23,1; c) 1 : 3,4 : 30,8 

Nr. 

crt. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

a) 

CrlO-" 

M 

0,46 0,38 0,32 0,28 0,27 0,26 0,24 0,23 0,22 ' 0,20 0,18 0,14 0,12 0,10 

a ) R % 54 62 68 72 73 74 76 77 78 80 82 86 88 89 

b) 
QIO"' 

M 

0,29 0,23 0,20 0,18 0,16 0,15 0,14 0,13 0,12 

! 

iO,ll 0,08 0,07 0,06 0,05 

b)R% 71 77 80 82 84 85 86 87 88 89 91 93 94 95 

c) 

CrlO-^ 

M 

0,22 0,17 0,13 0,12 0,10 0,08 0,07 0,05 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 

c ) R % 78 83 87 88 90 92 93 95 96 97 98 98 98 98 

Apare evidentă şi influenţa raportului reactanţilor în sistem, la creşterea 

conţinutului de Fe (II) (fig. 22) şi a conţinutului de apă oxigenată (fig. 23), determinând 

alura curbelor de variaţie C = f(timp). 

Creşterea concentraţiei de fier din sistem determină majorarea randamentelor de 

eliminare a culorii, (fig.7,8) 

Pentru soluţia cu colorant roşu MB (R 12) cu Ci = 10"̂  M, la un raport molar 

1:3,4:15,4 şi timp de contact de 5 minute, randamentul de eliminarea culorii a fost de 
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77%, iar la 10 minute de 87% (tab.ll) Creşterea concentraţiei de apă oxigenată 

(1:3,4:23,1) şi timp de contact 10 minute a condus la un randament de eliminare a culoni 

de 89%. 

in condiţiile experimentale menţionate, creşterea cantităţii de fier determină 

majorarea randamentelor de oxidare (tab.ll), iar în cazul apei oxigenate dependenţa 

eliminării colorantului în funcţie de concentraţia iniţială a apei oxigenate pune în evidenţă 

un maxim (fig.23.) 

Pentru un alt set de determinări s-au utilizat soluţii cu concentraţia de lO'^M cu 

colorant galben reactiv MR 125. Rezultatele experimentale sunt prezentate în fig. 24, 25 

şitab. 13, 14. 

Asemănător cazului prezentat anterior se pot observa două intervale distincte de 

desfişurare a procesului, marcate de o inflexiune a curbei de variaţie, primul mai rapid 

pe parcursul a 8-10 minute de reacţie şi al doilea mai lent în intervalul 10-30 minute 

urmat de stabilizarea sistemului. Influenţa raportului reactanţilor în sistem determină 

alura curbelor de concentraţie, acestea înregistrând o scădere mai pronunţată la majorarea 

conţinutului de Fe (II), fig.24 şi al conţinutului de apă oxigenată în mediul de reacţie (fig. 

25). 

Astfel, pentru o soluţie cu colorant galben MR 125 cu Ci = lO'̂  M la un raport 

colorant: Fe : H2O2 de 1 : 3,4 : 15,4 şi timp de reacţie 5 minute, randamentul de 

eliminare a culorii a fost de 70% în timp ce la un raport molar de 1: 3,4 : 7,7 şi acelaşi 

timp de reacţie randamentul obţinut a fost de 65% (tab. 13) 

Majorarea conţinutului de fier în sistem (1 : 5,1 : 15,4), la acelaşi timp de reacţie 

de 5 minute a determinat creşterea randamentului de oxidare la 75 %. Deci în condiţiile 

experimentale utilizate, creşterea cantităţii de fier determină majorarea randamentelor de 

oxidare (tab. 14) iar în cazul apei oxigenate dependenţa eliminării colorantului în funcţie 

de concentraţia iniţială a apei oxigenate pune în evidenţă un maxim (fig.24). 
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15 20 25 30 35 
Timp (minute) 

Fig. 24. Dependenţa concentraţiei colorantului galben 
reactiv MR 125 in funcţie de timpul de reacţie la 

tratarea cu reactiv Fenton, pH 3, la diferite rapoarte molare 
Colorant: Fe : Apa oxigenata 

10 15 20 25 30 35 

Timp (minute) 
Fig. 25. Dependenţa concentraţiei colorantului galben reactiv MR 125 
10^ M, in funcţie de timpul de reacţie la tratarea cu reactiv Fenton, 

pH 3, la diferite rapoarte molare 
Colorant: Fe : Apa oxigenata 
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Tab. 13 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Galben reactiv MR 

125, concentraţia iniţială 10"* M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare 

colorant: Fe(II) : H2O2 a)l : 3,4 : 7,7; b) 1 : 3,4 : 15,4; c) 1 : 3,4 : 23,1 

Nr. 

crt. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Timp 

minute 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

a) 

Cri O"' 

M 

0,43 0,38 0,37 0,36 0,35 0,34 0,33 0,32 0,30 0,28 

1 

0,25 

1 

0,23 0,18 0,15 

a ) R % 57 62 63 64 65 66 67 68 70 72 75 77 82 85 

b) 

CrlO"^ 

M 

0,40 0,34 0,33 0,32 0,30 0,28 0,26 0,24 0,22 0,20 0,18 0,16 0,14 0,10 

b)R% 60 66 67 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 90 

c) 
CrlO"^ 

M 

0,38 0,33 0,30 0,27 0,26 0,25 0,23 0,22 0,21 0,18 
1 

0,16 
1 

0,10 0,07 0,05 

c ) R % 62 67 70 73 74 75 77 78 79 82 84 90 93 95 
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Tab. 14 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Galben reactiv MR 

125, concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare 

colorant: Fe(n): H2O2 a)l : 1,7 : 15,4; b) 1 : 3,4 : 15,4; c) 1 : 5,1 : 15,4 

Nr. 

cit 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

a) 

C r l O " ' 

M 

0,47 0,44 0,43 0,42 0,41 0,40 0,39 0,38 0,36 0,34 0,32 0,27 0,23 0,20 

1 

1 

a ) R % 53 56 57 58 59 60 61 62 64 66 68 73 77 80 

b) 

C r l O " ^ 

M 

0,40 0,34 0,32 0,31 0,30 0,28 0,26 0,24 

1 
1 
1 
j 

1 

0,22 

1 1 1 j 
1 

0,20 0,18 0,16 0,14 0,10 

b)R% 60 66 68 69 70 72 74 76 78 80 82 84 86 90 

c) 
QIO"' 

M 

0,33 0,27 0,26 0,26 0,25 0,23 0,22 0,20 

1 

0,19 

1 

0,18 

i 

0,16 0,14 0,09 0,06 

c ) R % 67 73 74 74 75 77 78 80 81 1 82 84 86 91 94 

Determinările de laborator efectuate pe soluţii cu concentraţia iniţială de 1 c u 

colorant portocaliu reactiv MG 150, au condus la rezultatele experimentale prezentate în 

fig.26, 27 şi tab. 15, 16. 

Şi de această dată se pot observa intervalele distincte de desfăşurare a procesului: 

rapid în primele 8-10 minute şi mai lent în următoarele 10-30 minute. Şi în acest caz 

influenţa raportului reactanţilor în sistem se materializează prin modificarea alurei 

curbelor de concentraţie. 
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Fig. 27. Dependenţa concentraţiei colorantului portocaliu 
reactiv MG 150 10** M in funcţie de timpul de reacţie la tratarea 
cu reactiv Fenton, pH 3, la diferite rapoarte molare Colorant: 

Fe: Apa oxigenata 

35 

75 

BUPT



Tab. 15 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Portocaliu reactiv MG 

150, concentraţia iniţială 10"* M, pH = 3, t = 20®C, la diferite rapoarte molare colorant: 

Fe (n) : H2O2 a)l : 3,4 : 15,4; b) 1 : 3,4 :23,1; c) 1 : 3,4 : 30,8 

Nr. 

crt 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 1 

9 

1 1 

10 1 11 1 1 t 1 1 

12 13 14 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 1 1 1 
I9 1 1 

10 1 15 1 20 25 30 

a) 

Cri O"' 

M 

0,48 0,44 0,36 0,34 0,32 0,31 0,30 0,28 0,27 i 0,25 0,21 0,18 0,16 0,14 

a ) R % 52 56 64 66 68 69 70 72 73 75 79 82 84 86 

b) 

CrlO"^ 

M 

0,45 0,38 0,33 0,31 0,28 0,27 0,26 0,23 0,22 0,21 

1 1 

0,19 0,17 0,12 0,09 

b)R% 55 62 67 69 72 73 74 77 78 79 81 83 88 91 

c) 

CrlO"^ 

M 

0,44 0,37 0,33 0,31 0,27 0,25 0,24 0,22 0,21 0,20 0,17 0,15 0,11 0,07 

c ) R % 56 63 67 69 73 75 76 78 79 80 83 85 89 93 
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Tabel 16. 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Portocaliu reactiv MG 

150, concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare 

colorant: Fe(n): H2O2 a)l : 3,4 : 23,1; b) 1 : 6,84 : 23,1; c) 1 : 10,2 : 23,1 

Nr. 

crt. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 i l l ! 1 ! 1 j 

12 13 14 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 i 15 î ! 1 1 I 

20 25 30 

a) 

Cri O"' 

M 

0,45 0,38 0,33 0,31 0,28 0,27 0,26 0,23 0,22 0,21 1 0,19 
j 
j 
i î ! 1 1 1 1 

0,17 0,12 0,09 

a ) R % 55 62 67 69 72 73 74 77 78 79 1 81 
i 

83 88 91 

b) 

Cri O"' 

M 

0,28 0,24 0,17 0,16 0,15 0,14 0,13 0,12 0,09 0,08 
1 j 
1 0,07 i 1 1 

0,06 0,05 0,05 

b)R% 72 76 83 84 85 86 87 88 91 92 93 94 95 95 

c) 
CrlO"^ 

M 

0,24 0,17 0,15 0,10 0,09 0,08 0,07 0,06 0,05 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02 

c )R% 76 83 85 90 91 92 93 94 95 96 1 
97 

1 97 98 98 

Pentru soluţia cu colorant portocaliu MG 150 cu Ci = 1 0 " ^ la un raport colorant: 

Fe : H2O2 de 1: 3,4 : 30,8 şi timp de contract de 5 minute randamentul de eliminare a 

culorii a fost de 72%, iar la 10 minute de 79% (tab. 15). Majorarea conţinutului de fier în 

sistem (1:6,8:23,1) pentru acelaşi timp de reacţie de 10 minute a condus la creşterea 

randamentului la 92% (tab. 16). 

77 

BUPT



Creşterea conţinutului de apă oxigenată în sistem nu conduce la o majorare 

semnificativă a randamentelor de oxidare fiind evidenţiat un maxim cel puţin în prima 

etapă de reacţie (timp de contact 1 -l O minute) tab. 15. 

în tab. 16 şi fig.27 se evidenţiază creşterea randamentului de oxidare la majorarea 

conţinutului de fier din sistem. 

Experimentele efectuate cu soluţii de colorant albastru direct FFN (Bl5), cu 

concentraţia iniţială de 10"^M, au condus la rezultatele prezentate în fig. 28, 29 şi tab. 17, 

18. Au fost utilizate rapoarte molare ale reactanţilor C : Fe : H2O2 cuprinsă între 1 : 3,4 : 

15,4 Şl 1 : 10,2 :46,2. 

Tab. 17 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Albastru direct FFN 

(Bl 5), concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20^C, la diferite rapoarte molare colorant 

: Fe(II): H2O2 a)l : 3,4 : 15,4; b) 1 : 3,4 : 30,8; c) 1 : 3,4 : 46,2 

1 Nr. crt 1 2 3 4 5 6 7 8 1 19 10 11 12 13 14 

1 Timp 
1 
j minute 
< 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

a) QIO-" 

M 

0,46 0,39 0,36 0,34 0,33 0,28 0,27 0,26 
1 1 1 

0,25 
1 1 1 

0,25 0,25 0,24 0,23 0,20 

a ) R % 54 61 64 66 67 72 73 74 75 75 75 76 77 80 

1 b) CriO-^ 

i M 

0 3 5 0,34 0,33 0,29 0,27 0,26 0,25 0,24 0,22 0,20 0,19 0,18 0,15 0,13 

i b)R % 65 66 67 71 73 74 75 76 78 80 81 82 85 87 

1 c) QiO-^ 

j M 
î 

0,33 0,30 0,27 0,26 0,24 0,23 0,22 0,19 0,18 0,16 0,14 0,13 0,11 0,08 

1 c ) R % 
! 

67 70 73 74 76 77 78 81 82 1 84 86 87 89 92 
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Se constată şi de această dată că reacţia decurge în două etape: prima rapidă pe 

parcursul a 8-10 minute, iar cea de a doua mai lentă în intervalul 10-35 minute urmată 

de stabilizarea sistemului. Influenţa raportului reactanţilor în sistemul de reacţie şi de 

această dată determină forma curbelor de concentraţie, acestea înregistrând o scădere 

mai pronunţată la majorarea conţinutului de Fe (II), fig.29 şi al conţinutului de apă 

oxigenată în mediu de reacţie fig. 28. 

Tab 18. 

Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual şi a randamentelor de reacţie în 

funcţie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Albastru direct FFN 

(Bl 5), concentraţia iniţială 10"̂  M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant 

: Fe(II) : H2O2 a)l : 2,8 : 46,2; b) 1 : 6,8 : 46,2; c) 1 : 10,2 : 46,2 

Nr. 

cit. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Timp 

minute 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 

a) 
QIO"^ 

M 

0,35 0,33 0,28 0,27 0,23 0,22 0,21 0,20 

j 

0,18 0,16 

1 

0,14 0,13 

a ) R % 65 67 72 73 77 78 79 80 82 84 1 86 1 87 

b) 

CrlO"» 

M 

0,28 0,26 0,24 0,23 0,20 0,18 0,16 0,15 0,13 0,12 0,11 0,08 

b)R% 72 74 76 77 80 82 84 85 87 88 89 92 

c) 

CrlO"^ 

M 

0,25 0,22 0,18 0,16 0,14 0,13 0,12 0,10 0,09 

1 1 

0,08 0,06 0,05 

c ) R % 75 78 82 84 86 87 88 90 91 92 94 95 
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1:3,4:15.4 
1:3,4:30,8 
1:3,4:46,2 

K (D 

C 
s c 
o 
o 

15 20 25 

Timp (minute) 

Fig.28.Dependenţa concentraţiei colorantului albastru direct FFN 
(B15) in funcţie de timpul de reacţie, la tratarea cu reactiv 

Fenton, pH 3, la diferite rapoarte molare 
Colorant: Fe:Apa oxigenata 

O >< 
(O 

c o 

0.4 

0,35 

0,3 

0,25 

0,2 

0,15 
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0,05 

O 

^ 1 : 3 , 4 : 4 6 , 2 
• -1 :6 .8 :46,2 
^1 :10 ,2 :46 ,2 
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Fig.29. Dependenţa concentraţiei colorantului albastru direct FF (B 15) 
lO^MJn funcţie de timpul de reacţie la tratarea cu reactiv Fenton, pH 3 

,1a diferite rapoarte molare 
Colorant:Fe:Apa oxigenata 
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Pentru soluţia cu colorant albastru FFN (B 15) cu Ci = 10"̂  M la un raport de 

1:3,4: 46,2 şi timp de contact 5 minute, randamentul de eliminare a culorii a fost de 76% 

iar la 10 minute 83%. Majorarea concentraţiei de fier din sistem, raport molar 

1:6,8:46,2;şi timp de contact 5 minute, conduce la un randament de 80%. Şi în acest caz 

creşterea concentraţiei de fier din sistem determină majorarea randamentelor de eliminare 

a culorii (tab. 18). 

într-un alt set de experimente s-au utilizat soluţii din cei patru coloranţi azoici 

roşu reactiv MB(R12), portocaliu reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 şi albastru 

direct FFN(B15) cu concentraţia iniţială de 10'̂  M. Folosind un raport al reactanţilor 

C : Fe(II): H2O2 de 1 : 3,4 : 15,4, la pH = 3 şi temperatura de 20°C s-a trasat variaţia 

concentraţie = f(timp) pentru cele patru probe. Rezultatele experimentale sunt 

prezentate în Fig. 30. 

o 0,2. 

10 15 20 25 30 35 

Timp (minute) 

Fig. 30 Dependenţa concentraţiei coloranţilor albastru FFN (Bl 5), galben MR 125, 

portocaliu MG 150, roşu MB (R12), în funcţie de timpul de reacţie, la tratarea cu 

reactiv Fenton. Concentraţia iniţială colorant este 10"̂  M, raportul reactanţilor 

Color:Fe:H202 1:3,4:15,4; pH = 3; t =20°C 

Din analiza curbelor de concentraţie rezultă faptul că scăderea concentraţiei 

colorantului este mai lentă şi după cca 30 minute sistemul se stabilizează. Probele rămân 

colorate dar intensitatea culorii este mult mai mică decât în probele iniţiale. Pe de altă 

parte curbele de concentraţie indică o variaţie diferită pentru fiecare colorant, deci în 
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condiţiile de reacţie date identice pentru cele 4 cazuri, randamentul de eliminare a culoni 

depmde de tipul colorantului. 

In concluzie, eliminarea culorii respectiv a coloranţilor azoici roşu reactiv 

MB(R12), portocaliu reactiv MG150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN 

(Bl 5) din soluţii apoase se poate realiza prin tratare cu reactiv Fenton la pH = 3. Eficienţa 

procesului depinde însă de condiţiile de reacţie şi este influenţată de pH-ul de lucru, de 

raportul reactanţilor din sistem C : Fe(n): H2O2, de concentraţia iniţială a colorantului şi 

de tipul acestuia. 

S-au efectuat şi experimente de tratare cu reactiv Fenton în condiţii de laborator, pe 

probe de ape reziduale. 

Pentru probele de ape reziduale 1 a şi 2a cu conţinut de colorant albastru direct de tip FFN 

(B 15) rezultatele experimentale sunt prezentate în tab. 19 şi fig. 31. S-a lucrat la un 

raport molar impurif.: Fe: H2O2 de 1:3,4:15,4 şi pH = 3. Randamentele de eliminare a 

încărcării organice (CCO-Cr) au fost cuprinse între 32,6 - 59,8% la un timp de contact de 

10-40 minute. 

Tab. 19. Oxidare cu reactiv Fenton; ape reziduale cu colorant albastru tip FFN (Bl 5). 

Apă reziduală Timp de contact CCO-Cr R eliminare 

CCO-Cn Min mg/l % 

mg/l 

Proba 1 a 10 444,8 32,6 

660 mg/l 20 329,3 50,1 

30 308,8 53,2 

40 285,4 58,4 

Proba 2 a 10 234,0 38,4 

380 mg/l 20 182,0 52,1 

30 172,5 54,6 

40 152,7 59,8 
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Fig. 31. Dependenţa oxidabilităţii chimice (CCO-Cr) de 
timpul de reacţie, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru 

probele de ape reziduale 1a şi 2a 

Experimentele de laborator privind tratarea cu reactiv Fenton, efectuată pe două 

probe de ape reziduale cu conţinut de colorant roşu reactiv MB (R12), notate I şi II, în 

condiţiile optime de desfăşurare a procesului stabilite în laborator, au condus la 

rezultatele prezentate în tabelul 20. 

Tab.20. Eficienţe de tratare pentru probele de ape reziuale I şi n în condiţiile optime de 

desfişurare a proceselor de oxidare cu reactiv Fenton. 

Proba de apă 
reziduală 

Oxidant 
condiţii 

pH CCOCr Culoare Proba de apă 
reziduală 

Oxidant 
condiţii 

pH 

mg02/l Eficientă 
% 

abs Eficientă 
% 

Proba I 
CCOCr =425,2 

mg02/l 
T=16°Si02 
abs =0,74 

Reactiv Fenton 
R 1:3:15 

Timp 60 minute 

pH=3 228,76 46,2 0,08 89,84 

Proba n 
CCOCr=245,7 

mgOyi 
T=9,2°Si02 
abs =0,78 

Reactiv Fenton 
Rl:3:15 

Timp 60 minute 

pH=3 116,47 52,6 0,05 90,47 
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Se constată astfel că pentru un raport molar al reactanţilor colorant: Fe(II):H202 

de 1:3:15, la un timp de reacţie de 60 minute se obţin randamente de 46,2-52,6% în 

eliminarea încărcării organice (CCOCr) şi de 89,8-90,4% în eliminarea culorii. pH-ul de 

lucru a fost 3 iar corecţia de pH s-a realizat cu acid sulfuric 25%. 

în concluzie, oxidarea cu apă oxigenată în sistem catalitic cu adaus de sulfat feros 

poate fi aplicată ca procedeu de tratare a apelor reziduale cu conţinut de coloranţi azoici. 

Viteza de reacţie este mai mare în primele minute ale desfăşurării procesului după care 

se diminuează lucru explicabil şi prin scăderea efectului catalitic al fierului. 

Randamentele de eliminare a culorii depind de cantitatea de apă oxigenată iniţială 

introdusă în sistem înregistrând un maxim în funcţie şi de tipul de impurifîcâtor după care 

se produce o scădere. 

La aceeaşi cantitate de oxidant introdusă în sistem, randamentele de oxidare 

depind de concentraţia impurificatorului,(colorantului) fiind mai mici la concentraţii mari 

ale acestuia. 

- pH-ul reprezintă un parametru important al procesului, oxidarea în sistem catalitic 

colorant: Fe : H2O2 având loc la pH = 3. 

63. Concluzii 

1. Procedeul de oxidare cu reactiv Fenton aplicat la tratarea apelor cu conţinut de coloranţi 

azoici determină eliminarea culorii şi implicit distrugerea coloranţilor respectivi 

2. Viteza de reacţie este mare în primele 8-10 minute ale desfăşurării procesului după care 

se diminuează lucru explicabil prin scăderea efectului catalitic al Fe(n) 

3. Eficienţa procesului depinde de tipul colorantului şi de concentraţia iniţială a acestuia în 

sistem 

4. Eficienţa procesului depinde de raportul reactanţilor din sistem colorant: Fe(n): H2O2 şi 

de pH-ul de lucru, pH-ul optim fiind 3. 

84 

BUPT



7. OXIDAREA CU OZON APLICATĂ UNOR SOLUŢII SINTETICE ŞI 

APE REZIDUALE IMPURIFICATE 

CU COLORANŢI AZOICI 

Datorită capacităţii de oxidare remarcabile a ozonului faţă de majoritatea 

compuşilor organici, atât cei uşori cât şi cei greu biodegradabili, în limite largi de 

concentraţie, în ultimii ani, între metodele oxidative curente de tratare şi epurare a apelor, 

s-a impus din ce în ce mai mult oxidarea cu ozon 742,70,119,120/. 

După cum a fost prezentat din datele de literatură, ozonul este cel mai frecvent 

utilizat datorită reactivităţii sale mari asupra majorităţii tipurilor de coloranţi respectiv 

vopsele, exceptând vopselele dispersate şi cele insolubile în apă. 

Problema oxidării compuşilor organici din apă, atât în sistem de reacţie omogen, 

cât mai ales în sistem eterogen de reacţie gaz-lichid, nu este pe deplin elucidată fiind 

necesară obţinerea de noi date experimentale pentru diverse substanţe organice testate şi 

interpretarea lor teoretică. Datorită eficienţei mărite a sistemelor de reacţie dinamice, în 

continuare sunt analizate unele aspecte privind chimismul ozonizării a patru coloranţi 

azoici : roşu reactiv MB(R 12), galben reactiv MR 125,portocaliu reactiv MG 150 şi 

albastru direct FFN(B15) în soluţie apoasă, în sistem de reacţie cu barbotare, în vederea 

stabilirii condiţiilor optime de eliminare a acestora din apă. De asemenea s-a stabilit 

influenţa pH-ului şi a concentraţiei iniţiale a coloranţilor asupra procesului. 
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7.1. Mod de lucru 

Instalaţia experimentală de laborator este prezentată în fig. 32. 
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Fig. 32 .Schema instalaţiei experimentale de ozonizare 

1. captatoare cu iodură de potasiu; 2. rotametru; 3. robinet de prelevare probe; 4. 

frită; 5. captatoare cu iodură de potasiu; 6. ozonizator; 7. filtru pentru aer; 8. butelie de 

aer; 9. robinete. 

Studiile au fost realizate pe soluţii sintetice de coloranţi preparate în laborator şi 

pe probe de ape reziduale industriale. 

Aerul ozonizat necesar experimentelor a fost obţinut din aer purificat şi uscat în 

prealabil, prin folosirea unor filtre cu hidroxid de sodiu, silicagel şi cărbune activ. S-a 

utilizat un ozonizator tip FISCHER Model OZT 35. Pentru dozarea ozonului din fluxul 
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de aer ozonizat, s-au folosit barbotoare de construcţie specială însenate câte două, pentru 

a asigura reţinerea cantitativă a ozonului. Analiza concentraţiei ozonului s-a realizat 

lodometric /39,115,121/: în fiecare barbotor s-au introdus 100 cm^ apă distilată, în care 

s-au dizolvat 20 g lodură de potasiu, înainte de începerea barbotării, s-au mai introdus 

câte 10 cm' acid acetic glacial. 

Aerul ozonizat a fost barbotat prin această soluţie. Iodul pus în libertate a fost 

apoi titrat cu o soluţie 1 N de tiosulfat de sodiu în prezenţă de amidon. Debitul fluxului de 

aer ozonizat a fost măsurat cu ajutorul unui rotametru de precizie (acurateţe ± 5%). In 

toate determinările experimentale, debitul de aer ozonizat folosit la alimentarea coloanei 

a fost de 50 l/h. Limitele debitului de barbotare a aerului ozonizat au fost impuse de 

fectorii constructivi ai coloanei şi caracteristicile sistemului de reacţie; la debite mai mici 

de 142,8 m^/m^h rezistenţa hidraulică a stratului de soluţie era prea mare şi de aceea 

barbotarea era necorespunzătoare, iar la valori mai mari de 314,3 m7m^h apărea 

fenomenul de antrenare din coloană a spumei formate. Concentraţia de ozon în fluxul de 

aer ozonizat a fost de 10 M/l min. 

Drept contactor de ozonizare, s-a folosit o coloană de sticlă cu capacitatea de 800 

ml, prevăzută la bază cu un difuzor poros din sticlă sinterizată, robinet pentru prelevarea 

probelor şi manta de termostatare. Soluţiile de coloranţi luate în studiu au fost de volum 

constant, 400 ml şi de concentraţii de 10"̂  M şi lO'^M. Temperatura de lucru a fost de 

20^C fiind menţinută constantă prin intermediul unui termostat (t ± 1,5°C). Evoluţia 

procesului de ozonizare s-a urmărit prin prelevarea de probe de volum constant, 10 ml, 

din timp în timp şi analiza colorantului rezidual din ele; stoparea reacţiei în probele 

prelevate s-a făcut cu tiosul&t de sodiu. Determinările de analiză cantitativă a 

conţinutului de colorant au fost efectuate prin metoda spectrofotometrică în vizibil (VIS), 

la lungimea de undă caracteristică fiecărui colorant studiat, pentru care absorbţia în 

spectrul VIS este maximă. 

Studiile au fost efectuate pe soluţii cu pH iniţial 6 şi respectiv 9. Nu s-a lucrat în 

sistem tamponat, pH-ul înregistrând modificări pe parcursul desfăşurării procesului. 

După dispariţia culorii din probe, procesul de ozonizare a continuat timp de 40 

minute. S-a urmărit astfel realizarea unei oxidări avansate a probelor cu coloranţi. 
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în probele finale au fost determinate: pH-ul, conţinutul de azot organic regăsit ca 

şi azot anorganic (azotat, amoniu) şi spectrele de absorbţie în UV în domeniul 200-400 

nm. 

T^.Oxidarea cu ozon aplicată unor soluţii sintetice şi ape reziduale 

impurificate cu coloranţi 

După cum a fost prezentat din datele de literatură, ozonul este cel mai frecvent 

utilizat datorită reactivităţii sale mari asupra majorităţii tipurilor de coloranţi respectiv 

vopsele, exceptând vopselele dispersate şi cele insolubile în apă /122-124/. 

Un prim set de experimente a utilizat tratarea cu ozon în vederea testării 

posibilităţilor de eliminare a coloranţilor azoici reactivi roşu MB(R12), portocaliu 

MG150, galben MR 125 şi albastru direct FFN (Bl5) din soluţii apoase. Condiţiile de 

lucru au fost cele prezentate anterior. 

S-a lucrat la un debit constant de ozon de 10"̂  M/l min, la două pH-uri de lucru 

pH = 6 şi pH = 9. Soluţiile de coloranţi au avut concentraţiile iniţiale de 10"̂  M şi 

respectiv 10"̂  M. Temperatura de lucru a fost pentru toate cazurile studiate de 20°C. 

Astfel, aplicarea ozonizării asupra unor soluţii cu colorant galben reactiv MR 

125, a condus la rezultatele prezentate în tab. 21-24 şi fig. 33, 34. 

Tab. 21. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul galben 

reactiv MR 125, în soluţie apoasă. Ci = 10"̂  M; pH = 6. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Timp, minute 0,5 1 1.5 2 3 4 5 6 7 

0,90 0,81 0,72 0,66 0,58 0,52 0,49 0,.43 0,40 

R,% 10 19 28 34 42 48 51 57 60 

Consum O3, mg 0,25 0,51 0,76 1,02 1,53 2,04 2,55 3,06 3,57 
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Tab. 22. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în ftincţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul galben 

reactiv MR 125, în soluţie apoasă. Ci = 10"̂  M; pH = 9. 

Nr.crt. 1 2 3 4 1 1 5 6 

Timp, minute 0,5 1 1.5 2 3 
. . . . . . . A . . 

4 

CxlO-4,M 0,62 0,39 0,27 0,18 1 1 0,12 0,012 

R, % 38 61 73 82 1 1 88 i 98 

Consum O3, mg 0,25 0,51 0,76 1,02 1 1 1,10 1 1,27 

Tab. 23. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul galben 

reactiv MR 125, în soluţie apoasă. Ci = 10"̂  M; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 3 5 10 15 20 25 

CxlO-',M 0,83 0,80 0,78 0,56 0,40 0,32 0,27 

R, % 17 20 22 44 60 68 73 

Consum 03,mg 0,51 1,53 2,55 5,1 7,65 10,2 12,7 

Tab. 24. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul galben 

reactiv MR 1 ^ , în soluţie apoasă. Ci = 10'̂  M; pH = 9. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 3 5 10 15 20 25 

CxlO-',M 0,72 0,54 0,45 0,24 0,10 0,06 0,04 

R, % 28 46 55 76 90 94 
! 

96 

Consum O3, mg 0,51 1,53 2,55 5,1 7,65 i 9,18 1 1 
10,2 

în cazul soluţiilor cu concentraţia iniţială a colorantului de 10"̂  M (fig. 33) din 

analiza curbelor de variaţie concentraţie = f(timp) se remarcă faptul că procesul decurge 

rapid la pH = 9 (cca 4 minute) în timp ce la pH = 6 reacţia se desfăşoară mai lent, după 7 

minute de contact concentraţia reziduală a colorantului în soluţie fiind de 0,4 x 10"̂  M. 
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Rg.33. Dependenţa concentraţiei colorantului galben reactiv 
MR125,10"^ M, în funcţie de timpul de reacţie, la tratarea cu 

ozon. Debit de ozon: 10^ M/L min, pH6; 9 
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Fig.34. Dependenţa concentraţiei colorantului galben reactiv 
MR 1 2 5 , M , în funcţie de timpul de reacţie, la tratarea cu 

ozon. Debit d ozon: 10^ M/L min. pH 6;9 
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în fig. 34 sunt redate dependenţele concentraţie = fţtimp) în cazul soluţiilor de 

colorant cu concentraţia iniţială de 10" M. Timpul de reacţie necesar eliminării culorii, 

este mai lung astfel încât decolorarea are loc după 25 minute la pH = 9 în timp ce la pH = 

6, concentraţia colorantului în probă după 25 minute este de 0,27 10"̂  M. 

Randamentele de eliminare a culorii au fost dependente de timpul de contact, deci 

implicit de cantitatea de ozon introdusă în sistem. Reacţia decurge rapid în primele 

minute după care viteza procesului de oxidare se diminuează. Astfel, pentru o probă cu 

concentraţia iniţială de colorant galben MR 125, Ci = 10"̂  M la pH = 6 şi timp de contact 

3 min, s-a obţinut un randament de eliminare a culorii de 42% în timp ce pentru o probă 

similară dar cu Ci = 10"̂  M tot după un timp de contact de 3 minute, randamentul de 

eliminare a culorii a fost doar de 20 %. 

Lucrând în aceleaşi condiţii dar la pH = 9, s-a constatat că viteza de reacţie este 

mult mai mare astfel că pentru proba cu Ci = 10"̂  M. după un timp de reacţie de 4 

minute s-a obţinut eliminarea integrală a culorii iar pentru proba cu Ci = 10"̂  M, după 5 

minute, randamentul de eliminare a culorii a fost de 55%. 

Precizăm că pentru decolorarea azoidelor, eliminarea culorii este asociată cu 

ruperea legăturilor nesaturate conjugate din moleculă. Acest lucru este realizat prin 

oxidarea chimică. 

Aplicarea ozonizării în aceleaşi condiţii asupra unor soluţii cu colorant portocaliu 

reactiv MG 150, a condus la rezultatele prezentate în tab. 25-28 şi fig. 35-36. 

Tab. 25. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul portocaliu 

reactiv MG 150, Ci = 10"̂  M; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 1 1 5 6 7 8 9 10 

Timp, minute 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5 7 9 

Cx 0,59 0,55 0,53 0,42 0,38 0,30 0,26 0,17 0,07 0,02 

R, % 41 45 47 58 62 70 74 83 93 98 

Consum O3, mg 0,51 0,76 1,02 1,20 1,53 1,72 2,04 2,55 3,57 4,59 
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Tab. 26. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul portocaliu 

reactiv MG 150, C, = 1 M ; pH = 9. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 6 

Timp, minute 1 1.5 2 2,5 3 3,5 

Cx 0,33 0,25 0,15 0,07 0,05 0,02 

R,% 67 75 85 93 95 98 

Consum O3, mg 0,51 0,80 1,02 1,27 1,53 1,78 

Tab. 27. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul portocaliu 

reactiv MG 150, Ci = 10"̂  M; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Timp, minute 1 5 10 15 
i 

20 
i 

25 30 35 40 60 

Cx 10' ' ,M 0,84 0,78 0,67 0,55 1 1 1 0,49 1 0,40 0,38 0,34 0,24 0,22 

R, % 16 22 33 45 1 1 1 51 1 60 65 68 75 78 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,65 
1 

10,2 
1 

12,4 15,3 17,0 20,4 30,6 

Tab. 28. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul portocaliu 

reactiv MG 150, Ci = 10"̂  M; pH = 9 

Nr. cit. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Timp, minute 5 10 15 20 25 30 35 40 60 

CxlO"' ,M 0,42 0,24 0,16 0,11 0,08 0,055 0,03 0,02 0,009 

R, % 58 76 84 89 92 94,5 96.5 97 99,0 

Consum O3, mg 2,55 5,1 7,65 10,2 12,7 15,3 17,8 22,3 30,6 
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Fig. 35. Dependenţa concentraţiei coiorantuiui portocaliu 
reactiv MG 150 lO'̂ M, in funcţie de timpui de reacţie, la 

tratarea cu ozon. Debit de ozon: 10"* M/Lmin. pH 6;9 
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Fig.36. Dependenţa concentraţiei colorantului 
portocaliu reactiv MG 1 5 0 , i n funcţie de 

timpul de reacţie, la tratarea cu ozon. Debit de ozon: 
10"^M/L.min. pH 6;9 
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Experimentele efectuate pe soluţii apoase cu concentraţia iniţială de 10"̂  M cu 

colorant portocaliu reactiv MG 150, au condus la rezultatele prezentate în fig. 35. 

Curbele de variaţie concentraţie = fţtimp) indică faptul că procesul decurge rapid 

la pH = 9, în mai puţin de 4 minute, în timp ce la pH = 6, timpul necesar eliminării culorii 

(colorantului) din sistem se dublează. 

Evoluţia rapidă a reacţiei la pH = 9 este un indiciu al desfăşurării acesteia după un 

mecanism radicalic, fapt asigurat de altfel de pH-ul alcalin al probei. 

în fig. 36 sunt redate dependenţele concentraţie = fţtimp) în situaţia utilizăni 

soluţiilor iniţiale cu concentraţia colorantului de 10"̂  M. 

Se constată că şi în acest caz, timpul de reacţie cu ozonul, necesar eliminării 

colorantului din sistem este mai lung decât în cazul anterior. Astfel la pH = 9, eliminarea 

culorii are loc în cca 50-60 minute în timp ce la pH = 6 după un timp de reacţie de 60 

minute, culoarea persistă în sistem, concentraţia colorantului fiind de 0,22 10"̂  M. 

Randamentele de eliminare a culorii au fost dependente de cantitatea de ozon 

introdusă în sistem. Reacţia decurge rapid în primele minute, după care viteza procesului 

de oxidare se diminuează. 

Pentru o probă cu concentraţia iniţială de colorant portocaliu MG 150 , Ci = 10"̂  

M, la pH = 6 şi timp de contact 3 minute s-a obţinut un randament de eliminare a culorii 

de 62% în timp pentru o probă similară dar cu Ci = 10"̂  M, după un timp de contact de 5 

minute, randamentul de eliminare a culorii a fost doar de 22%. 

In aceleaşi condiţii de experimentare, dar la pH = 9, viteza de reacţie este mult 

mai mare astfel că pentru proba cu Ci = 10"̂  M, după un timp de reacţie de 3 minute, 

randamentul de eliminare a culorii a fost de 95% iar pentru proba cu Ci = 10"̂  M, după 5 

minute randamentul de eliminare a culorii a fost de 58%. 

Atunci când au fost utilizate pentru experimentele de tratare cu ozon, soluţii 

apoase cu conţinut de colorant albastru direct FFN (Bl5), s-au obţinut rezultatele 

prezentate în tab. 29-32 şi fig. 37-38. 

Pentru probele cu concentraţia iniţială a colorantului de 10"̂  M (fig. 37) din 

analiza curbelor de variaţie concentraţie = f(timp) se constată că procesul decurge rapid 

la pH = 9 (cca 4 minute) în timp ce la pH 6 reacţia decurge mai lent decolorarea având 

loc după 7 minute de contact. 
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Tab. 22. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în ftincţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorantul galben 

reactiv MR 125, în soluţie apoasă. Ci = 10"̂  M; pH = 9. 

Nr. crt 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Timp, minute 1 1 2 2,5 3 3,5 4 5 6 7 

0,3 1 0,23 0,16 0,13 0,10 0,09 0,07 0,05 0,03 0,01 

R, % 70 1 77 84 87 90 91 93 95 97 99 

Consum O3, mg 0,51 1 0,67 1,02 1,24 1,53 1,72 2,04 2,55 3,06 3,57 

Tab. 30. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant albastru FFN 

(B15), Ci=10-^M; pH = 9. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 8 

Timp, minute 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 

Cx 10"^,M 0,35 0,18 0,09 0,06 0,04 0,03 0,02 0,01 

R, % 65 82 91 94 96 97 98 99 

Consum O3, mg 0,25 0,51 0,76 1,02 1,27 1,53 1,78 2,04 

Tab. 31. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant albastru FFN 

(Bl 5), Ci =10-^ M; pH = 6. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 5 10 15 20 25 30 

CxlO"' ,M 0,60 0,50 0,45 0,35 0,26 0,19 0,11 

R,% 40 50 55 65 74 
i 

81 
i 

89 

Consum O3, mg 0,51 2,1 5.1 7,6 10,2 12,7 15,3 
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Fig. 37. Dependenţa concentraţiei colorantului 

albastru direct FFN (B 15), 10^M in funcţie de timpul 
de reacţie, la tratarea ozon. Debit de ozon: 10~ 
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Fig.38. Dependenţa concentraţiei colorantului albastru 
direct FFN (B 15) 10"̂  M, în funcţie de timpul de reacţie, 
la tratarea cu ozon. Debit de ozon: 10*̂  M/L min. pH 6;9 

96 

BUPT



Tab. 32. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant albastru FFN 

(Bl 5), Ci= 10"M; pH = 9. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 5 10 15 20 25 30 

C x l O - \ M 0,50 0,39 0,28 0,19 0,12 0,10 0,08 

R,% 50 61 72 81 88 90 92 

Consum O3, mg 0,51 
i 

2,55 5,1 7,65 10,2 13,4 15,8 

în fig. 38 sunt redate dependenţele concentraţie = f(timp) la tratarea cu ozon 

pentru soluţiile de colorant cu concentraţia iniţială 1 M . Timpul necesar de această dată 

pentru eliminarea colorantului din soluţie este mult mai lung, astfel că după 30 minute de 

contact, concentraţia reziduală în soluţie este de 0,11 10"̂  M în proba cu pH = 6 şi 0,08 

10"̂  M în proba cu pH = 9. 

Pentru soluţiile de lucru cu colorant roşu reactiv MB (R 12) rezultatele 

experimentale sunt prezentate în tab. 33-36 şi fig, 3 9 - 4 0 . 

Tab. 33. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant roşu reactiv 

MB (R12), Ci = 10-̂  M; pH = 6. 

Nr. cit. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 2 3 4 5 6 7 

CxlO-^,M 0,67 0,4 0,32 0,22 0,18 0,08 0,02 

R, % 33 60 68 78 82 90 94 

Consum O3, mg 0,51 1,02 1,53 2,04 2,55 3,06 3,57 
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Tab. 34. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant roşu reactiv 

MB(R12), Ci= 10"̂  M; pH = 9. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 

Timp, minute 0,5 1 2 3 4 

0,58" o7i 0,06 " 6 , 6 3 

R, % 42 75 90 94 97 

Consum O3, mg 0,25 0,51 0,76 1,02 1,27 

Tab. 35. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentru colorant roşu reactiv 

MB (R12), Ci = 10"̂  M; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 8 

Timp, minute 1 5 10 15 20 30 40 50 

C x l O - \ M 0,87 0,79 0,71 0,65 0,60 0,50 0,34 0,27 

R, % 13 21 29 35 40 50 66 73 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,8 10,2 15,3 20,4 25,5 

Tab. 36. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului 4e ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon pentm colorant roşu reactiv 

MB (R12), Ci = 10"̂  M; pH = 9. 

Nr.crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 5 10 15 20 30 40 

CxlO" ' ,M 0,64 0,48 0,39 0,15 0,07 0,05 0,02 

R,% 36 52 61 85 93 95 98 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,65 10,2 13,1 16,4 
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Astfel experimentele de laborator efectuate pe soluţii apoase cu concentraţia 

iniţială de 10"̂  M cu colorant roşu reactiv MB(R12), au condus la rezultatele prezentate 

în fîg. 39. 

Din examinarea curbelor de variaţie concentraţie = f^[timp) se poate observa că 

procesul decurge mai rapid la pH = 9, situaţie în care soluţia de lucru este practic 

decolorată complet după 4 minute, în timp ce la pH 6 reacţia decurge mai lent, eliminarea 

culorii având loc după un timp de reacţie aproape dublu. 

în situaţia utilizării unor soluţii de colorant cu concentraţia iniţială de 10"' M, 

forma curbelor de variaţie se modifică fapt prezentat în fig. 40. 

Se observă astfel că timpul de reacţie cu ozonul, necesar eliminării culorii din 

sistem este mult mai lung decât în cazul anterior. Astfel în condiţii de lucru la pH = 9, 

eliminarea culorii are loc în 40 de minute în timp ce la pH 6 după 50 minute de reacţie, 

culoarea persistă în sistem fiind însă mult mai puţin intensă decât în proba iniţială, 

concentraţia colorantului determinată în probă fiind de 0,27 10"̂  M. 

în cazul probei cu concentraţia iniţială Ci = 10"̂  M la pH = 6, timp de contact 3 

minute, randamentul de eliminare a culorii a fost de 68%, iar pentru o probă cu 

concentraţia iniţială Ci = 1 M , pH = 6, randamentul a fost de 29% după 10 minute timp 

de reacţie. 

La proba cu concentraţia Ci = 1 M , la pH = 9, după 2,5 minute s-a obţinut un 

randament de eliminare a culorii de 97% în timp ce pentru proba cu Ci = 10"' M, la pH = 

9, după 5 minute randamentul a fost de 52%. 
A 

In concluzie, eliminarea coloranţilor azoici roşu reactiv MB(R12), portocaliu 

reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) din soluţii apoase 

se poate realiza prin tratare cu ozon atât în mediu cu pH acid cât şi alcalin. Eficienţa 

procesului depinde însă de condiţiile de reacţie şi este influenţată de pH-ul de lucru, de 

timpul de contact, de concentraţia iniţială a colorantului şi de tipul de colorant. 

Evoluţia rapidă a reacţiei în condiţii de pH alcalin (pH = 9) reprezintă un indiciu 

al desfişurării procesului printr-un mecanism radicalic, specific ozonului. 

Pentru probele de ape reziduale cu conţinut de colorant albastru tip FFN (B 15) 

luate în lucru, rezultatele experimentate sunt prezentate în tab. 37-40. 
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Tab. 37. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon a probei de apă reziduală 1 a, 

cu colorant albastru FFN (Bl 5), Ci = 2,3 1 M ; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 

Timp, minute 1 5 10 15 20 25 30 

1,7 0,9 0,32 0,17 0,11 0,07 0,05 

R, % 26 60,8 86 92,6 95,2 96,9 97,8 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,65 10,2 12,75 15,3 

Tab. 38. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon a probei de apă reziduală 1 a, 

cu colorant albastru FFN (Bl 5), Ci = 2,3 10"̂  M; pH = 9. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 

Timp, minute 5 10 15 20 25 30 

CxlO-^,M 0,94 0,34 0,14 0,07 0,03 0 

R, % 59,1 85.2 93,9 96,9 98,6 -

Consum O3, mg 2,55 5,1 7,65 10,2 12,7 15,3 

Tab. 39. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon a probei de apă reziduală 2 a, 

cu colorant albastru FFN (Bl 5), Ci = 1,15 1 M ; pH = 6. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 

Timp, minute 1 5 10 15 20 25 

C x 10" ,̂M 0,54 0,25 0,11 0,06 0,04 0,03 

R, % 53 78,2 90,4 94,7 96,5 97,3 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,65 10,2 12.7 

101 

BUPT



Tab. 40. Dependenţa concentraţiei colorantului rezidual, a randamentului de reacţie şi a 

consumului de ozon în funcţie de timp la tratarea cu ozon a probei de apă reziduală 2 a, 

cu colorant albastru FFN (Bl 5), Ci = 1,15 1 M ; pH = 9. 

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 

Timp, minute 1 5 10 15 20 25 

Cx'I6-^,M 0,61 0,17 0,07 0,05 0,03 0,02 

R,% 47 85,2 93,9 95,6 97,3 98,2 

Consum O3, mg 0,51 2,55 5,1 7,65 10,2 12.7 

Probele de ape reziduale au fost caracterizate şi prin consumul chimic de oxigen. 

Astfel la aplicarea ozonizării pe aceste ape reziduale, la un timp de reacţie de 25 minute, 

debit de ozon 10"̂  moli/l minut, pH =6, s-a obţinut pentru proba 1 a. (Ci = 2 , 3 x 1 0 " ^ ) 

un randament de eliminare a CCO Cr de 53,2% (CCO Cn = 660 mg02/l., CCO Crf = 

308,8 mgOa/l.) şi 55,4% pentru proba 2 a (Ci = 1,15 x 10"̂  M) cu CCO Cn = 380 mgO^l 

şi CCO Crf= 169,48 mgOa/l. 

Experimente privind tratarea cu ozon efectuate pe două probe de ape reziduale cu 

conţinut de colorant roşu reactiv MB (R12) notate I şi n, în condiţiile optime de 

desfâşurare a procesului stabilite în laborator, au condus la rezultatele prezentate în tab.41 

Tab.41. Eficienţe de tratare pentru probele de apă reziduală I şi II, în condiţiile optime de 

desSşurare a proceselor de oxidare cu ozon. 

Proba de apă Oxidant pH CCOCr Culoare 
reziduală condiţii mgOa/l Eficienţă 

% 
abs Eficienţă 

% 
Probai Ozon 
CCOCr= Q=10'̂ mol/l.min pH=9 172,64 59,4 0,01 98,65 
425,2 mg02/l Timp 40 minute 

T=16°Si02 
abs =0,74 

Proba n Ozon 
CCOCr= Q=10^mol/l.min pH=9 78,14 68,2 0,008 98,99 

245,7 mg02/l Timp 40 minute 

T=9,2°Si02 
abs =0,78 
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In cazul ozonului, la un debit de ozon delO-'M/l mm şi un timp de contact de 40 

minute, randamentul de eliminare a încărcării organice (CCOCr) a fost de 59,4-68,2% iar 

a culorii de 98-99%. pH-ul de lucru a fost 9 iar corecţia de pH s-a realizat cu lapte de var 

10%. 

In concluzie oxidarea cu ozon poate fi aplicată în vederea eliminării culorii 

datorate coloranţilor azoici din ape reziduale cu astfel de impurificatori. 

Viteza de reacţie este mare în primele minute iar apoi se diminuează. 

Randamentele de eliminare a culorii depind de cantitatea de ozon introdusă în sistem 

fiind într-o relaţie de proporţionalitate. Pentru aceeaşi cantitate de oxidant introdus în 

sistem, randamentele de oxidare depind de concentraţia colorantului fiind mai mici la 

concentraţii mari ale acestuia. 

pH-ul reprezintă un parametru important al procesului. Oxidarea poate decurge în 

pH acid ( pH = 6) dar mai lent în timp ce la pH alcalin (pH = 9) este mult mai rapidă. 

Aceasta evidenţiază dublul mecanism al procesului de oxidare cu ozon - oxidare directă 

şi oxidare prin mecanism radicalic. (OH). 

73. Concluzii 

1. Procedeul de oxidare cu ozon aplicat la tratarea apelor cu conţinut de coloranţi azoici 

determină eliminarea culorii şi implicit distrugerea coloranţilor respectivi. 

2. Viteza de reacţie este mare în primele minute ale desfăşurării procesului iar apoi se 

diminuează. Ea este influenţată de pH fiind mai mare la pH alcalin (pH = 9). 

3. Eficienţa procesului depinde de condiţiile de reacţie şi este influenţată de pH-ul de 

lucru, timpul de contact, concentraţia iniţială a colorantului şi de tipul acestuia. 

4. Evoluţia rapidă a reacţiei în condiţii de pH alcalin (pH = 9) reprezintă un indiciu al 

desfăşurării procesului printr-un mecanism radicalic specific ozonului. 
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8. STUDII PRIVIND ASPECTE CINETICE ALE OXIDÂRII CU 

REACTIV FENTON ŞI OZON ÎN SOLUŢII APOASE, A 

COLORANŢILOR AZOICI REACTIVI ROŞU MB(R 12), 

PORTOCALIU MG 150, GALBEN MR 125 ŞI ALBASTRU DIRECT 

FFN(B 15) 

Pentru caracterizarea şi evaluarea proceselor de oxidare aplicate asupra coloranţilor azoici 

reactivi roşu MB (R12), galben MR 125, portocaliu MG 150 şi albastru direct FFN (Bl5), este 

necesara definirea corectă a expresiei cinetice care descrie în modul cel mai corect procesul. în acest 

scop în general sunt luate în considerare ecuaţiile cinetice pentru reacţii de ordinul I şi de ordinul n 

care sunt redate prin următoarele expresii diferenţiale: / 125-127/. 

dc/dt = - kiC (1) pentru reacţii de ordinul 1 

dc/dt = - k2C^ (2) pentru reacţii de ordinul 2 

Prin integrarea ecuaţiilor 1 şi 2 rezultă expresiile : 

lg(Co/Ct) = kit (3) dimensiunea lui k fiind [timp]"^ 

= K^t (4) dimensiunea lui k fiind [conc.]'^ [timp]"^ 

Datele din literatură evidenţiază utilizarea acestui model cinetic pentru diferite sisteme de 

reacţie, cuprinzând o gamă foarte largă de compuşi. 

Astfel Evans şi colab. 1121 a aplicat cele două modele cinetice, descrise de ecuaţiile 1 şi 2 la 

ozonizarea unor ape reziduale, care au fost caracterizate prin parametrul global COD (carbon organic 

dizolvat). Experimentele au fost efectuate la pH = 9, derularea reacţiei fiind urmărită prin 

monitorizarea parametrului COD. Constantele de viteză ki şi k2 calculate, au fost relativ apropiate 

fiind cuprinse în intervalul 0 , 1 - 2 mg"^h"\ gradul de dispersie al valorilor fiind mai mare pentru 

constantele de viteză de ordinul I. 

Studii privind ozonizarea unor soluţii fenolice în mediu apos /128/, la pH = 6-8 şi un debit de 

aer ozonizat de 100 l/h, cu un conţinut de ozon de 3,5 - 5 mg/l. min. au indicat o pseudocinetică de 

ordinul L Constantele de viteză calculate au fost cuprinse în intervalul 0,3 - 0,3 min"̂  fiind 

dependente de pH (0,8 min"̂  la pH = 8. Studiile au fost efectuate pe soluţii cu pH controlat, tampon 

fosfat şi tărie ionică constantă, evitându-se dezvoltarea şi propagarea unor lanţuri de oxidare 

radicalice. 
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Cercetări privind oxidarea avansată a atrazinei cu ozon în soluţii apoase /129/ au fost efectuate 

în vederea eliminării acestui erbicid de largă utilizare, din apă. Atrazina prezintă o structură 

complexă. Procesul de oxidare decurge pnntr-un mecanism radicalic, chiar şi la pH = 2 fapt datorat 

probabil impurităţilor aflate în probele supuse experimentărilor. Constantele de viteză determmate la 

2 0 X Şl pH = 2 au fost de 

Experimentele efectuate în laborator pentru a stabili cinetica procesului de oxidare în soluţii 

apoase cu ozon şi reactiv Fenton a coloranţilor azoici menţionaţi antenor, au fost efectuate în 

conformitate cu modul de lucru descris în capitolul anterior. 

S-a utilizat procedeul cineticii izoterme, la temperatura standard de 20'̂ C, procedeu unanim 

acceptat şi frecvent utilizat în studiile cinetice, atât fundamentale cât şi cu caracter aplicativ. 

Soluţiile de lucru au fost preparate în laborator, cu apă distilată, concentraţia colorantului fiind 

de Şl respectiv lO'^M. 

8.1. Determinarea ordinului de reacţie^în cazul proceselor de oxidare cu reactiv Fenton 

şi ozon aplicate la tratarea soluţiilor apoase de coloranţi azoici reactivi roşu MB(R12), 

portocaliu MG 150, galben MR 125 şi albastru direct FFN (B15) 

Datele analitice prezentate anterior au analizat 16 sisteme de reacţie la tratarea cu ozon şi 28 

sisteme de reacţie la tratarea cu reactiv Fenton pentru cei 4 coloranţi studiaţi. 

Curbele de variaţie concentraţie = f(timp) oferă în continuare date importante pentru 

caracterizarea din punct de vedere cinetic a sistemelor de reacţie analizate. 

Astfel pentru stabilirea ordinului de reacţie a fost utilizată metoda de calcul propusă de W. 

Ostwald bazată pe timpul de înjumătăţire /125/. Timpul de înjumătăţire defineşte timpul de reacţie 

necesar unui sistem reactant, pentru a reduce concentraţia compusului studiat la jumătate din 

concentraţia sa iniţială. 

Lucrând cu două sisteme de reacţie identice dar pommd de la două concentraţii iniţiale diferite 

ale compusului studiat, se obţin timpi de înjumătăţire diferiţi. Aceşti parametrii devin importanţi în 

calculul ordinului de reacţie care practic se calculează cu formula : 

IgCn, -lgCo3 
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în care Coi şi C02 sunt cele două concentraţii iniţiale diferite. 

şi ^li timpii de înjumătăţire corespunzători. 

Timpul de înjumătăţire a fost stabilit pentru fiecare sistem reactant în parte, pe cale grafică din 

curba cinetică concentraţie = f(timp) 

In tab.42 şi 43 sunt redaţi timpii de înjumătăţire determinaţi la oxidarea în soluţii apoase cu 

reactiv Fenton a coloranţilor roşu reactiv MB(R12), portocaliu reactiv MGl 50, galben reactiv MR 

125 şi albastru direct FFN (Bl 5). 

Tab. 42 

Timpii de înjumătăţire determinaţi la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv Fenton a coloranţilor roşu 

reactiv MB(R12), portocaliu reactiv MGl 50, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) 

Nr. 

crt. 

t'/j minute 

Raport molar | roşu 

reactanti MB-R12 1 

tvj minute 

galben 

MR-125 

t'/, minute j t-, minute 1 : 

portocaliu | albastru FFN 

MG 150 I B15 
1 R 1 1,7:15,4 0,85 0,85 1.60 1,45 1 

2 R 1 3,4:15,4 0,70 
1 

0,80 1,00 1,20 1 

3 R 1 6,8:15,4 j 0,65 
j 

0,70 0,95 I 1,10 1 
i i 

4 R 1 3,4:23,1 1 0,50 
1 

0,75 0,80 1 0,95 1 

5 R 1 3,4:30,8 i 0,45 0,65 0,60 1 0,85 1 
i 1 

6 1 R 1 3,4:46,2 0,40 0,55 0,45 i 0,50 1 
i î 

7 1 | R 1 6,8 :46,2 0,35 0,45 0,40 0,30 j 

8 R 1 10,2:46,2 0,30 0,40 0,35 0,25 1 

9 R 1 3,4 :7,7 1,30 0,90 1,20 1,80 1 
1 ! 

10 R 1 5,1 : 15,4 0,60 0,60 1,10 1,20 1 
j 

11 R 1 6,8 :23,1 i 
0,45 

i 

0,55 0,50 0,60 1 

12 R 1 10,2:23,1 0,40 0,50 0,40 0,55 

Condiţii de reacţie: Ci = 10^ M; pH = 3; t = 20°C 

R = raport molar reactanţi (colorant/Fe(II)/H202). 
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Tab. 43 

Timpii de înjumătăţire determinaţi la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv Fenton a coloranţilor roşu 

reactiv MB(R12), portocaliu reactiv MGl 50, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) din 

soluţii cu concentraţia de 10"' M. 

Nr. i t^ minute tv, minute t i minute ti, minute | 1 
crt. 

j 
Condiţii de reacţie | roşu galben portocaliu albastru FFN | î 

MB-R12 MR-125 MG 150 B15 
1 

1 C i=10- 'MpH = 3 8,0 12,0 10,8 16,2 1 ' 1 
R 1 :3,4: 15,4 j : 

î ; 

Pentru sistemele de reacţie cu ozon, valorile timpilor de înjumătăţire sunt redate în tabelul 44. 

Tab. 44 

Timpii de înjumătăţire determinaţi la oxidarea în soluţie apoasă cu ozon a coloranţilor roşu reactiv 

MB(R12), portocaliu reactiv MGl 50, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5) 

Nr. 

crt. Condiţii de reacţie 

t'/a minute 

roşu 

MB-R12 

tvi minute 

galben 

MR-125 

t'i minute 

portocaliu 

MG 150 

t", minute 

albastru FFN j 1 
B15 1 

1 Ci=10-^M 1 
Q = 10-^M/lmin 

1 
i ţ 

1 pH = 6 1,5 
1 

2,1 2,3 0,9 

2 pH = 9 0,45 0,7 0,2 0,18 

Ci=10- 'M 1 

Q=10-^Mamin 

3 pH = 6 1 25,5 i 
12,2 20,2 5,8 

4 pH = 9 1 5 
i 

4,3 5 1,2 1 

Pe baza datelor obţinute s-a calculat ordinul de reacţie pentru sistemele reactante analizate. 

Astfel în cazul utilizării reactivului Fenton s-au obţinut valorile prezentate în tabelul 45. 
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Tabelul 45. 

Valori ale ordinului de reacţie calculate din timpii de înjumătăţire, stabiliţi pentru sistemele de reacţie 

cu reactiv Fenton . 

Ordin de reacţie n 

Nr. Colorant Colorant Colorant Colorant 

crt. Condiţii de reacţie roşu galben portocaliu albastru 

MB-R12 MR-125 MG 150 FFNB15 

1 Reactiv Fenton pH = 3 

R 1 :3,4: 15,4 

2,057 2,176 2,033 2,288 

în cazul utilizării ozonului, valorile calculate pentru ordinul de reacţie pentru sistemele 

reactante analizate sunt prezentate în tabelul 46. 

Tab. 46 

Valori ale ordinului de reacţie calculate din timpii de înjumătăţire stabiliţi pentru sistemele de reacţie 

cu ozon. 

Ordin de reacţie n 

Nr. Colorant Colorant Colorant Colorant 

crt. Condiţii de reacţie roşu galben portocaliu albastru 

MB-R12 MR-125 MG 150 FFNB15 

1 Q=10-^M/lmin pH = 6 

1 

2,23 1.76 1,944 1,808 

2 Q = lO^'M/lmin pH = 9 
1 ' 

2,044 1,789 2,396 1,824 

Astfel pe baza datelor obţinute se constată şi se poate afirma faptul că ambele sisteme de 

reacţie analizate sunt de ordinul 2. 

După evaluarea ordinului de reacţie, cunoscând expresia cinetică pe care o respectă sistemul 

respectiv poate fi determinată constanta de viteză, care permite caracterizarea sistemelor, ea fiind o 

constantă pentru o reacţie dată şi reprezentând viteza specifică. 
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8^. Determinarea constantelor de viteză în procesele de oxidare cu reactiv Fenton şi 

ozon aplicate la tratarea soluţiilor apoase cu coloranţi azoici reactivi roşu MB(R 12), 

portocaliu MG 150, galben MR 125 şi albastru direct FFN(B 15) 

Metodele utilizate în evaluarea constantelor de viteză se bazează pe forma integrală a ecuaţiei 

de viteză iar după modul de aplicare se cunosc două variante: a) metoda de calcul şi metoda grafică. 

In studiul cinetic efectuat s-a utilizat metoda grafică pentru evaluarea constantelor de viteză, 

în mod practic metoda grafică este apreciată pentru operativitatea ei şi constă în urmărirea 

grafică a dependenţei dintre fiincţia concentraţiei indicată de ecuaţia integrală şi timp, care conduce la 

o dreaptă din a cărei pantă se poate evalua constanta de viteză. 

în cazul reacţiilor chimie de ordinul 2 caracterizate de ecuaţia cinetică diferenţială - (dc/dt) = 

k2C^ 7125,127/, expresia integrală a relaţiei este: 

1 1 I 

deci reprezentarea rezultatelor experimentale se realizează în coordonate concentraţie - (timp) 

Constanta de viteză are astfel dimensiunea concentraţia"^ timp'V 

Prelucrarea rezultatelor experimentale s-a realizat utilizând un program de calcul (Matheas) de 

regresie liniară, stabilindu-se dependenţele 1/Ct = f(timp) pentru toate sistemele de reacţie analizate. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în continuare tabelar şi grafic. 

Astfel pentru colorantul roşu reactiv MB(R12) în sistem de reacţie cu reactiv Fenton, 

rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 47 şi fig. 41 iar constantele de viteză calculate sunt 

redate în tab. 48. 
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Tab. 47 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant roşu reactiv 

MB(R12), Ci = 10-^M, pH = 3, t = 20°C. 

Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

Timp (minute) Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 l/c, 

1 1:1,7:15,4 2,94 3,70 4,0 4,16 4,34 5,0 5,55 5,88 6,25 6,66 7,4 7,87 8,47 

2 1:3,4:15,4 3,03 3,12 3,7 4,16 4,34 5,5 5,8 6,25 6,6 7,69 8,77 10,0 12,5 

3 1:6,8:15,4 3,57 4,34 5,0 5,5 6,25 7,14 7,69 8,33 9,09 11,1 14,0 16,47 16,72 

4 1:3,4:23,1 3,44 4,34 5,0 5,5 6,25 6,6 7,14 7,69 8,33 9,09 11,8 14,1 16,39 20,0 

5 1:3,4:30,8 4,54 5,88 7,69 8,33 10,0 12,5 14,2 20,0 25,0 33,3 50,0 50,0 50,0 50,0 

10 20 

Timp (minute) 

-A, 

aC 

luE 

30 

Fig.41. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant roşu reactiv 
MB(R12), Ci =10"^ M, t = 20 °C, pH = 3, la diferite rapoarte molare colorant:Fe:H202: 

A. 1:1,7:15,4; B. 1:3,4:15,4; C. 1:6,8:15,4; D. 1:3,4:23,1; E. 1:3,4:30,8 
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Ecuaţiile dreptelor din fig. 41 sunt următoarele: 
A. y = 0,2278 X + 3,5404 = 0,9501 

B. y = 0,3919 x +2,8041 

C. y = 0,6066 X + 3,4992 

D. y = 0,5364 x +3,3836 

E. y = 2,3261 x + 1,8475 

R ' = 0,9880 

R ' = 0,9795 

R^ =0,9980 
,2 R' = 0,9452 

Tab. 48. Constantele de viteză determinate la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv 

Fenton a colorantului roşu reactiv MB - R 12 (concentraţia iniţială) Ci = 10"\l, pH = 3, t = 20°C. 

Nr. 

crt. 

Rap( 

colorant 

art molar 

Fe(II): H2O2 k2mor ' min 'x 10^ 

1 

R^ 

1 R 1 1,7:15,4 0,2278 0,9501 

2 R 1 3,4:15,4 0,3919 0,9880 

3 R 1 6,8:15,4 0,6066 0,9795 

4 R 1 3,4:23,1 0,5364 0,9980 

5 R 1 3,4:30,8 2,3261 0,9452 

Rezultatele experimentale obţinute la tratarea cu reactiv Fenton a soluţiilor de colorant galben reactiv 

MR 125 sunt prezentate în tabelul 49 şi fig. 51 iar constantele de viteză calculate sunt redate în tab 

50. 

Tab. 49 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant galben reactiv MR 
125, Ci = 1 p H = 3, t = 20°C. 

Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

Timp (minute) Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 1/Ct 

1 1:3,4:7,7 2,32 2,63 2 ,70 2,77 2,85 2,94 3,03 3,12 3,3 3,57 4 ,0 4 ,34 5,55 6,6 

2 1:3,4:15,4 2,5 2 ,94 3,03 3,12 3,33 3,57 3 ,84 4 ,16 4 ,54 5,0 5,5 6 ,25 7,14 10,0 

3 1:3,4:23,1 2,63 3,03 3,3 3,7 3,84 4,0 4 ,34 4 ,54 4 ,76 5,5 6,25 10,0 14,28 20,0 

4 1:1,7:15,4 2,12 2 ,27 2 ,32 2 ,38 2,43 2,5 2,56 2,63 2,77 2 ,94 3,12 3,7 4 ,34 5,0 

5 1:5,1:15,4 3,03 3,7 3,8 3,84 4,0 4,37 4 ,54 5,0 5,26 5,5 6,25 7 ,14 11,1 16,6 
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Fig.42. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant galben reactiv 

MR125, Ci = 10^ M, t = 20 °C, pH = 3, la diferite rapoarte molare colorant:Fe:H202 : 

A. 1:3,4:7,7;B. 1:3,4:15,4; C. 1:3,4:23,1; D. 1:1,7:15,4; E. 1:5,1:15,4 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 42 sunt următoarele: 

A. y = 0,1355 x +2,155 

B. y = 0,2254 x + 2,3062 

C. y = 0,5398 x +0,8556 

D.y = 0,0943 x + 1,9578 

E.y = 0,3856 x +2,0203 

R ' = 0,9845 

= 0,9801 

= 0,9614 

R^ = 0,9907 

R ' = 0,9395 
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Tab. 50 Constantele de viteză determinate la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv Fenton 

a colorantului galben reactiv MR - 125 (concentraţia iniţială) Ci = lO^H pH = 3, t = 20°C. 

Nr. Raport molar 1 

crt. colorant: Fe(II): H2O2 k2mor ' min^x lO'' R^ 

1 R 1:3,4:7,7 0,1355 0,9845 

2 R 1:3,4:15,4 0,2254 0,9801 

3 R 1:3,4:23,1 0,5398 0,9614 

4 R 1:1,7:15,4 0,0943 1 0,9907 
î 

5 R 1:5,1:15,4 0,3856 1 0,9395 
1 

R^ = coeficient de corelare 

în cazul colorantului portocaliu reactiv MG 150 rezultatele experimentale sunt prezentate în tabelul 

51 şi fig. 43 iar constantele de viteză calculate sunt redate în tabelul 52. 

Tab.51 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant portocaliu reactiv 

MG150, Ci = 10"^M, pH = 3, t = 20^C. 

Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

Timp (minute) Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 

Nr.crt. 

Rap. molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 1/Ct 

1 1:3,4:15,4 2 ,08 2 ,27 2 ,77 2 ,94 3 ,12 3,22 3,3 3,57 3,7 4 ,0 4 ,76 5,5 6 ,25 7,14 

2 1:3,4:23,1 2,22 2,63 3,03 3,22 3,57 3,7 3 ,84 4 ,34 4 ,54 4 ,76 5,5 5 ,88 8,33 11,1 

3 1:3,4:30,8 2,27 2 ,70 3,03 3,22 3,7 4 ,0 4 ,16 4 ,54 4 ,76 5,0 5 ,88 6,6 9,09 14,28 

4 1:6,8:23,1 3,57 4 ,16 5 ,88 6,25 6 ,6 7 ,14 7 ,69 8,33 11,1 12,5 14,28 16,6 18,1 20 ,0 

5 1:10,2:23,1 4 ,16 5,88 6 ,6 10,0 11,1 12,5 14,28 16,6 20,0 25,0 33,3 33,3 50,0 50,0 
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Fig.43. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant portocaliu reactiv 

MG150, Ci = IO"* M, t = 20 °C, pH = 3, la diferite rapoarte molare colorant:Fe:H202: 

A. 1:3,4:15,4; B. 1:3,4:23,1; C. 1:3,4:30,8; D. 1:6,8:23,1; E. 1:10,2:23,1 

Ecuaţiile dreptelor din fîg. 43 sunt următoarele: 

A. y = 0,1675 x +2,172 = 0,9964 

B. y = 0,2622 x + 2,0498 

C. y = 0,3372 x + 1,7426 

D.y = 0,5806 x +4,1335 

E.y= 1,^96 x +3,3475 R^ = 0,9830 

Tab. 52. Constantele de viteză determinate la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv Fenton a 

colorantului portocaliu reactiv MG - 150 (concentraţia iniţială) C; = 10'^M, pH = 3, t = 20°C. 
Nr. Raport molar 

crt. Colorant: Fe(n): H2O2 k2mor' min 'x 10̂  R' 

1 R 1:3,4:15,4 0,1675 0,9964 

2 R 1:3,4:23,1 0,2622 0,9738 

3 R 1:3,4: 30,8 0,3372 0,9540 

4 R 1:6,8:23,1 0,5806 0,9745 

5 R 1:10,2:23,1 1,6960 0,9830 

R = coeficient de corelare 
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Pentru soluţiile de colorant albastru direct FFN (B 15) tratate cu reactiv Fenton, rezultatele 

experimentale sunt prezentate în tab. nr. 53 şi fig. 44 iar constantele de viteză calculate sunt redate în 

tabelul 54. 

Tab. 53 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant albastru direct FFN 

(Bl5), C, = 1 O-'M, pH = 3, t = 20°C. 

Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

Timp (minute) i Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30 j 
! 

Nr.crt. 

Rap.molar 

reactanţi 

Color:Fe(II):H202 l / c 

1 1:3,4:15,4 2,17 2 ,56 2 ,77 2 ,94 3,03 3,57 3,7 3 ,84 3,92 4 ,0 4 ,08 4 ,16 4 J 4 5,0 

2 1:3,4:30,8 2,85 2 ,94 3,03 3 ,44 3,7 3 ,84 4,0 4 ,16 4 ,54 5,0 5 ,26 5,5 6 ,6 7 ,69 1 

3 1:3,4:46,2 3,03 3,33 3,7 3 ,84 4 ,16 4 ,34 4 ,54 5,26 5,55 6,25 7 ,14 7 ,69 9,09 12,5 j 1 

4 1:6,8:46,2 3,57 3 ,84 4 ,16 4 ,34 5 ,0 5,5 6 ,25 6,6 7 ,69 8,33 9 ,09 12,5 i 

5 1:10,2:46,2 4 ,0 4 ,54 5,55 6,25 7 ,14 7 ,69 8,33 10,0 11,1 12,5 16,6 20,0 1 

25 

20 T 

15 ^ 

" 10 -

10 15 

Timp (minute) 

20 
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i ^ D 
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25 

Fig.44. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton; colorant albastru direct 

FFN(B15), Ci = 10"̂  M, t = 20 pH = 3, la diferite rapoarte molare colorant:Fe:H202 : 

A. 1:3,4:15,4;B. 1:3,4:30,8; C. 1:3,4:46,2; D. 1:6,8:46,2; E. 1:10,2:46,2 
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Ecuaţiile dreptelor din fig. 44 sunt următoarele: 
>2 A. y = 0,1035 x +2,6186 

B. y = 0,1577 x-f 2,843 

C. y = 0,2656 x +2,9105 

D.y = 0,4714 x +2,8793 

E.y = 0,8837 x +2,8475 

R =0,8519 

= 0,9561 

R^ = 0,9782 

R' = 0,9869 

R' = 0,9960 

Tab. 54 Constantele de viteză determinate la oxidarea în soluţie apoasă cu reactiv 

Fenton a colorantului albastru direct FFN - B 15 (concentraţia iniţială) C, = 10'^M, pH = 3, t = 20''C. 

Nri Raport molar j 
i 

crt. i colorant: Fe(II): H2O2 k 2 mol"'min''x 10^ | R^ 

1 1 R 1:3,4:15,4 0,1035 0,8519 

2 1 R 1:3,4:30,8 0,1577 1 
j 

0,9561 

3 1 R 1:3,4:46,2 0,2656 1 0,9782 

4 1 R 1:6,8:46,2 0,4714 i 0,9869 

5 1 R 1:10,2:46,2 0,8837 
i 

0,9960 

Forma curbelor de concentraţie în funcţie de timpul de reacţie, prezentate anterior, au 

evidenţiat o desfăşurare a procesului asemănătoare pentru toţi cei patru coloranţi studiaţi. Procedeul 

se desfăşoară mai rapid în primele 8-10 minute de reacţie, după care viteza scade, fapt evidenţiat de 

modificarea curbelor de concentraţie în raport cu timpul. După cca 25-30 minute are loc stabilizarea 

sistemelor de reacţie analizate. 

Rezultatele obţinute au arătat faptul că pentru toate sistemele de reacţie analizate şi prezentate 

anterior, viteza de reacţie este dependentă de raportul reactanţilor în sistem. 

Pentru condiţii de reacţie identice, viteza de reacţie depinde de tipul colorantului aflat în 

sistem. Astfel, pentru un raport molar al reactanţilor colorant : Fe(n): H2O2 de 1 : 3,4 : 15,4, şi 

concentraţia iniţială a colorantului 10"^, pentru cei patru coloranţi roşu reactiv MB(R12), portocaliu 

reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl5), s-a înregistrat următoarea 

dependenţă: 

k roşuMB R12 > kgalbenMR 125 > kportocalhi MG 150 > kalbastruFFN (Bl5) 
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In cazul utilizării soluţiilor de coloranţi cu concentraţia iniţială de 10""' M, la acelaşi raport al 

reactanţilor, s-a obţinut rezultatele prezentate în tabelul nr. 55 şi fig. 45. 

Tab.55 Dependenţa 1/ct = fl^timp) pentru soluţiile apoase de coloranţi roşu reactiv MB(R12), 

portocaliu reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (Bl 5), Ci = lO'-̂ M, raport 

molar al reactanţilor C : Fe(n): H2O21 : 3,4 : 15,4; pH 3; t = 20°C. 

Timp(roşu) 5 10 15 1 20 1 25 30 

Roşu MB 

(R12) 

1,408 2,083 2,564 i 2,857 

j 

3,703 5,000 

Portocaliu 

MG 150 

1,265 1,785 2,222 1 
j 
] 

1 2,564 j 
1 1 

2,941 3,571 

Galben 

MR125 

1,204 1,562 1,886 2,222 2,631 3,125 

Albastru 

FFN (Bl 5) 

1,162 1,388 1,666 1,851 2,173 2,564 

6 

5 -

4 

o 

2 

1 

O 10 20 

Timp (minute) 

30 

I A C 

• D 

Fig.45. Dependenţa 1 /ct în funcţie de timp la tratarea cu reactiv Fenton a soluţiilor apoase de coloranţi 

reactivi: A. roşu MB(R12); B. portocaliu MG150; C. galben MR125 şi D. albastru direct FFN(B 15), 

Ci = 10'̂  M, t = 20 °C, pH = 3, raport molar colorant:Fe:H202 : 1:3,4:15,4 

117 

BUPT



Ecuaţiile dreptelor din fig. 45 sunt următoarele: 

A. y = 0,1321 x +0,6245 

B. y = 0,0877 x +0,8573 

C.y = 0,0751 x +0,7902 

D.y = 0,0546 x + 0,8457 R' = 0,9934 

Constantele de viteză calculate pentru cele patru cazuri sunt redate în tabelul 56. 

R' = 0,9733 

R' = 0,9960 

R^ = 0,9968 
,2 

Tab. 56 Constantele de viteză determinate la tratarea cu reactiv Fenton a soluţiilor de colorant roşu 

reactiv MB(R12), portocaliu reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN (B15), cu 

concentraţia iniţială 10'̂  M; raport reactanţi 1 : 3,4 : 15,4; pH = 3; t = 20°C. 

Nr. crt. Colorant kmor ' min ' lO' R^ 

1 Roşu MB (R12) 0,1321 0,9733 

2 Portocaliu MG 150 0,0877 0,9960 1 

3 Galben MR 125 0,0751 0,9968 

4 Albastru FFN (Bl5) 0,0546 0,9934 1 
! 

R - coeficient de corelare 
Astfel pentru cei patru coloranţi s-a înregistrat următoarea dependenţă: 

k roşu-Vffi R12 > kportocaliuMG 150> kgalbenMR 125 > kglbastniFFN (B15) 

Un alt set de experimente s-a efectuat utilizând ozonul la tratarea soluţiilor apoase de coloranţi 
studiaţi. 

Rezultatele experimentale obţinute la tratarea cu ozon a soluţiilor de colorant roşu reactiv MB 
(R 12) sunt prezentate în tab. 57, 58 şi fig. 46, 47. 

Tab. 57 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant roşu reactiv MB(R12), 

Ci = 10"^M, t = 20°C, debit de ozon 10^ M/l.min, la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt. Timp (minute) 

1 2 3 4 5 6 7 

l / c 

l.(pH=6) 1,49 2,50 3,12 4,54 5,55 12,5 50,0 

2. (pH=9) 4,0 10,0 16,6 33,3 1 
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Tab. 58 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant roşu reactiv MB(R12), 

Ci = 10 - X t = 20°C, debit de ozon 1 M / l . m i n , la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt Timp (minute) | Nr.crt 

1 5 10 15 20 30 40 50 

Nr.crt 

1/Ct 

1. (pH=6) 1,14 1,26 1,40 1,53 1,66 2,0 2,94 3,70 

2. (pH=9) 1,56 2,08 2,56 6,66 14,28 20,0 50,0 

35 
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Fig.46. Dependenta 1 /ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant roşu reactiv MB(R12), Ci 
10"' M, t = 20 °C, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 
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Fig.47. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant roşu reactiv MB(R12), C, = 
1C' M, t = 20 °C, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 

Utilizând un program de calcul de regresie liniară s-au stabilit ecuaţiile dreptelor prezentate în 
fig. 46 şi 47. 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 46 sunt următoarele: 

A. y = 0,977 x + 0,47 R^ = 0,9883 

B. y = 9,45 X - 7,65 R^ = 0,9648 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 47 sunt următoarele: 

A. y = 0,0422 x + 0,9742 R^ = 0,9577 

B. y = 1,1591 X- 6,1592 R^ = 0,9268 

Astfel în tab. 59 sunt prezentate constantele de viteză stabilite la tratarea cu ozon a unei soluţii 

apoase cu colorant roşu reactiv MB(R12), concentraţia iniţială de 10"\l. Se constată că viteza de 

reacţie este mult mai mare atunci când reacţia se desfăşoară în mediu alcalin (pH = 9), fapt datorat 

desfăşurării procesului preponderent printr-un mecanism radicalic. 
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Tab. 59 Constantele de viteză determinate la oxidarea cu ozon în soluţie apoasă a colorantului 

roşu reactiv MB - R 12. 

Nr. 

crt. 

Condiţii de reacţie k2 moi'^ min"̂  

1 Ci = 1 0 " ^ ; pH = 6;t = 2 0 X 

Q = 10"̂  M/l min 

0,977 X 10^ 0,9883 

2 C,= 10>[ ; pH = 9;t = 20°C 

Q = IO"*M/l min 

9,45 X IO"* 0,9648 

3 Ci= 1 0 - ^ ; pH = 6;t = 20°C 

Q=10"^M/lmin 

0,0422 X 10' 0,9577 

4 Ci=10-'M; pH = 9;t = 20°C 

Q = IO"'M/l min 

1,1591 X 10' 0,9268 

Ci = concentraţia iniţială colorant 
Q = debit de ozon 

In condiţii de pH acid (pH = 6), viteza de desfăşurare a procesului este mai mică, fapt 

evidenţiat de valoarea constantei de viteză k = 0,977 10^ mol"̂  min"̂  (procesul decurge în principal 

prin reacţia directă a ozonului). 

în situaţia utilizării soluţiilor de lucru cu concentraţia iniţială a colorantului de 10"̂  M, în 

aceleaşi condiţii de desfâşurare a experimentelor, s-au înregistrat constante de viteze mai mici decât 

în cazul anterior, atât la pH = 6 cât şi la pH = 9. Procesul însă şi de această dată este mai rapid în 

condiţii de pH alcalin. Măsurarea pH-ului mediului de reacţie după un timp de contact de 30 min. a 

indicat o scădere a acestui indicator la pH = 8,2. 

Pentru soluţiile de colorant albastm direct FFN (Bl5), tratate cu ozon, rezultatele 

experimentale sunt prezentate în tab. 60, 61 şi fig. 48, 49. 

Tab. 60 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant albastru direct FFN (Bl 5), 

Ci = 1 0 " ^ t = 20X, debit de ozon 10"̂  M/l.mm, la pH = 6 şi pH = 9. 
Nr.crt. Timp (minute) Nr.crt. 

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5 6 7 

Nr.crt. 

1/Ct 

1. (pH=6) 3,33 4,34 6,25 7,69 10,0 11,1 14,28 20,0 33,3 100,0 

2. (pH=9) 5,55 11,1 16,6 25,0 33,3 50,0 50,0 
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Tab. 61 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant albastru direct FFN (Bl 5), 

Ci = 1 t = 20°C, debit de ozon 10"" M/l.min, la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt. Timp (minute) i 1 

1 5 10 15 20 25 30 

1/Ct 

l.(pH=6) 1,66 2,0 2,22 2,85 3,84 5,26 9,09 i 1 
2. (pH=9) 2,0 2,56 3,57 5,26 8,33 10,0 12,5 1 

Prin calcul de regresie liniară s-au obţinut ecuaţiile dreptelor din fig. 48 şi 49. 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 48 sunt următoarele: 

R' = 0,99914 
2 

A. y = 3,58 X-0,808 

B. y = 16,275 x - 13,3232 R ' = 0,9822 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 49 sunt următoarele: 

A. y = 0,223 5 x + 0,4607 R^ = 0,9007 

B. y = 0,3747 X + 0,6428 R^ = 0,9841 
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Fig.48. Dependenta 1 /ct în fiincţie de timp la tratarea cu ozon; colorant albastru direct FFN(B 15), Ci 
10"* M, t = 20 °C, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 

122 

BUPT



• A 
• B 

10 20 
Timp (minute) 

30 40 

Fig.49. Dependenţa 1 /ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant albastru direct FFN(B 15), Ci = 
1 M , t = 20 la: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 

în tab. 62 sunt redate constantele de viteză stabilite la tratarea cu ozon a soluţiilor de colorant 

albastru direct FFN (B 15). 

Valoarea constantei de viteză pentru reacţia desfăşurată în mediu alcalin este cu un ordin de 

mărime mai mare decât cea stabilită în mediu de reacţie acid (pH = 6). 

Tab. 62. Constantele de viteză determinate la oxidarea cu ozon în soluţie apoasă a colorantului albastru 

direct F F N - B 15. 

Nr.crt. Condiţii de reacţie k2 mol ' min"' 

1 Ci= 10-^M; pH = 6;t = 20°C 

Q = 10-^M/lmin 

3,58 X 10^ 0,9914 

2 Ci= 10>I ; pH = 9;t = 20°C 

Q = 10"^M/lmin 

16,275 X IO"" 0,9822 

3 Ci=10 'M; pH = 6;t = 20°C 

Q = IQ-^M/lmin 

0,2235x 10' 0,9007 

4 Ci= lO 'M; pH = 9; t = 20°C 

Q = 10-^M/lmin 

0,3747 X 10^ 0,9841 

Ci = concentraţia iniţială colorant; Q = debit de ozon 
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De asemenea la utilizarea soluţiilor de lucru cu concentraţia iniţială a colorantului de lO'^M, 

în aceleaşi condiţii de experimentare s-au obţinut constante de viteză mai mici, procesul fiind mai 

rapid atunci când are loc în condiţii de pH alcalin (pH = 9). 

In cazul soluţiilor cu colorant galben reactiv MR 125 la tratarea cu ozon s-au obţinut 

rezultatele experimentale prezentate în tab. 63, 64 şi fig. 50, 51. 

Tab. 63 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant galben reactiv MR125, 

C, = 1 t = 20°C, debit de ozon 1 M / l . m i n , la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt Timp (minute) Nr.crt 

0,5 1 1,5 2 3 4 5 6 7 

Nr.crt 

1/Ct 

l.(pH=6) 1,11 1,23 1,38 1,51 1,72 1,92 2,04 2,32 2,50 

2. (pH=9) 1,61 2,56 3,70 5,55 8,33 10,26 

Tab. 64 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant galben reactiv MR125, 

Ci = 10'^M, t = 20°C, debit de ozon 1 M / l . m i n , la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt. Timp (minute) 

1 3 5 10 15 20 25 

l / c 

1. (pH=6) 1,20 1,25 1,28 1,78 2,50 3,12 3,70 

2. (pH=9) 1,38 1,85 2,22 4,16 10,0 16,66 25,0 

Utilizând un program de calcul de regresie liniară s-au stabilit ecuaţiile dreptelor prezentate în 

fig. 50 şi 51. 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 50 sunt următoarele: 

A. y = 0,2324 x + 1,0136 = 0,9971 

B. y = 2,5912 X +0,1526 R^ = 0,9960 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 51 sunt următoarele: 

A. y = 0,1098 x +0,8793 = 0,9904 

B. y = 0,9643 X-2,1389 R =0,9648 
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Fig.50. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant galben reactiv MRl 25, Ci 
10-" M, t = 20 ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 
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Fig.51. Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant galben reactiv MRl 25, Ci 
10-' M, t = 20 °C, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 

125 

BUPT



Datele prezentate în tabelul 65 caracterizează comportarea din punct de vedere cinetic a 

soluţiilor apoase cu colorant galben reactiv MR 125 la tratarea cu ozon. Se remarcă faptul că reacţia 

este mai rapidă în condiţii de pH alcalin, situaţie în care valorile constantelor de viteză sunt cu un 

ordin de mărime peste valorile înregistrate în condiţii de desfăşurare a procesului la pH acid (pH — 6). 

Tab. 65 Constantele de viteză determinate la oxidarea cu ozon în soluţie apoasă a colorantului 

galben reactiv MR - 125. 

Nr. 

crt. 

Condiţii de reacţie k2 mol'' min"' 

1 Ci= 10-^M; pH = 6;t = 20°C 

Q=10"^M/lmin 

0,2324 X 10" 0,9971 

2 Ci= 10"^ ; pH = 9;t = 20°C 

Q = 10-^M/lmin 

2,5912 X IO"* 0,9960 

3 0=10-1^1; pH = 6; t = 20°C 

Q = 10"'M/lmin 

0,1098 X 10' 0,9904 

4 Ci= lO-'M; pH = 9; t = 20°C 

Q=10" 'M/lmin 

0,9643x 10' 0,9648 

Ci = concentraţia iniţială colorant 

Q = debit de ozon 

Rezultatele experimentale obţinute la tratarea cu ozon a soluţiilor de colorant portocaliu 

reactiv MG 150 sunt prezentate în tab. 66, 67 şi fig. 52, 53. 

Tab. 66 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant portocaliu reactiv MG 150, 

Ci = 10"V[, t = 20^C, debit de ozon 10"̂  M/l.min, la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt. Timp (minute) Nr.crt. 

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5 7 9 

Nr.crt. 

1/Ct 

l.(pH=6) 1,69 1,81 1,88 2,38 2,63 3,33 3,84 5,88 14,28 50,0 

2. (pH=9) 3,03 4,0 6,66 14,28 20,0 50,0 
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Tab. 67 Dependenţa 1/ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant portocaliu reactiv MG 150, 

C, = 1 O-'M, t = 20°C, debit de ozon 1Q-" M/l.min, la pH = 6 şi pH = 9. 

Nr.crt. Timp (minute) Nr.crt. 

5 10 15 20 25 30 35 40 60 

Nr.crt. 

1/Ct 

l.(pH=6) 1,28 1,49 1,81 2,04 2,50 2,63 2,94 4,16 4,54 

2. (pH=9) 2,38 4,16 6,25 9,09 12,5 18,18 33,3 50,0 110,0 

1 2 
Timp (minute) 

• A 

• B 

Fig.52. Dependenta 1 /ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant portocaliu reactiv MGl 50, Ci= 
10"* M, t = 20 °C, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 
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Fig.53. Dependenţa 1 /ct în funcţie de timp la tratarea cu ozon; colorant portocaliu reactiv MGl 50, Ci 
10" M, t = 20 X, ia: pH=6 (A) şi pH=9 (B) 

Au fost stabilite prin calcul de regresie liniară ecuaţiile dreptelor din fig. 52 şi 53. 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 52 sunt următoarele: 

A. y = 0,6377 x +0,8518 R^ = 0,9518 

B . y = 16,5983 X -21,0178 R ' = 0,8751 

Ecuaţiile dreptelor din fig. 53 sunt următoarele: 

A. y = 0,0646 x + 0,8758 R^ = 0,9685 

B . y = 1,9114 X-23,6525 R^ = 0,9344 

Constantele de viteză stabilite la tratarea cu ozon a soluţiilor de colorant portocaliu reactiv 

MG 150 sunt redate în tab. 68 
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Tab. 68 Constantele de viteză determinate la oxidarea cu ozon în soluţie apoasă a 

colorantului portocaliu reactiv MG - 150. 

Nr. 

crt 

Condiţii de reacţie 1(2 mol"̂  min"' 

1 2 3 4 

1 Ci = i 6-^M; pH = 6; t = 26°C 

Q = IO"*M/l min 

0,6377 X 10-̂  0,9518 

2 Ci= 10"^ ; pH = 9; t = 2 0 X 

Q = 10-'M/l min 

16,5983 X 10"* 0,8751 

3 Ci= lO-'M; pH = 6;t = 20°C 

Q = 10"'M/lmin 

0,0646x10' 0,9685 

4 Ci= 10"M; pH = 9;t = 20°C 

Q = 10-̂  M/l mm 

1,9114 X 10" 0,9344 

Ci = concentraţia iniţială colorant; 

Q = debit de ozon 

în concluzie, rezultatele obţinute au arătat faptul că pentru toate sistemele de reacţie analizate 

şi prezentate anterior, în aceleaşi condiţii de experimentare, viteza de reacţie depinde de pH-ul 

sistemului. Viteza de desfăşurare a procesului este mai mare în condiţii de pH alcalin (pH = 9), şi mai 

mică, uneori chiar cu un ordin de mărime în condiţii de pH acid (pH = 6). 

De asemenea viteza de reacţie este influenţată şi de concentraţia iniţială a colorantului în 

sistemul de reacţie. în plus viteza de reacţie depinde şi de tipul colorantului aflat în sistem, în aceleaşi 

condiţii de experimentare date. Astfel la un debit constant de ozon Q = 10 "* M/l min şi concentraţia 

iniţială a colorantului în soluţie de 10"̂  M, pH = 6, pentru cei patru coloranţi studiaţi, s-a înregistrat 

următoarea dependenţă: 

kalbastniFFN(B15) > kroşuMBR12> k portocaliu MG 150 > kgalbenMR 125 

Utilizând aceleaşi condiţii de experimentare dar modificând valoarea pH-ului la pH = 9, s-a 

obţinut următoarea dependenţă: 
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kportocaliuMG 150>kalbastnjFFN (B15) > k roşuMBR12 >kgalbcn MR 125 

La utilizarea aceluiaşi debit de ozon dar a unor soluţii de coloranţi cu concentraţia iniţială de 

10" M, la pH = 6, pentru cei patru coloranţi studiaţi s-a înregistrat următoarea dependenţă: 

l<^bastru FFN (B15) > kgalbcn MR 125> ^portocaliu MG 150> k roşu MB R12 

Utilizând aceleaşi condiţii de experimentare dar modificând valoarea pH-ului la pH = 9 s-a 

obţinut următoarea dependenţă: 

kportocaliu MG 150 > k roşu MB R12 >kgalben MR 125 > kalbastni FFN (Bl 5) 

Astfel în concluzie se poate afirma că oxidarea în soluţii apoase cu reactiv Fenton şi ozon a 

coloranţilor reactivi roşu MB (R12), portocaliu MG 150, galben MR 125 şi albastru direct FFN(B15), 

prezintă sisteme de reacţie complexe. 

Studiul cinetic efectuat a evidenţiat faptul că aceste sisteme sunt caracterizate printr-o cinetică 

de ordinul doi(II). 

Au fost calculate constantele de viteză în diferite condiţii de experimentare, pentru cele două 

sisteme de reacţie. A rezultat pentru toate cazurile studiate că viteza de derulare a proceselor de 

oxidare cu reactiv Fenton şi ozon este dependentă de raportul reactanţilor în sistem, timpul de 

contact, concentraţia iniţială a colorantului şi pH-ul de lucru. 

în aceeaşi măsură eficienţa procesului de oxidare depinde şi de tipul colorantului supus 

tratării. 

Din datele cinetice obţinute rezultă timpi rezonabili de desfăşurare a proceselor de eliminare 

prin oxidare cu reactiv Fenton şi ozon a coloranţilor studiaţi, din soluţii apoase (5-40 minute), cu 

randamente de până la 95-98% în eliminarea culorii. 
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83. Concluzii 

1. Oxidarea în soluţii apoase cu reactiv Fenton şi ozon a coloranţilor reactivi roşu MB (R12), 

portocaliu MG 150, galben MR 125 şi albastru direct FFN (B 15) prezintă sisteme de reacţie 

complexe. 

2. Studiul cinetic efectuat a evidenţiat faptul că aceste sisteme sunt caractenzate printr-o 

cinetică de ordinul doi (II) 

3. Au fost calculate constantele de viteză în diferite condiţii de experimentare pentru toate 

sistemele de reacţie analizate, viteza procesului este dependentă de raportul reactanţilor în sistem. 

4. Viteza de reacţie depinde de pH-ul sistemului şi este mai mare la pH alcalin (pH = 9) decât 

la pH acid în cazul ozonului, în timp ce pentru sistemele Fenton este necesar un pH acid (pH = 3) 

5. în aceeaşi măsură eficienţa procesului de oxidare depinde şi de tipul colorantului supus 

tratării. 

6. Timpul de desfăşurare a proceselor de eliminare prin oxidare cu reactiv Fenton şi ozon a 

coloranţilor studiati este de 5-40 minute iar randamentele de eliminare a culorii sunt de 95-98%. 
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9. STUDII ASUPRA APELOR TRATATE CU REACTIV FENTON ŞI OZON 

9.1.Studii chimice. Analiza compuşilor anorganici, amoniac şi azotat rezultaţi prin 

tratarea soluţiilor de coloranţi azoici reactivi roşu MB(R 12), portocaliu MG 150, 

galben MR 125 şi albastru direct FFN(B15) cu ozon şi reactiv Fenton 

După tratarea cu reactiv Fenton şi ozon şi decolorarea soluţiilor sintetice de coloranţi azoici şi a 

apelor reziduale testate, s-a cercetat dacă probele conţin sau nu compuşi anorganici cum sunt amoniacul şi 

azotatul. Aceşti compuşi ar putea rezulta din azotul organic conţinut în molecula colorantului, pnn 

mineralizarea acestuia în urma oxidării cu ozon sau reactiv Fenton, proces care este menţionat în literatură 

pentru alte clase de compuşi organici cu azot ca de exemplu unele erbicide 7129,130,131/. 

Prezenţa azotatului este un indiciu al mineralizării azotului până la etapa finală, azotatul fiind 

produsul final al oxidării azotului organic atât în procesele chimice cât şi biochimice. Prezenţa amoniacului 

indică o etapă intermediară în mineralizarea azotului. Existenţa celor două specii azotat şi amoniac indică 

un proces de mineralizare a azotului organic dar acesta nu a ajuns până la etapa finală. 

9.1.1.Modul de lucru 

în probele de ape tratate conţinutul de oxidant rezidual a fost eliminat cu sulfit de sodiu, apoi s-a 

determinat conţinutul de amoniac şi azotat. în acest scop pH-ul probelor a fost corectat la valoarea pH = 7, 

după caz cu soluţie 0,1 N de hidroxid de sodiu respectiv soluţie 0,1 N de acid sulfuric. 

Amoniacul a fost determinat prin metoda cu reactiv Nessler (tetraiodomercuriatul de potasiu 
A 

alcalin). Metoda de analiză este spectrofotometrică. In prezenţa azotului amoniacal, reactivul Nessler este 

descompus cu formarea iodurii amido-oxi-dimercurice de culoare galbenă portocalie sau roşie a cărei 

intensitate de coloraţie se măsoară fotometric. 

Măsurarea absorbanţelor probelor s-a efectuat la X = 440 nm, utilizându-se cuve de 1 cm şi un 

spectrofotometru tip Jasco V 530. Pentru probele de ape colorate, înainte de efectuarea determinării s-a 

procedat la eliminarea culorii reziduale prin decolorare pe cărbune activ. 

Pentru determinarea azotatului s-a utilizat metoda cu acid fenoldisulfonic. Aceasta este tot o metodă 

de analiză spectrofotometrică bazată pe reacţia dintre azotat şi acidul fenoldisulfonic cu formarea 

derivatului nitrofenolsulfonic de culoare galbenă. 
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Măsurarea absorbanţelor probelor s-a efectuat la X = 480 nm utilizându-se cuve de 1 cm şi un 

spectrofotometru tip Jasco V 530. Pentru probele de ape colorate, înainte de efectuarea determinării s-a 

procedat la eliminarea culorii reziduale prin decolorare cu suspensie de hidroxid de aluminiu şi filtrare. 

9.1.2. Date experimentale 

In cazul soluţiilor de coloranţi tratate cu ozon indiferent de pH-ul la care s-a lucrat 6 sau 9 s-a 

identificat prezenţa celor doi compuşi anorganici ai azotului: amoniac şi azotat, rezultatele experimentate 

fiind prezentate în tabelul 69. 

Tab. 69 Conţinutul de azotat şi amoniac în apele tratate cu ozon. 

Colorant, azot NOs" mg/l i Azot conţinut în NH3 mg/l Azot conţinut în 

organic mg/l i 
1 NOs", mg/l NH:,, mg/l 

1 2 i 3 4 5 
Galben reactiv i 1 

10"* M 1 

11,2 mg/l i 
j 
1 1 

pH = 6 40 1 
i 

9,0 i 2,0 1,6 

pH = 9 15 3,4 2,5 2,0 

Galben reactiv 

10'̂  M 

112 mg/l 

pH = 6 80 18,1 5,0 4,1 

pH = 9 20 4,5 5,0 4,1 

Portocaliu reactiv 

9,8 mg/l 

pH=6 

pH = 9 30 6,7 1,5 1,2 

15 3,4 5,0 4,1 
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Tab. 69 continuare 
1 2 i 3 4 5 

Portocaliu reactiv 

9,8 mg/l 

pH = 6 

pH = 9 65 14,7 3,0 2,4 

20 4,5 10 8,2 

Roşu reactiv 
i 

C = 10-^M 
1 
I 

1 
9,8 mg/l 

pH = 6 25 5,6 2,0 1,65 

pH = 9 15 3.4 6,0 4,9 

Albastru direct 

10-^M 

8,4 mg/l 

pH = 6 15 3,4 5,0 4,1 

pH = 9 10 2,2 7,0 5,7 

Apă reziduală I j 

45 mg/l 

pH = 6 45 10,1 10,0 8,2 

pH = 9 30 6,7 12,5 10,3 

De exemplu pentru soluţia de colorant galben reactiv 10"* M, care conţine 11,2 mg/l azot organic, 

după oxidare cu ozon (debit 10"̂  M/l.min), timp de 40 minute la pH = 6 cantitatea de azot anorganic 

rezultată sub formă de amoniac şi azotat a fost de 9,6 mg/l ceea ce reprezintă 85,7% din azotul organic 

iniţial. Cum azotul care nu aparţine ciclului triazinic reprezintă 62,5% din toată cantitatea de azot 

iniţială, este evident că cel puţin parţial inelul triazinic a fost desfăcut. Pentru soluţii cu pH = 9, azotul 

anorganic rezultat a reprezentat doar 48,7% din cel iniţial. Mărirea concentraţiei de colorant la 10'̂  M a 

avut ca efect dublarea concentraţiei în cei doi compuşi anorganici pentru oxidarea soluţiilor cu pH = 6 şi 

creşterea cu 62,8% pentru soluţiile cu pH = 9 după acelaşi timp de contact de 40 minute. 
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Pentru colorantul portocaliu reactiv MG 150, 10"̂  M care conţine 9,8 mg/l azot organic s-au 

regăsit după ozonizare 7,98 mg/l azot anorganic, adică 81% din cel teoretic. în acest caz, din cele 9,8 

mg/l azot organic, azotul corespunzător ciclului triazinic (4,2 mg) reprezintă 42,8%. Concluzia este că şi 

în acest caz, cel puţin parţial ciclul triazinic a fost oxidat. Rezultate asemănătoare s-au obţinut şi pentru 

soluţiile de colorant roşu reactiv MB (R 12), şi albastru direct FFN (B 15). 

Şi în cazul probei de apă reziduală I s-au identificat după ozonizare anumite cantităţi de 

compuşi anorganici rezultaţi din mineralizarea azotului organic. Din cele 45 mg/l azot organic iniţial, s-

au identificat 9,0 mg/l azot mineral după ozonizare timp de 40 minute la pH = 6 şi 18,3 mg/l prin 

ozonizarea la pH = 9. 

Prezenţa compuşilor anorganici ai azotului a fost identificată şi în cazul probelor de ape cu 

coloranţi azoici tratate cu reactiv Fenton (raport molar colorant: Fe (II): H2O2 de 1:3,4:15,4 la pH = 3). 

Pentru aceste probe cantităţile au fost apropiate de cele obţinute în cazul ozonului de exemplu pentru 

soluţiile de colorant galben reactiv MR 125, 10"̂  M, sau mai mici pentru portocaliu reactiv MG 150 şi 

roşu reactiv MB (R 12), 10"̂  M, în ambele cazuri valorile obţinute pentru azotul mineralizat sunt mai 

mari decât cele rezultate din oxidarea doar a azotului exociclic tab. 70. 

Tab.70 Conţinutul de azotat şi amoniac în apele tratate cu reactiv Fenton.. 

Colorant, azot 

organic mg/l 

NOs" mg/l Azot conţinut în 

NO3', mg/l 

NH3 mg/l Azot conţinut în 

NH3, mg/l 

1 2 3 4 5 

Portocaliu reactiv 

IQ-Vl 

9,8 mg/l 

pH = 3 6,5 1.5 5,0 4,1 

Galben reactiv 

11,2 mg/l 

pH = 3 

1 

25 

1 

5,6 5,0 4,1 

Galben reactiv 

112 mg/l 

pH = 3 40 9,0 75 61,5 
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Tab. 70 continuare 
1 2 1 3 1 1 

4 5 

Roşu reactiv 

9,8 mg/l 

pH-3 7,5 1,7 5,0 4,1 

Roşu reactiv 

lO'^M 

98 mg/l 

pH = 3 78 17,6 75 61,5 

Albastru direct 

10-^M 

8,4 mg/l 

pH = 3 

] 

17 

1 1 1 

3,8 4,6 3,7 

Apă reziduală I. 

45 mg/l 

pH = 3 50 

1 ! 1 1 

11,3 12 9,8 

în cazul soluţiilor de colorant roşu reactiv MB(R 12)10"^ M au rezultat cantităţi de amoniac şi 

azotat mai mari decât la ozonizare 79,1 mg/l la tratare cu reactiv Fenton comparativ cu 25,7 mg/l la 

ozonizare. Acest rezultat este din nou o dovadă a mineralizării cel puţin parţiale a ciclului triazinic din 

coloranţii reactivi la tratarea cu reactiv Fenton. Şi în cazul probei de apă reziduală I tratată cu reactiv 

Fenton s-au identificat produşii de mineralizare menţionaţi; din cele 45 mg/l azot organic iniţial, prin 

oxidare la pH = 6 au rezultat 21,1 mg/l azot anorganic. 

Astfel pe baza studiului efectuat se poate afirma că: 

din analiza soluţiilor de coloranţi tratate cu reactiv Fenton şi ozon, au rezultat ca produşi de reacţie 

amoniac şi azotat ceea ce indică o mineralizare a azotului organic conţinut în moleculele de 

coloranţi. 

- din bilanţul azotului organic din moleculele coloranţilor şi a compuşilor anorganici ai azotului 

obţinuţi la tratarea cu ozon şi reactiv Fenton a soluţiilor de coloranţi studiaţi, a rezultat mineralizarea 
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grupării cromofore „azo", asociată cu dispariţia culorii şi desfacerea cel puţin parţial a ciclului 

triazinic. 

- distribuţia speciilor anorganice amoniac şi azotat este dependentă de tipul oxidantului utilizat, 

precum şi de conţinutul de azot organic al colorantului supus tratării. 

92. Studii spectrofotometrice UV a soluţiilor de coloranţi azoici tratate cu ozon şi 

reactiv Fenton 

Spectrele UV-VIS ale compuşilor organici dau informaţii doar în legătură cu structura 

electronică globală a moleculelor. Aceste spectre sunt date de compuşii care conţin în moleculă 

cromofori - grupe de atomi datorită cărora rezultă spectre electronice /34,38/. 

Soluţiile de coloranţi utilizate pentru experimente de oxidare cu ozon şi reactiv Fenton au prezentat 

maxime de absorbţie în domeniul vizibil după cum urmează: galben reactiv MR 125 la 392 nm, roşu 

reactiv MB (R 12) la 534 nm, albastru direct FFN(B 15) la 594 nm şi portocaliu reactiv MG 150 la 482 nm. 

După efectuarea experimentelor de oxidare au fost analizate spectrele în UV ale soluţiilor de coloranţi şi ale 

apelor reziduale industriale impurificate cu coloranţi. 

9.2.1.Modul de lucru 

Din soluţiile de coloranţi tratate cu ozon şi reactiv Fenton, oxidantul rezidual a fost eliminat cu sulfit 

de sodiu. Apoi au fost prelevate probe pentru analiza spectrală. La aceste probe pH-ul a fost corectat la 

valoarea pH = 6,5 cu soluţie tampon fosfatic /132/. 

S-a utilizat un spectrofotometru de tip Jasco V 530 cu cuve de 1 cm. S-au trasat spectrele UV în domeniul 

lungimilor de undă X = 200-400 nm. 

9.2.2.Date experimentale 

Toate spectrele înregistrate au prezentat două maxime de absorbţie şi un minim la aproximativ 

aceleaşi valori ale lungimilor de undă, pentru toţi coloranţii, indiferent dacă oxidarea s-a făcut cu ozon sau 

cu reactiv Fenton. Intensitatea absorbţiilor a fost dependentă de concentraţia iniţială a impurificatorilor 10"̂  

şi lO'^M şi a fost parametrul care a diferenţiat în cea mai mare parte spectrele. 

în fig. 54 sunt prezentat spectrele de absorbţie pentru soluţiile de colorant albastru direct FFN (B 

15), după oxidarea cu ozon, la două valori ale pH-ului soluţiilor: curba 1 pentru pH = 6 şi curba 2 pentru 
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pH - 9. De asemenea este prezentat spectrul de absorbţie al soluţiei de colorant după oxidarea cu reactiv 

Fenton, curba 3. 

Compuşii organici rezultaţi după tratarea soluţiilor de colorant albastru direct FFN (Bl 5) cu 

ozon, au cele două maxime situate în domeniile X] = 235-245 şi X: = 290 - 305 nm, iar minimul pentru 

>13 = 263 - 2 7 5 nm (curbai). 

Aceiaşi poziţie a maximelor de absorbţie s-a înregistrat şi atunci când oxidarea cu ozon s-a 

efectuat în soluţie cu pH = 9, (curba 2). Având în vedere faptul că ambele soluţii au avut concentraţia 

iniţială 10"̂  M, iar spectrele se suprapun în cea mai mare parte, se poate aprecia că produşii de oxidare 

sunt aceeaşi indiferent de valoarea pH-ului probelor 

Spectrul de absorbţie UV al soluţiei de colorant tratată cu reactiv Fenton este redat de curba 3. Se 

constată şi de această dată aceeaşi poziţie a maximelor de absorbţie, ca în cazul anterior, diferenţa 

constând în mărimea extincţiilor care în acest caz au valori de 2 respectiv 3 ori mai man decât pentru 

ozon. Deci şi produşii de reacţie sunt aceeaşi dar se găsesc în concentraţii mai mari. 

în fig. 55 sunt prezentate spectrele de absorbţie pentru soluţiile de colorant portocaliu reactiv 

MG 150, după oxidarea cu ozon la două valori ale pH-ului soluţiei: curba 1, pentru pH = 6, curba 2 

pentru pH = 9. Este prezentat de asemeni spectrul de absorbţie al soluţiei aceluiaşi colorant, după 

oxidarea cu reactiv Fenton (curba 3). Compuşii organici rezultaţi după tratarea soluţiilor de colorant 

portocaliu cu ozon au cele două maxime situate în domeniile = 235-245 şi X2 = 290 - 305 nm, iar 

minimul pentru X3 = 263 - 275 nm (curba 1). 

Când oxidarea cu ozon s-a efectuat în soluţie cu pH = 9, primul maxim din spectru este uşor 

deplasat spre o valoare mai mare, X\ = 248 - 258 nm, curba 2; celălalt maxim precum şi minimul 

spectrului acestei probe se confundă practic cu cele din spectrul anterior. Ţinând seama de faptul că 

ambele soluţii de colorant au avut iniţial aceeaşi concentraţie 10""^, iar spectrele se suprapun în cea mai 

mare parte, se poate aprecia că produşii de oxidare sunt aceeaşi indiferent de valoarea pH-ului probelor, 

în aceeaşi figură este prezentat spectrul de absorbţie în UV al soluţiei de colorant portocaliu reactiv MG 

150 după oxidarea cu reactiv Fenton, curba 3, pentru pH = 3. 

Cele două maxime din spectru sunt aproape identice cu cele rezultate după oxidarea cu ozon. 

singura diferenţă constă în mărimea extincţiilor, care în acest caz au valori de aproximativ 2 ori mai mari 

decât pentru ozon. Se poate aprecia că pnn oxidarea cu ozon sau reactiv Fenton a soluţiilor de colorant 

portocaliu MG 150 se obţin aceiaşi produşi de reacţie, cei rezultaţi la oxidarea cu reactiv Fenton fiind 

în concentraţie mai mare. 
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Fig. 54.Spectrele de absorbţie în UV pentru soluţiile apoase de 
colorant albastru FFN (B15) M), după tratare cu ozon 

1-pH=6; 2-pH=9 şi 3 cu reactiv Fenton la pH=3 
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Fig. SS.Spectrele de absorbţie în UV pentru soluţiile apoase de 
colorant portocaliu MG150 (C=10^ M) după tratare cu ozon, 

1-pH=6; 2h3H=9 şi 3 cu reactiv Fenton la pH=3 
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In domeniul lungimilor de undă menţionate absorb clase de compuşi organici cum sunt 

aldehidele nesaturate (235, 312nm) cetonele nesaturate (235 - 239 nm) acizii nesaturaţi (254 nm) 

precum şi compuşii saturaţi de tipul cetonelor (292-295 nm) /38,133,134/. 

Din analiza spectrelor prezentate şi dat fiind complexitatea moleculei colorantului portocaliu 

reactiv MG 150 compusă din două nuclee benzenice, un nucleu naftalinic şi unul triazinic, precum şi 

faptul că 81% din azotul organic al moleculei a fost regăsit după oxidare în azot anorganic, după 

ozonizare şi 57% după tratarea cu reactiv Fenton, conduc la concluzia că legătura azo a fost scindată, 

ciclul triazinic a fost desfăcut iar dintre nucleele hidrocarburilor aromatice cel puţin o parte au fost 

oxidate la compuşi alifatici de tipul aldehidelor, cetonelor şi acizilor nesaturaţi. Faptul că o parte din 

compuşii organici absorb după oxidarea probelor în domeniul 265 - 280 nm arată că scindarea nucleelor 

aromatice nu este totală, pentru că în această zonă absorb derivaţii monosubstituiţi ai benzenului 

(aldehida benzoică, acidul benzoic, fenolul, etc). Totuşi în această zonă, valoarea extincţiilor fiind mai 

mică decât în zonele învecinate rezultă că în cazul nucleelor benzenice, în cea mai mare parte are loc 

ruperea nucleului aromatic. Ţinând cont că naftalina prezintă benzi de absorbţie pentru X = 285 şi 311 

nm, este posibil ca o parte din ciclu să nu fie oxidat în sensul ruperii inelului aromatic. Aceste 

considerente sunt similare cu rezultatele publicate în literatură /130/ privind de exemplu oxidarea cu 

reactiv Fenton şi lumină UV a unor erbicide cum sunt metolaclorul şi metil-parationul , care au fost 

mineralizaţi total după 30-60 minute. Toţi ceilalţi coloranţi utilizaţi în experimente au prezentat maxime 

de absorbţie în aceleaşi regiuni, iar minimul de absorbţie a fost situat în aceeaşi zonă. Rezultatele 

experimentale sunt prezentate în tab. 71 şi 72. 

Pentru că experimentele s-au realizat cu aceleaşi concentraţii iniţiale de coloranţi iar gradele de 

mineralizare rezultate din determinarea amoniacului şi mtraţilor au fost similare, rezultă că procesele de 

oxidare au decurs prin aceleaşi feze intermediare şi au condus la produşi de degradare organici şi 

anorganici de acelaşi tip. 

Spectrele probei de apă reziduală I după oxidarea cu ozon sau reactiv Fenton, au prezentat la 

absorbţia în UV aceleaşi caracteristici ca cele menţionate mai sus pentru soluţiile de colorant cu 

menţinerea că extincţiile probelor tratate cu reactiv Fenton au valori mai mari de 2-3 ori, comparativ cu 

cele rezultate la tratarea cu ozon, tab. 71 şi 72 
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Tab. 71 Caracteristicile spectrelor de absorbţie în UV ale soluţiilor de coloranţi după tratarea cu 

ozon, maxime şi minime de adsorbţie şi extincţiile corespunzătoare. 

Compusul Maxime de absorbţie 

(nm) 
i î 

Maxime de absorbţie 

Xi (nm) 

Minime de 

absorbţie 

h (nm) 

Galben reactiv lO^M 

MR125 

pH = 6 

pH = 9 

245-260 E = 0,18 

245-260 E = 0,16 

290-310 E = 0,3 

290-310 E = 0,3 

270-285 E = 0,18 

270-290 E = 0,16 

Portocaliu reactiv 10"^M 

MG150 

pH = 6 

pH = 9 

235-245 E = 0,06 

250-260 E = 0,03 

290-310 E = 0,08 

290-310 E = 0,08 

265-280 E = 0,02 

265-280 E = 0,02 

Roşu reactiv 1 M 

MB(R12) 

pH = 6 

pH = 9 

245-255 E = 0,14 

245-255 E = 0,12 

290-310 E = 0,11 

290-310 E = 0,09 

270-280 E = 0,04 

270-280 E =0,03 

Albastru direct lO'^M 

FFN(B 15) 

pH = 6 

pH = 9 

245-260 E = 0,18 

250-260 E = 0,32 

290-310 E = 0,17 

290-310 E = 0,16 

270-280 E = 0,14 

270-280 E = 0,14 

Apă reziduală industrială I 

pH = 6 

pH = 9 

245-255 E = 0,16 

245-255 E = 0,16 

290-300 E = 0,1 

290-305 E = 0,1 

265-280 E = 0,08 

270-280 E = 0,07 
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Tab. 72 Caracteristicile spectrelor de absorbţie în UV ale soluţiilor de coloranţi după tratarea cu 

reactiv Fenton, maxime şi minime de adsorbţie şi extincţiile corespunzătoare. 

Compusul 1 Maxime de 
î 

i absorbţie 

Xi (nm) 

Maxime de 

absorbţie 

A.2 (nm) 

Minime de 
j 

absorbţie 

h (nm) 
Galben reactiv lO'^M | 

! 

MR125 i 

pH = 3 1 240-255 E = 0,24 
! s 

290-305 E = 0,45 275-290 E = 0,22 

Portocaliu reactiv 10~*M 

MG 150 

pH = 3 

! 

235-250 E = 0,14 300-310 E = 0,14 265-280 E = 0,04 

Roşu reativ 10'^M 1 

MB(R12) 

pH = 3 1 240-250 E = 0,18 
i 

295-310 E = 0,12 265-275 E = 0,07 

Albastru direct 10"^M 

FFN(B15) 

pH = 3 

1 
j 

i 1 
245-255 E = 0,45 

1 

290-305 E = 0,33 265-275 E = 0,23 

Apă reziduală industrială I 

pH = 3 230-240 E = 0,6 300-310 E = 0,4 
1 

Spectml de absorbţie al probei de apă reziduală I netratată, a prezentat două maxime în zonele 

220 - 225 nm şi 245 - 250 nm, cu extincţiile de 1,2 şi respectiv 1,1 comparativ valoarea extincţiei 

pentru primul domeniu de absorbţie a scăzut la jumătate, iar pentru cel de al doilea de aproximativ trei 

ori, la tratarea cu reactiv Fenton. 

Aceasta indică o concentraţie mai mare a produşilor de oxidare rezultaţi în cazul reactivului 

Fenton decât în cazul ozonului, pentru proba de apă reziduală I impurificată cu coloranţi. 
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93.Concluzii 

Pe baza studiului efectuat se poate afirma că : 

1. Din analiza soluţiilor de coloranţi tratate cu reactiv Fenton şi ozon, au rezultat ca produşi de 

reacţie amoniac şi azotat ceea ce indică o mineralizare a azotului organic conţinut în moleculele de 

coloranţi. 

2. Din bilanţul azotului organic din moleculele coloranţilor şi a compuşilor anorganici ai 

azotului obţinuţi la tratarea cu ozon şi reactiv Fenton a soluţiilor de coloranţi studiaţi a rezultat 

mineralizarea grupării cromofore „azo'\ asociată cu dispariţia culorii şi desfacerea cel puţin parţial a 

ciclului triazinic. 

3. Distribuţia speciilor anorganice amoniac şi azotat este dependentă de tipul oxidantului utilizat, 

precum şi de conţinutul de azot organic al colorantului supus tratării. 

4. Spectrele de absorbţie în UV ale soluţiilor de coloranţi tratate cu ozon şi reactiv Fenton au 

prezentat două maxime de absorbţie situate în domeniile X\= 235 - 245 nm şi Xz = 290 - 305 nm şi 

un minim pentru X3 = 263 - 275 nm. 

5. Prezenţa maximelor de absorbţie în UV în aceleaşi domenii de lungimi de undă indică faptul 

că în procesele de oxidare studiate se obţin aceiaşi produşi de reacţie, cei rezultaţi la oxidarea cu 

reactiv Fenton fiind în concentraţii mai mari. 

6. Dispariţia culorii din soluţiile de coloranţi tratate cu ozon şi reactiv Fenton este datorată 

distrugerii grupării cromofore „azo" fept relevat de dispariţia absorbanţei în spectrul VIS. 

7. Coroborarea rezultatelor spectrale cu analiza chimică a soluţiilor tratate, a evidenţiat faptul că 

procesele de oxidare au decurs prin aceleaşi faze intermediare şi au condus la produşi de degradare 

organici şi anorganici de acelaşi tip. 
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lO.STUDII ASUPRA PROCESULUI DE COAGULARE APLICAT LA 

TRATAREA APELOR REZIDUALE CU CONŢINUT DE 

COLORANŢI AZOICI 

Procesul de coagulare a fost aplicat la tratarea probelor de ape reziduale cu conţinut 

de coloranţi azoici în vederea stabilirii posibilităţilor de epurare a acestor tipun de ape. In 

acest scop s-au stabilit parametrii optimi ai procesului de coagulare şi au fost calculate 

randamentele de eliminare a încărcării organice (CCO-Cr), a culorii şi a turbidităţii, din 

analiza acestor indicatori în probele de apă tratate 

Au fost utilizaţi ca reactivi de coagulare sulfatul feros şi sulfatul de aluminiu iar ca 

adjuvanţi de coagulare polielectroliţi de tip polifin anionic 5-30 şi neionic 7-10. 

lO.L Modul de lucru 

Soluţiile de coagulanţi au fost preparate din reactivi p. a. Soluţia de sulfat feros a 

avut concentraţia de 10 g Fe^Vl iar cea de sulfat de aluminiu 10 g Al̂  /l, ambele soluţii fiind 

stabilizate cu acid sulfuric cu concentraţia de 30% (procent masic). 

Soluţiile stoc de polielectroliţi de tip polifin anionic 5-30 şi neionic 7-10 au fost 

preparate prin umectarea prealabilă şi menţinerea în repaus timp de 24 ore urmată de 

diluarea cu apă distilată sub agitare timp de 25 minute. S-au preparat soluţii cu concentraţia 

de 1% (procent masic). 

Pentru ajustarea pH-ului apelor s-au utilizat soluţii de lapte de var cu concentraţia de 

5 % şi de acid sulfuric cu concentraţia de 10 % (procent masic). 

Experimentele de coagulare s-au efectuat prin metoda „Jarr Test" utilizând un 

agitator multiplu cu 5 braţe, cu turaţie reglabilă, de tip Degremont. S-au utilizat probe de apă 

cu volumul de 300 ml. Adăugarea reactivilor s-a făcut sub agitare continuă. Timpul de 

agitare a fost de 3 minute pentru agitarea rapidă (120 rot./min) şi 30 minute pentru agitarea 

lentă (40 rot./min). Timpul de decantare al probelor a fost de 60 minute. Din supematantul 
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probelor decantate s-au prelevat probe şi s-au determinat parametrii: consumul chimic de 

oxigen prin metoda cu bicromat de potasiu, culoarea prin măsurarea absorbanţei 

spectrofotometric şi turbiditatea pnn metoda nefelometrică. A fost utilizat un 

spectrofotometru tip Jasco V 530 cu cuve de 1 cm şi un turbidimetru tip Hach-100. 

10^. Date experimentale 

Probele de ape recoltate au reprezentat medii diurne ale apelor reziduale colectate 

în omogenizatorul unei staţii de epurare a apelor reziduale, aferente unei intrepnnderi 

textile cu secţie de finisaj şi vopsitorie. S-au recoltat probe de ape reziduale care au fost 

caracterizate din punct de vedere al impurificării prin analiza indicatorilor: consum 

chimic de oxigen, rezidiu fix la 105®C, rezidiu la calcinare, absorbanţa în UV la 25 4 nm, 

pH, cloruri. 

Au fost efectuate succesiv experimente de coagulare cu sulfat feros, sulfat de 

aluminiu; sulfat feros şi polielectroliţi (anionic şi neionic de tip polifin); sulfat de 

aluminiu şi polielectroliţi. S-a determinat efectul timpului de agitare asupra gradului de 

îndepărtare a compuşilor organici din probele de ape reziduale. 

Pentru aprecierea eliminării impurificatorilor organici prin procesul de coagulare, 

s-a determinat şi rezidiul la calcinare şi absorbţia în UV la 254 nm a probelor decantate 

după coagulare, comparativ cu valorile determinate pentru probele de apă netratată. 

Prima probă medie de apă reziduală (I) a prezentat pentru indicatorii analizaţi 

următoarele valori: consum chimic de oxigen = 1337 mg02/l; pH = 8,7; turbiditate = 

82°Si02; cloruri = 64 mg/l; absorbţia în UV 92%, rezidiu fix la 105°C = 0,551 g/l; 

rezidiu la calcinare = 0,065 g/l. 

Experimentele de coagulare cu sulfat feros au urmărit atât stabilirea dozelor 

optime de coagulant cât şi a pH-ului optim de coagulare. Rezultatele obţinute sunt 

prezentate în tabelele 73 şi 74. Pentru stabilirea concentraţiilor optime de coagulant, s-au 

utilizat concentraţii de 80-480 mg Fe^Vl, la valori apropiate ale pH-ului de 7,6 - 8. 

Timpul de agitare rapidă a fost de 3 minute, iar cel de agitare lentă 30 minute. Probele au 

fost lăsate pentru decantare 60 minute. Determinările de consum chimic de oxigen, din 

supematantul probelor au arătat că eliminarea încărcării organice pnn adsorbţie pe 
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flocoanele de coagulant, a prezentat valori maxime pentru concentraţiile de 320 mgFe^^/1 

(27,9%) şi 480 mgFe^7l(34,4%). Pentru determinarea pH-ului optim de coagulare, s-au 

efectuat experimente de coagulare cu doza de 320 mgFe^^/1, la 5 valori ale pH-ului, 

cuprinse în intervalul 5 - 8,5. 

Tab. 73 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de doza de sulfat feros, 

la coagularea probei de apă reziduală 1. 

Nr.probă Doză pH CCOCr CCOCr Turbiditate 

coagulant mg02/l % red. °Si02 

mgFe^Vl 

0 0 1 8,7 1337 0 82 

1 80 8,0 1333 0,3 2,4 

2 120 1 8,0 1277 4,5 1,5 

3 160 I 8,0 1074 15,7 5,0 

4 320 1 7,8 964 27,9 62,5 

5 480 7,6 879 34,4 52,5 

Tab. 74 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de pH-ul de lucru la 

coagularea cu sulfat feros (320 mgFe^" /l), a probei de apă reziduală I. 

Nr.probă pH CCOCr CCOCr Turbiditate 

mg02/l % red. °Si02 

0 8,7 1337 0 82 

1 5,0 1136 15,0 87,5 

2 6,1 990 26,0 72,0 

3 6,5 1157 13,5 35,0 

4 7,6 887 1 1 33,6 52,5 

5 8,5 841 1 1 
37,1 

1 
40,0 

Eficienţa maximă de separare a compuşilor organici din probele de ape reziduale 

a fost 37,1% pentru pH = 8,5; pentru pH = 7,6 s-a obţinut o valoare apropiată, 33,6%. 

Ajustarea pH-ului s-a realizat cu lapte de var de concentraţie 5%. Consumul de lapte de 

var a fost de 6 ml/l apă reziduală, pentru concentraţia optimă de coagulant. într-un alt set 
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de experimente, s-au efectuat tratări ale unor probe de apă reziduală I cu doza optimă de 

sulfat feros (320 mg Fe'Vl) la pH = 7,2 - 7,6 în prezenţă de polielectrolit anionic polifm 

5-30 (tab.75). Pentru concentraţia de 120 mg/l polielectrolit a rezultat o eliminare a 

încărcării organice de 47,1%, cu 12,5% mai mult decât în absenţa polielectrolitului. 

Utilizarea unui polielectrolit neionic polifm 7-10 ,s-a dovedit a fi şi mai eficientă: 

introducerea unei doze de 40 mg/l adjuvant neionic alături de sulfetul feros a avut ca 

efect eliminarea încărcării organice în proporţie de 52,l%(tab.76). 

Tab. 75 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit anionic polifm 5-30, adăugat la coagularea cu sulfat 

feros (320 mg Fe^Vl) a probei de apă reziduală L 

Nr.probă Polielectrolit j pH CCOCr CCOCr 

mg/l 1 mg02/l % red. 

0 0 : 8,7 1337 0 

1 8 7,2 1114 16,6 

2 24 1 7,2 729 45,4 

3 40 1 7,6 815 39,1 

4 
j 

60 i 7,6 858 35,8 

5 120 j 7,7 707 47,1 

Tab. 76 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit neionic polifin 7-10, adăugat la coagularea cu sulfat 

feros (320 mg Fe^Vl) a probei de apă reziduală 1. 

Nr.probă Polielectrolit i j pH CCOCr CCOCr 

mg/l mg02/l % red. 

0 0 8,7 1337 0 

1 8 i 7,9 1020 23,7 

2 24 
1 
1 8,2 i 853 36,2 

3 40 8,5 640 52,1 

4 60 8,4 674 49,6 

5 120 8,3 662 50,5 
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Se constată că, utilizarea polielectrolitului neionic polifin 7-10 contribuie la 

reducerea suplimentară a încărcării organice din apa reziduală I cu 18,3% comparativ cu 

utilizarea doar a sulfatului feros. Volumul de nămol decantat după 50 minute a 

reprezentat 3% din volumul probelor de apă reziduală. 

Pentru a aprecia contribuţia laptelui de var la eliminarea impurificatorilor 

organici s-au efectuat comparativ, teste de coagulare cu sulfat feros, alcalinizarea la pH = 

7,7 facându-se cu hidroxid de sodiu iar o altă probă de apă a fost tratată numai cu lapte de 

var, fară sulfat feros. S-au utilizat cantităţile de reactivi determinate antenor ca optime. 

Analiza probelor decantate a condus la următoarele rezultate: 536 mg02/l consum chimic 

de oxigen pentru proba de apă reziduală tratat numai cu var (eliminare 59,9%), 462 

mg02/l pentm proba tratată cu sulfat feros şi hidroxid de sodiu (63,9%). Rezultatele 

obţinute evidenţiază rolul important al laptelui de var în adsorbţia compuşilor organici 

dizolvaţi în probele de apă reziduală. în tab. 77 - 78 se prezintă rezultatele obţinute 

pentru determinarea dozei optime şi a pH-ului optim de coagulare la utilizarea sulfetul de 

aluminiu. 

Tab 77. Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de doza de sulfet de 

aluminiu, la coagularea probei de apă reziduală I. 

Nr.probă Doză 1 pH CCOCr CCOCr Turbiditate 

coagulant 
1 
i 1 1 mg02/l % red. °Sl02 

mgAl^Vl 
1 1 1 

0 0 8,7 1337 0 82 

1 112 5,9 647 51,6 25,0 

2 224 6,0 582 56,4 19,0 

3 336 1 424 68,2 16,0 

4 448 6,0 516 61,4 14,0 

5 560 5,9 375 71,9 15,0 

6 672 5,9 1 401 70,0 18,0 
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Tab. 78 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de pH-ul de lucru la 

coagularea cu sulfat de aluminiu (336 mgAl'" /l), a probei de apă reziduală I. 

Nr.probă pH ; CCOCr CCOCr Turbiditate 

mgO:/l %red. °SiO: 

0 8,7 1337 0 82 

1 4,5 : 723 45,6 21 

2 5,0 565 57,7 14 

3 6,0 424 68,2 16 

4 7,5 i 652 51,2 16 

Flocoanele formate prin utilizarea sulfatului de aluminiu au fost mai mari şi mai 

pufoase şi prin depunerea lor s-a format un supematant limpede, fară suspensii, după 60 

minute de decantare. Concentraţia optimă de sulfat de aluminiu determinată experimental 

a fost de 336 mgAl'̂ Vl, iar pH-ul optim 6. în aceste condiţii s-a reuşit eliminarea 

încărcării organice în proporţie de 68,2%. 

Efectul adjuvanţilor de coagulare, pentru a testa eventuala îmbunătăţire a 

eliminării încărcării organice, la coagularea cu sulfatul de aluminiu, este ilustrat în 

tabelele 79 şi 80. Tratarea cu polielectrolitul anionic polifîn 5-30, cu doze cuprinse în 

intervalul 24-100 mg/l şi doza optimă de sulfat de aluminiu 336 mgAl'̂ 71, nu a 

contribuit la eliminarea suplimentară a încărcării organice, din probele de apă. 

Surprinzător, atât pentru polielectrolitul anionic cât şi pentru cel neionic s-au obţinut 

randamente de eliminare a consumului chimic de oxigen, mai mici decât în absenţa lor, 

de 29 şi respectiv 45%. 

Tab. 79 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a acesteia, de 

doza de polielectrolit anionic polifin 5-30, adăugat la coagularea cu sulfat de aluminiu (336 mg 

Al̂ /̂1) a probei de apă reziduală I. 

Nr.probă Polielectrolit 1 pH CCOCr CCOCr 

mg/l mgOz/l %red 

0 0 1 8,7 1337 0 

1 24 1 6,4 973 27,2 

2 40 6,7 898 32,8 

3 80 6,6 990 25,3 

4 100 6,6 950 29,0 
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Tab. 80 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit neionic polifin 7-10, adăugat la coagularea cu sulfat de 

aluminiu (336 mg Al^M) a probei de apă reziduală 1. 

Nr.probă Polielectrolit ! 1 
mg/l i 

PH CCOCr 
i 

mg02/l 

CCOCr 

% red. 

0 0 ' 8,7 1337 0 

1 24 6,3 931 
1 

30,4 

2 40 1 6,1 726 45,7 

3 80 6,2 740 44,6 

4 100 1 6,2 728 45,5 

Un alt aspect care a fost studiat se referă la influenţa duratei de agitare asupra 

gradului de eliminare a încărcării organice, prin coagularea cu sulfatul de aluminiu şi 

sulfatul feros, tab.81. 

Tab. 81 Dependenţa gradului de eliminare a încărcării organice prin coagulare cu sulfat 

feros şi sulfet de aluminiu pentru proba de apă reziduală I, de timpul de agitare, la dozele 

optime de coagulanţi. 

Timp agitare i Coagulant Coagulant 

sulfat feros sul^t de aluminiu 

(min) CCOCr CCOCr CCOCr CCOCr 

mg02/l % red mgOz/l % red 

10 1120 16,2 915 31,5 

15 1050 21,4 827 38,1 

30 972 27,3 683 48,9 

45 935 30,0 521 61,0 

60 840 37,2 450 66,3 

Pentru ambii reactivi utilizaţi, s-a constatat dependenţa randamentului de 

eliminare a încărcării organice exprimate prm parametrul consum chimic de oxigen 

(CCO-Cr), de timpul de agitare lentă (40 rot/min): pentru sulfatul feros randamentul 
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maxim a fost de 37%, după 60 mmute de agitare, iar pentru sulfatul de aluminiu 66,3% 

după acelaşi timp. Randamentul de eliminare creşte mai repede în primele 30 minute 

când ajunge la 73,7% din valoarea maximă pentru sulfatul de aluminiu şi 73,2% pentru 

sulfatul feros, ulterior variaţia sa fiind mai lentă. 

Aprecierea procesului de eliminare a încărcării organice prin determinarea 

rezidiului la calcinare a condus la rezultate asemănătoare cu cele obţinute prin 

determinarea consumului chimic de oxigen, tab.82; în cazul sulfatului feros (randament 

pentru utilizarea împreună cu polielectrolitul neionic 54,4%) şi randamente mai mici 

pentru sulfatul de aluminiu (43,7 % comparativ cu 68,2% determinat prin consumul 

chimic de oxigen). 

Tab. 82 Dependenţa gradului de eliminare a încărcăm organice din probele de apă 

reziduală I, după coagulare în funcţie de variantele aplicate, prin determinarea rezidiului 

la calcinare. 

Nr. probă 

Coagulant 
i 
' sulfat feros 

Coagulant 

sulfat de aluminiu Nr. probă 

Reziduu g/l 
1 

% red reziduu g/l % red 

1* ; 0,0412 36.5 0,0382 41,2 

2* 0,0354 45,4 0,0525 19,2 

3* 0,0296 1 54,4 0,0365 43,7 

1* - coagulare cu FeS04sau Al2(S04)3 

2* - coagulare cu FeS04 sau Al2(S04)3 şi polielectrolit anionic polifin 5-30. 

3* - coagulare cu FeS04 sau Al2(S04)3 şi polielectrolit neionic polifin 7-10. 

Determinarea gradului de separare a compuşilor organici după coagulare, prin 

măsurarea maximelor de absorbţie în UV la 254 nm, (tab.83), a condus la rezultate 

similare cu cele obţinute prin analiza consumului chimic de oxigen, 53,2% pentru 

sulfatul feros şi 56,5% pentru sulfetul de aluminiu. Maximele de absorbţie determinate 

pentru sulfatul de aluminiu şi polielectrolitul neionic, au fost de asemeni în concordanţă 

cu cele determinate prin analiza chimică: 33,7%. 
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Tab. 83 Dependenţa gradului de eliminare a încărcării organice din probele de apă 

reziduală I, după coagulare, în ftincţie de variantele aplicate, prin determinarea absorbţiei 

în UV la 254 nm. 

Nr. 

Probă 

Absorbţia (%) pentru probele coagulate şi decantate 

Coagulare 

cu 

FeS04 

Tab. 73 

Grad de 

eliminare 

% 

Coagulare 

cu 

Al2(S04)3 

Tab. 77 

Grad de I Coagulare cu 
. . . 1 Al2(S04)3 + eliminare i , , ' • j polielectrolit 

% i neionic 
1 Tab. 80 

Grad de 

eliminare 

% 

Proba 

iniţială 92 0 92 0 1 92 0 

1 49 46,7 61 33,7 63 31,5 

2 47 48,9 52 43,4 1 61 33,7 

3 43 53,2 50 45,6 1 60 34,7 

4 40 56,5 40 56,5 -

5 39 57,6 36 60,8 1 -

Intr-un alt set de experimente de coagulare s-au utilizat o altă probă medie diurnă 

(n), pentru stabilirea condiţiilor optime de coagulare. Proba de apă a fost caracterizată 

prin următorii indicatori: consum chimic de oxigen = 910 mg/l, turbiditate 125 ''Si02; pH 

= 6,9; cloruri = 45 mg/l, absorbţia în UV 66%, rezidiu fix la 105°C = 0,445 g/l, rezidiu la 

calcinare = 0,045 g/l. Succesiunea experimentelor a fost identică cu cea prezentată 

anterior şi se regăseşte sub forma rezultatelor prezentate în tabe. 84-94. Utilizarea unor 

concentraţii de 120-540 mgFe^Vl nu a eliminat în proporţie semnificativă impurificatorii 

organici, indiferent de valoarea pH-ului la care s-a lucrat (pH=5-9); maxim 13,7% 

(tab.85). Utilizarea polielectrolitului neionic (80 mg/l), împreună cu sulfatul feros (480 

mgFe^^/1) a condus la rezultate superioare polielectrolitului anionic: 57,6% (tab.87) 

comparativ cu 27,4% (tab.86), la pH = 9,1. 

Coagularea cu sulfet de aluminiu (420 mgAl̂ /̂1), (pH = 6) a condus din nou la 

eficienţe superioare (61,7%), comparativ cu sulfatul feros (tab.88 şi 89) Din nou se 

semnalează eficienţa mai mare a polielectrolitului neionic (73%) comparativ cu cel 

anionic (55%) la coagularea cu sulfat de aluminiu (tab. 90, 91). 

152 

BUPT



Analiza dependenţei gradului de eliminare a încărcării organice de timpul de 

agitare, a evidenţiat că adsorbţia impurificatorilor organici are loc în primele 30 de 

minute de agitare (60 %), în următoarele 30 minute, eficienţa procesului mai creşte doar 

cu ll,8%(tab.92). 

Caracterizarea procesului de coagulare, prin determinarea eficienţei eliminării 

materiei organice, utilizând ca parametru rezidiul determinat prin calcinare( tab.93), a dus 

la rezultate similare cu cele obţinute prin determinarea consumului chimic de oxigen. De 

asemeni măsurarea intensităţii maximelor de absorbţie în UV la 254 nm (tab.94), a 

indicat o eficienţă mai mare a sulfatului de aluminiu şi a polielectrolitului neionic (53%), 

comparativ cu cea obţinută în cazul sulfatului feros (40,9%), referitor la eliminarea 

compuşilor organici dizolvaţi în probele de ape reziduale analizate. 

Tab. 84 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de doza de sulfat feros, 

la coagularea probei de apă reziduală EL 

Nr.probă Doză PH CCOCr CCOCr Turbiditate 

coagulant î mg02/l % red. °Si02 

mgFe^71 
1 

0 0 6,9 910 0 125 

1 120 1 
1 

7,5 886 2,6 62,5 

2 160 1 7,5 841 7,6 72,5 

3 320 7,4 864 5,1 77,5 

4 480 7,2 909 5,1 87,5 

5 540 I 
1 

7,3 909 - 87,5 

Tab. 85 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) de pH-ul de lucru la coagu area cu 

sulfat feros (480 mgFe^^ /l), a probei de apă reziduală IL 

Nr.probă pH CCOCr mgOa/l CCOCr % red. 

0 6,9 910 0 

1 5 896 1,5 

2 6,5 805 11,5 

3 7,5 841 7,5 

4 9,0 795 13,7 
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Tab. 86 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit anionic polifm 5-30, adăugat la coagularea cu sulfat 

feros (480 mg Fe^ /̂1) a probei de apă reziduală II. 

Nr.probă Polielectrolit 1 1 pH CCOCr CCOCr 
mg/l I mg02/l % red. 

0 0 i 
1 

6,9 910 0 

1 8 1 8,9 891 2,1 
2 24 1 9,0 772 15,6 

3 40 9,1 653 1 28,2 

4 80 1 9,1 660 27,4 

5 120 
i 

9,0 675 25,8 

Tab. 87 Dependenţa încărcării organice (CCOCr] şi a randamentu lui de eliminare 

acesteia, de doza de polielectrolit neionic polifin 7-10, adăugat la coagularea cu sulfat 

feros (480 mg Fe^Vl) a probei de apă reziduală n. 

Nr.probă Polielectrolit | PH CCOCr CCOCr 
mg/l i mgOi/l % red. 

0 0 1 6,9 910 0 

1 
1 

8 1 9,1 712 21,7 

2 24 1 9,0 594 34,7 

3 40 8,9 564 38,4 

4 80 9,2 386 57,6 

5 120 1 ! 9,1 395 56,6 

aluminiu, la coagularea probei de apă reziduală n. 

Nr.probă Coagulant 
mgAl'Vl 

PH CCOCr 
mg02/l 

CCOCr 
% red. 

Turbiditate 
°Si02 

0 0 6,9 910 0 125 

1 212 6,0 413 54,6 28 

2 320 5,9 370 59,3 23 

3 420 5,9 348 61,7 12 

4 500 6,2 361 60,3 14 

5 600 6,0 354 61,1 14 
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Tab. 89 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a turbidităţii de pH-ul de lucru la 

coagularea cu sulfat de aluminiu (420 mgAl^ '̂/l), a probei de apă reziduală n. 

Nr. probă pH j CCOCr CCOCr Turbiditate 
i m g 0 2 / l % red. ° S l 0 2 

0 6,9 ! 910 
1 

0 
1 

125 

1 4,5 ; 572 37,1 36 

2 5,0 : 463 49,1 21 

3 5.9 1 348 61,7 12 

4 7,5 i 610 32,9 21 

Tab. 90 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit anionic polifin 5-30, adăugat la coagularea cu sulfet de 

aluminiu (420 mg A1^71) a probei de apă reziduală II. 

Nr.probă Polielectrolit pH CCOCr CCOCr 
mg/l mg02/l % red. 

0 0 6,9 910 0 

1 8 6,0 428 52,9 

2 24 6.2 493 45,8 

3 40 6,1 408 55,3 

4 80 5,9 410 55,0 

5 120 5.9 405 55,5 

Tab. 91 Dependenţa încărcării organice (CCOCr) şi a randamentului de eliminare a 

acesteia, de doza de polielectrolit neionic polifin 7-10, adăugat la coagularea cu sulfet de 

aluminiu (420 mg Al^Vl) a probei de apă reziduală H. 

Nr.probă Polielectrolit pH CCOCr CCOCr Nr.probă 
mg/l mg02/l % red. 

0 0 6,9 
1 

910 0 

1 8 5,5 509 44,1 

2 24 5,7 487 46,5 

3 40 5,9 247 73,2 

4 80 5,8 325 64,3 

5 120 
1 

5,7 340 62,6 
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Tab. 92 Dependenţa gradului de eliminare a încărcării organice(CCOCr) prin coagulare 

cu sulfat de aluminiu, la doza optimă, (420 mgAl̂ /̂1) de timpul de agitare, pentru proba 

de apă reziduală n. 

Nr.probă Timp de Polielectrolit neionic CCOCr CCOCr 

agitare lentă mg/l mgOz/l % red. 

(min) 1 

0 0 i 0 910 0 

1 10 i 40 491 46,0 

2 30 1 40 356 60,8 

3 40 i 1 40 310 65,6 

4 50 40 280 69,2 

5 60 40 256 71,8 

Tab. 93 Dependenţa gradului de eliminare a încărcării organice din probele de apă 

reziduală II, după coagulare, în funcţie de variantele aplicate, prin determinarea rezidiului 

la calcinare. 

Nr. probă 

Coagulare cu FeS04 

rezidiu la calcinare g/l % red 

Coagulare cu Al2(S04)3 

rezidiu la calcinare g/l % red 

1* 0,0394 12,3 0,0283 37,1 

2* 0,0288 36,6 0,0243 46,0 

3* 0,0259 42,4 0,0093 79,3 

1 * - coagulare cu FeS04 sau Al2(S04)3 

2* - coagulare cu FeS04 sau Al2(S04)3 şi polielectrolit anionic polifm 5-30. 

3* - coagulare cu FeS04 sau A]2(S04)3 şi polielectrolit neionic polifm 7-10. 
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Tab. 94 Dependenţa gradului de eliminare a încărcării organice din probele de apă 

reziduală II, după coagulare, în funcţie de variantele aplicate, prin determinarea absorbţiei 

în UV la 254 nm. 

Nr. probă Absorbţia (%) pentru probele coagulate şi decantate 

Coagulare cu Coagulare cu 

FeS04 + Grad de Al2(S04)3 + Grad de 

Polielectrolit eliminare polielectrolit eliminare 

Neionic % neionic % 

Tab. 87 Tab 91 

Proba 

iniţială 66 0 1 66 0 

1 51 22,7 1 31,8 

2 48 27,2 38 1 42,4 

3 39 40,9 31 53,0 

4 32 51,5 27 59,1 

5 31 53,0 25 62,1 

Astfel apele reziduale din industna textilă (finisaj şi vopsitorie) au prezentat valori 

medii ale impurificării organice de 910-1357 mg02/l consum chimic de oxigen. 

Experimentele realizate au urmărit stabilirea reactivilor, şi condiţiilor optime de 

coagulare. în acest scop s-au efectuat succesiv teste de coagulare cu sulfat feros, sulfat de 

aluminiu şi polielectroliţi anionic 5-30 şi neionic 7-10, de tip polifin. în urma 

experimentelor s-a constatat că în toate variantele analizate, utilizarea sulfatului de 

aluminiu a condus la randamente mai mari de eliminare a încărcării organice (61%, 

comparativ cu cele obţinute pentru sulfatul feros (35%). Parametrii optimi stabiliţi pentru 

coagularea cu sul&t de aluminiu au fost 320-420 mg Al̂ /̂1., pH = 5,7-6,2. floculele 

rezultate prin utilizarea sulfatului de aluminiu au fost mai man, mai dispersate şi au 

prezentat o capacitate de adsorbţie mai pronunţată pentru compuşii organici dizolvaţi, 

decât cele formate prin utilizarea sulfatului feros. Ajustarea pH-ului s-a efectuat cu lapte 

de var 5%, consumul mediu fiind de 6 ml/l apă reziduală. Utilizarea ca adjuvant de 
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coagulare a polielectroliţilor polifin a arătat că polielectrolitul neionic, utilizat în 

combinaţie cu sulfatul de aluminiu a condus la îmbunătăţirea randamentului fazei de 

coagulare cu aproximativ 12%. Concentraţia medie de polielectrolit neionic a fost de 40 

mg/l. Menţionăm de asemeni că utilizarea polielectrolitului a avut ca efect reducerea 

timpului de decantare a probelor de apă coagulate de la 60 minute la 30 minute. 

Determinările experimentale au arătat că în cazul acestui tip de ape reziduale, pentru 

eliminarea în proporţie cât mai mare a încărcării organice prin coagulare sunt necesari 

timpi de agitare mai mari decât cei utilizaţi în mod curent, de până la 45-60 minute, 

timpul optim pentru decantarea probelor tratate cu coagulanţi şi polielectroliţi a fost de 

max. 1 h. 

Pentru stabilirea eficienţei procesului de coagulare la tratarea probelor de ape 

reziduale cu conţinut de coloranţi, s-au calculat randamentele de eliminare a încărcării 

organice exprimată prin parametru global, consum chimic de oxigen (CCOCr), a culorii 

exprimată prin absorbanţa (abs) măsurată prin spectrofotometrie în VIS (colorant roşu X 

= 534 nm) şi a turbidităţii. Evaluările s-au efectuat pentru condiţiile optime de 

desfăşurare a procesului. Rezultatele obţinute pe două probe de ape reziduale industriale 

I, n sunt prezentate în tab. 95. 

Ajustarea pH-ului s-a efectuat cu hidroxid de calciu 5%, timp de agitare rapidă 3 

minute, agitare lentă 40 minute şi timp de decantare 60 minute. 

Se evidenţiază faptul că, coagularea cu sulfat de aluminiu a asigurat randamente 

de tratare mai mari (61-68%) decât în cazul utilizării sulfatului feros (13,7-33,6%), în 

eliminarea încărcării organice (CCOCr). Situaţia este similară şi în privinţa eliminării 

culorii: 46-48% randament pentru sulfatul de aluminiu şi doar 14,8-20% pentru sulfatul 

feros. Dozele de coagulant aplicate au fost sensibil apropiate fiind de 320 - 480 mgFe^Vl 

şi 330-420 mgAl'Vl. 
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Tab. 95. Eficienţe de tratare pentru probele de ape reziduale I şi n în condiţiile optime de 

desfăşurare a procesului de coagulare. Randamente calculate pentru indicatorii CCO-Cr, 

turbiditate, culoare. 

Proba apă 

reziduală 

Doza 

optimă 

coag. 

mg l 

Doza 

optimă 

polielectrolit 

mg/1 

pH 

C C O C r 

1 

Tuibiditate 

I 
i 

Culoarea Proba apă 

reziduală 

Doza 

optimă 

coag. 

mg l 

Doza 

optimă 

polielectrolit 

mg/1 

pH 

mgOj'l 

Eficientă 

®b 

1 
j 

•SiOj 

Eficienţă 

»/0 (abs) 

Eficienţă 

1 
Probai 

CCOCr 

1337 

mg02/l 

pH=8,7 

T=82°Si02 

Abs=l,38 

FCSO4 

320 m^'l 

7,6 887,8 33,6 52,5 36.0 1,09 20,7 i Probai 

CCOCr 

1337 

mg02/l 

pH=8,7 

T=82°Si02 

Abs=l,38 

FeS04 

320 mg l 

anionic 

120 

7,6 

1 

707,3 

1 

47,1 38,6 53,0 0,98 28,8 

Probai 

CCOCr 

1337 

mg02/l 

pH=8,7 

T=82°Si02 

Abs=l,38 

FeS04 

320 mg.a 

neionic 

40 

8,5 

i 

640,5 

i 

52,1 23,2 71,8 0,88 35,7 

Probai 

CCOCr 

1337 

mg02/l 

pH=8,7 

T=82°Si02 

Abs=l,38 

Al2(S04)3 

336 mg/l 

6,0 
i 

425,2 
i 

68,2 16,0 80,5 0,74 46,2 

Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

FeS04 

480 mg/l 

9,0 785,4 13,7 87,5 30.0 1,29 14,8 
1 
j Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

FeS04 

480 mg.1 

anionic 

80 

9,1 660,7 27,4 22,3 82,2 U16 23J 

Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

FeS04 

480 mg/l 

neionic 

80 

9,1 389,5 512 18,6 85,2 0,93 38,5 

Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

Al2(S04)3 

420 mg/l 

6,0 
1 
1 

354,9 
1 
1 

61,0 12,0 90,4 0,85 43.5 

Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

Al2(S04)3 

420 mg/l 

anionic 

80 

5,9 409,5 55,0 10,5 91,6 0,95 37,4 

Proba II 

CCOCr 910 

mgOj/l 

pH=6,9 

T=125°Si02 

Abs=l,52 

Al2(S04)3 

420 mg/l 

neionic 

40 

5,9 245,7 73,0 9,2 92,7 0,78 48,2 

Utilizarea la coagularea cu sulfat feros a polieletrolitului anionic polifin (5-30), a 

condus la o creştere în medie cu 14% a randamentului de eliminare a încărcării organice 

şi cu 9% în eliminarea culorii. Polielectrolitul neionic polifin 7-10, utilizat la coagularea 

cu sulfat feros a determinat o creştere cu 20-25% a randamentelor de eliminare a culorii. 

De asemenea timpul de decantare a fost redus de la 60 la 30 minute. 
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Nu acelaşi lucru se poate spune şi în cazul utilizăm polieletroliţilor la coagularea 

cu sulfat de aluminiu. Aici adausul de adjuvanţi nu a îmbunătăţit randamentul procesului 

în cazul apei reziduale I, iar pentru apa reziduală II doar la utilizarea polielectrolitului 

neionic polifin 7-10 s-au obţinut randamente de până la 73% în eliminarea încărcăm 

organice şi de 48,2% a culorii. 

Astfel coagularea poate fi realizată în condiţii optime pe aceste tipuri de ape cu 

sulfat de aluminiu sau cu sulfat feros şi adaos de polielectrolit neionic tip polifin. 

103. Concluzii 
1. Coagularea cu sulfat de aluminiu aplicată apelor reziduale cu conţinut de 

coloranţi azoici a condus la randamente de tratare de 61-68 % faţă de 13,7-

33,6 % în cazul utilizării sulfatului feros, la eliminarea încărcării organice 

(CCO-Cr) 

2. Eliminarea culorii s-a realizat în proporţie de 46-48 % la coagularea cu 

sulfet de aluminiu şi doar cu 14,8-20 % la utilizarea sulfatului feros 

3. Dozele optime de coagulanţi au fost sensibil apropiate fiind de 320-480 mg 

Fe^71 Şl 330-420 mg A1'71. 

4. Utilizarea polielectrolitului anionic polifin 5-30 împreună cu sulfatul feros 

au condus la o creştere în medie cu 14 % a randamentului de eliminare a 

încărcării organice (CCO-Cr) şi cu 9 % în eliminarea culorii, iar utilizarea 

polielectrolitului neionic polifin 7-10 a determinat o creştere cu 20-25 % a 

randamentelor de eliminare a culorii. 

5. Utilizarea sulfatului de aluminiu împreună cu polielectroliţi de tip polifin a 

dat rezultate doar pentru polielectrolitul neionic polifin 7-10 când s-au 

obţinut randamente de până la 73 % în eliminarea încărcăni organice şi de 

48,2 % a culoni. 

6. Introducerea polielectroliţilor a determinat reducerea timpului de decantare 

cu cca. 50 % . 

7. Coagularea poate fi realizată în condiţii optime pe aceste tipuri de ape cu 

sulfet de aluminiu sau cu sulfat feros şi adaus de polielectrolit neionic tip 

polifin. 
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11. PROCESE TEHNOLOGICE LA TRATAREA APELOR 

REZIDUALE CU CONŢINUT DE COLORANŢI AZOICI 

Pe baza experimentelor efectuate şi a datelor obţinute la tratarea atât a apelor 

sintetice cu conţinut de coloranţi azoici roşu reactiv MB (R12), portocaliu reactiv MG 

150, galben reactiv MR 125 şi albastru direct FFN(B 15) precum şi a unor ape reziduale 

cu conţinut de colorant roşu reactiv, la tratarea cu reactiv Fenton şi ozon, s-au stabilit 

două variante de epurare ale căror scheme de proces sunt redate în cele ce urmează. 

în fig. 56 este prezentat fluxul tehnologic la tratarea cu ozon. Apa reziduală cu 

conţinut de coloranţi este tratată prin coagulare cu sulfat feros şi polielectrolit neionic tip 

polifin, pH-ul fiind reglat cu hidroxid de calciu. Urmează apoi decantarea (timp 40-60 

minute) cu separarea nămolului, care este supus deshidratării. Apa separată la 

deshidratarea nămolului se recirculă în decantor iar nămolul deshidratat este evacuat şi 

depozitat. 

în efluentul rezultat după decantare se introduce hidroxid de sodiu pentru 

alcalinizarea până la pH = 9. Urmează oxidarea cu ozon într-o instalaţie de contact cu 

barbotare iar apoi se realizează neutralizarea la pH = 7 cu acid sulfuric 25% a efluentului 

final. 

Ozonul necesar este produs utilizând ca materie primă aerul atmosferic, instalaţia 

fiind compusă din treapta de purificare şi uscare a aerului şi generatorul de ozon. 

în fig. 57 este prezentat fluxul tehnologic la tratarea cu reactiv Fenton. Apa 

reziduală este tratată prin coagulare cu sulfat feros şi polielectrolit neionic tip polifin, 

pH-ul fiind reglat cu hidroxid de calciu. Urmează apoi decantarea I (timp 40-60 minute) 

cu separarea nămolului, care este supus deshidratării. 

Apa separată la deshidratarea nămolului este recirculată în decantor, iar nămolul 

deshidratat este evacuat şi depozitat. 

Efluentul rezultat în urma decantării este tratat cu acid sulfuric 50% pentru corectarea 

pH-ului la valoarea pH = 3. Urmează apoi oxidarea cu reactiv Fenton, realizată într-un 

reactor cu agitare mecanică, timp de reacţie 40-50 minute; în care se introduc reactivii 

sulfatul feros şi apa oxigenată. 
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Fig. 56. Schema fluxului tehnologic la tratarea cu ozon 
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Influent 

Fig. 57. Schema fluxului tehnologic la tratarea cu reactive Fenton 
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Neutralizarea efluentului se realizează cu hidroxid de calciu situaţie în care are loc 

precipitarea ca hidroxid a ionilor de Fe(in) din sistem. Separarea precipitatului de 

Fe(0H)3 are loc în treapta a doua de decantare (II). Nămolul separat, care este practic 

inert chimic, este deshidratat şi depozitat iar apa se recirculă în decantor. Efluentul 

decantorului este deversat în reţeaua de canalizare orăşenească. în cazul unor debite mici 

de tratat, întrucât volumul de nămol din treapta a doua de decantare este mic (1-1,5%) din 

volumul apei tratate, şi dacă există acord de deversare cu accept pentru nămol, din partea 

regiei de apă-canal locale, se poate renunţa la această fază de tratare. 

Astfel, deşi rezultatele obţinute privind eficienţele de tratare sunt apropiate pentru 

cele două cazuri, ozonul oferă o cinetică mai rapidă. De asemenea, în cazul ozonului, pe 

măsura desfăşurării procesului de oxidare pH-ul apei scade ajungând aproape de pH = 

7,8-8,2. 

In cazul utilizării reactivului Fenton, pH-ul apei este adus la pH = 3 cu acid 

sulfuric 50% urmând dozarea Fê ^ şi apoi a apei oxigenate (concentraţie 30%) şi după 

asigurarea timpului de reacţie (cca 50 minute) apa este neutralizată la pH = 7 cu hidroxid 

de calciu 15%, situaţie în care are loc precipitarea fierului din sistem ca Fe(0H)3 ceea ce 

implică o fază de decantare suplimentară înainte de evacuarea efluentului. 

Pe de altă parte apa oxigenată reprezintă un oxidant mai economic şi mai uşor de 

manipulat decât ozonul şi nu necesită aparatură specială pentru dozare. 

Astfel avantajele oxidăni chimice cu reactiv Fenton ar putea fi formulate astfel: 

- costuri scăzute ale utilajelor şi posibilitatea implementării pe fluxuri tehnologice 

existente; 

- flexibilitatea oxidării complete sau parţiale a compuşilor organici; 

pomirea instantanee a procesului; 

- timp de retenţie hidraulică mic (1 - max. 2 ore); 

- nămolul produs este virtual inert chimic, 

iar printre dezavantaje sunt: 

- costuri adiţionale pentru reactivi; 

- costuri pentru depozitarea nămolului; 

- probleme potenţiale de coroziune; 

- menţinerea condiţiilor proprii de reacţie chimică. 
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In privinţa ozonului printre avantaje se numără: 

puterea oxidantă remarcabilă; 

- viteza mare de desfăşurare a procesului, 

iar ca dezavantaje : 

- costuri mari pentru utilaje; 

- probleme privind protecţia muncii. 

Alegerea variantei optime de tratare se va face după caz analizând toate aspectele 

fizico-chimice, a eficienţei de tratare, de protecţia personalului de exploatare precum şi 

cele economice. 

Tehnologiile actuale modeme de tratare şi epurare a apelor includ tot mai frecvent, 

ca o fază absolut necesară şi procesele de oxidare chimică. Dezvoltarea acestor procese 

include cu certitudine şi utilizarea ozonului şi a reactivului Fenton. 
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12. CONCLUZII 

In cadrul lucrării s-au efectuat testări privind posibilitatea aplicării procesului de 

oxidare chimică cu ozon şi reactiv Fenton, la tratarea apelor cu conţinut de coloranţi 

azoici, atât pe probe de ape sintetice, cât şi ape reziduale industriale. Experimentele s-au 

realizat cu soluţii sintetice de coloranţi galben reactiv MR 125, portocaliu reactiv MG 

150, roşu reactiv MB (R 12) şi albastru direct FFN (B 15). 

Concentraţiile acestor compuşi au fost 10"̂  şi 10'̂  M pentru apele sintetice, iar 

pentru probele de ape reziduale industriale care au conţinut în principal colorant roşu 

reactiv MB(R12), încărcarea organică a fost cuprinsă între 910 - 1337 mgOz/l, 

determinată prin metoda cu bicromat de potasiu. 

Testele preliminare efectuate cu apă oxigenată asupra unor soluţii de coloranţi cu 

concentraţia iniţială Ci = 10"̂  M au condus la rezultate nesemnificative pnvind 

randamentele de oxidare chimică a acestui tip de impurificatori. De aceea s-a lucrat în 

continuare în sistem catalitic colorant.: Fe(n): H2O2, la pH = 3, situaţie în care potenţialul 

de oxidare al apei oxigenate este maxim 1,776V). Au fost analizate din punct de 

vedere al vitezei de decolorare a soluţiilor de coloranţi următoarele rapoarte colorant: 

Fe(n): apă oxigenată 1:3,4:7,7 - 1:3,4:30,8 şi 1:1,7:15,4 - 1:6,8:15,4. 

Randamentele de eliminare a culorii obţinute pentru soluţii de coloranţi cu Ci = 

10"̂  M, la pH = 3, în sistem catalitic cu fier, au fost cuprins între 60 - 89% fiind 

dependente de raportul concentraţiilor molare ale reactanţilor din sistem şi timpul de 

contact care a variat între 30-60 minute. 

Pentru probele de ape reziduale luate în studiu randamentele de eliminare a 

încărcării organice (CCO-Cr) au fost cuprinse între 32,6-59,8% la un timp de contact de 

10-40 minute, pH = 3 şi raportul reactanţilor 1: 3,4 : 15,4. 

Randamentele de eliminare a culorii depind de cantitatea de apă oxigenată iniţială 

introdusă în sistem înregistrând un maxim, în funcţie şi de tipul de impurificator 

(colorant). 

Comparativ cu reactivul Fenton, în cazul utilizării ozonului ca oxidant, pe ape 

conţinând aceiaşi impurificatori, au fost identificate unele deosebiri care sunt prezentate 

mai jos. 
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Ozonul prezintă o reactivitate mare asupra majorităţii tipunlor de coloranţi. 

Comparativ cu reactivul Fenton, ozonul oferă pentru experimentări un domeniu mult mai 

larg de pH. S-a lucrat la următoarele valori ale pH-ului soluţiilor de coloranţi: 6 şi 9, 

utilizând soluţii de coloranţi cu concentraţia iniţială de 10"̂  şi 10"'̂  M. 

Experimentele de oxidare cu ozon au fost efectuate în regim dinamic, prm 

barbotare în coloana de contact. 

Randamentele de eliminare a culorii din probele tratate au fost cuprinse între 10-

98% şi sunt dependente de cantitatea de ozon introdusă în sistem fiind într-o relaţie de 

proporţionalitate. Eliminarea culorii din soluţiile tratate este asociată cu scindarea 

legăturii "azo" şi distrugerea grupării cromofore a coloranţilor azoici. 

Pentru probele de ape reziduale luate în lucru, la un timp de contact de 40 mm, 

debit de ozon 10"̂ M/1 min şi pH = 9, randamentele de eliminare a încărcării organice 

(CCO-Cr) au fost de 59,4 - 68,2%. 

Pentru aceiaşi cantitate de ozon introdusă în sistem, randamentele de oxidare 

depind de concentraţia impurificatorului fiind mai mici la concentraţii mari ale acestuia. 

pH-ul, de asemenea, reprezintă un parametru important al procesului. Oxidarea cu 

ozon poate decurge la pH acid (pH = 6), dar mai lent, în timp ce la pH alcalin (pH = 9) 

este mult mai rapidă. Aceasta evidenţiază dublul mecanism al procesului de oxidare cu 

ozon - oxidarea directă şi oxidarea prin mecanism radicalic cu OH. 

Comparativ cu reactivul Fenton, ozonul oferă o cinetică mai rapidă, un domeniu 

extins de pH şi o eficienţă mai mare fiind un oxidant mult mai putemic. 

Pe baza studiului cinetic efectuat s-a stabilit că procesele de oxidare analizate se 

desfişoară după o reacţie de ordinul 2. Viteza proceselor de oxidare cu ozon la pH=9 este 

superioară proceselor de oxidare cu reactiv Fenton (pH=3), sau a oxidării cu ozon la 

pH=6. 

După decolorarea soluţiilor de coloranţi, preparate precum şi a apelor reziduale 

industriale impurificate cu coloranţi , prin tratarea cu ozon sau reactiv Fenton, s-a 

cercetat dacă probele conţin sau nu compuşi anorganici cum sunt amoniacul sau azotatul. 

Aceşti compuşi ar putea rezulta prin mineralizarea azotului organic, în urma oxidării cu 

ozon sau reactiv Fenton. în cazul soluţiilor tratate cu ozon, indiferent de pH-ul la care s-a 

lucrat 6 sau 9 s-a identificat prezenţa celor doi compuşi anorganici. 
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De exemplu pentru soluţia de colorant galben reactiv MR 125, 10"̂  M , care 

conţine 11,2 mg/l azot organic, după oxidare cu ozon, timp de contact 40 mmute, la pH = 

6 , cantitatea de azot anorganic rezultată sub formă de amoniac şi azotat a fost de 9,6 

mg/l, ceea ce reprezintă 85,7% din azotul organic iniţial. Cum azotul care nu aparţine 

ciclului triazinic reprezintă 62,5% din toată cantitatea de azot iniţială, este evident că cel 

puţin parţial inelul triazinic a fost desfăcut. 

Soluţiile de coloranţi utilizate pentru experimente de oxidare cu ozon şi reactiv 

Fenton au prezentat maxime de absorbţie în domeniul vizibil, după cum urmează: galben 

reactiv MR125 la 392 nm, roşu reactiv MB(R 12) la 534 nm, albastru direct FFN (Bl 5) la 

594 nm şi portocaliu reactiv MG 150 la 482 nm. După efectuarea experimentelor de 

oxidare au fost analizate spectrele în UV ale soluţiilor de coloranţi şi ale apelor reziduale 

industriale impurificate cu coloranţi. Toate spectrele înregistrate au prezentat două 

maxime de absorbţie şi un minim la aproximativ aceleaşi valori ale lungimilor de undă, 

pentru toţi coloranţii, indiferent dacă oxidarea s-a fâcut cu ozon sau cu reactiv Fenton. 

Intensitatea absorbţiilor a fost dependentă de concentraţia iniţială a impurifîcatorilor, 10"̂  

şi 10"̂  M şi a fost parametrul care a diferenţiat în cea mai mare parte spectrele. 

Din analiza spectrelor prezentate şi dat fiind complexitatea moleculei 

colorantului, de exemplu: portocaliu reactiv MG 150, compusă din două nuclee 

benzenice, un nucleu naftalinic şi unul triazinic, precum şi datorită faptului că 81% din 

azotul organic al moleculei a fost regăsit după oxidare în azot anorganic după ozonizare 

şi 57% după tratarea cu reactiv Fenton, conduc la concluzia că legătura "azo" a fost 

scindată, ciclul triazinic a fost oxidat parţial prin deschiderea ciclului, iar dintre nucleele 

hidrocarburilor aromatice cel puţin o parte au fost oxidate la compuşi alifatici de tipul 

aldehidelor, cetonelor şi acizilor nesaturaţi. Faptul că o parte din compuşii organici 

absorb după oxidarea probelor în domeniul 265-280 nm arată că scindarea nucleelor 

aromatice nu este totală, pentru că în această zonă absorb derivaţii monosubstituiţi ai 

benzenului (aldehida benzoică, acidul benzoic, fenolul, etc); Totuşi în această 

zonă,valoarea extincţiilor fiind mai mică decât în zonele învecinate rezultă că în cazul 

nucleelor benzenice, în cea mai mare parte are loc ruperea nucleului aromatic. Ţinând 

cont că naftalina prezintă benzi de absorbţie pentru X = 285 şi 311 nm, este posibil ca o 

parte din ciclu să nu fie oxidat în sensul ruperii inelului aromatic. Toţi ceilalţi trei 
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coloranţi utilizaţi în experimente au prezentat maxime de absorbţie în aceleaşi regiuni, 

iar minimul de absorbţie a fost situat în aceeaşi zonă. 

Pentru că experimentele s-au realizat cu aceleaşi concentraţii iniţiale de coloranţi 

iar gradele de mineralizare rezultate din determinarea amoniacului şi azotaţilor au fost 

similare, rezultă că procesele de oxidare au decurs prin aceleaşi faze intermediare şi au 

condus la produşi de degradare organici şi anorganici de acelaşi tip. 

Spectrele probelor de apă reziduală după oxidarea cu ozon sau reactiv Fenton au 

prezentat la absorbţia în UV aceleaşi caracteristici cu cele menţionate mai sus pentru 

soluţiile de colorant cu menţinerea că extincţiile probelor tratate cu reactiv Fenton au 

valori mai mari de 2-3 ori comparativ cu cele rezultate la tratarea cu ozon. 

Pe baza experimentelor efectuate şi a rezultatelor obţinute s-au stabilit două 

variante de tratare a apelor reziduale cu conţinut de coloranţi. în varianta care utilizează 

ozonul, fluxul tehnologic cuprinde fazele: omogenizare - uniformizare - coagulare -

decantare - corecţie pH - oxidare cu ozon- neutralizare şi evacuarea efluentului tratat. 

în varianta care utilizează reactivul Fenton, fluxul tehnologic cuprinde fazele: 

omogenizare - egalizare - coagulare - decantare I - corecţie pH - oxidare cu reactiv 

Fenton - neutralizare - decantare II şi evacuarea efluentului tratat. 

Prin aplicarea procesului de coagulare unor ape reziduale cu conţinut de coloranţi, 

având valori medii ale încărcării organice (CCOCr) de 910 - 1357 mg02/l, în urma 

experimentelor s-a constatat că în toate variantele analizate utilizarea sulfatului de 

aluminiu a condus la randamente mai mari de eliminare a încărcării organice (61-68 %) 

comparativ cu cele obţinute pentru sulfatul feros (30-35%). Eliminarea culorii s-a realizat 

în proporţie de 14,8-20% la coagularea cu sulfat feros şi cu 43-46% la utilizarea 

sulfatului de aluminiu. Parametrii optimi stabiliţi pentru coagularea cu sulfat de aluminiu 

au fost 330-420 mgAPVl, pH = 5,7-6,2 iar pentru sulfatul feros au fost 320-480 mg 

pH= 6,8-7,6. 

Floculele rezultate prin utilizarea sulfatului de aluminiu au fost mai mari, mai 

dispersate şi au prezentat o capacitate de adsorbţie mai pronunţată pentru compuşii 

organici dizolvaţi decât cele formate la utilizarea sulfatului feros. 

Utilizarea ca adjuvant de coagulare a polielectroliţilor de tip Polifin a arătat că 

polielectrolitul neionic polifin 7-10 în combinaţie cu sulfatul de aluminiu a condus la 
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îmbunătăţirea randamentului fazei de coagulare cu 12%. De asemeni timpul de decantare 

a fost redus cu 50%. 

Aplicarea procesului de oxidare cu reactiv Fenton, la un raport molar al 

reactanţilor colorant: Fe(n): H2O2 de 1 : 3,4 : 15,4 la un timp de reacţie de 60 minute a 

condus la randamente de 46,2 - 52,6% în eliminarea încărcării organice şi de 89,8-90,4% 

în eliminarea culorii. 

în cazul ozonului la un timp de contact de 40 minute şi un debit de ozon de 10"̂  

M/l min, randamentul de eliminare a încărcării organice a fost de 59,4-68,2% iar a culorii 

de 98-99%. 

Astfel în condiţiile experimentale stabilite, ambele procese au condus la eficienţe 

de tratare apropiate. Alegerea variantei optime de tratare se va face după caz prin analiza 

riguroasă a tuturor aspectelor legate de chimismul procesului, eficienţa tratării, aspecte 

legate de protecţia personalului de exploatare şi nu în ultimul rând după criteriul 

economic. 

Pe baza datelor experimentale se propun scheme originale ale fluxurilor 

tehnologice a proceselor de tratare a apelor reziduale cu conţinut de coloranţi azoici, cu 

ozon şi reactiv Fenton. Acestea sunt procese ecologice care, asigură o purificare avansată 

a apelor reziduale respectiv o protecţie a mediului înconjurător. 

Tehnologiile actuale modeme de tratare / epurare a apelor includ tot mai frecvent, 

ca o fază absolut necesară şi procesele de oxidare. Dezvoltarea acestor procese va include 

cu certitudine utilizarea ozonului şi a reactivului Fenton. 
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