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I. Introducere

Scopul principal al acestei lucrari este adancirea nivelului de intelegere a doud tipuri de
sisteme apoase ce contin Os: unul in care are loc descompunerea fotochimica a O3 1 un al doilea
tip de sistem. in care are loc oxidarea Mn(ll) cu O;, in contextul a diferite matrici
compozitionale. Ambele tipuri de sisteme prezinta importanta pentru elucidarea proceselor ce au
loc in mediul inconjurator, dar 1 in elaborarea si eficientizarea anumitor procedee de tratare a
apelor.

in cadrul studiului relativ la fotochimia O; in solutii apoase, s-a urmdrit: stabilirea
conditiilor optime de investigare a acestui sistem. determinarea randamentului cuantic global.
propunerea unui mecanism de reactie ce sa explice natura §i concentratia produsilor stabiliti
experimental, precum si calcularea randamentului cuantic primar al procesului de fotoliza.

Experimentele au fost efectuate cu ajutorul unui actinometru si al unui dispozitiv
experimental, ambele construite la Institutul pentru Chimia Radiatiilor de la Institutul Max
Planck din Muelheim an der Ruhr. Tehnicile experimentale folosite la analizarea produsilor de
reactie respectiv a reactantilor sunt: spectrofotometria in UV-VIS, pH-metria. gaz-cromatografia.
cromatografia de ioni si cromatografia de lichide la presiuni mari.

O posibild aplicatie a descompunerii fotochimice a O3 vizeazd eliminarea din ape a
compusilor ce reactioneaza incet cu O3 si au proprietati absorbante slabe in domeniul UV in care
absoarbe O;. O clasa de substante ce prezintd aceste caracteristici sunt compusii halogenati.
Implementarea acestei metode de tratare ar urma sa se faca la sfarsitul fluxului tehnologic.

Punctul de plecare in studierea sistemelor ce contin Mn(II) si O; l-a constituit observatia
intriganta ca daca mediul de reactie este apa distilata, produsul de reactie este MnO, in timp ce in
apa de robinet, aldturi de MnO; se formeaza si MnOy". Deci, scopul primar al acestui studiu l-a
constituit elucidarea conditiilor in care oxidarea Mn(II) cu O; duce la formarea MnQOj’. Din acest
motiv, studierea sistemelor ce contin Mn(II) si O; s-a facut in diferite conditii si anume: in mediu
neutru, in mediu puternic acid (pH = 0), in prezenta Fe(Il) si in prezenta agentilor de complexare
polifosfat si oxalat. In prima instanta s-au identificat produsii de reactie obtinuti in diferite
conditii si randamentele lor de formare. In continuare s-au propus, folosind informatiile
dobandite experimental si date termodinamice din literatura de specialitate, mecanisme capabile
sa explice natura produsilor de reactie constatati experimental.

Tehnicile experimentale folosite la identificarea produsilor de reactie respectiv la
masuratorile cinetice au fost: spectrofotometria in UV-VIS, masuratorile conductometrice si
aparatura stopped-flow.

Informatiile furnizate de acest studiu pot servi la elucidarea fenomenelor ce au loc in faza
apoasa a Atmosferei (in picaturile de apa ce formeaza ceata, ploaia, norii, etc.). Aceste aspecte
ale chimiei mediului castigd importanta in contextul cresterii emisiilor de mangan ca urmare a
inlocuirii, in S.U.A. si Canada, a tetraetilplumb-ului, (C;H;s)4Pb, cu metilciclopentadienil mangan
tricarboxil, (CH3) (CsHs) Mn(CO,;);. O alta posibila aplicatie a cestui studiu vizeaza tehnologia
potabilizarii apei, mai exact indepartarea Mn(II) si a Fe(II) din apele subterane.
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II. 1. Chimia si fotochimia ozonului

II. 1. 1. Ozonul. Elemente generale ale chimiei ozonului

II. 1. 1. 1. Molecula de ozon. Proprietati generale ale ozonului

Ozonul este o forma alotropica stabila a oxigenului.

Molecula de ozon este una angulara. in care lungimile celor doua legaturi dintre cel trei
atomi de oxigen sunt egale intre ele si sunt egale cu (1.278+0,003) A iar unghiul dintre cele doua
legaturi este 116°45°+35" [1]. Pentru a explica atat lungimile egale ale celor doud legatur cat si
valoarea unghiului dintre acestea. se considera ca structura ozonului este un hibrid de rezonanta
intre patru structuri limita [2]:

“) )

0 - o) - o) 0
7N 7\ 0N — PN
HOXN Ho N :0: HoN :Q: :0: :Q: HoN
) ) &) ) ) )

(1)
) an an v

Daca pentru molecula de O3 se admit structurile limita II si I11, hibridizarea atomului central
ar trebui sa fie sp” ceea ce ar insemna ca unghiul dintre cele doua legaturi ar trebui sa fie 120°
[3]. In schimb, daca se considera structurile limita I si 1V, hibridizarea atomului din mijloc ar
trebui si fie sp. caz in care unghiul dintre legaturi ar trebui sa fie 109°30". Din faptul c& unghiul
este 116°45°+35", adica mai mic decét cel corespunzator hibridizari sp2 dar mai mare decat cel
pentru hibridizarea sp3, rezulta ca hibridizarea atomului central de oxigen este una intermediara.

O alta redare a structurii moleculei de O3, care explica atat egalitatea lungimilor legaturilor
cét si unghiul dintre acestea, este cea cu un orbital molecular tricentric (structura V) [4].

Din calcule de mecanica cuantica [5] rezulta pentru ozon si posibilitatea unei structuri de tip
biradical (structura VI), caracterizata, ca si structura V., printr-o densitate mai mare a norului de
electroni, localizata pe cei doi atomi marginali.

8+ 5+
PN /N
0: :0: -0: RO X
1 e byd
-2_8- l28_ _;_8_ %8— (2)
(02)] D

Céteva caracteristici fizice ale ozonului sunt redate in tabelul de mai jos:

Tabelul 1. Caracteristici fizice ale ozonului.

Mirimea fizica Valoarea Bibliografie
Masa molard, M 48.0 10" kg mol™ [1]
Momentul dipol, p 0,53 D [1]
Temperatura de fierbere, t; -111,9°C [1]
Temperatura de topire, t, -192,5°C [1]
Temperatura critica, t; -12,1°C [1]
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Tabelul 1. Caracteristici fizice ale ozonului (continuare).

Mirimea fizica Valoarea Bibliografie
Presiunea critica. pe, 54.6 atm. [1]
Densitatea gazului la 0°C $1 760 mm Hg. p, 2,15 kg m” [1]
Densitatea lichidului la -183°C., p, 1570 kg-m'3 [1]
Densitatea solidului la -195,2°C, p; 1740 kg m” [1]
Entalpia standard de formare, A H, 142,12 kJ mol™* [1]
Coeficientul molar de absorbtie la 258 nm, €555 | 3150 M'cm [2]
Coeficientul molar de absorbtie la 600 nm, €699 | 1,2 M'cm! [2]
Constanta lui Henry la 0°C, ky (0°C) 35 atm M [2]
Constanta lui Henry la 20°C, ky (20°C) 100 atm M™ [2]
B o |27V 2
Pragul detectarii in aer 40 pgm'3 [2]
Concentratia maxima admisa in aer 200 pg -m™ (2]
Coeficientul de solubilitate. s (20°C)

:@ 0,35 (pi 1,0 M); (6]

[0,], 0,41 (n=0,1 M)
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II. 1. 1. 2. Reactiile ozonului
La barbotarea ozonului intr-un sistem apos, o parte din ozonul absorbit se descompune cu

formarea unor radicali (HO-. HO,-, HO;'. HOy- etc.) sau / si a unor radicali-ioni (O, ", O,
etc.) si o altd parte reactioneaza cu diferitele substante prezente in sistem. in paralel cu aceasta
reactie directa dintre ozon i un anumit substrat. are loc si reactia radicalica dintre substratul
respectiv si speciile radicalice generate la descompunerea ozonului. raportul dintre ponderile
celor doua cai de reactie depinzand de natura substratului si de conditiile de lucru [1, 2. 7, 8. 9].
Reactia de descompunere a ozonului este o reactie radicalica cu lant scurt, in care rolul de

initiator il pot juca: HO™. HO, . radiatia ultraviolet, carbunele activ etc. [1, 7. 9. 10, 11. 12, 13,
14, 15]. Evitarea declansarii mecanismului radicalic se poate realiza prin introducerea in sistem a

unor substante ce reactioneazd cu vitezd foarte mare cu speciile radicalice ce apar la
descompunerea ozonului. substante numite scavengeri. Substantele anorganice folosite curent ca
si scavengeri sunt: CO,”". HCO, . HgCl".HgCIOH, HgCICH, etc.. iar din randul
substantelor organice, scavengerii cei mai des folositi sunt: metanol, n-propanol, f-butanol, n-
octanol etc. [1,9, 16, 17, 18].

Reactiile directe ale ozonului. Caracterul polar al moleculei de ozon determina intr-o prima
etapa, aditia acesteia la molecula substratului. Aceasta aditie se poate realiza fie prin ancorarea
moleculei de ozon cu ambii poli in molecula substratului (cicloaditie 1, 3 bipolard) fie in urma
atacului electrofil respectiv nucleofil al moleculei ozonului asupra substratului [19].

Mecanismul cicloaditiei (Criegee) functioneaza in cazul oxidarii alchenelor, dupa schema
prezentatd mai jos [2. 19]:

R
R ! R R
/C_C\ 4 ‘R N
RN R . T R R 3)
G>|o|+ ol 8-1Q! 101y« NI ’
N N/
k¥ G 5
H\ H
R |0/ R @/H
L VR N Ry, @ (4)
ST, T =0 v NH
R R 5-0
101 10|
_5
o
37"
R; L R
N s 3
AN Noo 5
/N _ _H /C_O + H202 ( )
R, Q__Qb R,

Atacul electrofil se produce cu viteza mare in cazul moleculelor cu densitate mare a norului
de electroni, de exemplu la amoniac, la hidrocarburi aromatice substituite cu grupe functionale
respingatoare de electroni (fenoli, amine etc.) [2, 19].

In cazul amoniacului, schema de reactie este [2]:

-6 -
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H VAN H\ \‘ \ N )
I(>N1+:O: 0 — R;EN :§ — R‘/V—()4-O () (6)
H/ S ) H” H
H(® @ He.. . ;
ZNTO /= N—Q-H (7)
ﬁ/-\ o g
/Q\ Hu® :gQQ H\() ()
RON: + :OF '0: —=— R-N-O 0! —= RoN-0:+0=0 (8)
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o
/..\ Q / \ 0 .o .o
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Mecanismul ce descrie oxidarea hidrocarburilor aromatice substituite cu grupe functionale
respingétoare de electroni, ce duc la cresterea densitatii de sarcina negativa in pozitiile orto si
para, presupune urmatoarea succesiune de etape [1]:

X
S
x X o

o 5 =7\
i AN o oy (12)
10 Q. — H
&= -9

:up t/l\
_/
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e
@]
I
+
IOl
I
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=
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La hidrocarburile aromatice substituite cu grupe functionale atragatoare de electroni (-NO,,
—COOH etc.). atacul electrofil se va produce in pozitia meta, unde scaderea densitatii norului de
electroni este minima. Reactivitatea acestor compusi fata de ozon este relativ mica [19].

In mod similar, deci tot prin atac electrofil. au loc si reactiile ozonului cu substantele
anorganice, numite reactii cu transfer de oxigen. Céateva exemple de asemenea reactii sunt [2]:

Br- + O, - BrO™ + O, (14)
I"+0, 510 +0, (15)
Fe' + 0, > (Fe"0)" + 0O, (16)
HO™ + 0, - HO,” + 0O, (17)
NO,” + 0, » NO,” + O, (18)

Atacul nucleofil al ozonului nu joacd un rol prea important in chimia acestuia, el avand loc la
centrii cu deficit de electroni, de exemplu la atomi de carbon pe care sunt grefate grupe
functionale cu caracter atragator de electroni [19].

In general, reactiile directe ale ozonului sunt reactii lente si inalt selective. Majoritatea
covarsitoare a acestor reactii sunt reactii de ordin unu atét in raport cu ozonul cét si in raport cu
substratul. O exceptie o constituie reactia dintre CN~ si ozon, reactie asupra careia insa planeaza
suspiciunea ca este o reactie radicalicé.

Reactiile indirecte ale ozonului [20, 21] (reactiile dintre oxidantii secundari rezultati in
urma descompunerii ozonului §i substrat) se caracterizeaza prin viteza de reactie mare si prin
lipsa de selectivitate. In cele ce urmeaza sunt date douz exemple de mod de actiune a radicalilor
HO- [16] s1 anume:

- in cazul substraturilor nesaturate (alchene, arene etc.), are loc aditia radicalului HO- la o
dubla legatura:

C=C{+0H —— 3C-C< (19)

In medii de reactie ce contin O, dizolvat, se formeaza in continuare un radical peroxil:

\c_cZ< + — AC-Ct
e C\OH O, .O_O/C C\OH (20)

- 1in cazul substraturilor saturate se produce extragerea de catre radicalul HO- a unui atom de
hidrogen:

H;C—OH +:OH —— >C-OH +H,0 (21)
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II. 1. 1. 2. 1. Reactii directe ale ozonului

I1. 1. 1. 2. 1. 1. Reactiile substantelor anorganice cu ozon

Oxidarea halogenurilor. Viteza de oxidare a halogenurilor cu ozon creste cu cinci ordine de
marime. odata cu trecerea de la Cl” la Br i cu alte sapte ordine de méarime, la trecerea de la Br’
laI'. Acest lucru poate fi corelat cu scaderea potentialului redox de la CI'/CIO™ la /10" {1, 19]:

O,+ 2 + 2H" =—= 0, + H,0 E°=207V (22)
ClO" + 2e” + 2H" === CI' + H,0 E° =090V (23)
BrO + 2e’ + 2H” =—= Br + H,0 E°=0.70 V (24)
0+ 2e"+ 2H” ==—=1"+ H,0 E°=049 V (25)

Un aspect interesant legat de oxidarea Br' cu O; il constituie faptul ca hipobromitul rezultat
in urma atacului electrofil al ozonului asupra Br™ poate reactiona in continuare cu ozonul dand fie
Br {k =330 M s [22]} fie BrOs” {k = 100 M"' 5™ [22]} de unde rezulta ca Br are un efect
catalitic asupra descompunerii ozonului [1, 19]. Si in cazul oxidarii NH; cu O; in prezenta Br'. se
poate vorbi de un rol catalitic jucat de Br [1, 19]. Acest efect se datoreazad vitezelor mari in
comparatie cu viteza reactiei dintre NH; + O3 {k = (20£2) M"' s' [1. 23] a reactiilor dintre Br si
0; {k = (160£20) M s [22, 23]} cu formarea HOBr, dintre HOBr si NH; {k =810' M s [1.
241} si dintre bromamina formata in reactia anterioara s1 O3 {k = (160+40) M'sT (1, 23]} In
aceasta ultima reactie are loc si regenerarea catalizatorului.

In urma unor studii de laborator efectuate pe sobolani. s-a observat ca cresterea concentratiei
BrO;" dintr-o apa duce la cresterea incidentei tumorilor canceroase la nivelul rinichilor. Aceasta
observatie a determinat Organizatia Mondiala a Sanatatii sa impuna in 1993 o limitad orientativa
anticipata de 25 ug ‘L' BrO;  in apa de baut. Aceasta limita a fost coborata ulterior de United
States Enviromental Protection Agency si de Comisia de Apa Potabila a Uniunii Europene la 10
pg L'[25,26].

Pornind de la caracterul predominant electrofil al atacurilor ozonului rezultd ca viteza de
reactie va creste odata cu cresterea gradului de deprotonare al substratului, fapt confirmat si in
cazul speciilor sulfurice, al celor sulfuroase, al acidul nitric / nitritului precum si in cel al
amoniacului / amoniului etc.

in cazul cloraminelor si al bromaminelor, viteza de reactie cu ozonul scade odati cu
cresterea gradului de substituire a amoniacului §i pentru compusii cu acelasi grad de substituire,
viteza de reactie scade odata cu trecerea de la bromamine la cloramine. Aceste doud tendinte se
datoreaza cresterii efectului inductiv atrdgator de electroni, odata cu trecerea de la Br la CI’
respectiv de la un substituent la doi substituenti, coroborat cu caracterul electrofil al atacului
ozonului asupra substratului [1, 19, 23, 27].

in paralel cu reactiile directe dintre ozon si substrat, pentru care valorile constantelor de
viteza sunt date in tabelul 2, mai au loc si reactiile dintre diferiti radicali si ioni-radicali din
sistem sl substrat.
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Tabelul 2. Valorile constantelor de viteza pentru reactiile unor substante anorganice cu ozonul.

Constanta de viteza

Clasa de compusi Reactia [M" s"]
ClQTUfé $_i c.ompusi . Cl'+ O3 — Produsi ~ 0,003 [23]
oxigenati ai clorului HOCI + 03 — Produsi < 0,002 [27]

[22.23.27, 28]

OClI'+ 03 - ClOy » CI'+ Oy

(110215) [27]

OCI' + O3 — ClO; —» CIO3

(3045) [27]

ClO; + O3> ClOy + X

(1100£100) [23]

ClO; + 03— ClO;+ Oy 10° [28]
ClO5™ + O3 — Produsi <107 23]
ClO4 + O3 — Produsi << 2107 [23]
Bromuré $i compusi | Br' + O; —» OBr + O, 160 [25]
‘[’l’“%gnazgaéfrggnuzlg‘ OBr + 03 — BrOy" + O, 100 [25]
29, 30, 31, 32, 33] OBr + O; » Br + 20, 330 [25]
HOBr + O3 - BrO, + O, + H' <0,013 [25]
BrO, + 03— BrO; + O, > 10° [25]
BrO;™ + O3 — Produsi <107 [23]
lodura si compusi [ +0;-10 +0, 2 10° [23]

oxigenati ai iodului
[23, 34]

Ol + 205 - 103 + 20,

(1,60.5) -10° [34]

HOI + 205 —» 105+ H' + 20,

(3,6+1)-10% [34]

I0;™ + O3 —> Produsi

<10™[23]

104 + O3 — Produsi

<< 1072 [23]

NH; (1, 19, 23, 35, 36]

NH; + 403 - NO; + H;0" + 40,

(20+2) [1. 23]

Cloramine [1, 27}

NH,Cl + 30; - NO; + Cl" + 2H" + 30,

(2614) (1, 23, 27]

NHCl, + 205 + H;O — NO; + 2CI

+3H" + 20,

(1,3£0,5)
[1,23,27]

Bromamine [1, 19, 23]

NH,Br + 303 > NO3 + Br + 2H' + 30,

(160240) [1. 23]

NHBr, + 205 + H, O — NO; + 2Br

+3H" + 20,

(40+20) [1, 23]

H,S/HS /S*
(1,19, 23]

H,S + 30; — SOs* +2H" + 30,

(3+2) -10* [23]

HS + 303 —» SO;> + H' + 30,

(1,140,4) -10° [23]

S +30; — SO3* + 30,

(31)-10° [23]

H,S0;/ HSO, / SO;*
(1,19, 23]

H,SO; + O3 —» SO + 2H + 0,

(2+2) 10° [23]

HSO; + 03 — SO& + H' + 0,

(3,240,2) 10° [23]

SO32- + 03— 8042- + O,

(1£0,1)10° [23]

HNO,/NO; {1, 19, 23] | HNO, + O3 - Produsi <500 [23]
NO, + 03 = NO3 + O, (3,7+0,5) 10’ [23]
HCN /CN[1, 23, 37] HCN + O3 — Produsi <107 [23]

CN + 03 » CNO — CO;* + NH;

(3300+1500) [37]
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IL. 1. 1. 2. 1. 2. Oxidarea substantelor organice cu ozon

Caracterul practic nepolar al alcanilor determind valori foarte mici pentru constanta de
viteza a reactiei dintre acestia $i ozon {k << 0.02 M s [38]}. Pentru determinarea. chiar si
numai orientativa. a unor valori atat de mici ale constantei de viteza, se impune folosirea unor
concentratii mari de substrat. Avand in vedere solubilitatea mica a alcanilor in apa. aceste studii
cinetice se efectueaza pe amine protonate ce prezinta avantajul ca sunt foarte solubile in apa. De
asemenea se impune conditia ca grupa functionala grefata pe lantul alchilic sa fie practic inertd in
raport cu ozonul [38].

Odata cu inserarea grupelor hidroxil sau carbonil intr-un alcan viteza de reactie cu ozonul
creste datorita activarii metilenului adiacent gruparii =C-OH sau >C=0 [38].

Acizii carboxilici si anionii lor reactioneaza lent cu ozonul [38. 39]. viteza de reactie fiind
mai mare in cazul formelor deprotonate decat in cel al acizilor conjugati. Din cauza acestei
reactivitati mici a ozonului in raport cu speciile carboxilice, acestea se regasesc in sistemele
apoase supuse ozonizdril ca §i intermediari (formiat, glioxalat, malonat etc.) sau ca st produsi
finali de oxidare (oxalat, acetat etc.).

Prezenta grupei —COOH ca si substituent intr-o alchend sau arend duce la scdderea
reactivitatii acestora fatd de ozon (benzenul, fenolul si etena reactioneaza mai repede cu ozonul
decat acidul benzoic, acidul salicilic respectiv acizii fumaric si maleic). in timp ce grupa -COO’
creste reactivitatea substratului vis a vis de ozon (reactia dintre salicilat si ozon se caracterizeaza
printr-o constantd de viteza mai mare decat reactia dintre fenol si ozon).

Reactia cu ozonul a hidrocarburilor aromatice polinucleare, considerate a fi cancerigene,
decurge cu o constanti de vitezi de ordinul 10* M .s! [1, 2, 40]. Aceasta viteza relativ mare se
datoreaza delocalizdrii puternice a electronilor nucleului aromatic si constituie un argument
major in favoarea utilizarii ozonului in potabilizarea apelor. Produsii de reactie sunt de tipul: acid
difenilic, acid o-ftalic, acid oxalic, H,O; etc. Datoritd formarii in timpul reactiei a H,0O,, acidul
oxalic va fi oxidat in continuare, de tandemul H,O, — O3, la CO; si H,O.

In cazul benzenului substituit, un rol important 1l are natura substituentului. Astfel. daca
acesta are un efect respingétor de electroni (-NH,, -OH, -O°, -CHj etc), reactivitatea nucleului
aromatic vis a vis de ozon va creste, in timp ce in cazul substituentilor cu efect atragator de
electroni (-NO; . -Cl etc), viteza de reactie a substratului cu ozonul va scade in raport cu cea
dintre benzen si ozon [19].

Un alt aspect important pentru potabilizarea apelor naturale il constituie comportarea
compugilor de tip humic (acizi fulvici, acizi humici si substante humice) in timpul tratarii cu
ozon. Unele studii au ardtat ca la concentratii mici de ozon are loc oxidarea substantelor
anorganice si a unei parti din cele organice din “invelisul” compusilor de tip humic precum si
reducerea gradului de copolimerizare a “nucleului” acestora. Odata cu cresterea concentratiei
ozonului are loc si deschiderea nucleului aromatic, cu formarea unor acizi alifatici [41].

in urma studiilor efectuate cu Daphenia pulex, Maier [42] a ajuns la concluzia ca prin
tratarea cu 0zon a unui sistem ce contine acizi humici, toxicitatea acestuia scade. Pe de alta parte,
Hoigné [8] trage concluzia ca toxicitatea sistemelor ce contin acizi humici poate creste dar nu
prin simpla ozonizare ci prin folosirea succesiunii de operatii ozonizare-clorinare. Acest lucru se
datoreazd reactiilor indirecte ale ozonului cu compusii fenolici sau a celor de tip alchena
alchilatd din componenta acizilor humici, reactii in urma carora se formeaza compusi de tip
polifenolic respectiv de tip cetonic, care constituie precursori ai trihalometanilor.

De o importanta deosebitd pentru epurarea apelor din piscine este reactia dintre uree si ozon.
Datorita faptului ca in urma proceselor de epurare a apelor, gradul de degradare a ureei este in
general mic, ea este adesea folositad ca si substantd test. Reactia dintre uree si ozon conduce la
formarea HNO; si a CO,. Transformarea ureei in acesti produsi de reactie poate fi totala cu
conditia ca pH-ul din sistem si nu scada sub 2, cind se produce protonarea azotului aminic si
reducerea practic la zero a reactivitatii acestuia fata de ozon [43].

-11 -

BUPT



Erika Reisz

Tezd de doctorat

Tabelul 3. Valorile constantelor de viteza pentru reactiile unor substante organice cu ozonul.

Alcani
Compusul k[M's Bibliografie
CnaHzpe2 < 0,02 [38]
Amine
Compusul pK, kug' [M's'] | ks [M's'] Bibliografie
amoniac 9.3 0 (20%2) (1,23, 39]
metilamina 10,7 - < (1.440,3)'10° [1, 39]
dimetilamina 11,0 < (0,130,2) (19+4)-10° [1.39]
trimetilamina 9.9 - (4,140,8)-10° (1, 39]
tetraetilamina 10,7 - 1.7-10° [1, 39]
anilina 4.6 - (9+2)-10’ [39]
uree [43] - ~0,05 [39]
Alcooli
Compusul pH k[M's'] Bibliografie
metanol [44, 45] 2+5 ~0,024 [1,38]
etanol [45, 46] 2 (0,37£0,04) [1, 38]
1-propanol 2 (0,37+0,04) [1,38]
2-propanol 2-6 (1,9+0,2) [1,38]
1-butanol [44, 47] 2 (0,58+0,06) [1,38]
t-butanol [44] 2+6 ~0,003 [38]
1-octanol 2 <0,8 [38]
Aldehide
Compusul pH k [M's!) Bibliografie
formaldehida 2 (0,1+0,03) [1, 38]
etanal (1,540,2) [1,38]
propanal (2,5+£0,4) [1,38]
n-octanal 1,8+5 (8+0,8) [1,38]
Cetone
Compusul pH k [M's! Bibliografie
acetona 2 (0,032+0,006) [1.38]
2-butanona (0,07£0,02) (1, 38]
3-pentanond ~0,02 [1,38]

-12-
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Acizi
Compusul pKa kua [M's!) | ka- [M's7) Bibliografie
acid formic 3,75 (5%5) (100£20) [1,39]
acid acetic [45] 4.75 <3107 <3107 [1.,39]
acid propionic [45] 4,90 <410 (140,5):107 [1,39]
acid butiric 4.80 <6107 <6107 [39]
acid glioxalic 3,20 (0,17+0,4) (1,910,2) [1,39]
acid oxalic [45] 1,20 /4,20 <4107 (1, 39]
acid malonic [45. 46] | 2.80/5,70 <4 (742) (1, 39]
acid glutaric 4,30/ 5,40 <8107 (842)-10° [39]
acid succinic [45] 4,20/ 5,60 <3 (3+1)-107 [39]
Alchene
Compusul pH k [M’l »s'l] Bibliografie
etena [47] ~7 1,8:10° (48]
propena ~7 8:10° [48]
tetrametiletena ~7 >10° [48]
clorura de vinil [47] ~7 1,4-10° (48]
1,1-dicloretena [47] 2 (110£20) [38]
. , 540 (48]
cis-1,2-dicloretena
< 800 [38]
_ ~7 6,5-10° (48]
trans-1,2-dicloretena
2 (5,7£1)10° [38]
. ~7 14 (48]
tricloretena
(17+4) [38]
tetracloretena [47] 2 <0,1 [38]
acid maleic 2 ~10° [38]
acid fumaric 2 ~6:10° [38]
. 2 10° [13]
acid cinamic 2
2 5-10 [45]
cinamat -7 1,2:10° [13]
~7 3,8:10° [49]
acid 4-metoxi-cinamic 2 1,3-10° [49]
4-metoxicinamat ~7 6,810 [49]
4-nitrocinamat ~7 1,2:10° [49]
-13-
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Arene
Compusul ) kua [M's] ka- [M's'] | Bibliografie
benzen [44, 47. 50, 51, 52] - (2£0,4) (pH=1,7+3) [1]
clorbenzen - (0,75+0,2) (pH=2) [1]
1.4-diclorbenzen - <<3 (pH=2) [1]
1,2.4-triclorbenzen - <<6 (pH=2) [1]
toluen [47. 50. 51] - (14+3) (pH=1.7) (1]
o-xilen [47, 51] - (90+20) (pH =1,7+5) [1]
m-xilen - (94+20) (pH=2) [1]
p-xilen [50] - (140x£30) (pH =2) [1]
1,2, 3-trimetilbenzen - (400+£100) (pH=1,7) [1]
1,3,5-trimetilbenzen - (700+£200) (pH=1,7) [1]
fenol [50, 53, 54, 55] 9.9 (1,320,2)-10° | (1,4+0,4):10° [1]
2-clorfenol 8,3 (1,110,3)10° | (0,2+0,1)-10° [1]
4-clorfenol 9,2 (600+100) (10,6+0,2)-10° (1]
2,3-diclorfenol 7,7 <2:10° - [1]
2,4-diclorfenol 7.8 <1,510° ~(8+4)10° [1]
2,4,6-triclorfenol 6,1 <10 >0,1-10° [1]
2.,4,5-triclorfenol 6,9 <310° >10° (1]
pentaclorfenol [56] 4,7 - >>3-10° [1]
4-nitrofenol [57] 7,2 <50 (16+5)-10° [1]
2-cresol [58] 10,2 (1243)-10° [1]
3-cresol 10,0 (13£3)-10° [1]
4-cresol [51] 10,2 (30+6)-10° (1]
nitrobenzen - (0,09+0,02) (pH=2) [1]
benzaldehida - (2,5£0,5) (pH=1,7) [1]
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II. 1. 1. 2. 2. Reactiile indirecte ale ozonului. Mirimi ce caracterizeaza cinetica
reactiilor indirecte ale ozonului

I1. 1. 1. 2. 2. 1. Valoarea competitiei pentru oxidare a unei ape, Qy

Aceasta marime a fost introdusd de catre Hoigné [20, 21} pentru a putea caracteriza
transformarea unui substrat dat. M. intr-un anumit produs de oxidare al acestuia, Myga. In Urma
reactiei substratului cu radicalii HO- rezultati la descompunerea ozonului. in contextul unei
matrici compozitionale date. Pentru aceastd marime. Hoigné propune urmaétoarele denumiri:
Oxidationskonkurrier-Wert eines Wassers, oxidation-competition value respectiv valeur de
compétition a I’ oxidation.

Pentru a ajunge la o expresie matematica a acestei marimi, Hoigné pleaca de la faptul ca la
introducerea ozonului in apa, o parte, notata cu O3y, se descompune. Din ozonul descompus se
formeaza, cu randamentul 1", radicali HO-:

0,, » 1 HO- (26)
In aceste conditii se poate scrie:

d[o3,A] — l . d[HO ']fonnal (27)
dt n' dt

Radicalii HO- formati reactioneaza in continuare, datoritd reactivitatii lor mari si
selectivitdtii micl. cu orice substrat, S;, din sistem. Ecuatia cinetici ce descrie consumarea
radicalilor HO- este:

d[HO ']consumat _ \ . . .
T——;k. ls.}-[HO ] (28)

unde k; este constanta de viteza pentru reactia de ordinul II dintre radicalii HO- si substratul S;.
Daca se admite ca la un moment dat concentratia HO- devine stationara, se poate scrie
egalitatea dintre viteza de formare si cea de consumare a radicalilor HO-:

d[HO Jma _ _d[HO]

dt dtconsuma (29)
respectiv:
d[Os,A] 1

Daca se considera un substrat M din sistem, care pe 1anga faptul ca poate capta radicali HO-:
M+HO - ® 31

poate fi si oxidat, cu randamentul n" de céatre radicalii HO-:

-15 -
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M+%HO-—‘MM—>M

n

(32)

oxidat

atunci randamentul de formare a lui Myyqa. 1", este egal cu raportul dintre viteza de formare a
lui Moida $1 Viteza de disparitie a lui M:

kv,
"_ MM (3 2 )
k M

Pentru viteza de formare a lui Moyq4a S€ poate scrie:

d[M 4 ] d[M]M—>M " d[M] '
oxidat owdat __ U] '.k . M . H . 34
n - =g =K [M]-[HO |, (34)

Daca se face raportul dintre viteza de oxidare a lui M, cu formarea lui Myiga {relatia (34)}.
si viteza de descompunere a ozonului cu formarea radicalilor HO- {relatia (30)}, se obtine:

d[M ]M—’Mmml _

Lo Ky
—[M] =-Nn .Zk. .[Sl]'d[om]

relatie care prin integrare intre limitele: [M], si [M] — pentru concentratia substratului M si intre
0 si [Os. 4] pentru concentratia ozonului descompus, conduce la:

i MI_ .
[M] Zk [S][ ] (36)

Daca se noteaza cu Qy concentratia de ozon ce trebuie s se descompund pentru a asigura
cantitatea de radicali HO- necesara reducerii concentratiei substratului M, la 1/e = 37% din
concentratia initiald, prin oxidare la Myyiqai, S€ obtine:

o Tk

T (37)
Inlocuind relatia (37) in (36) se obtine:
M O
In [L/I]] [Q“ (38)
M

In conditiile in care M este o componenti individual a sistemului §i nu un parametru-suma
si daca Qv este constant in timpul ozonizarii, atunci dependenta In([M]/[M],) = f ([Os, 1]) este
una liniara iar valoarea lui Qy se poate determina din panta dreptei: tg oo = —1 / Q.

Valoarea competitiei pentru oxidare a unei ape, (Qy, este un parametru cinetic ce

caracterizeazd reactia dintre radicalii HO- si un substrat M, in contextul unei matrici
compozitionale date.

Valoarea lui Qu ar putea fi determinata prin calcul pentru ca se cunosc constantele relative
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de viteza pentru reactiile radicalilor HO- cu foarte multe substante organice dar ar ramane
intotdeauna incertitudini legate de valorile lui ' (randamentul de formare a radicalilor HO- din
ozonul descompus). n" (randamentul de transformare a lui M in Myyiga cu ajutorul radicalilor
HO-) precum si in legatura cu compozitia apei. care de reguld nu este caracterizata prin indicarea
componentilor individuali §i a concentratiilor acestora ci prim parametri-sumd. Din aceste
motive se recomanda determinarea experimentala a lui Q. Substantele de referinta (M) folosite
in mod curent sunt: benzenul. toluenul, tetracloretena, H;C Hg+ etc.

M

[1\[]0 P apd sinteticd
0

In

[O1.4]

Figura 1. Determinarea valorii competitiei pentru oxidare a unei ape in conditiile in care viteza
de descompunere a ozonului cu formarea radicalilor HO- §i viteza cu care sunt consumati
radicalii HO- de céatre substantele ce formeaza matricea compozitionalad a apei sunt constante in
timpul ozonizarii.

Daca se determina Qy, al unei ape folosind doua substante de referinta diferite, se obtin doua
valori diferite, datorita faptului ca atat randamentul de oxidare céat §i constanta de viteza pentru
reactia dintre substanta de referinta M si radicalii HO- depind de natura substratului M. Pornind
de la relatia de definitie a lui Qp. (37), rezulta pentru raportul dintre valorile lui  Qy obtinute
pentru doud substante de referinta diferite (M, si M;), urmatoarea relatie:

QM, T]"Ml 'kMz
—a-

QM2 T]"M, 'kMl

(39)

Odata cu trecerea de la o apa sinteticd la una naturald se constatd ca la inceput are loc un
consum spontan de Os care insad determind numai translarea dreptei In([M]/[M],) = f ([Os. 1))
(figura 1).

Valorile constante ale lui Qp obtinute in timpul ozonizarii majoritatii apelor au fost explicate
in principiu prin faptul cd in general in ape existd unul sau mai multi impurificatori majori:
HCOj;™ - CO37 sau / si substante humice in cazul apelor naturale respectiv HCO; - C 032' sau / s
n—octanol 1n apele sintetice. Constanta lui Qv in cazul speciilor carbonice se explica prin faptul
cd acestea joacd numai rol de scavenger iar in cazul substantelor humice respectiv al »-
octanolului, explicatia consta in faptul ca atdt impurificatorul cét si produsii rezultati in urma
reactiel dintre acesta si radicalii HO- prezinta aceeasi reactivitate fata de radicalii HO-. in aceste

conditii, suma: Z k, -[S,] si in consecinta si valoarea lui Qu devin constante. In cazul sistemelor

UNIV. ~mmmmc.v1
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ce contin concentratii mari de specii carbonice. valoarea lui Qv rdmane constantd in timpul
ozonizirii dacd pH-ul nu se modifica in timp. Variatiile lui Qy declansate de variatiile de pH
intr-un asemenea sistem se datoreaza faptului cd viteza cu care CO;* reactioneaza cu radicalii
HO- este cu un ordin de marime mai mare decat cea dintre HO- 51 HCO;'.

Un alt exemplu de mecanism prin care se asigurd mentinerea constantd a lui Qy in timpul
ozonizdrii este cel ce functioneaza in cazul apelor ce contin NH; / NHy". In aceste conditii NH;
reactioneazi foarte incet cu radicalii HO-. concentratia de NH;/ NH;" ramanand practic
constanti. Astfel. pe masurd ce NH; este oxidat de HO-, echilibrul dintre NHj3 i NHy™ asigura
mentinerea constanti a concentratiei NH; din sistem, deci se poate spune cd NH," constituie un
.rezervor de NHj.

IL. 1. 1. 2. 2. 2. Coeficientul competitiei pentru oxidare al unei substante, w;

Ca si valoarea competitiei pentru oxidare a unei ape, Qu, si coeficientul competitiei pentru
oxidare al unui impurificator ,.i"”" dintr-o proba de apa, ;. a fost introdusa de catre Hoigné (20,
21]. Punctul de plecare in definirea acestei marimi il constituie relatia de definitie a valorii
competitiei pentru oxidare a unei ape {relatia (37)}. Termenul:

W, = '—lil_ (40)
nnky

defineste coeficientul competitiei pentru oxidare al unei substante §i aratd cu cat trebuie sa
creasca cantitatea de ozon descompus atunci cdnd concentratia componentei ,,i” din proba creste
cu unitatea, astfel incat reducerea concentratiei lui M (substanta de referintd, care reactioneaza
practic numai cu radicalii HO-), sa fie tot 37%.

Determinarea practica a valorilor w; presupune repetarea experimentelor din care se obtine
Q, pentru diferite concentratii ale impurificatorului ,i” §i reprezentarea graficad a lui Qy ca
functie de concentratia impurificatorului ,.i”. Valorile ®; se obtin din panta dreptei Qy = {([S;])
{f%dzi:wr[Sd}

Qy

[Si]

Figura 2. Determinarea lui ®;. Dependenta dintre Qy (M-substanta de referinta ce reactioneaza
practic numai cu radicalii HO") si concentratia impurificatorului ,,i”, [S;].
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I1. 1. 1. 3. Ozonul in natura

Ozonul este unul din compusii care desi se gaseste in concentratii relativ mici in Atmosfera
terestrd {4-107 %, din care 5-10% se regasesc in Troposfera [59. 60]}. joacd un rol foarte
important in natura si implicit in calitatea vietil [59+66]. in cele ce urmeaza vor fi prezentate
aspecte legate de gaura de ozon. efectul de sera si de smogul fotochimic.

I1.1. 1. 3. 1. Gaura de ozon

Generalitati

in cadrul Stratosferei exista o “patura” ce se caracterizeaza printr-o concentratie relativ mare
de ozon. numitd Ozonosfera. Din faptul ca atat viteza de formare cat s1 cea de distrugere a
ozonului depind de compozitia spectrala a radiatiel incidente, rezultd cad atat inaltimea la care
apare concentratia maxima de ozon cét si valoarea acesteia vor depinde de pozitia geografica.
Astfel. cantitatea maxima de ozon este generatd in zona Tropicelor unde concentratia maxima
este atinsa la o inaltime de aproximativ 35 de kilometri. Pe masura ce ne indepartam de Tropice
si ne apropiem de Ecuator respectiv de Poli, inédltimea la care este inregistrat maximul pentru
concentratia de ozon scade pana la aproximativ 25 de kilometri respectiv pand la 1520 de
kilometri.

Intercalarea Ozonosferei intre Soare si Pamant este responsabila de existenta vietil pe
planeta datorita proprietatii ozonului de a absorbi radiatiile ultraviolet cu lungime de unda mai
mica de 290 nm, radiatii care avand energie foarte mare. permit ruperea practic a oricarei legéturi
chimice existente in organismele vii.

in ultimele decenii s-a constatat o scadere destul de accentuata. atat a grosimii stratului de
ozon cdt si a concentratiei acestuia in Ozonosfera. Desi aceste doua observatii au fost facute
pretutindeni existd unele zone numite “gauri de ozon™ unde aceste scaderi sunt foarte accentuate.
Astfel de “gauri de ozon” sunt observate deasupra marilor orase si in regiunea polilor. in special
a Polului Sud. Explicarea aparitiei gaurilor de ozon. se poate face in baza poluarii intense. induse
de activitatea economicd a omului, coroborata cu rolul de catalizator jucat de unii radicali ce
provin de regula din diferiti poluanti.

Explicarea localizarii unei “gauri de ozon™ deasupra Antarcticii (Polul Sud), unde nivelul
poluarii este foarte mic, se face in baza faptului ca deasupra Stratosferei din aceasta regiune
ex1sta niste curenti orizontali - circulari de aer, care impiedica transferul masic dintre Stratosfera
si straturile superioare ale Atmosferei, conditii in care, prezenta in Troposfera si in Stratosfera
Antarcticii a unor concentratii mici din diferite substante ce au efect catalitic asupra
descompunerii ozonului, conduce in mod logic la o scadere accentuata a concentratiei ozonului
in aceasta zona. In plus, viteza reactiilor ce duc la consumarea ozonului este mare datoritd
prezentel unor picaturi respectiv cristale de substante ce condenseazi respectiv cristalizeaza la
temperaturile joase din zona Antarcticii, suprafete pe care se produc reactiile dintre ozon si
diferite substraturi.

Formarea si degradarea ozonului

La nivelul Ozonosferei dar si in regiunile adiacente acesteia, un rol deosebit de important il
are stabilirea, in mod continuu, a unui echilibru intre reactiile de formare si cele de consumare a
ozonului. Acest echilibru depinde foarte mult de inaltime, si aceasta datoritd faptului ca atat
compozitia spectrala a radiatiei solare cat si compozitia Atmosferei se modifica pe verticala.

Ozonul se formeazd atunci cdnd sunt prezenti atdt atomi cit si molecule de oxigen.
Mecanismul dupa care are loc aceasta reactie este unul trimolecular {60, 65]:

0, + O* + M> 03 + M* (41)
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unde rolul lui M, deci al compusului ce ajuta la disiparea energiei rezultate din reactie, este jucat
(in Amosfera) de moleculele de O,. N> sau NOy [65].

Atomii de oxigen implicati in reactia de mai sus pot proveni din descompunerea fotochimica
a oxigenului molecular sau a ozonului. Fotoliza oxigenului are loc in domeniul ultraviolet (prin
absorbtia unei cuante cu lungimea de unda cuprinsa intre 176 si 203 nm) iar cea a ozonului poate
avea loc in ultraviolet (in domeniul cuprins intre 200 si 320 nm. cu Apa = 254 nm), in vizibil
(intre 450 si 700 nm. cu Apa = 600 nm) si in domeniul infrarosu (la lungimi de unda mai mici
de 1180 nm) [65].

Distrugerea ozonului in Atmosfera terestra are loc fie prin descompunerea sa fotochimica
fie prin reactiile ozonului cu alte componente ale Atmosferei. Astfel. un rol important il au: la
inaltimi mici. speciile NOy (NO, NO; etc.), la inaltimi medii, speciile ClO (Cl-, ClO- etc.) si la
inaltimi mari, speciile HO, (H:, HO-, HO;' etc.).

II. 1. 1. 3. 2. Efectul de sera

De-a lungul erelor geologice, Atmosfera terestrda a fost supusd unor incalzir si raciri
succesive. pe care oamenii de stiinta le explica prin modificari ale inclinatiei axei Pamantului si
ale formei orbitei circumsolare. Alti cercetédtori considera ca un rol determinant in incélzirea
Atmosferei 1l joacd proprietatea unor gaze ca: CO,. H;Oy), freoni, CH;. NOy, SOy, O; etc. de a
absorbi radiatia venita de la Soare respectiv pe cea reflectata de Pamant.

Astfel. desi la nivelul Ozonosferei se produce absorbtia unei mari parti din radiatia
ultraviolet, odatd cu scaderea grosimii stratului de ozon sau/si a concentratiei ozonului in
acesta, va scade si eficienta de retinere a radiatiei ultraviolet. In aceste conditii se produce
incélzirea Troposferei ca urmare a inmagazinarii energiei radiatiei ultraviolet in moleculele unor
compusi ce absorb direct aceasta radiatie (Os) respectiv prin inmagazinarea energiei radiatiei
vizibile si infrarosii reflectate de Pamant, dupa o prealabila absorbtie a radiatiei ultraviolet, in
molecule ce absorb aceste radiatii.

Si radiatia vizibild ce ajunge de la Soare la Pdmant este partial absoritad de acesta si partial
reflectatd. Energia inmagazinata in Pamant prin absorbtia radiatiei vizibile este emisa in timpul
procesului de racire a Paméantului, sub forma de radiatie infrarosie, care este la randul ei partial
absorbita de moleculele de CO;, H,Ov), freoni. CHy. NOy. SOy si O;. Practic. aceste gaze din
Atmosferd joaca rolul unui filtru ce permite trecerea radiatiei vizibile din fascicolul incident si
retine radiatia infrarosie atat din fascicolul incident cét si din cel reflectat, in conditiile in care in
urma contactului cu Pamantul, radiatia vizibila incidenta este transformata in radiatie infrarosie.

II. 1. 1. 3. 3. Smogul fotochimic (smogul oxidant sau smogul de Los Angeles)

Smogul oxidant (fotochimic) este o forma de poluare ce caracterizeazd marile metropole (in
care circulatia rutiera este foarte intensa) situate in zone in care circulatia aerului cald in timpul
zilei este deficitara si intensitatea radiatiei ultarviolet este relativ mare. Daca aceste trei conditii
sunt indeplinite, atunci sunt create conditiile pentru succesiunea unor etape care determini
aparitia acestel “ceti chimice” care de fapt este un proces meteorologic ciclic (se repeta zilnic)
declansat de poluare. Aceste etape sunt: cresterea concentratiei hidrocarburilor si a compusilor
de tip NOy odata cu intensificarea traficului, aparitia si cresterea concentratiei unor oxidanti ca:
O*, O3* si O,*, odata cu cresterea intensitatii radiatiei ultraviolet, oxidarea hidrocarburilor cu
agentil oxidanti mai sus mentionati si desfasurarea reactiilor aferente ciclului oxizilor azotului.
Odata cu scdderea intensitatii radiatiei ultraviolet are loc si scaderea in intensitate a reactiilor de
oxidare a hidrocarburilor si a reactiilor din ciclul oxizilor azotului.
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IL. 1. 2. Descompunerea chimica a ozonului in solutii apoase

Declansarea descompunerii ozonului din sisteme apoase se poate face chimic, cu ajutorul
unor substante prezente in sistem, sau fotochimic. cand rolul de initiator il joaca radiatia UV. In
cazul descompunerii chimice a ozonului, rolul de initiator poate fi preluat de: HO". HO,". carbune
activetc. [1.6.7.9.10. 11,12, 14, 15].

Importanta procesului de descompunere a ozonului. de exemplu in tehnologia potabilizarii
apel. rezida din faptul ca produsii de reactie obtinuti, de reguld radicali si ion-radicali, au
reactivitate mare §i ca urmare pot degrada cu usurintd o gama largd de compusi prezenti in
sistem.

II. 1. 2. 1. Descompunerea ozonului in prezenta HO

Daca se studiazd descompunerea ozonului in sisteme in care concentratia HO™ rdmane
constanta in timpul procesului. lucru valabil in sistemele cu pH mare [11] dar realizabil si prin
folosirea solutiilor tampon [6]. si se reprezintd dependenta constantelor aparente de viteza
obtinute, ca functie de pH. se observa o crestere a acestora odatd cu cresterea concentratiel
ionilor HO'.

Lucrand la pH cuprins intre 4 si 10, in mediu de tampon fosfatic respectiv de borat, la tarii
ionice egale cu 0,1 respectiv 1 M si la temperatura de 20°C. Gurol si colaboratorii [6] au obtinut
un ordin partial de reactie in raport cu O3 egal cu 2, respectiv in raport cu HO'. egal cu 0.55:

5

_do,]_ k-[HO " [0, ]} (42)

dt

Valoarea constantei de viteza, k, depinde de téria ionicd [6, 67], de temperatura s1 de natura
respectiv concentratia tamponului folosit [6]. Influenta naturii §i a concentratiei tamponului
folosit asupra constantei de viteza se explica prin faptul ca unele substante tampon joaca si rol de
scavenger, intervenind in mecanismul de descompunere a O; prin captarea radicalilor. in speta a
radicalilor HO-. Astfel, odata cu inlocuirea tamponului pe baza de borat cu cel pe baza de specii
fosfatice (care joaca si rol de scavenger), constanta de viteza scade. respectiv odata cu cresterea
concentratiei speciilor fosfatice se inregistreaza de asemenea o scadere a constantei de viteza [6].
Un alt aspect important il constituie cresterea sau sciderea in intensitate a rolului de scavenger
jucat de exemplu de o substantd tampon, odatd cu modificarea pH-ului, in conditiile in care
concentratia totald a tamponului este constantd, Acest lucru se explicd prin modificarea
proportiilor relative ale speciilor coroborat cu faptul ca diferitele specii ale unui amestec tampon
reactioneazd cu viteze diferite cu radicalii HO-. Un exemplu in acest sens il constituie speciile
carbonice. Daca concentratia totala a speciilor carbonice din sistem raméane constanta, cresterea
pH-ului intre anumite limite duce la sciderea vitezei de descompunere a ozonului, pentru ca
creste proportia relativa a CO;* care reactioneaza de aproximativ 10 ori mai repede cu radicalii
HO- decat HCO5™ (k =421 Ms, Koo onco. = 1,510" Mts™h[16].

O alta ecuatie cineticd, in care insa ordinele partiale de reactie in raport cu HO™ si cu O; sunt
egale intre ele si egale cu 1:

HO-+CO,*"

d[o; ]

- = (540 +20)-[HO" |-[0,] (43)

a fost obtinutd de Forni si colaboratorii [11]. Aceasta ecuatie, (43), a fost stabilitd pe sisteme
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caracterizate prin pH cuprins intre 11 s1 13 1 prin absenta scavengerilor. tehnica de lucru folosita
tiind stopped-flow.

Atat Gurol [6] cat si Forni [11] au stabilit in prealabil pentru diferite valori ale pH-ului, niste
constante aparente de viteza. constantele de viteza din expresiile cinetice (42) si (43) obtinandu-
se din reprezentarea grafici a constantelor aparente ca functie de concentratia HO". In
experimentele realizate de Gurol [6]. concentratia HO™ a fost mentinuta constanta prin folosirea
solutitlor tampon iar in experimentele intreprinse de Forni [11], aceasta conditie a fost realizata
lucrandu-se pe sisteme in care concentratia HO™ a fost cu cel putin un ordin de marime mai mare
decit concentratia O3 {[HO] =107 + 10" M, [05] = 10* M}.

O a treia ecuatie cinetica, propusad de lkemizu si colaboratorii acestuia [68], contine doi
termeni:

- d[(i-‘] =k, -[0,]"* -[HO ]°® +k, -[0,]-[HO"] (44)
unde:

k, =2,1-10" - *7 (45)
k, =1,8-10"% - *7 (46)

Valabilitatea acestei relatii se extinde de la pH = 2 la pH = 9, primul termen fiind
determinant la pH < 6 iar cel de-al doilea la pH > 8.

Din cele prezentate mai sus se observa ca ecuatiile cinetice obtinute de diferiti autori [6, 11,
68] pentru sisteme lipsite de scavenger nu concorda, ele parand sa depinda in primul rand de
intervalul de pH in care au fost determinate.

Diferiti autori [6, 67] au constatat ca in sistemele in care pH-ul este mai mic de 4, viteza de
reactie depinde foarte putin de pH. In acest context, Gurol [6] a stabilit pentru intervalul de pH
cuprins intre 2 si 4, o ecuatie cinetica ce nu depinde de pH ci doar de patratul concentratiei
ozonului:

_ d[OS] =027 [03 ]2 47

Pentru a explica trecerea de la o cineticd ce practic nu depinde de pH la una puternic
influentata de acest parametru, Hahn admite ca descompunerea Os are loc pe doui cii principale
de reactie [67]. Una dintre acestea este initiata de ionii HO™ si prezinta importanta la valori mari
ale pH-ului. Cea de-a doua cale de reactie implica descompunerea O; conform reactiei:

20, =—= 30, (48)

sau / s1 succesiunea de reactii:
0, >0,+0 (49)

O + H,0 - 2HO-/H,0, (50)
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si ea devine determinanta la valori mici ale pH-ului.

Mecanismul de descompunere a Oz la pH > 4, deci a cail de reactie initiate de HO', a fost
studiat de diferiti autori. in diferite conditii (cu si tara scavenger, la diferite valori ale pH-ului
etc.) si prin diferite tehnici (puls-radioliza, stopped-flow etc.). Unele concluzii referitoare la
mecanismul de reactie se regasesc in practic toate studiile in timp ce altele sunt divergente.

O prima concluzie majora ce se regaseste in toate articolele este ideea cd descompunerea
chimica a O3 (la pH > 4) este un proces radicalic in lant, initiat de ionul HO".

In cele ce urmeaza sunt date secvente de reactii ce pot face parte dintr-un mecanism de
descompunere chimica a ozonului (la pH > 4).

Initierea. In ceea ce priveste modul in care se face initierea lantulur de reactii radicalice,

diferiti autori propun diferite reactii $1 anume:
- homoliza moleculei de O3 [10, 11, 67]:

0, + HO™ - 0, + HO," (51)

H,0, === HO, +H’ (52)

urmata de reactia dintre O; si HO,", ce conduce fie la formarea O,, a radicalilor HO- si a ionului
radical O;-" [10] :

O, + HO,” 5> 0, + HO- + 0, -~ (=== HO, ) (53)

fie la formarea ionului-radical O;-" si a radicalului HO;- in urma transferului de sarcinad de la
}{()z-la ()3 [11]1

0, + HO,” » 0, + HO, -(=—= 0, ") (54)

- heteroliza moleculei de Os cand se formeaza radicalul HO;- si ionul-radical O,-" [10, 67]:

0, + HO" - 0, + HO, -( 0,-) (55)

- transferul de sarcind de la HO la O;, cu formarea ionului-radical Os-" si a radicalului HO-
[67]):

O, + HO" - O, + HO- (56)

Propagarea lantului cu ionul-radical superoxid, O, -

Ionul-radical superoxid format atdt in urma homolizei cét si a heterolizei moleculei de Os,
reactioneazad in continuare, prin transfer de sarcina, cu o altd moleculd de O;, dind nastere
ionului-radical ozonida [10, 11, 69, 70]:

0,+0,7 >0, +0, (57)

Dupa unii autori [69, 70], ionul-radical ozonida hidrolizeaza cu formarea, intr-o prima etapa.
a radicalului HO;5':
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O, + H,O - HO, - + HO" (58)
care prin descompunere formeaza ulterior radicalul HO-:
HO, - > HO- + O, (59)

Forni si colaboratorii [11]. care au lucrat la pH foarte mare (pH = 11+13). considera cé in
aceste conditii se formeaza intr-o prima etapa specia conjugaté a radicalului hidroxil:

0, -0 +0, (60)
care hidrolizeaza rapid cu formarea radicalulut HO-:
O+ H,0 - HO: + HO" (61)

Propagarea lantului cu radicalul HO-

Se observa ca radicalii HO- se formeaza atat in etapa de initiere, atunci cind aceasta se face
prin homoliza moleculei de Os si prin transferul de sarcind de la HO™ la Oj, cét si in urma
propagarii lantului cu ionul-radical O;-". Si radicalii HO- formati duc la propagarea lantului, cand
se reformeaza O, "/ HO»-.

Parerile referitoare la propagarea lantului cu ajutorul radicalilor HO- sunt impartite. Unii
autori [71, 72] sustin ca reactia este similara celei din faza gazoasa,. cand se formeaza direct HOy»:

$l 022
HO- + O, —» HO, - + O, (62)

iar alti autori [70] admit formarea unui intermediar, HO,-:

HO-+ O, - HO, - (63)
care se descompune ulterior in HO,- s1 O;:

HO, - - HO, - + O, (64)

Indiferent pe ce cale se formeaza radicalul HO,: , el determina in continuare, prin echilibrul
ce se stabileste cu specia conjugatd, ionul-radical O,-", propagarea lantului de reactii radicalice ce
duc la descompunerea Os-.

Intreruperea lantului
Reactiile ce asigura, in proportie mai mica sau mai mare, intreruperea lantului sunt reactiile
intre radicali [70]:

HO- + HO- — H,0, (65)

HO-+ 0, - HO™ +0, (66)

-24 -

BUPT



Erika Reisz Teza de doctorat

HO- + HO, - - H,0, + O, (67)
HO- + HO, - — H,0, + O, (68)
0, + HO, - HO™ + 20, (69)
0, +HO,-— HO™ +0, + 0, (70)
HO, - + HO, - - H,0, + 20, (71)
HO, - + HO, - - H,0, + O, + O, (72)
HO, - + HO, - > H,0, + 20, (73)

Din reactiile prezentate mai sus se poate desprinde o a doua concluzie valabila pentru toate
sistemele in care descompunerea O; este initiatd de ionul HO™ si anume faptul ca propagarea
lantului se face prin intermediul HO- si a O;-".

Formarea HO- si a HO,- in timpul descompunerii O3 in fazd apoasd este sugeratd de
rezultatele experimentele efectuate in faza gazoasa. in solutii apoase. HO,- disproportioneaza
dand nastere ionului-radical O, (pK, = 4.8). Dintre aceste trei specii, HO- este foarte reactiv,
HO,- este practic inert iar O,-~ este relativ reactiv [1], lucru ce rezultd din valorile constantelor de
viteza ale reactiilor dintre acesti radicali si diferite substraturi. Din aceasta ,,scara™ a reactivitatii
rezultd ca dintre speciile amintite, radicalii HO: joaca rolul cel mai important in degradarea
substantelor prezente intr-un sistem apos.

Ideea ca radicalii HO- se formeaza si in faza apoasa este confirmata de o serie de observatii
experimentale.

Un argument experimental in favoarea acestei idei il constituie observatia [11, 16, 20] ca
raportul dintre vitezele de disparitie a diferite substante ce reactioneazd foarte incet pe cale
directa cu ozonul, este proportional cu raportul constantelor de viteza ce caracterizeaza reactiile
substantelor respective cu radicalii HO-. Un exemplu in acest sens este si concordanta dintre
observatia ca COs> este un scavenger de aproximativ 3 ori mai eficient decat H;CCOO™ (ceea ce
inseamnad ca viteza de descompunere a Oj in prezenta H;CCOQ™ este de aproximativ 3 ori mai
mare decat in prezenta CO;™) si faptul ca raportul constantelor de viteza ale reactiilor dintre
radicalii HO- si CH;COO' respectiv CO;” este de aproximativ 4 [11].

O a doua observatie experimentala ce conduce la ideea ca radicalul HO- se formeaza ca si
intermediar la descompunerea O; in solutii apoase, este faptul ca s-a identificat, cu ajutorul
spectrului sdu, ionul-radical CO3-" (Aoptim = 600 nm) [11], in urma amestecarii unei solutii foarte
alcaline de COs> cu o solutie de O3 intr-o aparaturd stopped-flow. pH-ul solutiei obtinute in
urma amestecarii fiind cuprins intre 11 si 13, prezenta ionului-radical COs-" in sistem se poate

explica in baza supozitiei ca in urma descompunerii O3 se formeaza HO- care reactioneaza foarte
rapid cu CO32’:

HO- + CO,” - HO™ +CO, -~ (74)

Un al treilea argument experimental in favoarea admiterii formarii HO- la descompunerea
O3 1n solutii apoase este cresterea stabilitatii O3 in solutii foarte alcaline [11]. Explicatia acestei
constatdri se gaseste in scaderea concentratiei radicalilor HO- la pH-uri mari, ca urmare a
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disocierii acestuia cu formarea unei specii a carei eficienta in propagarea lantului radicalic este
mai mica:

HO--> H" + O~ (75)

Caracteristici ale radicalilor si ionilor-radicali ce asigura propagarea lantului de reactii
radicalice implicate in descompunerea O;

Radicalul HO- este cea mai reactiva specie din sistem si ca urmare reactioneaza cu viteza
foarte mare practic cu orice substrat. de unde rezulta lipsa de selectivitate a HO-. Protejarea O;
de actiunea radicalilor HO- se realizeaza prin folosirea scavengerilor.

Radicalul hidroperoxid. HO,'. este o specie aproape inertd ce se gaseste in echilibru cu
ionul-radical superoxid. O;-". caracterizat printr-o reactivitate destul de mare [1]. Constanta
echilibrului acido-bazic ce se stabileste intre cele doué specii este K, = 1074 [70].

lIonul-radical ozonida, Os-", o specie putin reactiva, se gaseste in echilibru cu HOj3-, constanta
de echilibru fiind: K, = 10421 [69].

Spectrul HO;- prezintd un maxim de absorbtie la (350+£20) nm, cu €359 = (300+30) M tem ™.
in timp ce banda de absorbtie a Oj;-" este centrata la (430+10) nm cu €429 = 2000 M tem™ [69].

Radicalul HO4- este un complex cu transfer de sarcind intre radicalul HO- st O3 (HO-0O;) al
carui spectru seamana foarte mult cu cel al O; dar coeficientul molar de absorbtie corespunzétor
maximului de absorbtie al HO, este cu =60% mai mare decat cel al sumei coeficientilor molari
de absorbtie ai HO- s1 O3 [70].

Descompunerea O; in solutii apoase in prezenta unui scavenger. Constante de vitezd a
reactiilor ce intervin in descompunerea O;

Scavengerii sunt, dupa cum s-a aratat si in I[. 1. 1. 2., niste substante ce pot mari timpul de
viata al ozonului din solutiile apoase ca urmare a faptului ca reactioneaza cu radicalii ce asigura
propagarea lantului. Datorita faptului ca radicalii HO- sunt de departe cei mai reactivi.
scavengeril asigura in principal captarea eficienta a acestora.

Studierea descompunerii O3 pe sisteme in care sunt prezenti scavengeri permite evaluarea
faptului daca o cale de reactie joaca sau nu un rol important in procesul global de descompunere
a ozonului.

Luind in discutie descompunerea Os initiatd de homoliza respectiv de heteroliza O3,
Staehelin si Hoigné [10] au stabilit cd ambele cai de reactie au o probabilitate mare de
desfasurare. Criteriul in baza caruia s-a tras aceasta concluzie este concordanta dintre
randamentul teoretic si cel experimental de formare a radicalilor HO- din Oj. intr-un sistem ce
contine scavenger. Dupd cum rezultd din succesiunile de reactii corespunzatoare celor doua cai
de reactie, randamentul teoretic este de 67% (1 mol HO™ duce la descompunerea a 3 moli de O;
respectiv la formarea a 2 moli de HO-) iar cel practic obtinut de autori este 55 %.

Considerand ca reactiile ce pot declansa descompunerea O3 sunt heteroliza moleculei de O3
si transferul de sarcinad de la HO™ la O3, si folosind criteriul de mai sus, Forni si colaboratorii séi
[11] au confirmat faptul ca homoliza moleculei de O3 constituie o cale de reactie ce se desfasoara
cu o probabilitate mare si au aratat ca descompunerea Oj initiatd de transferul de sarcina este o
cale de reactie minord. Randamentul de formare a HO-, determinat experimental. este egal cu
7/8, valoare ce aproximeaza satisfacator randamentul determinat pentru calea de reactie initiata
de heteroliza O3, egal cu 67%, dar este mult mai mica decat randamentul teoretic din cazul
descompunerii initiate de transferul de sarcing, egal cu 2 (1 mol de HO" duce la descompunerea a
1 mol de O; si la formarea a 2 moli HO-).

Sistemele in care descompunerea O; are loc in prezenta unui scavenger pot servi si la
stabilirea constantei de viteza a reactiei de initiere, considerand-o pe aceasta etapa determinanta
de viteza a procesului.
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Staehelin si Hoigné [10] au stabilit pentru reactia dintre O3 $1 HO™ (neputdndu-se preciza
daca reactia are loc prin homoliza sau prin heteroliza moleculei de O3), o constanta de viteza k =
(70+7) M™'-s”'. Pentru aceasta ei au plecat de la valoarea constantei globale de viteza a
procesului de descompunere a O3, Kgjobal = (210+20) M5! stabilita la un pH cuprins intre 8 si
10 s1 in prezenta CO;™ ca si scavenger precum si de la observatia ca 1 mol HO duce la
descompunerea a 3 moli de O;.

Forni si colaboratorii {11] au stabilit, tot pentru reactia dintre O3 si HO’, o constantd de
viteza k = (48212) M s™\. Aceasta valoare a fost obtinuta pe sisteme ale caror pH este cuprins
intre 11 si 13 si in care s-a introdus COs”™ ca si scavenger. tehnica folosita fiind stopped-flow.
Practic. valoarea prezentata mai sus este media aritmetica dintre k = (38+14) M's™ si k =
(57.5£10) M"'-s'. Prima valoare a fost determinata urméand acelasi rationament ca si cal al lui
Staehelin si Hoigné [10], deci folosind ca si punct de plecare variatia in timp a concentratiei O;,
cand s-a obtinut o constantd globala de viteza kgjopa = (114£42) M5! Constanta de viteza a
reactiei dintre O3 si HO', considerata ca fiind etapa lentd a procesului, se obtine prin impartirea
constantei globale de viteza la 3, pentru ca 1 mol de HO duce la descompunerea a 3 moli de Os.
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Tabelul 4. Reactiile ce au loc la descompunerea chimicd a Os, initiatd de ionul HO', si
constantele de viteza respectiv de echilibru aferente.

Etapa | Reactia Co‘lfiiz;,tide pK. Bibliografie
C hemoli - l@oxn M!St 10
0 + HO” —===- 0, + HO, 24811)2) M's! {11}
O, + HO™ —teel2 L5 -4 HO, - | (70x7) M s™! [10]
E HO, =—= 0, " +H’ 4.8 [69. 70]
= |0, +HO, -0, +HO,- [11]
Z | 0,+HO,” >0, +HO-+0, " |(28:0,5M"s" [10]
0,+0, -0, +0, (1,6£0,2)-10° M5!
0, + HO, - —» HO- + 20, <10*M"s" [71]
0, +H" - HO, - (5,240,610 M 5™ [69]
HO,- - O, +H" (3,310,3)-10% 5™ [69]
HO, - =—= 0, +H"’ (8,2+0,1) [69]
O, + H,PO,” - HO, -+ HPO,” | (9,1£0,9)-10' M s"! [69]
HO, -+ HPO,” - 0, " + H,PO,” | (9,1£1,4)-10° [69]
0, >0 +0, 3300 s [69]
HO,- - HO -+ O, (1,1£0,1)-10° s [69]
=2 | 0,+HO-— HO,- (2,040,5)-10° M s”! [70]
§ 0, + HO- - HO, - + O, (31’?1’;%9,21\)4.'116%';\4_,_5_1 {;(H
§ HO, - — HO- + O, <2,810%s’ [70]
& | HO,-— HO, - +0, (2,840,3)-10* s [70]
HO- + HO- — H,0, 5-10° M'.stx (70]
HO-+0,~ - HO™ +0, 110 M s [70]
HO- + HO, - —» H,0, + O, 510° M7 [70]
HO- + HO, - - H,0, + O, 5.10° Mg [70]
0, + HO,-— HO™ + 20, 110" M 57!+ [70]
0, +HO,- > HO +0,+0, |1.10°M"'s' [70]
HO, - + HO, - —» H,0, + 20, 510° M7 [70]
= | HO,-+HO, - H,0, + 0, + 0, 510° M .s!* [70]
& | HO, -+ HO, - H,0, + 20, 5.10° Mgl [70]
Z |HO.-+CO,” > HO +CO,~ |4210°M"s" [10]
E HO- + HCO,”” - HO™ +HCO, - |1,510' M5! [10]
& | HO- +HPO,” - HO™ +HPO,~ |510°M".s" [10]

*valori estimate [70]
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IL. 1. 2. 2. Descompunerea O; in prezenta HO,

Initierea mecanismului radicalic de descompunere a O; poate fi realizata, in afara de reactia
dintre Oz si HO". si prin reactia O3 cu HO,". Staehelin si Hoigné [10] scriu aceastd reactie sub
forma:

O, + HO, - HO-+0,-" +0, (76)
in timp ce Forni si colaboratorii [11] o considera ca fiind o reactie cu transfer de sarcina:
O, + HO,” » O,-" + HO, - (77)

In ambele cazuri, propagarea ulterioara a lantului de reactii radicalice este asiguratd de HO -.
HO, -/0, -7, HO,-/O; " side HO, -.
Lucrand in prezenta hidroxidului de metilmercur, Hg(CH3)(OH), ca i scavenger pentru

radicalii HO- si a unui mare exces de H,O,. Staehelin si Hoigné [10] au stabilit cd degradarea O;
cu HO, este o reactie de ordin I in raport cu Oj;. Din reprezentarea grafica a constantelor de

pseudoordin I ca functie de concentratia HO, { [HO, ]=a - [H,0, ] } a rezultat ca si

HO
ordinul partial de reactie in raport cu HO, este tot I, conditii in care ecuatia cineticd devine [10]:

(Y

~= =k, [0, [HO, ] (78)
unde k‘:g _.o. ©ste constanta de viteza de ordinul II, determinata experimental. De fapt. relatia

(78) este o particularizare a expresiei generale ce tine seama atat de reactia O3 cu H>O, dar st de
cea cu HO,:

d[0;]
dt

- '[03]'[H:Oz] (79)

total

= kHzO:"O: (1 —aHO:‘ ).[03].[H202]lolal +k

Ho, +0,  %Ho,

Semnificatia termenilor ce intervin in relatia (79) este:
k - constanta de viteza a reactiei de ordinul II dintre H,0O, st O3, in M

H.0.-0,
O . - constanta de vitezi a reactiei de ordinul II dintre HO;" s1 O3, in Mtsl
a- - proportia relativa a HO;';

[H:0) i - concentratia totala a H,0, din sistem {[H,0,],, =[H,0,]+[HO, 1}.

total

Constantele de viteza determinate pentru cele doua reactii: H,O, respectiv HO,™ cu O; sunt:
Kyo,.0, < 1072 M5 [73] respectiv k- =(5.5¢1)10° M™s™ [10].

Faptul ca O; reactioneaza foarte incet cu H,O, dar relativ repede cu HO; poate fi pus pe
seama caracterului electrofil al Os.

Diferenta mai mare de opt ordine de marime dintre cele doud constante indreptateste
folosirea, in marea majoritate a cazurilor, a relatiei simplificate, (78).

Pornind de la observatia ca, in prezenta unui scavenger pentru radicali HO-, reactia de
initiere a descompunerii O3 cu HO;™ este urmata de degradarea cu viteza mare (k = 1,6-1 0° M s
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'Y a inca unei molecule de O3 ca urmare a reactiei acesteia cu O, -~ rezultat in etapa de initiere:

0,+0,” =0, +0, (80)

0, +H,0 » HO- + HO™ + 0O, (81)

Staehelin si Hoigné [10] au stabilit pentru reactia (76) o constanta de viteza:

obs

= —_—”012'*0‘ = (2.840.5) -10° M™"s™".

HO, + 0,

k

in sisteme apoase ce contin O3 si H;O,, initierea descompunerii O; are loc atét prin ionul
HO™ cét si prin HOy". Totusi, ca urmare a faptului ca constanta de viteza a reactiei dintre O3 1
HO, este mult mai mare decit cea a reactiei dintre O; si HO'", rezultd ca pentru o limita
superioard de pH se poate stabili o limita inferioard a concentratiei H,O, pentru care prevaleaza
initierea descompunerii O3 cu HO;".

Tindnd seama de faptul cad constanta de aciditate a H,O; este K, = 10""® rezulta ca forma
generala a expresiei proportiet relative a HO;:

HO; K,
%o, T B : (82)
: [HO;]+[H,0,] K, +[H"]
va devent:
K
a @~ —2 33
HO, [H+] (83)

atunci cand [H'} > 10™""°. De exemplu pentru pH < 11 se poate calcula concentratia H,O, pentru
care viteza de descompunere a O; initiatd de HO, devine mai mare decat viteza de
descompunere a O; initiatd de HO™ [10]:

K
kobs ) . a_ II’O,
HO, +0, [H+] [ 2 -]

>k -[HO] (84)

total

Inlocuind k2 =210 M"s™, K, = 10" se obtine [H20:] ot >

0,+0
107 M.

O consecinta a declansarii unui lant radicalic de descompunere a O3 1in prezenta H;O; o
constituie alaturarea celor doi agenti oxidanti in vederea potentarii efectului O; deci realizarea
unui proces de oxidare avansata (AOP, Advanced Oxidation Process).

=5510°M"s ko

HO +0O,
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IL. 1. 3. Descompunerea fotochimica a ozonului

IL. 1. 3. 1. Fotochimia descompunerii O; in faza gazoasa

Studierea descompunerii fotochimice a O; in faza gazoasa are o istorie de mai bine de 100
de ani. Argumentele si scopurile principale ale acestor studii sunt: descifrarea chimiei
Stratosferei si a Troposferei si elucidarea unor aspecte teoretice ale tranzitiilor electronice.
context in care ozonul prezinta avantajul de a fi o molecula mica deci relativ simpla. In plus.
rezultatele acestor cercetdri constituie un punct de plecare pentru studiile efectuate in solutii
apoase, studii care la randul lor pot fi aplicate in chimia Atmosferei (reactii ce au loc in picaturile
de ceata si de ploaie) si in tratarea apelor.

Un punct de plecare important in abordarea fotochimiei Os il constituie spectrul sau de
absorbtie. Acesta prezinta o banda in vizibil, centratd la 600 nm (banda Chappuis) si doua benzi
in ultraviolet: una intensi {g;s3 = 3360 M-cm™ [74]} la lungimi de unda mai mici de 310 nm.
centratd la 254 nm (banda Hartley) si una slaba. la A > 310 nm (banda Huggins) [75, 76].

In conditiile in care energia de legatura oxigen-oxigen din molecula de Oj este mica (=100
kJ-mol™) si energia absorbita in domeniul UV este foarte mare (=460 kJ-mol’' la 254 nm).
disocierea fotochimica are loc cu formarea unor fragmente atomice respectiv moleculare foarte
bogate in energie [75].

Atat oxigenul atomic cat si cel molecular, formate in urma descompunerii fotochimice a O3,
se pot gasi fie in state fundamentala, triplet: OCP) respectiv O(°%) fie in stare excitata, singlet:
O('D) si O('S) respectiv 0,('A) si 02('E).

In figura 3 sunt prezentate schematic nivelele energetice ale oxigenului molecular [77]:

E A

0-('T)

.

—
——-

0O-('A)

[t 1] 0-(°%)

Figura 3. Reprezentarea schematica a nivelelor energetice electronice ale O;.

Diferenta de energie dintre Oz(lA) s 02(32) este de 94 kJ-mol™ iar intre Oz('Z) si Oz(3 %), de
156 kJ-mol™. Ambele forme singlet trec in forma triplet prin pierdere de energie, dar in cazul
0,('%), acest lucru se produce foarte repede datoritd instabilitatii sale foarte mari, iar in cazul
0,('A), procesul dureaza 3+4 us in apa respectiv 40=70 ps in D,O [77].

Ca urmare a diferentei mari de stabilitate, Oy('T) poate pierde energie numai prin
dezexcitare radiativa, in timp ce in cazul O,('A), trecerea la starea fundamentala se poate face
atat radiativ: prin emiterea unei radiatii de A = 1270 nm cét si prin dezexcitarea neradiativa, ca
urmare a ciocnirilor cu moleculele de solvent. In plus, O5('A) poate reactiona chimic cu diferite
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substante aflate in sistem.

in principiu, formarea produsilor de fotodisociere a O; este guvernata de doua reguli si
anume regula conservarii energiei si cea a conservdrii spinului.

Tabelul 5 contine valori minime ale lungimilor de unda corespunzatoare radiatiilor ce permit
formarea diferitelor perechi de oxigen atomic s1 molecular [75].

Tabelul 5. Lungimile de unda minime ale radiatiei incidente ce asigura formarea diferitelor
perechi de oxigen atomic si molecular in conditiile in care nu se pune conditia respectarii legii
conservarii spinului [75].

Specia 03(32) 0,('A) 0,('T)
OCP) 1180 612 463
o('D) 411 310 267
0o('S) 237 199 181

Trebuie subliniat c& aceste limite sunt elastice pentru cad la efectuarea unei tranzitii
electronice poate contribui si energia de vibratie respectiv cea de rotatie a moleculei. Ca urmare,
aceste praguri energetice prezentate in tabel depind relativ mult de temperatura la care se
realizeaza tranzitia. In plus, unele din perechile de oxigen atomic si oxigen molecular prezentate
in tabel, nu se formeaza in practica datorita faptului ¢ nu este respectatd regula de conservare a
spinului. Din punctul de vedere al acestei reguli, produsii fotodisocierii O3, care initial se gaseste
in stare singlet, ar trebui sa fie doud fotofragmente (un oxigen atomic si unul molecular) singlet
sau doua fotofragmente triplet.

Desi consideratiile teoretice prevad acest tip de comportare la fotodisocierea Os. alaturi de
domeniile spectrale in care acest tipar este mai mult sau mai putin respectat. existd si domenii in
care produsii observati practic contravin intrutotul modelului teoretic.

Doua sunt domeniile in care existd o destul de buna concordanta intre prevederile teoretice
si rezultatele obtinute in mod practic. Acestea sunt: banda Hartley din UV (A < 310 nm) si banda
Chappuis din vizibil.

In cazul benzii Hartley (A < 310 nm) s-a considerat mult timp ca singurii produsi ai
fotodisocierii sunt O,('A) si o('D) si cd randamentul lor de formare este 1 [76]. Experimente
mai recente aratd ca randamentul primar de formare a acestor fotofragmente singlet este de =0,9
si cd in paralel se mai formeaza, cu un randament de =0,1 si perechea: 0,(%) si OCP) [75].
Explicarea acestei constatéri experimentale s-a facut prin intermediul procesului de predisociere
[75]. Pentru aceasta s-a admis ca molecula de O; prezinta patru nivele energetice si anume: unul
corespunzitor starii fundamentale, doud ce caracterizeaza stirile excitate electronic pe care
molecula de O3 ajunge in urma absorbirii unei cuante de energie si un nivel repulsiv.

vaelul energetlc fundamental si cel repulsiv sunt corelate cu formarea fotofragmentelor
triplet 0, ¥) si OC P) lar celelalte doua nivele energetice, excitate, sunt corelate cu producerea
perechii singlet: 0,('A) si O('D). in acest context, pentru explicarea formarii, alaturi de cele doud
fragmente singlet si a perechii de fragmente triplet, in conditiile in care consideratiile energetice
sugereaza prima cale de reactle s-a admls ca se produce intersectarea curbei energetice repulsive
{corelatda cu formarea 02( 2) si o¢ P)} cu cele doua curbe corespunzatoare starilor energetice
excitate ale moleculei de ozon {corelate cu formarea O('A) sl O('D)}.

Un alt aspect interesant, sugerat de rezultate experimentale recente, il constituie cresterea, in
banda Hartley, a randamentului cuantic de formare a fragmentelor singlet odatd cu cresterea
lungimii de unda Si aceasta in contextul in care singura variatie a randamentului cuantic de
formare a Oz( A)sia O( D), prevazuta in baza consideratiilor teoretice, era scaderea din regiunea
corespunzatoare pragului energetic de producere a celor doud fragmente smglet (m vecmatatea
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lui A =310 nm) [75].

Cea de-a doua regiune spectrala in care previziunile teoretice sunt confirmate de rezultatele
experimentale este banda Chappuis din domeniul v121b11 Aceasta se caracterizeaza prin
formarea, cu randament cuantic practic unitar, a perechii: 0,(’%) sl oC’P) [75].

Datele din tabelul 5 sugereaza faptul ca din punct de vedere energetic, la lungimi de unda
din vecinatatea lui 600 nm. ar trebui sa se formeze Oy('A) si O(C'P). Dar in cazul acestor produsi
de reactie nu este respectata regula conservarii spinului, reguld ce permite insd formarea
urmatoarei perechi de fotofragmente prezentate in tabel ca fiind corespunzatoare din punct de
vedere energetic: 0-(’%) si OCP). Si aceasta pereche corespunde cu cea gasita experlmental

Un exemplu in care principiile teoretice enuntate mai sus (regula conservarii energiei §i a
spinului) sunt eludate il constituie calea pe care are loc fotodisocierea O3 in urma absorbtiei de
radiatie in domeniul Huggins (A > 310 nm). In acest domeniu. regula de conservare a energiei
aratd ca nu se mai pot forma doua fragmente singlet. in aceste conditii s-ar putea forma, din
punct de vedere energetic, O('D) si 02(°’Z) (conform tabelului 5). Dar aceasta cale de reactie nu
presupune conservarea spinului. In plus, practic s-a constatat formarea altei perechi de produsi si
anume: O(’P) si O5('A). care desi nu sunt (complet) exclusi de regula conservarii energiei, nu
sunt prevazuti de regula conservarii spinului. Cu toate acestea, randamentul primar de formare a
acestor doi produsi este practic 1 [75].

Un alt experiment ce subliniaza relativitatea prevederilor teoretice este cel efectuat la 158
nm. La aceastd lungime de unda. aportul energetic al cuantei este suficient pentru a permite
formarea O('S). Practic insa, fotoliza are loc in proportii practic egale, dupi o cale ce duce la
formarea O('D) si a O('Z) si a unei cai inedite ce are ca si produsi trei fragmente atomice de O
[75].

Din cele prezentate mai sus rezultad ca practic, la fotoliza O3 in domeniile UV si1 VIS, se pot
forma doua forme de oxigen atomic: OCP) si O('D) respectiv doua forme de oxigen molecular:
02(’) 5i 0z('A).

Forma excitatd electronic a oxigenului atomic. O('D). este responsabila de majoritatea
reactiilor termochimice din Stratosfera (Ozonosfera) in care de fapt se si formeaza. In plus, prin
reactiile sale cu vaporii de H,O si cu CH, sau cu alte substante organice, O('D) este precursor al
HO- din Troposfera, deci practic este specia raspunzatoare de reactiile radicalice din straturile
inferioare ale Atmosferei [75, 76].

0,('A), desi este si ea o forma excitata electronic, nu produce, asemeni O('D). modificari
dramatice in chimia Atmosferei. Dar aceastd specie poate fi folositd pentru determinarea
concentratiei O3 din Stratosfera (Ozonosfera). Acest lucru se bazeaza pe de-o parte pe masurarea
intensitatii radiatiei emise de O5('D) la trecerea in forma fundamentala [75]:

O2 (l A) A‘cmls = 1270 nm 3 02(32) (85)

si pe cunoasterea randamentului cuantic de formare a Oy('A) prin descompunerea O3, sau, si
mai bine, a dependentei randamentului cuantic al acestei reactii fotochimice de lungimea de
unda:

0, —0,('A) +{0('D), OCP)} (86)

Din acest context rezultd miza deosebitd pe care o prezintd cunoasterea cu exactitate a
randamentului cuantic de formare a O,('A) la descompunerea fotochimica a Os. Astfel, dacé se
admite o valoare egala cu unitatea, se poate ajunge la o subevaluare a concentratiei ozonului
atmosferic. Valoarea recomandata de NASA pentru randamentul cuantic de formare a Oz('A) in
banda Hartley (A <310 nm) este: ® = 0,9 [75].
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in principiu. mecanismul descompunerii fotochimice a Oj; presupune. in prima etapa.
scindarea moleculei de O; in fotofragmente [75. 76. 78]. conform reactiilor:

0, —-0,('A)+0('D) (87)
0, —>0,('A)+0('P) (88)
0, —-0,('2)+0('D) (89)
0, —50,(’2)+0(P) (90)

Desi aspectele teoretice nu sunt incé definitiv elucidate si nici nu existd unanimitate in acest
sens, tendinta actuala este de a admite ca: in UV, in banda Hartley, =90% din ozon se
descompune dupa reactia (87) si =~10% dupa reactia (90); in banda Huggins domina reactia (88)
iar in domeniul vizibil (banda Chappuis). practic descompunerea are loc dupad reactia (90) [75].

Oxigenul atomic singlet format, reactioneaza in continuare cu ozonul dand nastere unei
forme excitate vibrational a oxigenului, notata 0, [76]:

0, +0('D)——0, +O; 91)
care poate duce la descompunerea incéd unei molecule de ozon:
0, +0;, —>20, +0O('D) (92)

Se observa ca formarea O('D) in urma fotolizei O3 duce la declansarea unui lant de reactii
care explica doua observatii facute in banda Hartley (A < 310 nm). Acestea se refera la cresterea
randamentului cuantic global de descompunere a O; cu cresterea concentratiel acestuia in
sistemele monocomponente, respectiv cu cresterea concentratiei vaporilor de H,O sau a H, in
cazul sistemelor binare [76].

in paralel cu propagarea acestor lanturi de reactii, 0, poate fi dezexcitat si prin ciocniri cu
peretele sau cu alte molecule din sistem [76]:

0, +M——0,+M’ (93)

Oxigenul molecular singlet, 0,('A), format in reactiile (87) si (88), reactioneaza in
continuare cu O3 dupa reactia:

0, +0,('A)——>20, +0(P) (94)

OCP), atat cel format in urma fotolizei Os {reactiile (88) si (90)} cat si cel rezultat din
reactia (94), duce la degradarea inca unei molecule de O;:

0, +O(’P)—— 20, (95)
In baza reactiilor de mai sus se pot explica valorile limitd {pentru [O3;] — 0, adica atunci

cand practic lantul de descompunere nu se propaga} ale randamentului cuantic obtinut in diferite
domenii spectrale, constanta sau cresterea randamentului cuantic total odatd cu cresterea
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concentratiei O3 din sistem precum §i comportarea in prezenta O,, a Hj; sau a vaporilor de H,0.

Astfel. daca in banda Hartley (A < 310 nm) se admite ca descompunerea ozonului sub
actiunea directa a radiatiei are loc practic conform reactiei (87) deci daca se admite ca
randamentul cuantic al acesteia tinde spre 1. atunci fiecare Oy('A) va duce la degradarea a inca 2
molecule de Os. conform reactiilor (94) si1 (95) iar fiecare O('D) va reactiona in continuare cu o
molecula de O; {reactia (91)} . Scenariul descris mai sus este valabil atunci cand [O3] tinde spre
zero. deci in conditiile in care O, isi pierde energia in urma ciocnirilor cu peretele [76]. Daca
insa in sistem exista conditii de realizare a unor ciocniri eficace intre 0, si 03, lucru realizabil
prin cresterea concentratiei de O3, atunci va fi declansatd descompunerea in lant a O3, lungimea
lantului crescand cu cresterea concentratiel O;. Din cele prezentate mai sus rezulta ca la
concentratii mici ale Oj; randamentul cuantic tinde spre 4 si ca odata cu cresterea concentratiei
O; este de asteptat o crestere a randamentului cuantic. Aceste aspecte au fost confirmate
experimental [76].

Tot in banda Hartley s-a constatat ca adaugarea de H, sau de vapori de H,O declanseazi o
crestere a randamentului cuantic total, crestere ce este cu atdt mai pronuntatd cu cdt concentratia
H, sau a vaporilor de H,O este mai mare. Acest lucru se explica tot prin formarea O('D) care
poate reactiona atat cu Hj cat si cu H,O, declansand astfel o reactie in lant [74, 76].

in banda Huggins (A > 310 nm), reactia dupa care are loc descompunerea O; in urma
absorbirii unei cuante este reactia (88). Dacé se admite ca randamentul cuantic al acestei reactii
tinde spre 1, atunci practic fiecare OCP) duce la degradarea unei molecule de O3 {reactia (95)}
iar fiecare O,('A) duce la degradarea a doua molecule de O;_conform reactiilor (94) si (95). Deci
este de asteptat ca randamentul cuantic total de descompunere a O3 in aceastd banda sa tinda
spre 4 si aceasta valoare sa fie independenta de concentratia O3, lucru confirmat experimental. In
plus, addaugarea H; sau a vaporilor de H,O la ozonul supus fotolizei cu radiatie din acest domeniu
nu are ca efect cresterea randamentului cuantic, lucru explicat prin absenta O('D) — specia care
poate initia reactii radicalice in lant [76].

Un alt aspect ce poate fi explicat prin mecanismul propus mai sus este scdderea
randamentuluil cuantic global de descompunere a O; la adaugarea de O, in sistem. Aceasta
observatie este valabila in tot domeniul UV si poate fi pusa pe seama disiparii energiei speciilor
excitate vibrational si electronic, prin ciocniri neeficace cu molecule de Os.

La limita, deci cdnd concentratia O, este suficient de mare, randamentul cuantic de
descompunere a Os; tinde spre 0 datorita faptului ca si probabilitatea de absorbtie a unei cuante
de catre moleculele de O; tinde, la limita, spre 0.

Trecand de la domeniul UV la cel vizibil (banda Chappuis). se inregistreaza o scadere de la
valori mai mari sau egale cu 4, la 2, a randamentului cuantic global de descompunere a O3 [75].
Aceasta scadere se explica calitativ prin faptul ca daca in UV se formeaza cel putin o specie
excitata electronic {O('A) in banda Huggins respectiv Os('A) si O('D) in banda Hartley}, in
domeniul vizibil produsii de reactie se gasesc in stare fundamentald. Valoarea efectiva a
randamentului cuantic global, y = 2, poate fi explicata prin succesiunea reactiilor (90) si (95).
coroborat cu admiterea unui randament cuantic primar de descompunere a O3, @ = 1.

In continuare sunt prezentate rezumativ caracteristicile celor trei benzi de absorbtie ale Os.

Banda Hartley (A < 310 nm) este o banda intensa ceea ce denotd probabilitatea mare de
producere a tranzitiei electronice. Excitarea electronica este urmata de procesul de disociere al
carui produsi principiali sunt speciile excitate electronic: O,('A) si O('D) [75]. Randamentul
cuantic primar de formare a acestor specii este @ = 90%, valoare justificata de faptul ca in acest
caz atét criteriile energetice cat si regula conservarii spinului sunt respectate (punctul de plecare
este O3 singlet si produsii sunt tot fragmente singlet) [75].

Alaturi de cei doi produsi principiali ai fotodisocierii se mai formeaza cu un randament
cuantic primar de ~10% si perechea: 0,(*Z) si O(’P), fapt explicat prin procesul de predisociere
[75].
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Randamentul cuantic global al disocierii fotochimice a O; in aceasta banda creste cu
cresterea concentratiei Os, de la o valoare y ~ 4, obtinuta pentru concentratii ale O3 ce tind spre
0. valoarea maxima determinata experimental fiind y ~ 17 (la A = 254 nm) [76]. Explicatia
rezida in faptul ca produsii primari principiali ai fotolizei sunt forme excitate electronic sau / si
vibrational. deci specii bogate in energie. care pot degrada in continuare alte molecule de O;,
inclusiv prin reactii in lant.

Daca fotoliza O; cu radiatie cuprinsa in domeniul de lungimi de unda al benzii Hartley, se
face in prezenta H, sau a vaporilor de H;O, se inregistreaza o crestere a randamentului cuantic
global. Adaugarea de O; in schimb atrage dupa sine scaderea randamentului cuantic global pana
la o valoare limita egala cu 0 [74, 76].

Banda Huggins (A > 310 nm). Aceasta zona a spectrului este caracterizatd prin absorbante
mici. fapt ce indica o probabilitate mica de realizare a tranzitiei electronice. Produsii principali ai
fotodisocierii sunt O»('A) si OCP). fapt ce contravine cu regula conservarii spinului [75].

Randamentul cuantic global al disocierii O; in aceasta banda este in jur de 4, el nu depinde
practic de concentratia Oz si nu este influentat de adaugarea H, sau a vaporilor de H,O [76].
Aceasta comportare este rezultatul faptului ca in urma fotodisocierii nu se formeaza o('D) -
specia raspunzatoare de declansarea unor reactii in lant ce pot fi propagate de O3, H; si H,O. Si
in acest domeniu, adaugarea de O, duce la scaderea, pana la 0, a randamentului cuantic global de
descompunere a O3 [76].

Se observa ca in ambele benzi de absorbtie din UV, fragmentul molecular format in urma
fotodisocierii este Oz('A). In schimb, natura fotofragmentului atomic difera, acesta fiind oxigenul
singlet, O('D), in banda Hartley respectiv oxigenul triplet, O(CP), in banda Huggins. Trecerea din
domeniul caracterizat printr-un randament cuantic primar de formare a O(ID) de ~0,9 in
domeniul cu @ ~0 se realizeaza intr-un interval de lungimi de unda, limitele acestuia fiind
dependente de temperaturd. Acest lucru se datoreaza faptului ca si celelalte forme de energie
internd a moleculei: energia de rotatie si de vibratie, pot contribui la efectuarea tranzitiilor
electronice si ultertor la disocierea moleculei in fragmente. Practic, celelalte forme de energie
internd joacd un rol numai atunci cind radiatia absorbitd are energie apropiatd de cea
corespunzatoare tranzitiei electronice (necesara respectarii conditiei de conservare a energiei)
[75].

Banda Chappuis (centratd la 600 nm) se caracterizeaza prin coeficienti molari de absorbtie
mici deci prin probabilitdti mici de realizare a tranzitiei electronice. Produsii fotodisocierii in
acest caz sunt doua fragmente aflate in stare fundamentala si anume: O,(C%) si OCP).
Randamentul cuantic global al procesului de fotodisociere este 2 [75, 76].

Studiind descompunerea O3 in fazad gazoasd la 254 nm, in conditii aplicabile in tratarea
apelor, Morooka si colaboratorii sdi [79] au stabilit directa proportionalitate dintre randamentul
cuantic si radicalul concentratiei Os. In plus s-a urmarit si influenta concentratiei Ny, O, si a
H,Ov) asupra randamentului cuantic. Relatia empirica obtinuta este:

®=7,9-10" ¢ * . co,t (1+0.9-¢,y0)
(Coz n cNzo,7 )0_7

Autorli subliniaza buna concordanta obtinuta la presiuni mici, intre setul de date obtinute
experimental si cele rezultate prin modelare matematicd, dar §i aparitia respectiv cresterea
discrepantei dintre cele doud seturi de date, odata cu cresterea presiunii din sistem. Acest lucru
este explicat prin faptul cé datele din literatura au fost obtinute pentru presiuni mici, comparabile
cu cele din straturile inalte ale Atmosferei.

(96)
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II. 1. 3. 2. Descompunerea fotochimica a O; in solutii apoase

Aspectele teoretice legate de descompunerea fotochimicd a Oj; in solutil apoase prezintd o
importanta deosebitad. de exemplu. din perspectiva proceselor ce au loc in faza lichida a
Atmosferei (picaturile de apa ce formeaza norii, ceata. ploaia. etc.) dar si in tratarea apelor in
vederea potabilizarii.

Folosirea O; in tratarea apei prezinta fatd de clorinare cel putin doud avantaje majore si
anume: caracterul oxidant mai puternic al O; si nocivitatea mai micd a produsilor rezultati in
urma oxidarii cu Oj;. Dar, dupa cum s-a aratat in I1. 1. 1. 2., O3 este un reactant inalt selectiv ceea
ce face ca o serie de compusi (organici) sa reactioneze cu viteze mai mici cu Oj;. Pentru a face
posibila degradarea unor asemenea substante organice, in timpi rezonabili din punctul de vedere
al tratarii apelor, se poate apela la descompunerea Os. In aceste conditii, in sistem se formeaza
radicali (HO-. HO;'. Oy, etc.) ce sunt oxidanti si mai puternici decat Oz dar si mai neselectivi
(reactioneaza cu viteze foarte mari cu practic toate substantele). Potentarea caracterului oxidant
al O; prin transformarea sa 1In radicali se poate face prin adaugarea in sistem a H;O,, a
carbunelui activ, prin iradiere cu radiatu UV, etc. [1. 10, 14. 15]

Procedeele de tratare a apelor ce au la baza folosirea unor asemenea adjuvanti de oxidare se
numesc “‘procese de oxidare avansatd” (Advanced Oxidation Processes, AOP).

Datorita faptului ca AOP sunt procedee scumpe de tratare a apelor, ele se aplicd numai la
sfarsitul fluxului tehnologic, deci atunci cand incércarea apei este mica.

in contextul in care fiecarei metode (etape) de tratare a apei i corespund una sau mai multe
clase de impurificatori a céror indepartare o asigurd in mod eficient, se pot preciza §i cateva
tipuri de substante ce constituie tinta tratdrii prin descompunerea fotochimica a Oj;. Astfel,
Ikemizu si colaboratorii sdi [79, 80] sugereaza folosirea acestei metode pentru reducerea TOC
respectiv DOC (datorate in special alcoolilor si acizilor saturati) remanent dupa tratarea cu O3 a
apelor. O altd categorie de substante-tintad pentru aplicarea descompunerii fotochimice a O3 sunt
compusii refractari la actiunea directa a O;. Un exemplu in acest sens ar fi compusii halogenati
[78].

Pentru a obtine o eficientd buna a procesului global de oxidare a impurittilor din apa
folosind descompunerea fotochimica a O3 se impune studierea, in vederea optimizarii. a etapelor
individuale ale procesului [81].

Astfel, tindnd seama de faptul ca sursa de radicali este o substantd gazoasa, O3, precum si de
faptul ca reactia dintre radicali si substrat are loc in faza lichida, se impune studierea: transferului
masic de O3 din faza gazoasd in cea lichidd, a descompunerii fotochimice a O3 precum si a
reactiei dintre radicali (in spetd HO-) si substrat.

Tinadnd seama de faptul ca in timpul iradierii fluxului de apa, alaturi de procesul dorit.
descompunerea fotochimica a Os dizolvat, are loc si fotoliza O3 din faza gazoasa, proces nedorit,
ce duce la scaderea concentratiei O; din faza lichida, se impune minimizarea ponderii procesului
nedorit. Pentru aceasta, Ikemizu si colaboratorii sdi propun separarea zonei in care se face
barbotarea in apa a fluxului gazos, purtator de O3, de zona in care se realizeaza iradierea fluxului
apos [79, 80].

In ce priveste eficientizarea transferului masic al O; din faza gazoasd in cea lichida, se
impune gasirea unui debit optim al gazului purtator de O;. La debite mici ale gazului, gradul de
folosire a O3 este bun dar viteza transferului masic deci si gradul de indepartare a impuritatilor in
unitatea de timp este mica. Dimpotriva, la debite mari de gaz, gradul de folosire a O; in faza
lichida devine mic dar creste, pana la o limita, viteza transferului masic si ca urmare creste si
viteza de descompunere a O3 in faza lichida, respectiv viteza de oxidare cu radicali a
impuritatilor din sistem.
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Descompunerea fotochimica a O3 in faza lichida este discutata mai pe indelete in paragraful
urmator - din punctul de vedere al informatiilor din literatura, respectiv in partea experimentala -
in subcapitolul IV. 1.

Eficienta cu care are loc reactia dintre un substrat dat si radicalii rezultati la descompunerea
fotochimica a O; depinde de matricea compozitionala a apei. Acest lucru a fost studiat in detaliu
de Hoigné care a introdus si notiunile de valoare a competitiei pentru oxidare a unei ape. Q.
respectiv coeficientul competitiei pentru oxidare al unui impurificator dat, w; [20, 21].

In lucrarea sa de pionierat, Taube a studiat descompunerea fotochimicd a O3 la 254, 310 si
600 nm. folosind ca si mediu de reactie solutii de diferite concentratii de HCl, H;CCOOH,
H,S0O4 respectiv HC1O04[74].

Randamentele cuantice obtinute la cele trei lungimi de unda, in cazul in care s-a lucrat in
solutii diluate de acizi au fost: 0,62 (la 254 nm), 0,23 (la 310 nm) s1 0,002+0,005 (la 600 nm).

In cazul iradierii solutiilor de O3 ce contin concentratii mici de acid, cu radiatii de lungime
de unda 254 nm, produsii de reactie sunt: H,O; si O,, corespunzitor urmatoarei reactii globale:

O, +H,0 - H,0, +0, 97)
De fapt, produsul primar de fotoliza este atomul de oxigen singlet. O('D):
0, %50, +0('D) (98)

care datoritd continutului sdu energetic mare, reactioneaza rapid cu orice substanta intdlnitd in
sistemn, inclusiv cu apa:

O('D) + H,0 - H,0 (99)

Reactia (99) consta practic din aditionarea atomului de oxigen singlet, care are un orbital p
vacant, la molecula de H,O. Practic aceasta reactivitate mare a O('D) care se extinde §i asupra
moleculelor de apa, explica principial de ce in solutii diluate, randamentul cuantic practic nu
depinde de natura acidului.

In ceea ce priveste provenienta celor doi atomi de oxigen din molecula de H,O,, Taube [74]
a stabilit cu ajutorul unui experiment in care s-a folosit O; de compozitie izotopicd obisnuitd dar
apa imbogatitd cu H,'®0, ca ~45% din oxigen provine din molecula de apa si =55% din cea de
Os.

in cazul folosirii H;CCOOH glacial ca si mediu de reactie la fotoliza O3 cu radiatii de 254
nm, produsii de reactie au fost acidul peracetic si O,. Daca insa se folosesc solutii de concentratii
intermediare de acid acetic, acid sulfuric sau acid percloric, produsii obtinuti in urma
interactiunii O('D) cu mediul de reactie devin amestecuri de H,O, (care se regdseste in toate
sistemele) si acid peracetic, acid persulfuric respectiv acid cloric. Reactiile care au loc in
asemenea sisteme, alaturi de reactia (99) sunt [74]:

H,CC(0)OH + O('D) - H,CC(0)OOH (100)

H,SO, + O('D) - H,SO, (101)

HCIO, + O('D) — [HCIO,] - HCIO, + O, (102)
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Dupa cum s-a sugerat si prin modul in care a fost scrisd reactia dintre acidul percloric si
atomul de oxigen singlet. in acest caz se formeaza probabil un peroxid ca si intermediar care insa
nu se regaseste printre produsii de reactie datorita instabilitatii sale foarte accentuate.

Diferenta mare dintre valoarea randamentului cuantic obtinuta la lungimea de unda de 254
nm - apropiatd de maximul de absorbtie al O3 in UV (260 nm) - si valorile obtinute la 310
respectiv 600 nm a fost pusa de Taube [74] pe seama scdderii accentuate a randamentului de
formare a O('D) in afara benzii de absorbtie in UV si inlocuirea sa cu O(3P) - mult mai sarac in
energie.

Urmarind studierea laturii aplicative a descompunerii fotochimice a Oj;, lkemizu si
colaboratorii stabilesc in primad instanta o ecuatie cinetica [80]:

_d[c(i)t-*]:k,. 1-[0,]-[HO™ |*” (103)

valabila pentru temperaturi de 5+30°C. intensitati ale radiatiei cuprinse intre 2+40 W-m?, pH =
2+9 si concentratii ale O3 de 0,03+0.4 M, conditii in care practic descompunerea chimicé a O
este neglijabila. Lungimea de unda a radiatiei folosite a fost 254 nm. Expresia obtinutd pentru
constanta de viteza este:

16U0U

k, =28-¢*" (104)

de unde rezulta ca energia de activare a procesului fotochimic, E, = 16 kJ :mol™", reprezinta numai
aproximativ 20% din cea a descompunerii chimice a Os.

Dacé insa viteza descompunerii chimice a O; nu este neglijabild, atunci ecuatia cinetic
corespunzatoare procesului global de descompunere a O; se obtine prin insumarea relatiei (103)
cu relatia (44) din capitolul II. 1. 2. 1. cand se obtine [80]:

dO 1600 R R N
_dl 3]:2,8-6 "TL1-[0,]-[HO 1Y +2,1-10" e *T .[0,]" -[HO"]*** +
dt (105)

26200

+1,8-10" - *7 [0,]-[HO"]

relatie in care primul termen corespunde descompunerii fotochimice a Os. cel de-al doilea,
descompunerii chimice in mediu acid (pH = 2+6) iar cel de-al treilea descompunerii chimice in
mediu bazic (pH = 8+9).

Ecuatia cinetica gasitd pentru intensitdti mari ale radiatiei, (103), a fost apoi introdusa in
expresia randamentului cuantic, particularizatd pentru un reactor paralelipipedic in care fluxul
luminos este perpendicular pe fluxul solutiei de O;.

Tindnd seama de faptul cad atat variatia intensitatii radiatiei prin stratul de solutie cét si
variatia concentratiei O3 de-a lungul reactorului sunt niste dependente exponentiale:

I
I—‘=10'°°'l (106)
respectiv:
O
oo~ (107)
3Jo
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rezulta ca pentru ambele marimi. valorile medii se calculeaza ca si medii logaritmice:

T=R;L (108)
In—=>
I(
respectiv:
N (L o O:
WJ=L%6%J (109)
In-——32¢
[0,]

In aceste conditii, expresia randamentului cuantic devine [79]:

(110)

Un alt studiu centrat pe descompunerea fotochimica a O; a fost efectuat de Gurol [81].
Concluziile calitative ale acestui studiu se refera la faptul ca viteza de descompunere fotochimica
a Oj; creste cu cresterea intensitdtii radiatiei. a pH-ulur si a concentratiei O3 s1 scade cu cresterea
concentratiei carbonului anorganic din apa. In plus, Gurol stabileste si o ecuatie cinetica
corespunzatoare procesului de descompunere fotochimicéd a O;, punctul de plecare in deducerea
acestei relatii constituindu-l ipoteza ca produsul primar al fotolizei O3 in solutil apoase este

Pb(b:
O, + H,0—2-0, + H,0, (111)

Descompunerea ulterioard a Os, printr-un mecanism radicalic, este asiguratd de radicalii /
ionii-radicali formati atat in urma fotolizei H,O,:

H,0, —>—>2HO- (112)
cét si in urma reactiei dintre O; si HO, aflat in echilibru cu H>0,:
O, + HO, - O, -~ + HO, - (113)

Propagarea in continuare a lantului are loc prin radicalii HO-, HO,-, HO;- si prin radicalii-
ioni corespunzatori: Oy si O3-". Ecuatia cineticd obtinuta contine trei termeni:

_d[0,]

=®,-1+C,[0,]+C,[0,] (114)

Primul termen al relatiei se referd la descompunerea O; in urma absorbtiei radiatiei.
Randamentul cuantic aferent reactiei (111) a fost determinat in solutii de HCl, valoarea obtinuta
fiind ® = (0,48+0,06).
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Cel de-al doilea termen contine concentratia O3 si caracterizeazd descompunerea O; cu
radicalii HO- rezultati la fotoliza H,O, {reactia (112)} respectiv degradarea O3 in urma reactiei
cu HO-" aflat in echilibru cu H-O; {reactia (113)}.

Al treilea termen contine patratul concentratiei O; si caracterizeaza descompunerea O; in
urma reactiilor radicalice ulterioare.
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II. 2. Aspecte ale chimiei manganului in sisteme apoase. Reactiile
manganului cu ozonul in mediu apos

IL. 2. 1. Aquo- si hidroxocomplecsii Mn(III)

II. 2. 1. 1. Obtinerea si stabilizarea aquo- si hidroxocomplecsilor Mn(III)

in general, manganul la cifra de oxidare (III) nu prezinti o stabilitate prea mare in solutii
apoase. Pentru a impiedica destabilizarea, ce consta practic in disproportionarea redox a Mn(IIl)
cu formarea Mn(II) si a Mn(IV):

2Mn" =—= Mn" + Mn" (115)
urmata de hidroliza rapida a Mn(IV):

Mn" + 2H,0 =—= MnO, + 4H" (116)

se lucreaza cu exces mare de Mn(ll) si in mediu foarte acid, cadnd echilibrele (115) respectiv
(116) sunt deplasate spre stanga [82]. O alta metoda de stabilizare a Mn(III) in solutie consta in
deplasarea echilibrului (115) spre stdnga prin addugarea unui agent de complexare ca: F~, CI,
SO,%, pirofosfat etc. [82, 83, 84].

Deci, ca o regula generald, pentru a obtine aquo- si hidroxocomplecsi ai Mn(IIl), se va lucra
cu exces mare de Mn(II) si in mediu puternic acid.

Cateva din metodele uzuale de obtinere a acestor compusi sunt: oxidarea anodica a Mn(II)
[83] respectiv oxidarea Mn(II) cu agenti oxidanti ca: KMnOjy [85], O; [86, 87], HO- [88] etc.

Oxidarea anodicd a Mn(Il) in scopul obtinerii Mn(III). Diebler si Sutin [83] au obtinut
Mn(IIl) prin oxidare anodica, lucrand la densitati de curent de 2 mA-cm™. la temperatura
camerei si in conditii de pH si de concentratii ale Mn(Il) ce asigura stabilitatea Mn(III) format la
electrod. Anodul folosit era din platind. Daca se mareste densitatea de curent sau / si se reduce
concentratia Mn(II) respectiv aciditatea din sistem, produsul de reactie devine MnOy4". Acesta se
formeaza la anod si la densitati de curent mici, dar cu randamente mici astfel incdt dacad se
lucreaza cu concentratit mari de Mn(Il), Mn(V1I) este redus foarte repede la Mn(III).

Oxidarea Mn(I1l) cu KMnO, in mediu foarte puternic acid a fost studiatd de Rosseinsky si

Nicol [85]. Dacéd in mediu neutru aceasta reactie duce la formarea MnO,, la concentratii ale
protonilor mai mari de 0,5 M si exces de Mn(lII), se obtine Mn(I1I) conform reactiei:

4Mn" + MnO,” + 8H" - 5Mn" + 4H,0 (117)

Aceasta reactie are ordinul partial in raport cu permanganatul egal cu 1 si in raport cu Mn(II)
egal cu 2:

k] pan | 118)

unde:
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k=k, +k,. [H] (119)

Constantele de viteza notate cu k. ko §i k. corespund procesului global. celui necatalizat

respectiv procesului catalizat de H".

Oxidarea Mn(Il) cu O;. Intr-un sistem in care Mn(lI) este in mare exces fata de ozon, in
mediu puternic acid, produsul de reactie este Mn(lll), iar stoichiometria este Mn(II) : O3 = 2 : 1.
Aceste observatii ar putea fi explicate prin doud mecanisme [86] st anume: prin transferul unui
atom de oxigen de la O3 la Mn(II) cu formarea ionului manganil ca si intermediar:

Mn" + O, > (Mn"0)** + O, (120)

(Mn"V0)** + Mn" + 2H* =—= 2Mn" + H,0 (121)

sau prin formarea, intr-o prima etapa, a Mn(IIl) si a HO- urmata de oxidarea unui al doilea ion de
Mn(II) cu radicalul HO :

Mn" + O, + H > Mn"™ + O, + HO- (122)
Mn" + HO- - [Mn" (OH)] (123)

Daca formarea Mn(IIl) ar decurge dupa a doua schema. atunci la introducerea in sistem a
tert-butanolului, care reactioneaza foarte repede cu HO-:

(H,C),(HO)C-CH, + HO- — (H,C),(HO)C-CH, - + H,0 (124)

stoichiometria reactiei ar trebui sa devind Mn(Il) : O; =1 : 1, lucru infirmat experimental. Pentru
a verifica daca radicalul rert-butilperoxid rezultat in urma aditiei unei molecule de O, la radicalul
tert-butil:

(H,C),(HO)C~CH, - + 0, — (H,C),(HO)C-CH, -0-0- (125)

poate oxida Mn(lIl), Jacobsen si colaboratorii sii [86] au supus puls-radiolizei o proba rezultata
prin amestecarea unei solutii de Mn(Il), deaerata si saturata cu N>O, cu o solutie de tert-butanol
saturatd cu O,. Faptul cid in conditiile acestui experiment nu s-a format Mn(lIl), infirma
desfasurarea reactiei dintre Mn(lII) si O; pe calea ce presupune formarea HO- ca si intermediar.

Constanta de viteza pentru reactia de ordinul doi dintre Mn(Il) si Os, determinatd prin
intermediul constantelor de vitezd pentru reactia de pseudoordin I {exces mare de Mn(I)} ia
valori diferite functie de natura si de concentratia acidului. Astfel, in mediu de HCIO4 (0,1 M),
Jacobsen si colaboratorii sai [86] au obtinut k;; = (1,5£0,2)-10° M™'-s™, in mediu de H,SO4 (0.1
M) aceiasi autori [86] raporteaza k;; = (1,8%0,2)- 10°M"' s in timp ce Tyupalo [87], lucrand intr-
un mediu ce contine 11,5 M H,SO, a obtinut k;; = 3,6-10° M s, Valorile obtinute ar putea fi
explicate prin stabilitatea mai mare a complecsilor Mn(IIl) cu SO4> fata de cea a complecsilor
Mn(III) cu ClO4 pe de o parte si prin cresterea stabilitatii complecsilor cu cresterea concentratiel
agentului de complexare, pe de alta parte.
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Energia de activare a reactiei dintre Mn(II) si O;, determinata in intervalul de temperatura
(0.5+40)°C [86] este E; = (39.5 + 4) kJ-mol™ iar dependenta de temperaturd a constantei de
viteza este descrisa de ecuatia [86]:

(39.5£4 H10°

k,=(1.2£0.1)-10" ¢ R®T (126)

Pentru reactia dintre (Mn'VO)2+ si Mn(Il) valoarea constantei de viteza a putut fi estimata in

baza urmatorului rationament [86]: in conditiile in care concentratia Mn(Il) este variata
foarte mult (intre 107 si 107 M), spectrul produsului de reactie ar trebui sa fie acelasi daca
reactia (121) este mult mai rapida decat reactia (120), si ar trebui sd se modifice daca reactia
(121) decurge mai incet sau cu vitezd comparabild cu cea a reactiei (120). Aceasta in conditiile in
care se admite ca spectrul Mn(III) si cel al Mn(IV) sunt diferite. intrucat spectrele obtinute {in
urma baleierii intervalului amintit de concentratie a Mn(II)} nu difera intre ele cu mai mult de
1+2 %, Jacobsen si colaboratorii [86] au admis 10° M™"'-s” ca limita inferioara pentru constanta
de viteza a reactiei (121), valoare ce concorda cu cea gasitd de aceiasi autori [89] pentru reactia
dintre (Fe'YO)*" si Fe(Il): ky = (0,9+0,1)-10° M s™".

Studiind reactia dintre Mn(II) si1 O3 intr-un mediu ce contine H,SO4 11,5 M, Tyupalo si
Yakobi [87] au obtinut in primele 10 minute, practic numai Mn(IIl) iar in urmatoarele 20 de
minute, tot Mn(IlII) a fost oxidat de O; la Mn(IV).

Reactiile care considera autorii ca au loc sunt:

2Mn" + O, + 2H" - 2Mn" + O, + H,0 (127)
2Mn" + O, + 2H* - 2Mn" + O, + H,0O (128)

iar dependentele de temperatura ale constantelor de viteza sunt:

(2350x120)

10 .7 R
K, u\ o=640-10".¢ KT (129)
_ (2210+120)
8 A "
anm/,an =1,734'10 ‘€ RT (130)

Se observa ca oxidarea Mn(II) la Mn(III) are loc cu o vitezad cu aproximativ doua ordine de
marime mai mare decat oxidarea Mn(III) la Mn(IV), acest lucru datorandu-se potentialului redox
mai mic al primei reactii. in literatura de specialitate sunt mentionate urmatoarele valori pentru
potentialele redox ale cuplurilor Mn(II) / Mn(III) respectiv Mn(III) / (Mn"V0)** [85]:

EV =1,51V respectiv E?

lll/Mnll (Mnl\lo)2¢/Mnlll

Mn(I1I) / Mn(IV) este mai mare decét cel pentru Mn(III) / (Mn' 0)*".

=1,53 V, cu pecizarea ca potentialul redox al cuplului

Oxidarea Mn(1l) cu radicali HO-

Studiind reactia dintre Mn(II) si radicalii HO- in cadrul unor experimente de puls-radioliza,
Baral si colaboratorii [88] au observat ca in timp ce la pH = 3, reactia nu este insotita de variatii
de conductivitate, la pH = 9, conductivitatea scade pana la atingerea unui platou (pentru timpi
mai mici de 5 secunde). In ambele cazuri s-au inregistrat cresteri ale absorbantei la 260 nm.
Reactiile prin care s-au explicat aceste observatii experimentale sunt:
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[Mn"(H.0),] + HO = [Mn"(OH)(H,0).] + H,O (131)
la pH =3 si:

[Mn"(1,0),]" + HO - + HO™ — [Mn"(OH),(H,0),] + 2H,0 (132)
lapH=09.

Reprezentand modulul inaltimii palierului obtinut in masurétorile de conductivitate ca
functie de pH, s-a obtinut o curba ce prezintd un punct de inflexiune la pH = (5%0,1), valoare ce
reprezintd si pK-ul echilibrului acido-bazic { pK, = (510,1)} ce se stabileste intre cele doud

specii conjugate:

[Mn ™ (OH)(H,0),] " === [Mn™(OH),(H,0),] + H" (133)

Trecand de la timpi de ordinul de méarime al unui puls la o fereastrd de timp mai mare, se
observa ca alura spectrului se modifica. Si in acest caz, daca se reprezinta timpul de injumatatire

ca functie de pH. se obtine un punct de inflexiune la pH = pK, =5 [88]. Timpii de Injumatatire

mari se obtin la valori mici ale pH-ului. deci acolo unde domina specia [Mn" (OH) (HzO)s]2+ iar
valori mici ale timpilor de injumatatire se obtin la pH-uri ce corespund domeniului de existenta
al [Mnm(OH)z (H0)4]". Acest lucru poate fi explicat prin tendinta mai mare de condensare a
speciel cu grad mai mare de deprotonare:

[HO - Mn" —OH] + [HO-Mn™ - OH] —
. (134)
[HO-Mn" -0 -Mn" -OH| + H,0

Astfel, in mediu bazic are loc formarea unui dimer, sau mai probabil a unui produs de
policondensare, care ulterior poate disproportiona redox:

[HO—Mn" —0-Mn" -OH] — Mn" + MnO, + H,0 (135)

In mediu acid insa, viteza de condensare / policondensare fiind foarte mica, are loc intai
disproportionarea redox a Mn(III) format, urmand apoi aglomerarea MnO,:

2[Mn " (OH)(H,0),] " - [Mn"(H,0),] "+ MnO , + 2H* + 4H,0 (136)

nMnO, — (MnO, ). (137)

Deci, in primul caz (in mediu bazic) intermediarul este un produs de condensare /
policondensare iar in al doilea caz (in mediu acid), MnO,.
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Mecanismele prezentate mai sus explica de ce in cadrul experimentelor de y-radioliza
coloidul poate ti atribuit MnO; la pH < 9 si practic Mn(lII) coloidal la pH > 11.

Constantele de viteza determinate pentru reactia dintre Mn(II) si radicaliit HO- {reactia (131)
sau / si (132)}. de diferiti autori sau / si prin diferite metode, sunt redate in tabelul 6.

Tabelul 6. Constante de viteza determinate pentru reactia dintre Mn(Il) si radicalul HO-.

ch: (M'.‘,"'s-.) Metoda Conditii | Bibliografie
I 3.640.5).107 puls-radioliza H=6.7 (90]
' (3,6£0.5) (spectrofotometric) P ’
7 competitie _
2. (3,1+0,8)-10 (cu C,H:-OH) pH = 6,7 [90
puls-radioliza
3. (2,6£0.1)-10 (conductometric si pH=9.0 [88]
spectrofotometric)

Spectrele produsilor de reactie obtinuti in urma oxidarii Mn(Il) cu radicali HO- sunt
prezentate in articolul lui Bielski si Chan, care au lucrat la pH = 6,3, folosind tehnica radiolizei
stopped-flow [91] si in cel al lui Pick-Kaplan, care au lucrat la pH = 6,7, folosind puls-radioliza
[90].

IL. 2. 1. 2. Echilibre intre aquo- si hidroxocomplecsii Mn(III)

Studiind dependenta coeficientului molar de absorbtie al solutiilor acide de Mn(IIl) de pH
(scaderea pH-ului duce la scaderea lui €), de concentratia Mn(III) (cu cresterea concentratiei
Mn(III), € scade) si de timp (in timp, € scade), Diebler si Sutin [83] au tras concluzia cd Mn(III)
prezinta specii ce diferd atat prin gradul de hidroliza, cat si prin cel de (poli)condensare. Aceasta
tendinta de a hidroliza a fost observata si la alti oxidanti puternici ca: Ce(1V), TI(III), Co(III) etc.
sl ea este pusd pe seama afinitatii lor puternice pentru electroni. fapt ce duce la polarizarea
moleculelor de apa din prima sfera de hidratare si ca o consecinta, la pierderea ugoard a unui
proton [83].

In literatura de specialitate [83, 84, 92, 93] se considera ca in sistemele in care concentratia
acidului este mai mare de 0,2 M, singurele specii ale Mn(III) sunt: [Mn“l (HgO)(,]3+ si [Mn“l (OH)
(H20)5]2+, specii intre care se stabileste echilibrul:

[Mn" (H,0),]”" === [Mn" (OH)(H,0),]** + H" (138)

in tabelul 7 sunt date valorile determinate de diferiti autori pentru constanta de hidroliza, Ky,

Valorile constantelor de hidroliza, determinate spectrofotometric, cresc cu scaderea aciditatii
mediului, lucru pus pe seama faptului ca odata cu cresterea pH-ului pot s apara si alti produsi de
hidroliza care insd condenseaza rapid cu formarea unor compusi cu proprietati absorbante slabe.
Ca urmare, valoarea constantei de hidroliza, afectata cel mai putin de erori de tipul celei
prezentate mai sus, este cea determinaté la aciditatea cea mai mare [84].

Cele doua specii aflate in echilibru la aciditati foarte mari: [Mn"' (H;0)]>* si [Mn"' (OH)
(H,0)s1*", prezintd spectre de absorbtie foarte aseméanitoare, cu maxime de absorbtie la 470 nm
s1 220 nm, ceea ce difera fiind valorile coeficientilor molari de absorbtie. Este de asteptat ca,
datorita simetriei mai mari a [Mn"' (H,0)e]*", fapt ce se traduce printr-o stabilitate mai mare a
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starii initiale si ca urmare printr-o probabilitate mai mica a tranzitiilor electronice, coeficientul
molar de absorbtie al [Mn" (HgO)f,]3+ sa fie mai mic decét cel al [Mn"' (OH) (H,0)s]*" [84].
Acest lucru este confirmat de valorile determinate de diferiti autori. valori prezentate in tabelul 8.

Tabelul 7. Mérimi ce caracterizeaza echilibrul dintre [Mn"'(H,0),]** si [Mn"'(OH)(H,0)5)*
Alte marimi
Nr. ce - 8 .
ert Ky caracterizeazi Conditii de lucru Metoda Bibliografie
echilibrul (138)
1 -5 t=23°C; u=6M spectrofoto- (83]
’ (HCIO,4 + NaClO,) metric
t=23°C; rofot
2. 1.5 n=53M;[H]=144M Sper‘r"le‘frig o [84]
n=61M;[H]=512M
A Hje = (2013) t=25°C;, u=4M
(kJ-mol™) {HCIO, + Mn(Cl0s); spectrofoto- .
3. 1(0,93+0,03) A SE = (66+11) + NaCl0y)} metric [92, 93]
(J.mo]'l. K'l) [H+] = (0’2—3’7) M
(=250 I M dependenta
= ’ “ = o
4. | (0,420,1) (H™-Li"Cl0y’; E e [94]
[H]=(026:3)M | functiede
Mn'"/Mn

Tabelul 8. Coeficientii molari de absorbtie ai [Mn""' (H,0)e]** si [Mn"' (OH) (H,0)5]**

€470
Nr. M em™)
crt. Conditii de lucru Bibliografie
[Mn" (H,0)e]** | [Mn" (OH) (H,0)s]**
t=23°C
L. 54 115 n=53Msi[H]=144M [84]
u=61Msi[H]=512M
t=25°C; u=4M
2. 58 165 {HCIO4 + Mn(ClO4), + [92, 93]
NaClO4}
[H]=02+3,7M

in paragraful referitor la obtinerea Mn(Ill) din Mn(Il) si radicali HO- a fost prezentat
rationamentul ce a condus la atribuirea formulelor: [Mn'"' (OH) (H,0)s]** respectiv [Mn"' (OH),
(H20)4]", speciilor formate la pH = 3 respectiv pH = 9, in cadrul experimentelor de puls-radioliza
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[88]. De asemenea, din contextul acestor experimente s-a determinat, practic prin doud metode
diferite, pentru constanta de echilibru a reactiei:

[Mn " (OH)(H,0),] === [Mn"(OH),(H,0),] + H" (139)

valoarea pK, = (5.0+0,1). De remarcat este faptul cd timpii de viatd ai acestor specii sunt mici,

datorita tendintei mari de disproportionare / condensare a lor, precum si faptul ca instabilitatea
compusilor creste cu cresterea gradului de deprotonare.
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I1. 2. 2. Mn(III) respectiv Mn(IV) coloidal

II. 2. 2. 1. Factori ce determind ponderea Mn(III) respectiv a Mn(IV)

dintr-un amestec al (hidr)oxizilor acestora

Generic. obtinerea speciilor Mn(Il]) respectiv ale Mn(IV), are la baza oxidarea Mn(II). sau /
si reducerea KMnOQ,. Factorii ce determina compozitia amestecului de (hidr)oxizi obtinut. sunt
pH-ul si concentratia ionilor de Mn(II).

in ceea ce priveste pH-ul, la valori mici ale acestuia se obtine cu precadere Mn(IV) in timp
ce. pe masura ce creste alcalinitatea mediului, creste si ponderea Mn(III). Aceste observatii au
fost explicate de Baral [88] in cazul unui sistem obtinut prin oxidarea Mn(Il) cu HO-, dec1 intr-
un sistem ce contine initial diferiti hidroxocomplecsi ai Mn(III). prin cresterea vitezei procesului
de condensare in raport cu viteza procesului de disproportionare redox a Mn(III). odata cu
cresterea pH-ului.

Alti autori insa [95. 96] pun cresterea ponderii Mn(IIl) odata cu cresterea pH-ului si a
concentratiei Mn(II) din sistem, pe seama cresterii ponderii procesului de conproportionare a
Mn(II) cu Mn(IV) in raport cu cea a procesului de disproportionare a Mn(III). Astfel. in mediu
acid, cand are loc trecerea in solutie a unei parti din Mn(II) inglobat in solid. precum si in
sistemele ce contin concentratii mici de Mn(II) in solutie, se va produce disproportionarea redox
a Mn(III) din solid. cu formarea Mn(II) s1 a Mn(IV). pentru a compensa “scurgerile™ de Mn(II)
din solid in solutie. Pe de alta parte, atunci cand solutia din care se separa Mn(IIl) s1 Mn(IV)
solide. are concentratie mare de Mn(lI) sau / si un pH mare. va avea loc adsorbtia Mn(II) din
solutie pe solid si reactia acestuia cu Mn(IV) din faza solida, cu formarea Mn(III) solid.

IL. 2. 2. 2. Manganul(III) coloidal

Daca se supune y-radiolizei o solutie deaerata de KMnO4 (pH = 10,6) [96] se obtine un
coloid galben care nu catalizeazd descompunerea apei oxigenate, de unde rezultd ca nu este un
coloid al Mn(IV) si care reactioneaza cu un echivalent-gram de Fe(Il) respectiv de I, fapt ce
sugereaza prezenta Mn(III). La acidularea coloidului, acesta este destabilizat. fenomen explicabil
prin aceea cd, Mn(OH); care este stabil in mediu bazic, prin acidulare trece in forme solubile ale
Mn(IIl), forme care insd sunt relativ stabile numai in mediu foarte acid (pH=0) si
disproportioneaza redox in mediu slab acid, cu formare de Mn(Il) s1t MnO,. Adaugarea Mn(II) la
coloidul galben nu duce la destabilizarea acestuia, cum se intdmpla in cazul coloizilor Mn(IV),
cand Mn(II) este oxidat de MnO; la Mn(III).

Reactia globala ce are loc in timpul y-radiolizei unei solutii de permanganat este:

2MnO,” + H,0 —== Mn,0, + 20, + 2HO" (140)

IL. 2. 2. 3. Manganul(IV) coloidal

IL. 2. 2. 3. 1. Obtinerea Mn(IV) coloidal

In literatura de specialitate sunt mentionate mai multe metode de obtinere a Mn(IV)
coloidal, proprietatile fizice si chimice ale coloidului fiind practic determinate de metoda de
obtinere. In cele ce urmeaza vor fi prezentate citeva metode de preparare §i proprietatile
coloidului obtinut.
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Obtinerea MnO; coloidal in urma reactiei dintre Mn(Il) si MnO, in mediu neutru-bazic
(metoda conventionala)
Reactia ce sta la baza acestei metode de obtinere a MnO; coloidal este [96]:

3Mn" + 2MnO,” + 4HO™ — 5MnO, + 2H,0 (141)

iar coloidul astfel obtinut este opalescent, are dimensiuni mai mari de 10 nm si prezintd o mare
instabilitate in timp. Coeficientul molar de absorbtie al coloidului la lun%imea de unda la care
acesta prezintd un maxim de absorbtie (Aopum = 380 nm) este 8400 M'em [96].

Obtinerea MnQ; coloidal prin reactia dintre Mn(Il) si O;

Obtinerea MnO; coloidal prin y-radioliza unei solutii de KMnO,
In timpul y-radiolizei unei solutii de MnOy’, in prezenta aerului, se formeaza MnQO;, conform
urmatoarei reactii globale [96]:

MnO,” + %HZO == MnO, + %oz + HO" (142)

Spre deosebire de coloidul conventional, cel obtinut prin y-radiolizd este practic limpede,
foarte stabil in timp (este stabil luni de zile) respectiv la alcalinizare (padna la pH = 11.5).
Dimensiunile particulelor coloidale sunt mai mici de 10 nm, lucru ce explicd deplasarea
maximului de absorbtie, spre lungimi de undd mai mici: Agpim = 336 nm, unde coeficientul molar
de absorbtie este 10000 M cm™ [96].

Din reactiile coloidului cu I” respectiv cu Fe(Il), reactii ce au loc cantitativ, s-a stabilit faptul
ca, coloidul astfel obtinut consta practic numai din Mn(IV).

Dupa cum rezultd din reactia (142), la consumarea unui mol de KMnQO, ar trebui sa se
inregistreze atét o crestere a conductivitatii cat i a pH-ului ca urmare a formarii unui mol de HO"
. In practica insa, atét cresterea conductivitatii cat si cea a pH-ului sunt mult mai mici, lucru ce a
fost explicat de Lume-Pereira prin adsorbtia partiala a ionilor de HO" pe suprafata coloidului,
formula propusa pentru coloid fiind: (MnO;)x(HO )¢ sx [96].

Prin aceastd incarcare negativa a particulelor coloidale se explica atat migrarea lor spre anod
cat s1 adsorbtia pronuntata a Mn(II) pe suprafata coloidului, adsorbtie urmata de reducerea MnO»
si de destabilizarea coloidului.

Daca experimentele de y-radiolizd sunt conduse la diferite temperaturi, maximul de
absorbtie al coloidului se deplaseaza spre lungimi de undd mai mari odata cu cresterea
temperaturil, fapt ce sugereaza cresterea dimensiunii particulelor coloidale odata cu cresterea
temperaturii [96]. Explicatia pentru aceastd observatie experimentala rezida din cresterea vitezei
de aglomerare odatd cu cresterea temperaturii, in conditiile in care viteza reactiei dintre
premanganat si radicalii din sistem este practic independenta de temperatura.

IL. 2. 2. 3. 2. Degradarea reductiva a Mn(IV) coloidal

Agentii reducétori a céror actiune asupra Mn(IV) coloidal a fost studiatd in detaliu sunt:
diferiti radicali organici produsi prin puls-radioliza, y-radioliza sau prin sonoliza, apa oxigenata,
radicalul-ion superoxid si oxalatul.
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Reducerea MnO; cu radicalul 1-metil-1-hidroxietilic produs prin y- respectiv prin
pulsradioliza

Lume-Pereira si colaboratorii sai [96] au constatat ca in experimentele de y-radioliza
efectuate asupra unei solutii de KMnO,, dupa prima etapa in care in paralel cu scaderea
semnalului specific permanganatului se observa formarea MnO, coloidal, se inregistreaza la
timpi mai mari o scadere a absorbantei coloidului. Acest lucru a fost explicat prin reactia
coloidului cu radicalul 1-metil-1-hidroxietilic prezent in sistem. Avand in vedere formula:
(MnO»)(HO )osx propusd pentru coloid in urma observatiilor referitoare la cresterea
nestoichiometricd a concentratieit HO™ rezultat in reactia de formare a solului prin y-radioliza.
reactia dintre radical si coloid poate fi scrisa (la pH = 10,6):

2xH,C - C(OH) - CH, + 2(MnO, ) (HO")

X 0.5x

— XMn,0, + 2xH,C-C(O0)-CH, + xH,0 + xHO"

> (143)

Teoretic, prin reducerea Mn(IV) s-ar fi putut obtine si Mn(II), dar atat analiza spectrului
produsului de reactie cat si faptul ca la acidularea solului pana la pH = 9, cand incé nu precipita
Mn(OH);, nu s-a putut pune in evidenta prezenta Mn(II), au dus la concluzia ca produsul este
Mn(III) coloidal.

Dacé reducerea MnO; se face in cadrul unui experiment de puls-radioliz unde intensitatea
radiatiel este mult mai mare §i timpul de reactie mult mai mic (t < 5 secunde) decat in
experimentele de y-radioliza, variatia conductivitatii in timpul procesului depinde de pH. Astfel,
la pH > 11,5, conductivitatea scade in timpul procesului. lucru ce poate f1 descris prin reactia:

xH,C - C(OH) - CH, + (MnO,)_(HO"),,, + xHO™ — (144)
— (MnO,)"(HO"),,, + H,C~C(0)-CH, + xH.O

in timp ce la pH < 9,5, ea practic rdmane constantd. Modulul variatiei conductivitatii
corespunzatoare palierului este maxim si constant la pH > 11,5, minim si constant la pH < 9,5 si
creste de la pH = 9,5 la pH = 11,5. Responsabil de aceastd comportare diferita a coloidului la pH
diferit este echilibrul ce se stabileste intre speciile:

+ HO" (145)

(MnOz )x (HO_ )O,SX -— (MnO: )x (HO- )

0,5x-1

La pH mare (pH > 11,5), echilibrul fiind deplasat spre stanga, rezulta ca in sistem domina
(MnO,),(HO™),,, 1ar ionii HO" necesari reactiei (144) sunt luati din mediu astfel incat
conductivitatea scade mult in timpul desfasurarii reactiei (modulul variatiei conductivitatii este
maxim). La pH < 9,5 echilibrul (145) fiind deplasat spre dreapta, inseamna ca in sistem domina
specia (MnO,), (HO™),,, iar ionii HO™ necesari pentru neutralizarea protonilor eliberati in

timpul transferului de elctroni de la radical spre coloid sunt preluati din coloid si ca urmare nu se
produce o variatie a conductivitatii mediului. In acest al doilea caz (pH < 9,5), reactia practic
este:

xH,C - C(OH) - CH, +(MnO,)_(HO" )., — (146)
— (Mn0, )" (HO"),,, , + H,C - C(O) - CH, +xH,0
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Valoarea constantei de echilibru pentru reactia (145) este K, = 10710 si corespunde pH-ului
punctului de inflexiune al dependentei modulului indltimii palierului conductivitétii ca functie de
pH.

Daca se urmireste variatia conductivitdtii intr-o fereastra de timp mai mare decat cea
obisnuitd pentru experimentele de puls-radioliza, se observa o scadere a conductivitatii $i in
mediu acid. modulul variatiei conductivitatii fiind cu atdt mai mare cu cat pH-ul este mai mic.
Acest fenomen poate fi explicat prin echilibrul:

(MnO.)_(HO"),.., === (MnO,)_ -(HO"),.._, + HO" (147)

In paralel cu studiile efectuate in vederea elucidarii mecanismului de reducere a MnQO;
coloidal s-a determinat i1 constanta de viteza pentru acest proces, o data in conditiile specifice
experimentelor de y-radioliza cand s-a obtinut k;, = 2,7 10 M5! i pe de alta parte in conditiile
experimentelor de puls-radioliza cand k; = 810° M5! [96]. Dintre aceste doua valori, mai
corectd pare a fi a doua, pentru ca in primul caz concentratia MnO; coloidal a fost cu
aproximativ doud ordine de marime mai mica, conditii in care, ponderea reactiilor dintre radicali
este mai mare, ducdnd la valori afectate de erori negative pentru constanta de viteza a reactiei
dintre MnO; si radicali. Si in experimentele de puls-radioliza se obtin valori din ce in ce mai
mici, atunci cand se mareste intensitatea radiatiei, explicatia fiind si in acest caz, cresterea
ponderii reactiilor dintre radicali.

Reducerea MnO; coloidal prin sonolizad

Mecanismul procesului de dizolvare reductivd a MnO; coloidal depinde de conditiile in care
are loc sonoliza. Astfel, dacd unda sonord interactioneazd cu un sistem ce contine numai
coloidul, viteza de reducere a acestuia este de doua ori mai mica decat daca in sistem se gaseste
st izo-propanol [97]. Acest lucru se datoreaza faptului cad in primul caz, radicalii primari (H- si
HO-) formati in timpul sonolizei:

H,0 —=21% , 4. 1 HO- (148)

se recombina:

H-+H- > H, (149)
HO-+ H- > H,0 (150)
HO - + HO- - H,0, (151)

rolul de agent reducator fiind jucat de H,O,:
MnO, + H,0, + 2H" —» Mn" + 2H,0 + O, (152)

in timp ce 1n al doilea caz (in prezenta izo-propanolului), radicalii primari ataca alcoolul in
pozitia a, formand radicali secundari:

H,C - C(H)OH) - CH, + HO- — H,C - C(OH)-CH, + H,0 (153)
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H,C - C(H)YOH)-CH, + H- - H,C - C(OH)-CH, + H, (154)

care la rdndul lor reactioneaza cu coloidul:

2H,C - C(OH)- CH, + MnO, — Mn" + 2H,C - C(0)- CH, + 2HO" (155)

Daca in sistem sunt prezenti de exemplu alcooli, ponderea reactitlor dintre radicalii primari
este neglyjabila. lucru ce rezulta din faptul ca randamentul de reducere a coloidului nu scade
odata cu scaderea de trei ori a concentratiei coloidului [97].

Practic, etapele ce se succed in timpul sonolizei unui sistem ce contine. alaturi de MnO;
coloidal si un alcool, sunt: formarea, prin cavitatie. a unor bule de gaz; homoliza moleculelor de
apa (vapori) din interiorul bulelor de gaz. cu formarea radicalilor primari; adsorbtia la interfata
gaz-lichid a moleculelor de alcool; reactia dintre radicalii primari si moleculele de alcool
adsorbite. cu formarea radicalilor secundari: trecerea radicalilor secundari in masa de lichid, fie
prin difuziune fie prin amestecare. atunci cand se produce implozia bulei de gaz si reactia dintre
radicalii secundari si particulele coloidale.

Urmaérind influenta lungimii catenei alcoolilor asupra vitezei de reducere a coloidului,
Sostaric si colaboratorii [97] au observat ca in toate cazurile se atinge aceeasi valoare limita
pentru viteza de degradare a coloidului dar ca concentratia de alcool la care se atinge acest palier
scade cu cresterea lungimii catenei. deci practic cu cresterea hidrofobicitatii alcoolului. Daca
insd se reprezinta grafic dependenta vitezei de degradare a coloidului, de functia de exces
interfacial: I' = Cinerfaia — Csoluie = Cinterfaga. Sau functie de tensiunea superficiala a alcoolilor, se
obtine o singurd curba, de unde rezulta ca practic viteza de degradare a coloidului nu depinde de
natura alcoolului ci de o proprietate termodinamica a acestuia.

Reducerea Mn(1V) coloidal cu radicalul-ion superoxid (O, -~ )

Baral si colaboratorii sai [98] au studiat reducerea Mn(IV) coloidal cu O, -~ 1n cadrul unor
experimente de puls-radioliza. Practic s-a urmdrit variatia in timp a conductivitatii i a
absorbantei la 380 nm, dupa un numar de pulsuri cuprins intre 0 si 62. Pulsurile s-au aplicat in
“tren”, timpul dintre pulsuri fiind de 20 de secunde.

La aplicarea primului puls, in sistemul ce contine acetona, izo-propanol si O, se formeaza O;
-, procesul global fiind insotit de scaderea conductivitatii, lucru ce rezulta din reactiile:

H,0 —=— H., HO-, H*, e, HO" (156)
H,C-C(0)-CH, + e + H" — H,C-C(OH)-CH, (157)
H,C - C(H)(OH)-CH, + H-(HO ) - H,C - C(OH)-CH, + H,(H,0) (158)
H,C-C(OH)-CH, + 0, + HO" - H,C-C(0)-CH, + O, -~ + H,0 (159)

Daca in sistem se gaseste si Mn(IV) coloidal si se aplicd un numir mic de pulsuri, se
observad o scddere a absorbantei §i o crestere a conductivitatii, observatii ce pot fi explicate in
principiu prin reactia:
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(MnO.) (HO" ), +nO, -~ - (MnO. )" (HO"),.,_, + nHO™ + O, (160)

Insd cresterea de conductivitate ce se inregistreaza este mult mai mare decat scaderea
absorbantei. fapt ce sugereaza destasurarea, in paralel cu reactia (160), a disocierii superoxidului:

20, + 2H,0 - O, + H,0, + 2HO" (161)

Daca se mareste numarul de pulsuri aplicate sistemului coloidal se observa ca atat curba ce
descrie evolutia conductivitatii cat si cea pentru absorbanta au forma de ,,S”, forma caracteristica
proceselor autocatalitice. Explicatia pentru acest lucru este urméatoarea succesiune de reactii:

Mn'' + 0O, - Mn" + O, (162)

(c)

Mn" + Mn" ——= 2Mn" (163)

() ()

La inceput (pentru un numar de pulsuri cuprinse intre 33 si 42). determinanta de viteza este
reactia (162) pentru ca concentratia Mn(IIl) coloidal este mica, fapt ce atrage dupd sine o
evolutie similara pentru absorbanta si conductivitate (cresterea conductivitatii se datoreaza in
principal reactiei (162) pentru cd pe masura ce are loc dizolvarea coloidului, trec in solutie si
ionii HO™ adsorbiti pe acesta). Odata cu cresterea numarului de pulsuri, concentratia Mn(IV) de
la suprafata coloidului scade, astfel incét la un moment dat determinantd de viteza devine reactia
(163), ceea ce inseamna ca cresterea conductivitatii devine mai accentuatad decat scaderea
absorbantei. In plus, in sistem se formeaza H,O,, fapt ce indicd desfasurarea reactiei (161),
reactie ce contribuie si ea la o crestere mai accentuata a conductivitatii.

Daca numarul de pulsuri aplicate sistemului este cuprins intre 50 si 62. se observa la inceput
o crestere a absorbantei urmata de o degradare nu foarte pronuntatd a coloidului. Cresterea

initiala a absorbantei poate fi pusd pe seama reactiei de aditie a O, -~ la Mn(Il), cu formarea

MnO," care este redus in continuare de O, -~ la Mn(IV):
Mn" + O, -~ - MnO,’ (164)
MnO,” + O, —» MnO, + O, (165)

Reducerea Mn(1V)) coloidal cu H>0;

In mediu acid, intr-un sistem ce contine Mn(IV) coloidal st H,O,, are loc oxidarea H;O> si
reducerea Mn(IV). Daca insd pH-ul din sistem devine alcalin, procesul care are loc este
descompunerea H,0,, catalizatd de Mn(IV) [98].

S1 daca se urmareste influenta concentratiei H,O, adaugate la Mn(IV) coloidal, se constata
un comportament diferentiat al sistemului. Astfel, la concentratii mici de H,O; (de ordinul a 107
M), are loc oxidarea H,0, si reducerea Mn(IV), gradul de reducere a Mn(IV) crescand odata cu
cresterea concentratiei H,O,. Daca insa concentratia H,O, devine mare (de ordinul a 107 M).
practic se inregistreaza numai descompunerea cataliticd a H,O,.

Pentru o concentratie data a coloidului si a H,O, din sistem, la pH alcalin (pH = 10,6) se
observa, intr-o fereastra de timp de 2 secunde, o scadere sigmoidala a concentratiei Mn(IV)
coloidal, semn ca procesul este autocatalitic.

Aceastad forma a dependentei absorbantei {a concentratiei Mn(IV) coloidal} de timp poate fi
explicata prin succesiunea de reactii:
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Mn" + H,0, > Mn"™ + O, +2H" (166)
Mn" + H,0, > Mn" + O, +2H" (167)
Mn" + Mn" =—= 2Mn" (168)

Daca se mareste fereastra de timp la 200 de secunde, se constatd o scidere brusca a
absorbantei in primele 50 de secunde urmata de o scadere foarte mica, insotitd de o degajare
intensa de O,. Deci si in acest caz. la inceput are loc oxidarea H,O; si reducerea Mn(IV) cu
formarea unor centri activi {probabil Mn(IlI)} care ulterior favorizeazd descompunerea catalitica
a H,O,. Practic. in acest al doilea interval de timp, viteza de reducere a Mn(IV) cu H,O, este
egala cu viteza de oxidare a Mn(1I) cu O5 s1 cu H,O,:

Mn" +%o2 + H,0 - MnO, +2H" (169)

Mn" + H,O, - MnO, + 2H" (170)

Dizolvarea reductiva a Mn(IIl, IV) coloidal cu oxalat

Urmarind evolutia sistemelor obtinute prin amestecarea y-MnOOH (manganita) respectiv a
B-MnO, coloidal cu o solutie ce contine specii oxalice, Xyla si colaboratorii sai [99] au observat
o crestere a concentratiei Mn(II) si o scadere a concentratiei speciilor oxalice in solutie precum si
degajarea CO,. Studii cantitative au permis scrierea urmatoarelor reactii globale pentru procesele
ce au loc in cele doua sisteme:

2Mn" (0)(OH),,, + C,0, + 6H* — 2Mn" + 2CO, + 4H,0 (171)
respectiv:
Mn"0,  + C,0,” +4H" - Mn" +2CO, + 2H,0 (172)

Factorii ce influenteaza evolutia celor doua procese sunt: lumina, concentratia totald a
speciilor oxalice s1 pH-ul.

Practic, influenta luminii in cazul acestor sisteme este destul de slaba, inregistrdndu-se o
crestere cu 20% respectiv cu 100% a vitezei de reactie in prezenta luminii, in cazul amestecurilor
MnOOH respectiv MnO, cu specii oxalice [99]. Aceastd concluzie contravine oarecum cu
observatia ca diferite substante organice din natura pot juca rol de agenti reducétori in raport cu
Mn(IIl, IV), in prezenta luminii. Explicatia acestei aparente inadvertente rezida probabil in
generarea in cazul anumitor substante organice, in prezenta luminii, a unor donori secundari de
electroni.

in ceea ce priveste influenta concentratiei totale a speciilor oxalice asupra vitezei procesului
de dizolvare reductiva a Mn(lIll, IV) coloidal, s-a constatat ca, la concentratii mici (0.05+1 mM,
la pH = 4) se inregistreaza o crestere accentuata a vitezei procesului, urmata practic de un palier
la concentratii mari. Aceastd observatie sugereaza faptul ca, determinanta de viteza este
adsorbtia oxalatului pe suprafata coloidului [99].

pH-ul influenteaza viteza de reducere a Mn(III) si Mn(IV) coloidal prin efectul pe care il are
asupra distributiei speciilor oxalice cat si asupra naturii suprafetei oxidului.
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Pornind de la faptul ca Andreozzi si colaboratorii sai [100] explica dizolvarea reductiva a
Mn(IV) coloidal prin reducerea centrilor de Mn(Ill) adsorbit pe suprafata coloidului, rezulta ca
practic, in acest context. importanta prezinta dependenta naturii Mn(III) de pH.

Echilibrele ce se stabilesc intre formele de Mn(lIl), coloidal sau adsorbit pe MnO,, si
constantele intrinsece de echilibru sunt [99]:

>Mn"(OH,)” ==—= >Mn"OH + H~ pK, =572 (173)

>Mn"OH =—= >Mn"O +H" pK, =6.66 (174)

Din faptul c&@ oxalatul {pK, = 4,27 [100]} este specia ce se adsoarbe pe suprafata

coloidului. rezulta ca procesul de adsorbtie este favorizat atunci cidnd la suprafata solidului
domina forma [> Mn"'(OH.)]". adica in mediu acid.

pH-ul incepand cu care se inregistreaza o crestere brusca a vitezei de reducere a Mn(III) este
asa numitul pH de sarcina nula: pHzpc (pH of zero point of charge). pH la care practic ponderile
celor doua forme incarcate electric: [> Mn"(OH3)]", si [>Mn"'O] sunt egale [100].

Valoarea pHzpc pentru MnOOH, gasita experimental este pHzpe = 5,6 [100] iar cea teoretica

este: pH ,pc =M=6.19 [99].

Mecanismul propus de Andreozzi si colaboratoril sai pentru dizolvarea reductivd a Mn(IlI)
si Mn(IV) coloidal in prezenta speciilor oxalice implica: formarea unor centri activi de Mn(Ill) la
suprafata Mn(IV) coloidal, stabilirea echilibrului intre diferite forme de Mn(IIl), adsorbtia
oxalatului pe [> Mn"l(OHz)]+, reducerea Mn(Ill) in paralel cu oxidarea oxalatului si desorbtia
> Mn" format [100].

Xyla si colaboratorii sdi [99] admit ca si Mn(IV) coloidal ca atare poate fi redus de oxalat,
masuratorile cinetice aratind insa ca viteza de reducere a Mn(IV) coloidal este mai mica decat
cea a Mn(Ill) coloidal. Acest lucru a fost pus pe seama valorilor pH-urilor de sarcind nula
(pHzpc), care in cazul MnO, este cuprins intre 2 si 4 in timp ce la MnOOH este aproximativ 6,
ceea ce inseamna ca in cazul MnO; abia la pH in jur de 3, ponderea speciilor incércate pozitiv
devine 50% din totalul specilor incarcate electric, in timp ce in cazul MnOOH acest lucru se
intdmpla deja la un pH de aproximativ 6.

Andreozzi si colaboratorii sai au studiat un sistem ce contine O3, alaturi de MnO, coloidal si
de speciile oxalice, caz in care a putut fi identificat rolul catalitic jucat de Mn(IlI) adsorbit pe
coloid, asupra reactiei de ozonizare a speciilor oxalice [100, 101]. Tot Andreozzi si colaboratorii
sdl au observat si efectul catalitic al Mn(II) [102] respectiv al Mn(IV) aflat la limita de
solubilitate (catalizd omogena) [100] asupra ozonizéarii speciilor oxalice. Ca urmare se poate
vorbi de noi metode de potentare a efectului ozonului asupra unor substante organice refractare
la ozonizare, prin adaugarea in sistem a manganului la diferite stari de oxidare.
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I1. 2. 3. Oxalatocomplecsii Mn(III, IV)

Oxalatocomplecsii Mn(lIl. IV) sunt niste compusi cu o instabilitate foarte accentuatd ce se
manifesta prin oxidarea oxalatului si reducerea Mn(lIIl, IV). Consecinte ale acestei instabilitati
sunt dificultatile de obtinere in stare pura si de caracterizare a acestor compusi.

in cele ce urmeaza sunt prezentate citeva metode de obtinere si separare a unor
oxalatocomplecsi ai Mn(IIl. IV), caracteristicile compusilor obtinuti precum si mecanismele prin
care diferiti autori explica degradarea anumitor oxalatocomplecsi.

IL. 2. 3. 1. Metode de obtinere

Obtinerea Mn""Ox;]* respectiva Mn""(HOx);
Cartledge si Ericks [103] au obtinut K;3[Mn'"'Ox3]-3H,0 in baza urmatoarei reactii:

5H,Ox + KMnO, +K,CO, — K,[Mn"'0x,] + 5H,0 + 5CO, (175)

care insa a fost condusa in doua etape. In prima etapa se amesteca intreaga cantitate de acid
oxalic, adusi in solutie, cu 4/5 din cantitatea de KMnOy, asigurdndu-se astfel reducerea MnOy’ la
Mn(II). Temperatura la care se desfasoarad aceastd etapa este de 70+80°C. Solutia obtinuta se
raceste la 0°C si se amestecd in continuare cu K,CO; st KMnO4 ramas. In aceste conditii se
obtine o solutie visinie. Daca dupa filtrarea acestet solutii se adaugd in filtrat o solutie
concentrata de alcool, din sistem se separa cristale visinii. atribuite trioxalatomanganiatului de
potasiu trihidrat [103, 104]. Prin dizolvarea acestor cristale intr-o cantitate mica de apa se
formeaza o solutie visinie, atribuitd anionului [Mn"'OX3]3 "

Lidwell si Bell [105] au obtinut o solutie maronie prin dizolvarea cristalelor visinii de
K;3[Mn™0x3]-3H,0 in mediu acid si au atribuit aceasta culoare compusului neutru Mn""(HOx)s.
De asemenea ei au observat ca viteza de reducere a Mn(lII) in paralel cu oxidarea oxalatului este
mai mare in mediu acid decét in mediu neutru, dar si faptul ca viteza de descompunere a speciel
obtinute prin dizolvarea cristalelor de K3[Mn”lOX3]-3H20 in mediu acid este egala cu viteza de
descompunere a speciei obtinute prin amestecarea Mn(II) cu Mn(VII) si cu acid oxalic. in mediu
acid.

Obtinerea [Mn’"Oxg(H 20),]"

La amestecarea unei solutii concentrate de [Mn"'Ox;]*", obtinuta prin dizolvarea cristalelor
visinii de K3[Mn'“OX3]~3H20 cu o solutie diluata de acid sulfuric, la 0°C, se obtine o solutie
galbena. In urma adaugarii de alcool, din solutie se separa niste cristale verzi de
K[MnOx,(H,0);]-3H,0 [103]. Practic, Cartlege si Ericks au pus la punct mai multe metode de
obtinere a potasiu dioxalatodiaquomanganiatului trihidratat si in cadrul studiilor efectuate au
obtinut in conditii similare, atat cristale verzi cat si cristale galbene, pe care le-au atribuit
1zomerilor cis si trans [103, 104]. Prin dizolvarea in apa a ambelor tipuri de cristale se obtine o
solutie galbend ce prezintd acelasi spectru de absorbtie indiferent de culoarea cristalelor
dizolvate. Se estimeaza ca ponderea izomerului “cis” in solutie este de ~80% iar cea a formei
“trans”’, 20%.

Din observatia ca daca la o solutie visinie de trioxalatomanganiat se adauga acid, se obtine o
solutie galbena, coroborati cu cea conform careia daca la o solutie galbena de
dioxalatodiaquomanganiat se adauga o solutie de oxalat, se obtine o culoare visinie, rezulta ca
intre cele doua specii se poate scrie echilibrul:
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[MnOx,]" + 2H,0 =—= [MnOx,(H,0),]” + Ox™ (176)

pentru care Cartledge si Ericks [106] au determinat. prin metoda spectrofotometrica, o constanta
termodinamica de echilibru, valabila la 0°C: K = 3.8:10~ mol-L"'. Din observatia ca valoarea
acestei constante practic nu se schimba atunci cand gradul de dilutie creste, rezulta ca
[MnOx>(H,0),] nu prezinta tendinta de a ceda inca un oxalat.

Ipoteza ca solutia galbena obtinuta prin acidularea solutiei de [MnOx;]> ar putea fi
[MnOx,(H>O)-]". este sustinutad si de regula conform careia, prin inlocuirea unui anion dintr-un
ion complex cu apa, lungimea de undd a maximului de absorbtie din vizibil se deplaseaza spre
valori mai mici {pentru [MnOx;]>. A = 520 nm iar pentru [MnOx,(H;0),]", A =450 nm} [106].

Obtinerea [Mn""Ox,(OH)(H:0)]*
Cartledge s1 Ericks [103] au observat ca la dizolvarea in apa a dioxalatodiaquomanganiatului
de potasiu anhidru, pH-ul solutiei scade, fapt atribuit echilibrului:

[MnOx, (H,0),] [MnOx, (OH)(H,0)]*” + H” (177)

Obtinerea Mn"" Ox:(OH),] -2H,0
Cartledge si1 Ericks [107] au obtinut, in urma amestecérii in faza apoasa. la 0°C, de acid
oxalic, KMnOyj si K,Ox in proportiile date de reactia:

3.5H,0x + KMnO, + 0.65K,0x —

(178)
— K,[Mn'"VOx,(OH), ] + 0,5H,0x + 0,15K,0x + 3CO, +2H,0

niste cristale de culoare maslinie, atribuite K,[Mn(Ox),(OH),]. Ca si oxalatocomplecsii Mn(III),
si acest oxalatocomplex al Mn(IV) este foarte sensibil la caldura si lumina.

IL. 2. 3. 2. Degradarea oxalatocomplecsilor Mn(III)

Mecanismul Taube

incercand sa explice rolul de catalizator jucat de Mn(I11) in reactia de oxidare a oxalatului cu
clorul [108] respectiv cu bromul [109], Taube elaboreaza un mecanism a carui cheie o constituie
descompunerea unui complex al Mn(III) cu oxalatul, complex pe care Taube il postuleaza a fi
[Mn"'Ox]".

Mecanismul propus in cazul reactiei dintre clor si oxalat [108], in prezenta Mn(IIl) implica
mai multe etape i anume:
1) formarea complecsilor Mn(Ill)-oxalat:

H,Ox + Mn". === [Mn"0x] + 20’ (179)

H,Ox + [Mn"0x| === [Mn"0x,]| +2H" (180)

2) descompunerea complexului [Mn"'Ox ]
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[Mn'"OxT — 5 Mn" + Ox -~ (181)

3) regenerarea catalizatorului:

[Mn"0x] + Ox-~ > Mn" + 2C0, + Ox* (182)
Ox-" + Cl, = 2CO, + Cl- + CI" (183)
Cl- + Mn" — ClI” + Mn" (184)

4) distrugerea catalizatorului:

Mn" +0Ox-~ - Mn" +2CO, (185)

cr

Acest mecanism explicd de ce culoarea specifica a Mn(IIl) persistd aproximativ 20 de
minute intr-un sistem ce contine Mn(III), specii oxalice si clor, in timp ce in absenta clorului,
aceasta culoare dispare foarte repede.

Folosind rezultatele aferente acestor experimente, Taube a determinat valoarea constantei de
viteza pentru reactia de descompunere a [Mn'"(C204 )]

intr-un studiu ulterior [110]. Taube isi propune sa verifice care din complecsii Mn(III) cu
oxalatul este raspunzator de reducerea manganului concomitent cu oxidarea oxalatului. Pentru
aceasta, pleaca de la un sistem in care concentratia oxalatului este mai mare decat in sistemul pe
care a studiat oxidarea oxalatului cu clor. Aceasta crestere a concentratiei oxalatului poate fi
realizatd atat prin cresterea pH-ului cat si prin cresterea concentratiei totale a speciilor oxalice
din sistem. In conditiile create, Taube considera ca in sistem coexistd mono-, di- §i
trioxalatomanganiat si ca fiecare din aceste trei specii se descompune cu formarea Mn(Il) si a
CO,.

Reactiile ce au loc intr-un asemenea sistem sunt:

H,0x =—= HOx" + H" (186)

HOx~ Ox* + H* (187)

[Mn’”Ox3: = [Mn”’Oxz]— + Ox*" (188)

[Mn"0x,| === [Mn"0x] +0Ox* (189)

2[Mn™0x]" —*s 2Mn" + 2CO, + Ox* (190)

2[MnOx,] —%— 2Mn" + 2CO, + 30x* (191)
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-
3

2[MnOx,] —Y 2Mn" + 2C0, + 50x°>" (192)

Valorile constantelor de viteza: k, = 11,8 min”', k, = 0,046 min’' st k3 = 0,0205 min”' [110],
confirma ipoteza initiald a lui Taube ca specia prin a cédrei descompunere se produce reducerea
Mn(I11) s1 oxidarea oxalatului este [Mn”'Ox I

Mecanismul propus de Launer

Pentru a putea urmdri cinetica reducerii Mn(I1) in mediu de oxalat, Launer a pus la punct o
instalatie ce permite masurarea cresterii presiunii din sistem. crestere atribuitd formarii CO; in
urma oxidarii oxalatului [111].

Datorita rolului important pe care il joaca natura complecsilor in acest sistem, s-a stabilit in
prealabil care este specia predominantd din sistem. Pentru aceasta au fost folosite amestecuri
acide, ce contineau aceeasi concentratie de Mn(lI) si concentratii variabile de oxalat, amestecuri
la care s-a adaugat solutie acida de permanganat. Pentru rapoarte Mn(III) : oxalat mai mari decét
1:2, se obtine MnO, (precipitat) datoritd faptului cd pentru concentratii mari de Mn(IlI),
echilibrul:

2Mn" + 2H,0 =—= Mn" + MnO, + 4H" (193)

este deplasat spre dreapta, in timp ce pentru rapoarte mai mici de 1 : 2 se formeaza solutii visinii.
atribuite complexului [MnOx,] [111].

Lucrand pe sisteme formate din Mn(III) si oxalat in mediu acid, sisteme obtinute prin
adaugarea unei solutii acide de permanganat de potasiu la o solutie acida de oxalat de potasiu si
de sulfat de Mn(Il). Launer a observat cd viteza de reactie este direct proportionald cu
concentratia [MnOx;]". invers proportionala cu concentratia oxalatului si depinde de concentratia
protonilor numai in masura in care proportia relativa a oxalatului depinde de aceasta (o crestere
cu 200% a concentratiei protonilor duce la o crestere cu 1+2 % a vitezei de reactie). Deci,
expresia vitezei de reactie este [111]:

B d[Mn"'] k. [Mn”lez_]
dt [Oxz']

Dacd insa se lucreazd cu un sistem in care concentratia Mn(IIl) nu este determinata de
concentratia oxalatului ci, de exemplu, de cea a fluorurii (sistem in care concentratia Mn(III)
trebuie sa fie mai mare decét cea a oxalatului), expresia vitezei de reactie devine:

(194)

_dlmn]_

g k-[Mn"] [ox>"] (195)

Din acest experiment, Launer a tras concluzia ca practic Mn(IIl) necomplexat reactioneaza
cu oxalatul liber. Cu alte cuvinte, expresia (195) se obtine admitand urmatorul mecanism [111]:

Mn" +20x* ==—= [Mn"Ox,] (196)
Mn" + Ox*” — Mn" + CO, " + CO, (197)
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Mn" + CO, -~ —2¢ 5 Mn" + CO, (198)
Daci se inlocuieste expresia constantei de echilibru a reactiei (196):

3 [Mn"'Ox:']

= 2 (199)
o™ Jox*]

in relatia ce descrie scaderea concentratiei Mn(IIl) in timp ca urmare a desfasurarii etapei lente
{reactia (197)} se obtine:

[Mn"Ox, "]

dMn" ] _ |
K-[Oxz'] [Oxz']

- k-[Mn"]-[ox>"]=k-

(200)

Efectuand experimente in care bioxidul de carbon din faza gazoasa este indepartat pe méasura
ce se formeazd, Launer a observat cd presiunea din sistem scade in timp, lucru explicat prin
absorbtia in faza lichida a oxigenului din faza gazoasa. De aici a aparut ideea de a compara
sisteme ce contin O, (s-a lucrat pe sisteme saturate cu aer respectiv cu Oy) cu unul lipsit de O,. in
primul tip de sistem (cu O5) culoarea visinie persistd mai multd vreme, cantitatea de CO, generat
este mai mare §i a fost pusa in evidenta prezenta H,O,. Aceste deosebiri pot fi explicate printr-un
mecanism ce include, alaturi de reactiile (196), (197) si (198), si urmatoarele doua [112]:

0, + -CO, =—=-0,CO, (201)
Mn'" + -0,CO, +2H" - Mn oy CO, + H,0, (202)
Modelul lui Duke

Duke [113] pleaca de la ideea ca intre complecsii Mn(IIl) cu oxalatul, cei mai stabili sunt:
Mn"'Ox]" si [Mn"Ox,] si de la ipoteza ca ambele specii suferda o descompunere
monomoleculara, insotita de reducerea Mn(I1I) si de oxidarea oxalatului. Intre cele doua specii se
poate scrie echilibrul:

[Mn"0x] + H,0x === [Mn"Ox,] +2H" (203)

Viteza de reducere a Mn(III) din sistem este data de expresia:

- _—d[M‘;:l b _ k, - [Mn"0x, |+ k, - [Mn"0x"] (204)

Daca in relatia de mai sus se exprima concentratiile complecsiilor ca functie de concentratia
totald a Mn(III) din sistem (folosind expresia constantei de echilibru pentru reactia (203) si faptul
ca concentratia totald a Mn(III) din sistem este data de suma concentratiilor complecsilor mono-
si dioxalatomanganic), se obtine relatia:

UNIV.“POLITEHNIC A"
HYHSOARY

BIBLIOTECA CENTRA_A
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_d[Mnm]ml _ k,'K'[H30X]+k3'[H+]2 .[Mnul] =k

dt K-[H,0x]+[H']

obs

) [Mnm ]mlal (205)

Din prelucrarea datelor experimentale insa. Duke a obtinut o dependenta liniara intre kobs $1
inversul concentratiei acidului, lucru ce se obtine daca se admite ca valoarea constantei de
echilibru. K, este mare:

-

k,-[H°]

=K T0x]

(206)

Din rationamentele mai sus prezentate, Duke trage concluzia ca specia ce se descompune
monomolecular este [Manxﬂ'.

Valoarea energiei de activare pentru reactia de descompunere a [Mn'”Oxz]' este de ~105
kJ-mol™, cu 105+167 kJ-mol” mai mica decit energia implicata in ruperea legaturilor C—C din
acidul oxalic, de unde rezulta ca coordinarea a determinat micgorarea energiei de activare.

O schema posibila de desfasurare a reactiei de descompunere este data mai jos:

0 0 o) 0
I I I Il
c——c C- -G
I I |
O 0 5 QO
\ / / 11 2
H,0—Mn>OH, —== H,0—Mr-OH, ——== CO, +Ma +CO,~ +C;04 + 2H,0  (207)
/7 N\ 7\
o ) 0 0
| I | |
c——C c——cC
I [ I [
0 0 o) 0

Ipoteza lui Lidwell si Bell

Reprezentand evolutia in timp a puterii oxidante a unor amestecuri ce contin Mn(III) si
oxalat in rapoarte variabile, Lidwell si Bell [105] au observat o scadere brusca la inceput urmata
de una foarte lina. Etapa rapida, descrisa de prima parte a curbei, este atribuitd reactiei dintre
Mn(III) si oxalatul liber iar etapa lentd, corespunzitoare celei de-a doua parti a curbei, este pusa
pe seama descompunerii unui complex al Mn(III) cu oxalatul.

Rapoartele dintre concentratiile Mn(I1II) si cele ale oxalatului din sistem, in punctele in care
se produce trecerea de la reactia rapida la cea lentd (modificarea de panta) sunt considerate de
Lidwell si Bell a fi raportul dintre Mn(IlI) si oxalat in complexul a carei descompunere este
raspunzatoare de scaderea lentd a puterii oxidante a amestecurilor. Pornind de la faptul ca acest
raport este 1 :3 dar si de la observatiile ca in mediu acid culoarea solutiei este galbena st in
mediu neutru, rosie, si ca viteza de descompunere in mediu acid este mai mare decat in mediu
neutru, Lidwell si Bell au tras concluzia ca este vorba de doi complecsi céarora le-au atribuit
formulele: [Mn"'(HOx)3] respectiv [MnOx;]*".
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Ipoteza Bradley si Van Praagh

Bradley si Van Praagh [114] abordeaza problema reducerii Mn(IIl) cu oxalat ca parte a unui
studiu mai amplu, referitor la reducerea Mn(VII) cu acidul oxalic. Astfel, daca se amestecd doua
solutii acide. una de permanganat cu una de acid oxalic $i se mdsoara variatia in timp a puterii
oxidante a solutiel (prin titrarea cu S,03% a I, rezultat din reactia manganului aflat la diferite stari
de oxidare. cu I) se obtine o succesiune de reactii caracterizate prin viteze diferite §i prin
formarea unor intermediari. Prima etapa o constituie reactia foarte lenta dintre Mn(VII) si acidul
oxalic, insotitd de formarea unei cantitati mici de Mn(Il). Culoarea solutiei in timpul acestei
etape este cea a permanganatului. Cand cantitatea de Mn(ll) formatd este suficient de mare.
acesta reactioneaza din ce in ce mai repede cu Mn(VII), cu formarea, la inceput a unei solutii
viginii §i apoi a unei suspensii brune. Viteza de scddere a puterii oxidante atinge un maxim
stationar atunci cand in sistem persista suspensia maronie. Culoarea visinie este atribuitd solului
de MnO; iar cea bruna, precipitatului de MnO;. Scaderea ulterioara a puterii oxidante este
explicata prin reactia dintre MnQO; si acidul oxalic. ce are loc cu formarea unet solutii galbene,
atribuite unui complex al Mn(III) cu oxalatul, [Mn"'Ox,]". si apoi. reducerii Mn(III) cu acidul
oxalic, cu formarea Mn(II).

In cadrul studiului referitor la reducerea Mn(Ill) concomitent cu oxidarea oxalatului,
Bradley si1 Van Praagh stabilesc directa proportionalitate dintre viteza de reactie si concentratia
complexului:

& [Mn"0x,"] (208)

precum si dependenta constantei de viteza de concentratia protonilor (directd proportionalitate) si
de concentratia oxalatului (inversa proportionalitate):

k:[H*]-{[Hi)xq+B} (209)

Aceste observatii experimentale sunt sustinute de mecanismul prezentat mai jos, mecanism
in care un rol important il are reactia dintre Mn(III) liber si acidul oxalic {oarecum similar cu
mecanismul propus de Launer [111], unde Mn(IIl) liber reactiona cu oxalatul} dar si reactia de
disproportionare redox a Mn(1II) si reducerea Mn(IV) cu acidul oxalic:

[Mn"0x,| +H" === Mn" + HOx™ + Ox* (210)
2Mn"™ + H,0x — 2Mn" + 2H" + 2CO, @211)
2Mn" <=—= Mn" + Mn" (212)
Mn" + H,0x > Mn" +.CO,” + CO, + 2H* (213)
Mn" +-CO,” - Mn" + CO, (214)

Scriind expresiile vitezelor de reducere a Mn(I1I) si Mn(IV):
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M =k, -[Mn'“Ox;]-[H*]+ k, -[Mn'v]-[Hsz]—

dt (215)
~k, [Mn"] -k, - [Mn"] . [H,0x]

dMn"™] _
dt

k, - [Mn"] —k, - [Mn"] [H,0x] (216)

si pundnd conditia ca concentratille Mn(Ill) si Mn(IV) sa fie constante (conditia de stare
stationard), se obtine:

m]® _k -[Mn"'Ox']-[H*]
[Mn"] = k4-[sz)x] 217)
o] = X2 L fan"] (218)
k, -[H,0x]

Daca se scrie in continuare expresia vitezei de reducere a puterii oxidante a sistemului (R):

R =k, -[Mn" ] [H,0x]+ k, -[Mn"]"-[H,0x] (219)

in care daca se inlocuiesc [Mn(III)] si [Mn(IV)] din relatiile (217) si (218) se obtine:

+ meA., - k, -k, 1
R=[H"] [Mn 0x2]-{k,+ 5 -[HZOX]} (220)

adica o relatie ce este in concordanta cu cea gasita experimental.
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II. 2. 4. Manganul in natura

Formele sub care manganul se géseste cel mai frecvent in naturd sunt MnO; s1 MnCOs [60].

in apele naturale. manganul se gaseste cu precadere sub forma de hidr(oxizi) ai Mn(IIl) si ai
Mn(IV). de Mn(II) aquatat, MnS si Mn(OH), [99]. Principalele surse de mangan, in cazul apelor
marilor $i oceanelor. le constituie: vulcanismul [60], sursele externe (afluentii cu continut mare
de mangan) [99] si eroziunea [60]. De asemenea au fost gésite conglomerate cu mase in jurul a 1
kilogram. ce contin aproximativ 20% mangan si 20% fer. alaturi de care se mai gasesc, in
concentratii mult mai mici. si alte metale ca: Ca®*. Ni*", Cu®*. Zn*". Pb®" etc. [60]. Aceste
conglomerate se formeaza in jurul unui nucleu alcatuit din lut si schelete ale organismelor
marine. pe care se depun hidr(oxizi) a1 Mn(IIl. IV) si ai Fe(IlI). Ioni metalici ca cei amintiti mai
sus se pot fixa in aceste conglomerate fie prin schimb ionic fie prin adsorbtie.

Un aspect interesant si important al chimiei manganului aquatic il constituie, asa cum s-a
aratat i mai sus, adsorbtia diferitilor impurificatori din apa, atunci cand se produce oxidarea
Mn(II) insotita de hidroliza si1 de precipitarea produsilor de oxidare, respectiv trecerea in solutie a
acestor impurificatori. atunci cand are loc dizolvarea reductiva a hidr(oxizilor) Mn(1II, 1V) [99].
De asemenea interesante sunt constatarile referitoare la forma de oxidare a manganului in apele
lacurilor respectiv ale marilor si oceanelor. Astfel, in apa lacurilor a fost pusd in evidenta
prezenta Mn(Ill) sub formda de y-MnOOH. rezultat se pare din reactia Mn(Il) cu oxigenul
dizolvat, c4nd se formeaza ca si intermediar MnO Mn,Oj3 [99]. In schimb, in stratul fotic al apei
marilor si oceanelor au fost gasite concentratii relativ mari de Mn(Il), fapt pus pe seama
reducerii fotochimice a Mn(lll, IV) in prezenta, de exemplu, a acizilor fulvici [99].

In atmosfera terestra, manganul joaca un rol important in chimia sulfului si ca urmare in
formarea ploilor acide [86]. De asemenea s-a observat influenta pe care o are Mn(II) in reducerea
caracterului oxidant al atmosferei, ca urmare a efectului catalitic exercitat asupra reactiei dintre
O3 s1 H;0O. Acest lucru se explicé prin urméatoarea succesiune de reactii [86]:

Mn" + 0, > (Mn"V0)* + O, (221)
k=(1,5£02) 10° M s

(MnV0)** + 2H" + Mn" — 2Mn" + H,0 (222)
k>10°M" s

Mn"™ + H,0, » (Mn"0,)" +2H" — 223)
— Mn" + HO, - + H*
k=(2,510,5) 10° M ¢

Mn" + H,0, » Mn" + O, + 2H" (224)
k=10°+10""M" s

Din constantele de viteza ale reactiilor de mai sus rezulta ca practic, importanta prezintd
oxidarea Mn(Il) cu Ojs si reducerea Mn(IV) format cu H,0,.

in contextul rolului jucat de Mn(Il) in chimia Atmosferei, o importantd mare o prezinta
cresterea emisiunilor de mangan ca urmare a inlocuirii, in Canada si S.U.A., a tetraetilplumbului
cu Metil ciclopentadienil Mangan Tricarboxil (MMT):
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CH,
|
(CO,) 3 Mn @

ca adaos la benzina, pentru cresterea C.O. a acesteia [86].

(225)
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II1. 1. Metode de analiza

1) Prepararea solutiilor de O;. Determinarea concentratiei O3 din solutii apoase

Prepararea solutiilor apoase de Os s-a realizat prin barbotarea unui flux de oxigen ozonizat
in apa de tip Millipore (apa demineralizata prin schimb ionic §i trecutd apoi peste un filtru in
vederea indepartarii prin adsorbtie a impuritatilor neionice).

Amestecul de Oj si O; s-a obtinut prin trecerea unui flux de O, (4.0 de la firma Messer-
Griesheim) prin tubul de descarcare electrica al unui ozonizator. S-au folosit doua generatoare de
ozon: unul de tip SWO-70 al firmei Wedeco din Germania si al doilea, de tip Philoz 04 al firmei
Philaqua din Gladbeck, Germania. Pentru a evita supraincalzirea tubului de descarcare electrica
trebuie asigurata racirea acestuia in timpul aplicarii tensiunii. in cazul primului tip de ozonizator,
racirea se face cu apa iar in al doilea caz, cu aer (cu un ventilator).

Avand in vedere instabilitatea foarte mare a O; in solutii apoase. prelevarea si analizarea
solutiilor de ozon precum si amestecarea acestora cu solutiile substratului se fac intr-o
succesiune rapida.

Pentru ca valoarea determinatd experimental pentru concentratia O3 sa fie cat mai corecta.
analiza solutiei de O; se face de doua ori: putin inainte respectiv imediat dupd amestecarea cu
solutia substratului, valoarea folosita ulterior in calcule fiind media aritmetica a rezultatelor celor
doud determinari.

Determinarea concentrattel O3 s-a fﬁcut spectrofotometrlc folosind coeficientul molar de
absorbtie indicat de Forni: €30 = 3300 M™"-cm™'[11].

2) Determinarea cantitativa a H,O, cu I activata cu molibdat (metoda Allen)
Iodura reactioneaza cu H,0, respectiv cu peroxizii in doua etape succesive, fiecare dintre ele
fiind un proces ce are loc prin transferul a doi electroni [115]:

H—o—zo—H +17 —— HO + H-0-1I (226)
H—O—zl + I —— HO™ + I, (227)
HZOZ + 21__— 12+ 2HO- (228)

Iodul format este in echilibru cu I3
L+1 == 15 (229)

in conditiile in care echilibrul (229) este complet deplasat spre dreapta, lucru realizabil prin
folosirea unui mare exces de I', concetratia I3 format este o masura a HO, consumate. Ionul I3’
prezintd un maxim de absorbtle la 350 nm, lungime de unda la care coeficientul molar de
absorbtie este 350 = 25500 M"-cm™ [116].

Metoda iodometrica, in forma prezentata mai sus, nu poate fi folosita la determinarea
cantitativa a H,O, i nici a majoritafii peroxizilor organici datorita vitezelor mici de reactie a
acestor substante cu I". in cazul H,0,, formarea I3 este caracterizata printr-o constanta de viteza,
ky=1,810"M"s" [115].

Daca insa se introduce in sistem si molibdat, viteza de reactie creste in cazul majoritatii
peroxizilor de tip R-O-O-H, ca urmare a activarii legaturii peroxidice printr-o reactie de tipul
[116,117]:

R-0O-0O0-H + MoLg — R-0-O0O—MolLs + HL (230)
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in cazul peroxizilor de tipul R-O-O-R'. de regula nu mai este posibila o reactie ca cea de mai
sus. motiv pentru care in asemenea cazuri. in general. efectul catalitic al molibdatului nu se face
simtit. O exceptie de la aceastd regula este reactia dintre peroxidul format in sistemul rer(-
butanol + O;: (HO)(H;C)>CCH>OOCH:C(CHj3)2(OH). care probabil ca se leagd de molibden prin
gruparea -OH. cdnd vecinatatea dintre gruparea hidroxil si cea peroxidicd asigura activarea
acesteiadinurma [117, 118].

In cazul reactiei dintre H,O, si I'. efectul catalitic al molibdatului se manifesta printr-o
crestere a constantei de viteza cu aproximativ trei ordine de marime. de la 1.810° M"s™ [115]
la2.1 M"s7! [48].

Reactivi necesari:

Reactiv Allen's A: 1g NaOH + 33g KI + 0.1g (NH4)sM07,0,4-H,0, se aduc la 500 mL cu apa
distilata;

Reactiv Allen's B: 10 g hidrogenftalat de potasiu. se aduc la 500 mL cu apa distilata.

Mod de lucru

intr-o cuva de 1 cm se introduc succesiv. amestecand scurt si energic dupa adiugarea
fiecarei componente: 1 mL reactiv Allen's A, 1 mL Allen's B 1 | mL proba (solutie apoasa). Se
citeste absorbanta solutiei obtinute, la 350 nm (&350 = 25500 M"~cm"), in raport cu o proba oarba
preparata similar cu proba propriu-zisa.

3) Determinarea cantitativa a radicalilor HO-
In cadrul acestui studiu, determinarea cantitétilor de radicali HO- formati s-a facut prin doua
metode, ambele indirecte si anume metoda cu fert-butanol si cea cu dimetilsulfoxid.

a) Determinarea cantitativa a radicalilor HO- cu tert-butanol

Aceastd metoda are la baza reactia rapida {k; = 6-10° M™"s! [119]} dintre radicalii HO- si
tert-butanol, reactie in urma careia se formeaza formaldehidd care ulterior se determina fie
spectrofotometric, prin metoda Hantzsch [120, 121]. fie prin HPLC, prin metoda cu
dinitrofenilhidrazina [122, 123].

Randamentul de formare a formaldehidei, raportat la radicalii HO- consumati (care de fapt
sunt egali cu radicalii HO- din sistem) variaza intre 25 s1 30%, functie de natura sistemului [115].
Prima valoare, 25%, a fost obtinuta in sistemele in care radicalii HO- se obtin prin puls-radioliza
sau prin y-radioliza (sisteme radiolitice) iar a doua valoare, 30%. s-a obtinut in sistemele in care
radicalii HO- iau nastere in urma descompunerii O3 sau a reactiei O3 cu diferite substraturi
(sisteme ozonolitice). Aceastd crestere a randamentului de formare a formaldehidei odata cu
trecerea de la sisteme radiolitice (in absenta O,) la cele ozonolitice se datoreaza reactiilor cu O;
st cu O3 din sistem, a radicalilor rezultati in urma oxidarii fer¢-butanolului de catre radicalii HO-
[78, 115].

Ansamblul de reactii ce stau la baza acestei metode de analizd precum s§i constantele de
viteza aferente, fac subiectul paragrafului destinat discutiilor referitoare la descompunerea
fotochimica a O;, din cadrul partii experimentale.

Mod de lucru

In cinci vase de reactie se introduc cate 5 mL de solutie ce contine 2-102 M terf—butanol,
alaturi de substratul in urma reactiei caruia cu O3 se asteapta sa se obtina radicali HO-. La cele 5
probe se adauga 0, 1, 2, 3 respectiv 4 mL de apa distilata si apoi 5, 4, 3, 2 respectiv 1 mL solutie
proaspat preparatd de ozon de concentratie cunoscuta. Dacd in urma reactiei dintre substratul in
cauzd si O; se formeaza radicali HO-, acestia reactioneaza foarte rapid, pe masura formarii lor,
cu tert-butanolul, astfel incat in sistem se acumuleazd formaldehidd, care urmeaza sa fie
analizatd in continuare.
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b) Determinarea cantitativa a radicalilor HO: prin metoda cu dimetilsulfoxid (DMSO)
La baza acestei metode de analiza sta reactia dintre radicalii HO- st DMSO, in urma careia
se tformeaza. cu un randament de 92%. acidul metilsulfinic (metil sulfinic acid. MSA) [124]:

H,C H,C

Ns=0 +-OH 22— NS=0 + H,C- (231)

Hyc” HO”

Faptul ca metilsulfinatul reactioneaza in continuare rapid cu O; {k; = 2:10° Mt [125]}.
printr-o reactie de transfer de oxigen. cu formarea anionului metilsulfonat:

H,C H,C. 40
N 3O\
08=0 + 03 —— 8

0 0

+ 0y(A) (232)

7 N\

O

nu ridica probleme pentru ca concentratiile ambelor specii pot fi determinate prin cromatografie
de ioni, picurile caracteristice succedandu-se la un interval rezonabil de timp. Tindnd seama de
cele prezentate mai sus rezultd ca pentru stabilirea randamentului de formare a radicalilor HO-
trebuie avute in vedere atdt randamentul de oxidare a DMSO cu radicalii HO- cat si
randamentele de formare ale metilsulfinatului respectiv metilsulfonatului.

Datorita faptului ca DMSO reactioneaza si direct cu ozonul, cu o constanta de viteza kj =
8,2 M's™' [115], nu este recomandabila folosirea sa ca si scavenger, ci doar in scopuri analitice.

Mod de lucru

in cinci vase de reactie se introduc cate 5 mL de solutie ce contine 10" M DMSO alaturi de
substratul pentru a carei reactie cu O; se doreste stabilirea randamentului de formare a HO-. La
aceste solutii se adauga 0, 1, 2, 3 respectiv 4 mL de apa distilata si apoi 5, 4, 3, 2 respectiv 1 mL
de solutie proaspat preparata de Os, de concentratie cunoscutd. Solutiile obtinute sunt analizate
prin cromatografie de ioni. Coloana folosita este una pentru anioni, Al4, eluentul: un amestec de
NaHCO; 0,45 mM si Na,CO; 0,425 mM iar debitul fixat pentru alimentarea coloanei este 1
mL-min”". In aceste conditii, picul pentru metilsulfinat apare la 4.8+4,9 minute si cel pentru
metilsulfonat, la 5,5+5,6 minute.

Prin reprezentarea grafica a concentratiilor metilsulfinatului respectiv a metilsulfonatului ca
functie de concentratia ozonului din cele cinci sisteme, se obtin drepte din a céror pante se
calculeaza randamentele de formare a celor doi acizi in raport cu ozonul reactionat. Pentru a
calcula in continuare randamentele de formare a radicalilor HO- in raport cu Oj; reactionat trebuie
tinut seama de faptul cd 1 mol de acid metilsulfonic se formeaza in urma reactiei unui mol de

acid metilsulfinic cu un mol de Os, precum si de faptul ca randamentul reactiei dintre DMSO si
radicalit HO- este 92%.

4) Determinarea cantitativd a formaldehidei prin metoda Hantzsch (metoda cu
acetilacetona)
Aceastd metoda se bazeazd pe formarea unui compus de culoare galbend, ce prezintd un
maxim de absorbtie la 412 nm, in urma reactiei dintre formaldehida, acetilacetoni si ionul
amoniu. Reactia care are loc este [120, 121]:
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2 H,
C
O\ /O ‘ )O\ / N /O
N ~_ 7/ ~=C 7
XC—CH, H,C—C ﬂ C=C c—c’”
HiC—=Cy ,C—CH, ' H,C—Cy C—CH,
NH,
cr’

Intrucét viteza cu care are loc aceasta reactie la temperatura camerei este foarte mica, se
lucreaza la temperaturi mai mari. pana la temperatura de fierbere a apei (se lucreaza pe baie de
apa) cand timpii necesari formarii culorii scad corespunzétor [120].

Surse de eroare

Din randul aldehidelor alifatice, numai acetaldehida reactioneaza similar cu formaldehida in
conditiile date, in acest caz insd, compusul format prezintd un maxim de absorbtie la 388 nm
[120, 121].

S-a stabilit ca o serie de compusi carbonilici cum ar fi: acetona, cloralul, furfurolul, glucoza
si glicina nu deranjeaza analiza [120].

Erori negative se inregistreaza in cazul in care in sistem sunt prezente amine care pot duce la
o scadere a intensitatii culorii cu 4+20%. respectiv agenti de oxidare puternici ce degradeaza
produsul de reactie colorat [120].

Reactivul folosit este: reactivul Hantzsch: 25 g H;CCOONH, + 3 mL acid acetic glacial si
0,2 mL acetilacetona se aduc la 100 mL cu apa distilatd. Aceastd solutie este stabild, la
temperatura camerel, timp de o sdptdamana [120].

Mod de lucru

Intr-o eprubeta cu slif se introduce un volum v, cuprins intre 1 si 5 mL de proba (solutie
apoasi) ce contine intre 10 si 50 pg de formaldehida. In continuare se adaugéd un volum v'= (10
—v) mL de apa distilata si 2 mL de reactiv Hantzsch. Amestecul se incédlzeste la intuneric, timp
de 3 minute pe o baie de apa la 100°C sau 30 de minute la 50°C sau 50 de minute la 37°C [120].
Dupa récirea fortatd a solutiei pana la temperatura camerei i completarea volumului pana la 15
mL cu apa distilata, se masoard absorbanta la 412 nm. Citirea se face fatd de o probd oarba
prelucrata si ea in modul prezentat mai sus. Coeficientul molar de absorbtie al produsului de
condensare (galben) este €412 = 7700 M -em™ [121].

S) Determinarea cantitativi a formaldehidei, acetaldehidei si a 2-metil-2-
hidroxipropanalului prin derivatizare cu 2,4-dinitrofenilhidrazina si analizarea prin
HPLC

Principial, aceastd metoda se bazeazd pe reactiile compusilor carbonilici cu 2,4-

dinitrofenilhidrazina [122, 123]:

NO, NO,

R e R e
0§l oo, —p— Seeieid Sevo, @

s1 determinarea 2,4-dinitrofenilhidrazonelor formate, prin HPLC.

=~
\_/
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Reactantii necesari sunt:
reactant I: 30 mg 2.4- dinitrofenilhidrazina dizolvate in 25 mL acetonitril.
reactant II: solutie 0,1 M HCIO; in acetonitril.

Mod de lucru

intr-un vas de reactie de S mL se amesteca 1.7 mL de proba (solutie apoasi) cu 0.2 mL de
reactiv | s1 cu 0.1 mL de reactiv II. Amestecul obtinut se tine timp de 45 minute la intuneric.
dupa care se injecteaza in cromatograf. Eluentul folosit este un amestec 1:1 (v:v) acetonitril -
apa. debitul de alimentare este 1 mL-min" iar coloana este de tip ZORBAX XDB - CIP, cu
diametrul de 45 mm si lungimea de 15 cm.

In tabelul 9 sunt prezentati timpii de retentie pentru hidrazonele formate precum si lungimile
de undi la care acestea prezinta maxime de absorbtie.

Prelucrarea cromatogramelor s-a facut cu programul D-6500 DAD System Manager.
elaborat de firma Merck din Darmstadt (Germania).

Tabelul 9. Timpii de retentie. T, s1 lungimile de unda corespunzitoare maximelor de absorbtie. A.
ce caracterizeaza 2,4-dinitrofenilhidrazonele formate prin condensarea 2,4-dinitrofenilhidrazinei
cu formaldehida, acetaldehida si cu 2-metil-2-hidroxipropanalul.

H,C=0 H;C-CH=0 (HO)H;C), CHC =0
T A T A T A
[min] [nm] [min] [nm] [min] [nm]
5,75+5,77 353 6,87+6,89 362 4,47+4,49 362

6) Determinarea cantitativa a acizilor formic, acetic si 2-metil-2-
hidroxipropionic

Acesti acizi au fost determinati sub forma anionilor lor, prin cromatografie de ioni. Coloana
folosita este una de tip AS 9 HC iar eluentul, o solutie 0,45 mM Na,CO;. Timpii de retentie
obtinuti pentru cei trei acizi, in conditiile in care debitul eluentului este de 1 mL-min”', sunt
prezentati in tabelul 10.

Prelucrarea cromatogramelor s-a facut cu programul Colachrom, elaborat in cadrul
Institutului pentru Studierea Carbunelui (M.P.1.) din Muelheim an der Ruhr.

Tabelul 10. Timpii de retentie ai anionilor acizilor formic, acetic si 2-metil-2-hidroxipropionic
in cazul folosirii unei coloane de tip AS 9 HC, a unei solutii 0,45 mM de Na>COj; ca si eluent si a

unui debit de alimentare a coloanei de 1 mL-min™".

Anionul = (HO)(H;C),C COO H;C COO HCOO

Timpul de retentie, 1

. 9,72 10,66 13,30
[min] =

7) Determinarea aciditatii

Stabilirea aciditatii respectiv a concentratiei ionilor de hidroniu s-a facut prin pH-metrie. Ca
si electrod s-a folosit unul de sticld combinat, de tip GK 2401 B, produs de Radiometer
Copenhagen (Danemarca). Etalonarea electrodului s-a facut cu solutii tampon produse de firma
Merck A.G. din Darmstadt (Germania). In intervalul de pH cuprins intre 4 si 8 s-au folosit
tampoane fosfatice iar pentru domeniul 8+10, solutii tampon pe baza de borat.
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Tabelul 11. Aparate folosite in cadrul parfii experimentale si cateva caracteristici ale lor.

Aparat

Tipul aparatului / firma
producatoare

Caracteristici

Generatoare de
0zon

SWO - 70 / Wedeco Herford
(Germania)

- alimentare cu O, 4.0 (Messer-
Griesheim, Germania)
- racire cu apa

Philoz 04 / Philagna Gladbeck
(Germania)

- alimentare cu O, 4.0 (Messer-
Griesheim, Germania)
- racire cu aer

pH-metru PHM 82 / Radiometer - electrod de sticla combinat tip GK
Copenhagen (Danemarca) 2401B al firmei Radiometer
Copenhagen (Danemarca)
Conductometru CDM 3 / Radiometer
Copenhagen (Danemarca)
Spectrofotometere | Lambda 16 / Perkin Elmer - cu doua fascicole
- cu retea de difractie
Tidas 16 / J&M - cu un fascicol
Analytische Mess- und - cu Diode Array Detektor
Regeltechnik Aalen
(Germania)
Actinometre actinometru manufacturier - sursa de radiatii: lampa de mercur de
construit la Institutul de presiune mare
Chimie a Radiatiilor din cadrul
Institutului Max Planck din
Muelheim an der Ruhr
dispozitiv experimental - sursa de radiatii: lampa de mercur de
construit la M.P.I. din presiune mica, tip Heraeus Sterisol NH
Muelheim an der Ruhr 30/ 89
HPLC Merck - Hitacki format din: - coloana folosita
- Intelligent Pump L-6200A; - ZORBAX XAB-C18 (pentru
- Diode Array Detector determinarea aldehidelor)
L.-4500
I1C Dionex DX-100 - coloane folosite
Dionex 20101 -AS 9 HC (pentru anionii: formiat,
acetat, 2-metil-2-hidroxipropionat)
- A 14 (pentru anionii metilsulfinat si
metilsulfonat)
Masurétori Biologic SFM-3 / J&M - detector: spectrofotometru Tidas 16 /

cinetice prin
tehnica stopped-
flow

Analytische Mess- und
Regeltchnik Aalen
(Germania)

J&M Mess- und Regeltechnick Aalen
(Germania)

8) Determinarea conductivitatii

Masuratorile de conductivitate au fost facute cu un aparat tip CDM 3 al firmei Radiometer
Copenhagen (Danemarca). Constanta celulei de conductivitate s-a determinat cu o solutie 10% M
de HCI, folosindu-se urmitoarele valori pentru conductibilitatea echivalents, la 18°C, a H'

respectiv C1": 314 5i 65,5 Q" -ecm?.
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II1. 2. Actinometria

II1. 2. 1. Dispozitive si lampi folosite in experimentele
de descompunere fotochimica a ozonului in solutii apoase

In vederea realizarii unui studiu cit mai complet asupra procesului de descompunere
fotochimica a Os in solutii apoase. s-a folosit un actinometru a carei sursa de radiatie este o
lampa de mercur la presiune inaltd si un dispozitiv a carui componenta centrala este o lampa de
mercur la presiune joasa.

Spectrele de emisie ale celor doua tipuri de lampi sunt prezentate in figurile 4 respectiv 3:

100

80

Intensitate relativa / %

? ' L
300 400 500 600 700

Lungimea de unda / nm

Figura 4. Spectrul de emisie al unei lampi de mercur de inalta presiune [126].
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Figura 5. Spectrul de emisie al unei lampi de mercur la presiune micé [126].

lar in tabelul 12 sunt indicate pozitiile liniilor din spectre, intensitatile radiatiilor emise,
intensitatile relative ale liniilor din spectre (I, /I, , raportul dintre intensitatea radiatiei la o
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lungime de unda data si intensitatea radiatiei corespunzatoare liniei celei mai intense) respectiv
ponderea intensitatii emise la lungimile de undd respective din totalul intensitatii radiatiilor

emise de lampa (I, /1, ). Trebuie precizat ca daca pentru un anumit tip de lampa (la presiune

joasd., medie sau inalta) pozitiile liniilor se pastreaza, acest lucru nu este valabil si pentru ceilalti
trei parametri §i ca urmare, valorile indicate in tabel sunt orientative, ele depinzind de
caracteristicile constructive ale lampii. Desi in mod uzual se folosesc termenii de lampa de
mercur la presiune medie {P ~ 10° = 10* mmHg [127]} respectiv inaltda {P > 2:10' mmHg
[127]}. practic nu se poate face o delimitare intre ele. In plus, nici intensitétile lintilor emise de

aceste doua tipuri de lampi nu difera prea mult.

Tabelul 12. Pozitiile liniilor din spectrele de emisie ale unei lampi de mercur la presiune joasa
respectiv inaltd precum si valori orientative pentru intensitdtile radiatiilor emise, pentru

intensitatile relative (I, /I, . raportul dintre intensitatea radiatiei la o lungime de unda data si
intensitatea radiatiei corespunzatoare liniei celei mai intense) si pentru ponderea intensitatii
emise la lungimile de unda respective din totalul intensitatii radiatiilor emise de lampa in
intervalul 240600 nm (I, /1) [127. 128].

Lampa de mercur Lampa de mercur de
Lungimea de vla presiun.e joasa iflaltﬁ. presi.une
. {lampa de imersie TNN 15/ 32 {lampa de imersie TQ 150
““fa’ 15 W (Hanau)} 150 W (Hanau)}

[om] In_tensi.tate_zli _I>_ _I/_ In}ensi}ate_z: I_) I_A
[Einstein-h™'] | . I, [Einstein-h™| | . |
577+579 0,52 0.5 0,1 108 87 21.6

546,1 1,57 1,6 2,9 105 89 21
435,8 0,86 1,1 1,6 57,6 61 11,5
404,5+407.8 1,17 1,6 2.2 37 42 7.4
365,0-366,3 1,45 2.2 2,7 79 100 16
334,1 0,06 0,1 0,11 5,75 8 1,1
312,6+313,2 1,58 2,8 3,0 40,5 60 7,7
302,2+302,8 0,22 0,4 0,4 19,6 30 3,8
296,7 0,32 0,6 0,6 10,9 17 2.2
289.,4 0,05 0,1 0,1 4.4 7 0,9
280,4 0,05 0,1 0,1 4.8 8 1,0
275,3 0,05 0,1 0,1 1,2 2 0,2
265,2+265,5 0,8 0,9 0,43 8,15 14 1,6
253,7 45,6 100 85,2 19,8 36 3.9
2482 4,507 0,1 0,09 4.810" 9 0,1

Observatie: in plus fatd de lungimile de unda indicate in tabel, lampile de mercur de presiune
medie si inaltd pot prezenta linii si la 222,4; 232,0; 236,0; 238,0; 240,0; 257,1; 270,0; 1014.0;
1128,7 51 1367,3 nm [128].
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Linia de la 253.7 nm ~ caracteristica lampii de mercur de joasa presiune (Figura 5 si tabelul
12). scade mult in intensitate odata cu trecerea la lampile de mercur de presiune medie si inalta.
Motivul il constituie faptul ca la presiune medie sau inalta are loc, functie de presiunea respectiv
temperatura din lampa. reabsorbtia in proportie mai micd sau mai mare a acestei radiatii. Datorita
taptului ca lampile de mercur la presiune medie i mare prezintd linii atat in imediata vecinatate
stdngd cat si in cea dreapta a lungimii de unda de 253.7 nm. in spectrele ce nu au o rezolutie
foarte buna. nu se observa disparitia acestei linii.

Actinometrul manufacturier de la Institutul Max Planck pentru Chimia Radiatiilor de
la Muelheim an der Ruhr. Schema de principiu a acestui aparat [129] este descrisa in figura 6.
intrucat sursa de radiatii a acestui actinometru este una policromatica (o lampa cu vapori de
mercur la presiune inaltd), iar in cadrul experimentelor este reclamata o radiatie monocromatica,
intre sursa si proba se intercaleazad un monocromator care in acest caz este o retea de difractie.
Radiatia monocromatica astfel obtinuta ajunge la o placutd de quartz ce permite trecerea a
aproximativ 95% din fascicolul incident. restul de aproximativ 5% ftiind reflectat. Fascicolul
transmis (~95% din fascicolul initial) trece succesiv printr-o cuva ce contine proba si printr-o
cuva cu solutie de rodamina B (3 g-L™' in etilenglicol), in timp ce fascicolul reflectat trece numai
printr-o cuva cu solutie de rodamina B. Motivul pentru care se foloseste rodamina B este
proprietatea acesteia de a absorbi radiatie dintr-un domeniu de lungimi de unda cuprins intre 220
si 590 nm si de a o transforma in radiatie de fluorescenta, centrata la 600 nm, lungime de unda la
care functioneaza multe fotoelemente.

Q

N % [ .
l N | Pr| R F | Integrator Display
|
|

Figura 6. Schema de principiu a actinometrului manufacturier de la Institutul Max Planck pentru
Chimia Radiatiilor din Muelheim an der Ruhr. Cu ajutorul acestui aparat s-au determinat

randamentele cuantice, @, pentru descompunerea fotochimica a Oj; la lungimile de unda de: 248;
265; 270; 280; 290 si 300 nm.

Legenda:

S - sursade radiatii, o lampa cu vapori de mercur la presiune mare;
f - fanta;

O - obturator;

Mo - monocromator;

Q - placutd de quartz;

Pr - lacas termostatat pentru proba (cuva de 1 cm);

R - lacas pentru cuve ce contin rodamina B (3 g-L™' in etilenglicol);
F - fotocelule cu siliciu
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Principiul de functionare a detectorului actinometrului se bazeazd pe masurarea fluxului
incident (care este proportional cu fluxul reflectat de placuta de quartz) si a celui transmis de
proba. De fapt se masoard marimi electrice proportionale cu cele doud fluxuri §i se efectueaza
diferenta dintre aceste marimi electrice. Pe display-ul actinometrului se afiseazd o marime,
“counts”. proportionala cu numdarul de cuante absorbite in conditii de absorbtie totala.
Convertirea parametrului afisat pe display in fotoni absorbiti de probd, adicd etalonarea
aparatului. se face cu ajutorul actinometriei.

Acestui tip de actinometru 1 se poate prescrie, la inceput. numarul de “counts™ pe care sa le
aplice probei. Deci dupa inceperea iradierii probei ca urmare a inlaturdrii obturatorului din
dreptul fantei. blocul electronic al actinometrului efectueaza scdderea semnalelor electrice
proportionale cu fluxul radiatiei ce intra in proba st cu cel ce pardseste proba si apoi integreaza
aceste diferente. Tot blocul electronic este cel care compara marimea prescrisd cu cea rezultata in
urma integrarii si comanda inchiderea fantei in momentul in care cele doud marimi devin egale.

Ca urmare a faptului ca lampa de mercur de presiune inalta din actinometrul descris mai sus
nu emite la 253,7 nm si datorita faptului cd aceastd lungime de unda este foarte aproape de
maximul de absorbtie al ozonului (A = 260 nm), experimentele efectuate cu actinometrul mai sus
prezentat au fost completate cu experimente in care sursa de radiatie a fost o lampa de mercur de
presiune joasd, a cdrei linie cea mai intensa este chiar cea de 253.7 nm. In practica s-a folosit o
lampa de tip Heraeus Sterisol NN 30/ 89 care prezinta o caracteristica foarte importantd pentru
sistemul in discutie s1 anume absenta liniei de la 185 nm, linie care ar duce la fotoliza rer¢-
butanolului.

Dispozitivul manufacturier de la Institutul Max Planck pentru Chimia Radiatiilor de
la Muelheim an der Ruhr, prezentat in figura 7, asigurd conditii optime de functionare si
utilizare a lampii. Dupa cum se vede si din figurd, acest dispozitiv asigurd: agitarea §i
termostatarea probei; ventilarea incintei in care se gaseste lampa, lucru ce duce la prelungirea
timpului de functionare a acesteia; varierea intensititii radiatiei incidente prin modificarea
pozitiilor relative ale sursei si probei precum si prescrierea timpului de iradiere a probel, dupa
expirarea caruia fanta este inchisa automat de obturator.

Dupa cum se observa din spectrul de emisie al lampii de mercur la presiune micé, aceasta
prezinta in afara liniei de la 254 nm si o serie de alte linii de intensitate mult mai micd. Avand in
vedere faptul ca acest dispozitiv (Figura 7) nu este prevazut cu un monocromator, rezultd ca daca
se foloseste pentru masurarea intensitatii radiatiei emise la 254 nm un actinometru sensibil la
radiatia vizibila (ferioxalatul de potasiu suferd procesul de degradare fotochimica in intervalul
250-400 nm), atunci determinarea intensitdtii radiatiei UV trebuie facutd indirect. Astfel se
determinad intensitatea radiatiei vizibile respectiv a radiatiei totale emise de lampa, prin
efectuarea unor masuratori actinometrice in prezenta respectiv absenta unei placuta de sticla
(care absoarbe radiatia UV, deci practic radiatia emisa la 254 nm). Facand diferenta dintre cele
doua intensitdti obtinute, rezultd intensitatea radiatiei emise la 254 nm. De regula, intensitatea
acestei radiatii reprezinta ~90 % din totalul radiatiei emise de lampa.
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Figura 7. Dispozitivul manufacturier de la Institutul Max Planck pentru Chimia Radiatiilor de la
Muelheim an der Ruhr. Cu ajutorul acestui dispozitiv s-a determinat randamentul cuantic al
descompunerii fotochimice a Oj; in solutii apoase, la 254 nm.

Legenda:

S - sursade radiatii, o lampa cu vapori de mercur la presiune joasa;
V - ventilator;

f - fanta

O -  obturator;

P - lacas termostatat pentru proba;

A - sistem de agitare a probei;

F - fotocelula
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I1l. 2. 2. Determinarea intensitatii radiatiilor

I1L. 2. 2. 1. Generalitati

Un aspect practic foarte important in cazul reactiilor fotochimice il reprezintad determinarea
randamentului cuantic, ®, definit ca raportul dintre numarul de molecule de reactant
transformate in unitate de timp si numarul fotonilor absorbiti in aceeasi unitate de timp [1]:

dN —E-V-NA
D= Id‘ - dl‘ : (235)
abs o ‘u

Semnificatia termenilor ce intervin in relatia (235) este:

N - numarul de molecule de reactant transformate;

t - timpul.s:

Iabs- Intensitatea radiatiei absorbite, fotoni-s™:

I, - intensitatea radiatiei incidente. fotoni-s™:

I; - intensitatea radiatiei transmise, fotoni-s™;

C - concentratia substantei ce sufera procesul fotochimic, mol-L™";
V - volumul de solutie supusa iradierii, L;

Na- numarul lui Avogadro, mol™

Se observa ca pentru a putea determina randamentul cuantic trebuie s&@ se cunoascd
intensitatea radiatiei absorbite adica diferenta dintre intensitatea radiatiei incidente §i cea a
radiatiei transmise in conditiile in care reflexia, refractia, difuzia si dispersia sunt neglijabile.

La modul general, pentru masurarea intensitatii unei radiatii se folosesc diferiti detectori ce
au la baza transformarea energiei radiatiei in variatii de temperaturd, in curent electric sau care
au ca si efect degradarea unei substante chimice [1].

Detectorii a caror functionare se bazeaza pe transformarea energiei radiatiei in energie
termicd se numesc detectori termici. Din randul lor fac parte: termocuplele, termopilele,
detegtorii piezoelectrici, bolometrii, etc.

In cazul in care masurarea intensitatii radiatiel se bazeaza pe proportionalitatea dintre
aceasta si curentul electric generat prin efectul fotoelectric extern, atunci detectoarele se numesc
fotodetectoare. Din randul acestora fac parte: fotoconductorii, fotomultiplicatoarele, celulele
fotovoltaice, etc.

Atat detectorii termici cat si fotodetectorii au la bazd conversia unei marimi fizice
(intensitatea radiatiel luminoase) intr-o altd marime fizica (variatia de temperaturd, intensitatea
curentului electric etc.). Denumirea genericd datd acestor doud metode de determinare a
intensitatii radiatiei este radiometria.

Dupa cum s-a aratat mai sus, cea de-a treia categorie de detectori are la baza producerea unei
transformari chimice de céatre radiatia absorbita, masura in care are loc reactia respectiva fiind
proportionala cu intensitatea radiatiei. Aceastd metodd se numeste actinometrie.

Substantele folosite in mod curent in actinometrie sunt: tris-ferioxalatul de potasiu
{K3[Fe(C04)3]-3H,0} [1, 130, 131, 132], oxalatul de uranil {UO5(C204) si [UO2(C204)21")} [1],
uridina {CsHgO4 C4N,0,H;3}[126], peroxidisulfatul (S,08%) [133] etc.
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IIL 2. 2. 2. Aspecte teoretice legate de actinometrie (Bazele teoretice ale
actinometriei)

Punctele de plecare in deducerea relatillor de baza ale actinometriei sunt expresia
randamentului cuantic (235) si legea Lambert—Beer. scrisa sub forma:
I, =1 .e*¢ (236)
Semnificatia lui Iy, [, si a lui C este aceeasi ca si in relatia (235) iar €' respectiv | reprezinta:
g — coeficientul molar natural (neperian) de absorbtie a substantei. M'em';
1 — grosimea stratului de solutie, cm.
Prin inlocuirea expresiei lui I, in relatia (235) se obtine:

_%'V'NA
- (237)

iar in urma separarii variabilelor rezulta:

@1
d_C_C,, = . dt (238)
(1-e* " V-.N,

Se observa ca termenul din stinga egalitatii (238) poate f1 scris succesiv sub formele:

dC dC e” ¢! 1 ¢ C. \
(l_e-s'»CJ): 1 :ee'.C.I_l'dC:m'd[ln(e Cl_l)] (2-)9)

1- et Cl

conditii in care relatia (238) devine:

d[ln(e“ ' -1)] = _o L el dt (240)

Integrarea relatiei (240) intre limitele In(e" ' —1) si In(e* ' —1) pentru variabila
dependenta respectiv intre 0 si t, pentru timp duce la:
e-C-l '
-1 D1 -¢l
€ S AT (241)

In— =- -t
et ' -1 V-N,

respectiv trecand de la coeficientul molar natural de absobtie, €', la cel zecimal, € = £'/2,303, se
obtine:

E.Cl — . . . .
10 1 ®-1,-2,303-¢ l-t (242)

In =
105" —1 V-N,

Prin trecerea in termenul sting al relatiei (242) la logaritm zecimal se obtine forma cea mai
uzuala a relatiei de baza din actinometrie, relatie ce este valabila pentru orice concentratie a
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substantei supuse fotolizei:

10°¢ "' -1 O-1 -g-1
| S -1 243
S10c ST V-N, (243)

in practica curenta insa se folosesc fie solutii foarte diluate de actinometru, ce prezinta
absorbante mai mici de 0,02, fie solutii foarte concentrate, cu absorbante mai mari de 2.

In primul caz (A < 0,02) este vorba despre actinometria in conditii de absorbanta neglijabila,
cand viteza procesului global de degradare fotochimica a actinometrului este determinata de
viteza de absorbtie a fotonilor. proces care la randul sau depinde de concentratia actinometrului.
Rezulta ca in aceste conditii (A < 0.02). procesul global de descompunere fotochimica a
actinometrului este unul de ordinul I. La aceastd concluzie se ajunge si dacd se tine seama de
faptul ca, atunci cand C respectiv C, tind spre zero, se poate scrie:

eEEC.I zl-i-s'-C-l (244)
respectiv:
e"“'x1+g-C, 1 (245)

conditii in care relatia (241) devine:

ln—C—z—M-tz ot (246)
C, V-N,
respectiv:
b1 -¢-
lggz_—Osi.tzg.t (247)
C, V-N,

lucru ce confirma ordinul de reactie I in raport cu substanta ce suferd descompunerea
fotochimica.

Cea de-a doua situatie limita (A > 2) constituie conditia de baza a actinometriei cu absorbtie
totala. In acest caz, concentratia actinometrului este suficient de mare pentru a asigura absorbtia
tuturor fotonilor incidenti ceea ce inseamnd cd descompunerea fotochimicd propriu-zisd a
actinometrului este etapa determinanta de viteza.

In conditiile in care A > 2, intensitatea radiatiei absorbite poate fi aproximata cu intensitatea
radiatiel incidente:

L,=1-(1-10"YY=1_-(1-10"7)~ 1 (248)
conditii in care expresia randamentului cuantic, (235), devine:

—E'V.NA

o= dt 1 (249)

[+

lar prin separarea variabilelor se obtine:
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qc=- 2L 4 (250)
V-N,

Integrand relatia de mai sus intre limitele C, s1 C - pentru concentratie respectiv intre 0 i t -
pentru timp rezulta:

D1

C=C, - -1
V-N,

(251)

ceea ce reprezintd ecuatia cinetica a unut proces de ordin 0.
III. 2. 2. 3. Substante folosite ca si actinometre

III. 2. 2. 3. 1. Actinometria cu fris—ferioxalatul de potasiu, K3[Fe"'(C204)3]-3H20

Tris-ferioxalatul de potasiu este un actinometru ce se foloseste in conditii de absorbtie totala
ceea ce inseamna ca trebuie sa fie asigurate concentratia i grosimea de strat necesare pentru ca
practic toti fotonii incidenti sa fie absorbiti.

Din spectrul ferioxalatului de potasiu. prezentat in figura 8. se observa in primul rand ca
aceastd substantd absoarbe intr-un domeniu larg de lungimi de undd precum si faptul ca
coeficientul molar de absorbtie variazd mult cu lungimea de unda pentru A < 250 nm si relativ
putin pentru A > 250 nm.

10

e/ M'cm!

Ll
200 250 300 350 400

A/ nm

Figura 8. Spectrul rris—ferioxalatului de potasiu; [K L[Fe"(C,0, )3]] =0,15 M [134].

Datoritd preciziei mult mai bune cu care se poate masura absorbanta la 0 anumitd lungime
de unda atunci cand panta curbei este mai mica, in practica se lucreaza la A > 250 nm.

Faptul ca variatia coeficientului molar de absorbtie al ferioxalatului de lungimea de unda
este lind intr-un domeniu larg de lungimi de unda: intre 250 si 400+450 nm, face posibila
folosirea ferioxalatului ca si actinometru integral. Aceasta inseamnd ca ferioxalatul permite
determinarea, in intervalul respectiv de lungimi de unda, a intensitatii tuturor radiatiilor emise de
0 sursd cu un spectru cu mai multe linii, cum este cel al lampilor de mercur la presiune medie
respectiv mare.

Din faptul ca ferioxalatul absoarbe si in domeniul vizibil rezulta si sensibilitatea sa la lumina
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respectiv conditia restrictivd de pastrare i manuire la intuneric. in practica, pentru obtinerea
unor rezultate corecte, se impune sa se lucreze in incaperi in care sa nu patrundad deloc lumina
din domeniul UV respectiv VIS, inclusiv lumina de la monitorul spectrofotometrului trebuind sa
fie minimizata. In aceste conditii. iluminarea incaperii in care se lucreaza se face cu o lampa de
IR. Deosebit de importanta este si pastrarea solutiei de ferioxalat, care trebuie sa se faca in sticle
brune, infasurate suplimentar in hartie folosita la ambalarea produselor fotosensibile. Pentru a
verifica daca in timpul manuirii solutiei de ferno\alat aceasta nu a fost redusa fotochimic intr-o
masura prea mare. se determina continutul de Fe" din solutie. prin metoda cu orro-fenantrolina
[130. 132, 135].
Reactiile principale care au loc in timpul iradierii unei solutii acide de ferioxalat sunt:

[Fel(C,0,),)> —1 Fel +2 C,07™ + - C,0;

(252)

[Fe(C,0,);) + - C-05 Fell! + 3C,07™+ 2 CO; (253)
3- hv I _

2[Fe(C,0;);] : 2Fel +5C,08"+ 2CO; (254)

Pentru a 3putea stabili intensitatea radiatiei incidente ce a produs reducerea fotochimica a
[Fe'”(CZO4), in conditii de absorbtie totala. se foloseste relatia (251) scrisa in forma:

_ (DFe 'Io

[Fe"],
V-N,

=[Fe"], —[Fe"], (255)

Se observa ca dacd se determina cresterea concentrat1e1 de Fe format in timp, crestere ce
este egald cu scdderea concentratiei Fe'" in timp {[Fe ]0 - [Fe ] } si se cunoaste randamentul
cuantic, @, si volumul probei supus fotolizei, V. se poate determina din panta dreptei [Fe'], =
f(t), valoarea intensitatii radiatiei absorbite.

In tabelul 13 sunt prezentate valorile randamentului cuantic, @, la diferite lungimi de unda
[130, 132].

Tabelul 13. Dependenta randamentului cuantic de descompunere fotochimica a ferioxalatului de
potasiu de lungimea de unda {[K3Fe(C,04)3] = 6:10° M in H,SO, 0.1 N} [130, 132].

A [nm] 254 297/302 313 334 365/366 405 436

Dp, 1,22 1,23 1,22 1,25 1,16 1.13 1,11

Mod de lucru. Ferioxalatul de potasiu s-a folosit pentru determinarea intensitatii radiatiei in
cazul experimentelor efectuate cu actinometrul manufacturier de la M.P.I. din Muelheim an der
Ruhr (Figura 6).

Determinarile propriu-zise sunt precedate de niste tatondri in vederea stabilirii numarului
maxim de counts ce trebuie si fie prescris pentru ca concentratia Fe' format si se poata
determina cu eroare cit mai micd prin metoda cu orfo-fenantrolina (sa nu se faca dilutii prea
multe) dar la simultan trebuie indeplinité s1 conditia ca timpul de fotoliza sa fie rezonabil (sd nu
fie prea mic). De fapt, probleme apar in cazul liniilor cu intensitate mare pentru ca in acest caz se
formeaza o cantitate mare de Fe' in timp scurt, ceea ce impune realizarea unei dilutii mari sau /
si timp mic de fotoliza.

Folosind rezultatele acestor tatondri, obtinute pentru fiecare lungime de unda in parte, se

supun fotolizei 7+10 probe de ferioxalat. Numarul de counts aplicat pentru fiecare din cele 7 sau

-84 -

BUPT



Erika Reisz Tezd de doctorat

10 probe creste de la 0 la valoarea maxima obtinutd in urma tatondrilor, pasul cu care se creste
numarul de counts odata cu trecerea de la o proba la alta este de regula acelasi.

Dupa prescrierea numarului de counts si pornirea aparatului. se deschide automat fanta si
radiatia de lungime de unda fixatd, emisd de lampa de mercur de presiune mare, produce
reducerea fotochimica a Fe''. Cand numdrul de counts apllcan probei coincide cu cel prescris,
este comandatd automat mchlderea fantei. Aparatul permite si inregistrarea timpului in care a
fost absorbit de proba numarul de counts prescris.

Dupa cum rezultd si din cele prezentate mai sus, smgura analizd necesard in cazul
actinometriei cu ferioxalat este cea a Fe'' care se face uzual prin metoda cu orto—fenantrolina.
Aceasta se poate aplica pentru concentratii ale Fe' cuprinse intre 5 uM si 3mM. Practic se
amesteca intr-un balon cotat de 10 mL: 2 mL de proba, 1 mL de solutie de orto-fenantrolina
0.1% s1 2 mL solutie tampon (obtinutd prin dizolvarea respectiv diluarea la 1 L a 82 grame
H3;CCOONa-3H>0 si 10 mL de solutie de H,SO4 concentrat). Amestecul se aduce la semn (10
mL) si dupa scurgerea unui timp de reactie egal cu cel putin Y2 de ora, se citeste absorbanta la
510 nm in raport cu o proba oarba preparaté ca §i proba propriu-zisa.

In conditiile in care concentratia Fe(II) format in urma fotolizei ferioxalatului se determina
prin citirea absorbantei complexului Fe"-orfo-fenantrolina, relatia (255) devine:

Op, -1, g5, 1
V-N, -d

Ay, = 1 (256)

Semnificatia termenilor: @, I, V, Ny si t este aceeasi ca si in relatiile anterioare, iar:
d - diluga(l:5);
Asjo-  absorbanta probei la 510 nm;
€510 -  coeficientul molar de absorbtie al complexului Fe''-orto-fenantrolina
(es10 = 11000 M"-cm™ [130, 135].
in figura 9 este reprezentatd dependenta liniara dintre absorbanta citita a probei, Asjo, i
timpul de fotoliza:

ASIOA

S

t

Figura 9. Determinarea intensitatii radiatiei unei surse, I,, in cazul folosirii ferioxalatului ca si
actinometru in conditii de absorbtie totala.
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II1. 2. 2. 3. 2. Actinometria cu uridina

Uridina este un actinometru folosit in conditii de absorbtie neglijabila, cand etapa
determinanta de viteza pentru procesul global de degradare fotochimica este absorbtia radiatiei -

dependenta de concentratia actinometrului. conditii in care cinetica procesului este una de ordin
[:

| [Uridina] _ 23-e,-1-®y 1, (257)
[Uridina], V-N,

Se observd ca intensitatea radiatiel. l,. poate fi determinatd din panta dreptei
In{[Uridina)/[Uridina],} = f(t), daca se cunoaste coeficientul molar de absorbtie al uridinel, gy, $i
randamentul cuantic al degradarii fotochimice a uridinei, @y, ambele la lungimea de unda la care
are loc procesul.

Pentru a asigura un ordin de reactie constant (si egal cu I) pe tot parcursul descompunerii
fotochimice a uridinei (pentru solutiile ce prezinta absorbante foarte mici. cinetica este una de
ordin I. la absorbante foarte mari. de regula mai mari de 2. cinetica este una de ordin 0 iar pentru
solutii cu absorbante intermediare §i cinetica este una intermediard) se impune calcularea
prealabila a concentratiei initiale a solutiei de uridina, astfel incét in sistem sa fie indeplinita inca
de la inceput conditia de absorbtie neglijabila.

In tabelul 14 este redata eroarea ce se face la determinarea intensitétii radiatiei ca urmare a
neindeplinirii conditiei de absorbtie neglijabila, la folosirea unor solutii de uridina de diferite
absorbante respectiv concentratii [134].

Tabelul 14. Dependenta erorii de determinare a intensitatii radiatiel, de absorbanta probei in
cazul folosirii uridinei ca si actinometru (in conditii de absorbtie neglijabila) [134].

Transmitanta Absorbanta Eroare
T [%] A [%6]
97 =0,01 =]
85 =0,07 ~4
50 0,30 13

In figura 10 este reprezentat spectrul de absorbtie al uridinei. Dupa cum se vede, acesta
prezintd un maxim de absorbtie la 262 nm {gy¢; = 10400 M™-cm™ [126]} valoare foarte apropiati
de lungimea de unda la care emite lampa de mercur de joasa presiune, 245 nm, fapt ce face din
uridind un actinometru foarte potrivit pentru masurarea intensitatii radiatiei emise de aceste
lampi. Randamentul cuantic si coeficientul molar de absorbtie al uridinei la 254 nm sunt 0,019
respectiv 8410 M-em™ [126].
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Figura 10. Spectrul uridinei {[Uridina]) = 10° M} [126, 134].

Reactia ce are loc la absorbtia radiatiei UV din regiunea ~260 nm este una de fotohidratare a
uridinei [134]:

0O O O
It
C
H\C/ \N/H / \N / \N
| | \ L Ho.. ‘ I}
H/C\ /C§O hv, H,0 HO/ \ / X0 , H/ \ / X0 (258)
o, HOCH, HOCH,
H\” H/H H\H H/H \H ”/H
HO  OH HO OH HO  OH
Uridina Fotohidrati

Produsii de reactie nu absorb in regiunea in care uridina prezinta maximul de absorbtie, fapt
ce face posibila determinarea spectrofotometricd a scaderii concentratiei uridinei in timpul
degradarii fotochimice. O altd metoda ce poate fi folosita in acest scop, in special atunci cand
concentratia uridinei scade mult sub 1 uM este HPLC [134].

Mod de lucru: Tinand cont de faptul cd determindrile trebuie sa aibd loc in conditit de
absorbtie neglijabila, se recomanda folosirea unei solutii apoase de concentratie 10” M uridina,
in conditiile in care fotoliza se face in cuve de 1 cm. Astfel, abaterea de la cinetica de ordinul I
este de numai ~1 % {Tabelul 14 [134]}.

Inainte de efectuarea fotolizei propriu-zise trebuie determinat aproximativ, functie de
intensitatea estimatd a sursei de radiatie, timpul necesar reducerii concentratiei uridinei cu un
ordin de marime.

Practic, solutia de uridina se supune fotolizei un timp egal cu 1/5 sau 1/7 (functie de faptul
ca se urmareste obtinerea a 5 sau 7 puncte experimentale) din timpul estimat a fi necesar pentru
reducerea concentratiei cu un ordin de marime, dupa care se citeste absorbanta la 262 nm.
Aceiasi solutie este apoi supusa din nou fotolizei, o perioada de timp egaléd cu prima, dupa care
se determina din nou absorbanta la 262 nm. Aceasta succesiune de operatii se repeta de 5+7 ori.

Se reprezinta grafic Ig{[Uridina]/[Uridind],} = f(t) iar din panta dreptei se calculeaza
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intensitatea radiatiei incidente.

in acest studiu. uridina a fost folosita pentru determinarea intensitatii radiatiei emise la 254
nm de o lampa de mercur de joasa presiune §i ca urmare in expresia pantel se va folosi
coeficientul molar si randamentul cuantic de degradare fotochimica a uridinet la aceasta lungime
de unda.

o {Uridin] A
© [Uridin],

astga = - LT

Figura 11. Determinarea intensitatii radiatiei unei surse. I, la folosirea uridinei ca §i actinometru
in conditii de absorbtie neglijabila.

Daca determinarea concentratiei uridinei se face prin HPLC, se lucreazad in urmatoarele
conditii: volumul probei - 200 pL, eluent - ap4, debit - 0,8 mL-'min”', detectie in UV la 262 nm si
coloana de tip RPC;g de lungime 25 c¢cm si diametru interior 4 mm [134].

III. 2. 2. 4. Metode de calculare a randamentului cuantic pentru procesul de
descompunere fotochimica a Oj; in solutii apoase

in timpul procesului de fotoliza a solutiilor apoase de O;, absorbanta variaza de la ~1 {[O;]
=~ 410" M} la ~0,1 {{O3] = 4:10™ M} deci se lucreaza in conditiile unei absorbtii oarecari, ceea
ce inseamnd céd nu se pot aplica relatiile simplificate obtinute in cazurile limita ale absorbtiei
totale respectiv neglijabile. In acest context se impune folosirea unor metode de calcul mai
laborioase cum ar fi: cea bazatd pe relatia corespunzatoare absorbtiei oarecari. transformarea
timpului de absorbtie oarecare in timp corespunzator absorbtiei totale respectiv o metoda ce
apeleaza la facilitatiile puse la dispozitie de actinometrul manufacturier de la Institutul Max
Planck pentru Chimia Radiatiei din Muelheim an der Ruhr.

III. 2. 2. 4. 1. Calcularea randamentului cuantic de descompunere fotochimica a
ozonului in solutii apoase, @, , folosind relatia corespunzitoare absorbtiei oarecari

Aceastd metoda a fost folosita in experimentele de fotolizd efectuate cu dispozitivul
manufacturier de la M.P.I. din Muelheim an der Ruhr (Figura 7) deci in experimentele in care
sursa de radiatii a fost o lampa de mercur la joasa presiune, ce emite la 253,7 nm.

Punctul de plecare in acest caz il constituie relatia (243) care in cazul degradarii fotochimice
a O5 devine:

10% -1 @y -1, g,

o]

10" -1  N,-V

Ig (259)
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unde: I,, . V. Ny s1t au aceeasi semnificatie ca si in relatille anterioare, iar:

A, - absorbanta initiald a probei de O3, masurata la lungimea de unda la care se face
iradierea probei:

A - absorbanta curenta a probei de O3, masurata la lungimea de unda la care se face
iradierea probei;

O, - randamentul cuantic de degradare fotochimica a Ojs;

€o, - coeficientul molar de absorbtie al Os;

Se observd c¢d@ randamentul cuantic poate fi determinat din panta dreptei:

lg[(10% —1)/(10* —=1)] = (1)

Ao
lg 10 1 *

104 -1

Figura 12. Determinarea randamentului cuantic al unui process fotochimic ce are loc in conditii

de absorbtie oarecare. folosind dependenta liniard dintre lg[(10* —1)/(10" —1)] si timpul de
iradiere a probei.

Practic, inainte de inceperea experimentelor de descompunere fotochimicd a Os;, se
determina intensitatea radiatiei incidente. In acest caz s-a folosit actinometria cu uridina. Trebuie
precizat cd dispozitivul experimental folosit (Figura 7) permite ajustarea intensitatii radiatiel
incidente prin modificarea distantei dintre sursa si proba. In acest fel se pot obtine timpi de
fotoliza rezonabili, ceea ce in cazul de fatd inseamna reducerea absorbantei solutiei de O3 de la
~1 la ~0,1 in 5+10 minute de iradiere. Cu alte cuvinte, experiementele propriu-zise de fotoliza a
solutiilor de O; sunt precedate de tatondri ce au drept scop stabilirea distantei optime dintre
lampa si proba precum si de experimente de stabilire a intensitatii radiatiei incidente in conditiile
date.

Efectuarea experimentelor de fotolizd constd practic in repetarea, pand cand absorbanta
solutiei de O3 devine in jur de 0,1, a urmatoarei secvente de operatii: masurarea absorbantel
solutiei de O; (la 254 nm) si iradierea probei un timp aproximativ egal cu 1/10 din timpul
necesar reducerii absorbantei de la 1 la 0,1. In continuare se reprezintd grafic

Ig[(10% —1)/(10* —1)] = f(t) si din panta se calculeaza randamentul cuantic de descompunere
fotochimicia a O;.
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III. 2. 2. 4. 2. Calcularea randamentului cuantic de descompunere fotochimica a O;
in solutii apoase, @, , prin convertirea timpilor corespunzatori

absorbtiei oarecare in timpi de absorbtie totala

Si aceasta metoda. ca si cea anterioara, a fost folositd in cazul experimentelor efectuate la
253.7 nm. cu dispozitivul manufacturier de la M.P.1. din Muelheim an der Ruhr (Figura 7).

Principial, metoda se bazeaza pe transformarea timpului corespunzator absorbtiei oarecari,
determinat experimental. in timp necesar obtinerii aceleiasi variatii de absorbanta in sistem daca
insa ar fi fost indeplinitd conditia de absorbtie totala. In continuare, perechile de valori:
absorbanta determinatd experimental - timp calculat. sunt tratate ca si rezultatele experimentale
obtinute in conditii de absorbtie totala.

Punctele de plecare pentru obtinerea relatiei matematice cu care sa se faca conversia
timpului real de fotoliza in timp corespunzator absorbtiei totale sunt expresiile ce caracterizeaza
absorbtia oarecare:

lvo_l q)0<'lo.80 l
-9 ¢ 260
g lOA _1 NA . V absorbtie oarecare ( )
respectiv absorbtia totala:
o, 1 -g, -l
Ao - A = = - = ) tabsorbnc totala (261)
N,V
Prin combinarea (260) cu (261), se obtine urmatoarea relatie intre cei doi timpi:
A -A
ta sorbtie totala = o— ) ta sorbtie oarecare 262)
bsorb 1 . 10% —1 bsorb (
10% -1

Practic aplicarea acestei formule nu se face doar o data, pentru absorbanta initiala, A,. si
pentru cea finala, A, ci intregul domeniu in care absorbanta variaza se divide in portiuni. Pentru
fiecare interval obtinut, in care absorbanta variaza de la A;.; la A, se calculeazd cu formula
(262), timpul t; care ar fi necesar in conditii de absorbtie totald, pentru trecerea sistemului de la
valoarea initiald a absorbantei, A;,, la cea finald, A;. Timpul necesar scaderii absorbantei
sistemului de la A, la Aj, notat cu 1, se obtine prin insumarea tuturor timpilor calculati, pana la
t;, inclusiv:

- Z‘i (263)

Modul de lucru descris mai sus este sugerat si in figura:
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~ absorbue totala

C ‘,\ . ~
L absorbtie carecare

L~ -

NN

7

Figura 13. Dependenta absorbantei de timpul de fotolizd in conditii de absorbtie oarecare
(determinat experimental) respectiv in conditii de absorbtie totala.

Prin reprezentarea grafica a absorbantelor A; ca functie de timpii necesari atingerii acestor
absorbante. in conditii de absorbtie totald. t;. se obtine o dreaptd ce corespunde ecuatiei (261) si
din a cérei panta se poate calcula randamentul cuantic.

Modul practic in care s-a lucrat este identic cu cel descris in cadrul metodei ce foloseste
relatia pentru absorbanta oarecare.

IIL. 2. 2. 4. 3. Calcularea randamentului cuantic de descompunere fotochimica a O;
in solutii apoase, in cazul folosirii actinometrului manufacturier
de la M.P.1. din Muelheim an der Ruhr

Cu ajutorul acestei metode au fost calculate randamentele cuantice de descompunere
fotochimica a Oj; la lungimile de unda 247, 265, 270, 280, 290 si 300, radiatii emise de o lampa
de mercur la presiune mare.

Punctele de plecare in elaborarea acestei metode le constituie relatia de definitie a
randamentului cuantic:

numar de molecule de reactant transformate

(264)
numar de fotoni absorbiti

si relatia de proportionalitate dintre marimea monitorizata de actinometru, counts, si numaérul
fotonilor absorbiti:

Counts = Constanta - Numar fotoni absorbiti (265)

Prin combinarea celor doua relatii si particularizarea pentru cazul ferioxalatului de potasiu,
care s-a folosit in aceste determinari ca si actinometru, se obtine pentru randamentul cuantic:
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N IFe! VN, A |
Vi -N, -[Fe ]-Constanta= U Na Asio -d-Constanta (266)

Counts Counts g, -1,

(DFe =

unde:

Asjo — absorbanta la 510 nm a unei probe de actinometru dupa expunerea la radiatie si
complexarea Fe" format cu orto-fenantrolina;

gsio — coeficientul molar de absorbtie al complexului Fe" cu orto-fenantrolina la 510 nm,
€510 = llOOOM .em’ [130, 135];
d — dilutia. In cadrul pregatirii solutiei de actinometru in vederea analizarii Fe" format

prin fotoliza, apare efectul de diluare. In toate cazurile, dilutia a fost 1 : 5 (2 mL
proba + 2 mL solutie tampon + 1 mL solutie orfo-fenantrolina, se aduce la semn
intr-un balon cotat de 10 mL);

V), - volumul solutiei de complex Fe'-orto-fenantrolina,

iar ceilalti termeni au semnificatiile consacrate.
Deci. intre cresterea absorbantei complexului Fe'' cu orto-fenantrolina. masurata la 510 nm

si numarul de counts aplicat, existd urmatoarea relatie de liniaritate (Figura 14):

o 1, - D
Ay =— 30 VTR Counts (267)
V,-N, -d-Constanta
panta dreptei fiind:
Es10 '11 '(DFe (268)

tga, =
V,-N, -d-Constanta

ASIO A

€510 11 Pre
V- N,-d-Constanta

ay;tga, =

=

Counts

Figura 14. Determinarea constantei ce caracterizeaza proportionalitatea dintre marimea
inregistratd de actinometru, counts, si numarul de fotoni obtinuti in cazul folosirii ferioxalatului

ca sl actinometru.

Similar cu relatia (266) se poate scrie pentru randamentul cuantic al reactiei de degradare
fotochimici a Os:

) ’ - ’ Al 0 — A,
o, <Y Na (0.1 -105) o VarNa Auzo = A

; -Constanta (269)
Counts Counts €560 " 1

-92.

BUPT



Erika Reis? Teza de doctorat

in aceasta relatie:

A 260 Si Aargo— absorbantele: initiala respectiv curente ale probei de O3, méasurate la 260 nm;

€260 — coeficientul molar de absorbtie al O3 la 260 nm {&;60 = 3300 Mlem™ [1 1]}
iar restul termenilor au semnificatiile cunoscute.

In aceste conditii, dependenta A,. 260 — A0 = f(Counts) este una liniara (Figura 15)

€10 1, " Dy
A, o = A = — —— - Counts (270)
- i V, N, -Constanta

cu panta, tga,, egala cu:

€y 1o - D
tgo, = el (271)
" V,-N, -Constanta

Ao; 260"A 260 A

€260+ 12+ Po,
V,- N, -Constanta

Qi tga, =

= o
Counts

Figura 15. Determinarea randamentului cuantic de descompunere fotochimicd a O3 in cazul
folosirii actinometrului manufacturier de la Muelheim a. d. Ruhr.

Prin combinarea relatiilor (268) si (271) se obtine pentru @, :

O, =2 2.0 0. D, (272)

Mod de lucru: Prima etapd in calcularea @, , si anume determinarea pantei, tga, {relatia

(268)}, corespunzatoare dreptei As ;o = f(Counts) {relatia (267)}, se realizeaza practic in modul
descris in cadrul paragrafului consacrat actinometriei cu ferioxalat.

Etapa a doua, §i anume determinarea pantei, tga, {relatia (271)} corespunzétoare dreptei
Ao 260 — Aze0 = f(Counts) {relatia (270)} presupune stabilirea prealabild a numarului de Counts
ce trebuie aplicat unei solutii de O3 de absorbantd ~1, la lungimea de unda data, pentru ca
absorbanta acesteia sa scada la ~0,1. Folosind in continuare numéarul maxim de counts ce se vor
aplica probei si numarul de puncte care se doreste sa stea la baza reprezentérii dreptei Ao 260 —
Aje0 = f(Counts), se stabileste numarul de counts ce trebuie aplicat la o iradiere. Practic se
masoara absorbanta la 260 nm a unei solutii de ozon proaspat preparate, se prescrie
actinometrului fractia doritd din numarul total de counts ce se vor aplica probei, se deschide
fanta, moment din care aparatul inregistreazd numarul de counts aplicati probei §i compara
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valoarea obtinutd cu cea prescrisad. In momentul in care cele doud valori sunt egale, este
comandata automat inchiderea fantei. Se masoara din nou absorbanta probei la 260 nm si apoi,
aceleiasi probe 1 se administreaza acelasi numar de counts ca $i in primul caz. Aceasta secventa

de operatii: masurarea absorbantei si iradierea, se repetd, pe aceeasi probd, pana cand absorbanta
probei ajunge la 0.1.
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I1I. 2. 3. Metode cinetice

IIL. 2. 3. 1. Determinarea constantei de viteza cu ajutorul tehnicii stopped-flow
Punctul de plecare in elaborarea tehnicii stopped-tlow l-a constituit tehnica continuous-flow
pusa la punct in 1923 de catre Hartridge s1 Roughton [136]. Principial, metoda continuous-flow
se bazeaza pe faptul ca intr-un reactor tubular, alimentat de exemplu cu doua fluxuri de reactanti,
fiecarei sectiuni transversale a reactorului ii corespunde o anumita concentratie pentru fiecare
reactant respectiv produs de reactie. Aceste concentratii depind numai de cinetica reactiei
respective. daca este respectata conditia ca la intrarea in reactor, amestecul reactant sa fie perfect
omogenizat i dacd nu apar variatii de volum in timpul reactiei. Practic, fiecarei sectiuni
transversale prin reactorul tubular i1 corespunde un anumit timp de reactie. Cu alte cuvinte,
determinarea dependentei concentratiei ca functie de timp este sinonimd cu determinarea
variatiel concentratiei cu distanta fata de punctul in care s-a realizat amestecarea reactantilor.
Schematic, aparatura continuous-flow este redata in figura 16:

D
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Figura 16. Reprezentarea schematica a aparaturii continuous-flow. Semnificatia notatiilor din

figura:
Si,S; - seringi alimentate cu solutii ale reactantilor;
A - camera de amestecare;
D - detector (fix sau mobil);
C - capilara;

Reactorul tubular este practic o capilard a cérei alimentare se face in mod continuu si
constant cu ajutorul a doua dozatoare.

Din punct de vedere constructiv existd doud variante i anume: cu detector fix respectiv
mobil.

In cazul in care detectorul este fix, obtinerea datelor necesare pentru stabilirea unor
parametri cinetici presupune modificarea concentratiilor initiale ale reactantilor, a debitelor
reactantilor sau / si a volumului capilarei. Prin marirea debitului in conditiile in care volumul
capilarei este constant, se obtin date pentru timpi de contact mai mici respectiv prin cresterea
volumului capilarei, atunci cand debitul este mentinut constant, se obtine o crestere a timpului de
contact. Acest lucru rezulta din relatia [136]:

1 d[a] 1 9 ifaT .
— - [A] =k [A] (273)
unde: w - viteza de reactie, mol-L"-s'l;
a - coeficientul stoichiometric al reactantului A;
[A] - concentratia momentana a reactantului A, mol-L™";
t - timpul, s;
q - debitul volumic, L's™;
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V - volumul reactorului tubular, L;
k' - constanta de viteza pentru reactia de pseudoordin n;
n - ordinul partial de reactie. in raport cu reactantul A.

Hoigné si colaboratorii sai [13] au folosit o aparatura continuous-flow in care intr-o capilara
de volum dat se introduc. cu debite cunoscute. solutiile celor doi reactanti: ozonul si substratul.
Fluxul rezultat este amestecat cu o solutie de indigotrisulfonat care este decolorata de ozonul
ramas nereactionat. Prin masurarea absorbantelor la 600 nm a amestecurilor finale (solutia
rezultatd din capilard plus solutia de indigotrisulfonat). obtinute in cazul in care initial se
amestecd apa distilatd respectiv solutia de ozon, cu solutia substratului, se poate calcula
concentratia ozonului rdmas nereactionat.

In cazul aparatelor continuous-flow in care detectorul se deplaseaza de-a lungul reactorului
tubular [136]. viteza de migcare a senzorului nu influenteaza rezultatele experimentale pentru ca
de-a lungul tubului se instaleaza o stare stationara. Totusi. viteze mici de deplasare a detectorului
atrag timpi mari de determinare 1 implicit consum mare de reactivi. Acesta este principalul
neajuns al tehnicii continuous-flow, neajuns ce a dus la punerea la punct a tehnicii stopped-flow
in care, dupa cum arata si numele. fluxul este oprit. In acest caz, volumele minime de reactanti
sunt determinate de conditia ca traseele si cuva sa fie bine clatite. Cu tehnica stopped-flow poate
fi studiata cinetica reactiilor ce au un timp de injumatatire mai mare decat timpul mort. care este
determinat de debitul necesar clatirii cuvei. Desi din punctul de vedere al ?osibilitégilor tehnice
ale pompelor folosite, debitul poate fi marit pand la aproximativ 6 mL-s™, practic acesta este
limitat de aparitia fenomenului de cavitatie care afecteazd acuratetea mdsuratorilor de
absorbanta.

In figura 17 este redat principiul de functionare al unui aparat stopped-flow.
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Figura 17. Schema de principiu a aparaturii stopped-flow.
Semnificatia notatiilor din figura:
S1,S; - seringi alimentate cu solutii ale reactantilor;

S;3 - contraseringa;

A - camera de amestecare;
D - detector (fix);

K - cuva;

EV - electroventil.

Alimentarea se face din doud seringi ce sunt actionate independent de motoare. Cele doua
fluxuri de reactanti ajung intr-un dispozitiv ce asigurd o amestecare foarte buna iar fluxul rezultat
trece printr-o cuvd in care se urmdreste variatia in timp a unor parametri cum ar fi
conductivitatea sau absorbanta. In continuare, fluxul trece printr-un tub intr-o a treia seringa.
Tubul ce leaga cuva de cea de-a treia seringd este prevazut cu un ventil ce asigurd oprirea
fluxului (Hard Stop). Practic, stoparea fluxului se face in douid etape si anume, intdi este
comandata oprirea motoarelor ce angreneaza pistoanele seringilor si apoi se inchide ventilul de
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acces al fluxului in cea de-a treia seringa. In mod practic, masuratorile de conductivitate sau de
absorbanta incep din momentul in care fluxul este oprit.

In laborator s-a lucrat cu o varianta comerciala, BIOLOGIC SFM-3. produsa de firma J
& M Analytische Mess- und Regeltechnik, Aalen (Figura 18).

R 1
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Figura 18. Schema de principiu a aparatului (stopped-flow) BIOLOGIC SFM-3 al firmei ] & M
Analytische Mess- und Regeltechnik, Aalen.
Semnificatia notatiilor din figura:

S1, S, S5 - seringi alimentate cu solutii ale reactantilor:
S - contraseringa;

P;,P,,P;.Py -  pistoane;

A ST A; - camere de amestecare;

D - detector (fix);

K - cuvi;

EV - electroventil.

Cu ajutorul acestei variante constructive, se pot amesteca succesiv trei fluxuri de reactanti,
raportul dintre ele putidnd fi variat ca urmare a faptului cd cele trei pistoane P, P, si P; sunt
actionate independent. Fluxul rezultat in urma amestecarii reactantilor R, si R, continuti in
seringile S; si S,, parcurge traseul dintre cele doud camere de amestecare A; si A, in vederea
atingerii unui anumit grad de inaintare a reactiei inainte de adaugarea reactantului R3, din seringa
S;. Aceastd posibilitate de a adduga un al treilea reactant, la un timp dat de la amestecarea
primilor doi reactanti, permite atdt identificarea cat si cuantificarea unor intermediari. De
asemenea, dacd in sistemele in care se studiazad reactiile ozonului nu se poate urmdri prin
masurare directd nici variatia in timp a absorbantei ozonului (la 260 nm) si nici a celuilalt
reactant, respectiv daca proprietatile conductometrice ale amestecului de reactie nu se schimba in
timp, atunci in a treia seringd se poate introduce, de exemplu, indigotrisulfonat, facilitindu-se
astfel studiul cinetic al sistemului.

Un alt mod de a utiliza aceastd aparaturd presupune introducerea in prima seringd a
substratului, in a doua, a apei distilate iar in a treia, a solutiei de ozon. in acest fel se poate varia
concentratia initiala a substratului direct in aparat.

Dupa cum s-a precizat §i mai sus. cinetica poate fi urmaritd folosind variatia de
conductivitate sau a proprietétilor absorbante ale sistemului.

In primul caz, detectorul folosit a fost un conductometru iar in al doilea caz un
spectrofotometru cu matrice de diode (Diode Aray Detector cu 512 diode) al firmei J & M
Analytische Mess- und Regeltechnik, Aalen (TIDAS-16). Spectrofotometrul poate fi utilizat in
intervalul 200-600 nm. Timpul de integrare al matricei de diode poate fi variat intre 0,8 si 500
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ms. ceea ce inseamnd ca aparatul poate inregistra un spectru la fiecare 0,8 ms. Prelucrarea

datelor obtinute s-a facut cu programul Kinspec, versiunea 2.24, al firmei J & M Analytische
Mess- und Regeltechnik, Aalen.
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III. 2. 3. 2. Metoda competitiei

Daca se considera un sistem apos format din ozon si din doua substante X si Y care
reactioneaza cu ozonul dupa o cinetica de ordinul doi. cu constantele de viteza k, respectiv k :

X+0, 5P, (274)
Y+0; — 5P, (275)

se poate scrie pentru disparitia reactantilor X s1 Y:

X))y o @76)
)y vyfol @

respectiv pentru disparitia ozonului:

O, ek, Do) @)

Daca concentratiile lui X si Y sunt mult mai mari decat concentratia ozonului, astfel incat
ele sd ramana practic constante in timpul reactiei, relatia (278) devine:

dlo, ]

— = ) 279
=k (0] (279)
unde:

klol = kX '[X]o + kY '[Y]o (280)

Dupa separarea variabilelor si integrarea relatiei (279) intre limitele [O3], 1 [O3] - pentru
concentratia ozonului si intre 0 si t - pentru timp, se obtine:

[0,]=[0,], e (281)

Daci in relatia (276) se inlocuieste concentratia momentana a ozonului cu expresia (281) si
se tine seama de faptul ca concentratia reactantului X riméne practic constanta in timpul reactiel,
se obtine:

CAXT_dP ] il ol ek
Tk [X],-[0,], e (282)

in cazul in care concentratia produsului P, poate fi determinatd experimental, atunci
integrarea expresiei (282) se face intre limitele 0 si [Py J; .- pentru concentratia produsului Py
obtinuta in conditiile in care in sistem exista atat reactant X cat si Y, si intre 0 si oo - pentru timp,
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cand rezulta:

kx'[X]o
ky '[X]o +ky '[Y

K.
[P.\' ]f. comp :k—‘\.[X]o .[03]0 = ] .[OX]O (283)

Daca se considera in continuare un sistem in care existd numai reactantul X si ozon,
concentratia lui X fiind si in acest caz mare i egala cu cea din sistemul in care exista si Y, se
poate scrie. pentru timpi de reactie ce asigura consumarea completa a Os:

[Px] =101, (284)
Facand raportul dintre relatiile (283) s1 (284), se obtine:

P ke [V,

[PX ]f. comp kX . [X]o

(285)

Din aceasta relatie se observa ca daca se cunoaste constanta de viteza de ordinul II pentru
reactia dintre reactantul Y si Os, k., si concentratiile initiale ale reactantilor X si Y, [X],
respectiv [Y],. si se determina experimental concentratiile produsului de reactie P, in conditiile
in care in sistem exista respectiv nu exista reactantul Y. [Px]r comp respectiv [Px]s, atunci se poate
determina constanta de viteza de ordinul II a reactiei dintre X st O3, k.

In practica se prepara mai multe solutii ce contin aceeasi concentratie de reactant X si
concentratii diferite de reactant Y, inclusiv o solutie ce contine numai reactant X. La aceste

solutii se adauga o solutie de ozon astfel incat concentratia initiala a ozonului in toate sistemele
sa fie aceeasi. Dupa ce se considera cd reactia este completd, se determind concentratiile

produsului P, din toate sistemele. Constanta de vitezd k, se determinad din panta dreptei
[PX ]f /[PX ]f. comp = f{ [Y]o/[X]o} :

ey,
{PYIT. comp

s

Y],71Nl,

Figura 19. Stabilirea constantei de viteza a reactiei de ordinul II dintre O3 si un substrat X, ky,
dacd se cunoaste constanta de viteza pentru reactia de ordinul II dintre O3 si un alt substrat Y, ky.
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IV. 1. Descompunerea fotochimica a O;

Scopul principal al acestui studiu il constituie stabilirea randamentului cuantic al
descompunerii fotochimice a O; in solutii apoase in regiunea maximului de absorbtie din
domeniul UV. deci in jurul lungimii de unda de 260 nm.

In majoritatea experimentelor de fotoliza s-a lucrat la pH = 2, in prezenta ter-butanolului ca
si scavenger si la o concentratie initiala de ozon de ~3-10™ M.

Tindnd seama de prezenta tert-butanolului in sistem si de faptul ca acesta este degradat in
timpul procesului de fotoliza a O;, este de asteptat sa se formeze o serie de produsi de reactie
masurabili cu metode chimice obisnuite (pH-metrie. spectrofotometrie, HPLC etc.). in acest
context, al doilea scop al acestui studiu il constituie elaborarea unui sistem de reactii care sa
explice natura si concentratiile produsilor de reactie gasiti experimental.

Stabilirea conditiilor optime de fotoliza. Determinarea experimentald a randamentului
cuantic pentru reactia de descompunere fotochimica a O; in solutii apoase

Prima conditie ce se impune pentru obtinerea unor valori corecte ale randamentului cuantic
este ca reactia de descompunere chimica a O3 sa aiba loc cu o viteza neglijabila In comparatie cu
reactia fotochimica. Doi parametri prezinta importanta in descompunerea chimicd a Os 1 anume:
pH-ul prin rolul jucat de ionul HO™ in initierea reactiilor radicalice in lant si prezenta unei
substante capabile sd reactioneze cu vitezd mare cu radicalii formati in timpul descompunerii,
deci sa intrerupa lantul de reactii radicalice.

Valoarea aleasd a pH-ului, pH = 2, asigura o viteza neglijabila pentru reactia dintre Os i
HO {pornind de la k; = 70 M™"s™" [10] rezulta pentru pH = 2 o constantd de viteza de
pseudoordin I: k; = 7-107"" s} dar si o viteza mica de propagare a lantului prin deplasarea
echilibrului dintre radicalul-ion superoxid, O, si radicalul hidroperoxid. HO»-, in favoarea celui
de-al doilea care are o constanta de viteza pentru reactia cu Oz mult mai mica decét primul {pK,
=48 [137], k, ., =1610" M"s" [138], Ky .o, =1.2:10° Ms™ (determinata in faza

gazoasa [139]}. In plus, tindnd seama de faptul ca H,0, se formeaza cu un randament de ~90%
la descompunerea fotochimica a O3, un pH = 2 impiedicd formarea unor concentratii mari de
HO," {pK, = 11,6 [10]} care este la randul sdu un initiator pentru reactia de descompunere
chimicaa O3 {k, = (2,8+0,5110°M"s™ [10}}.

pH-ul egal cu 2 a fost realizat cu un tampon fosfatic: H;PO, / H,PO4 céruia i s-a adaugat si
Na,SO, pentru a asigura o valoare constanta a tariei ionice, i = 0,15 M, in solutia finala de Os.
Suma concentratiilor speciilor fosfatice din sistem a fost 0,05 M.

Tindnd seama de faptul cd un pH = 2 asigurd deja minimizarea propagarii reactiilor
radicalice prin HO,' / Oy, se impune introducerea in sistem a unei substante care si aibe acelasi
efect si asupra propagarii lantului prin radicalii HO-. Una din substantele consacrate in atingerea
acestui scop este fert-butanolul.

Pentru a confirma eficienta fert-butanolului in reducerea vitezei de degradare chimica a O;
s-au efectuat doua seturi de experimente, ambele la pH = 2. in absenta respectiv in prezenta a 10
2 M tert-butanol. Rezultatele sunt prezentate in figurile 20 si 21.

in primul rand se observa ca in cazul absentei fer;-butanolului (Figura 20), descompunerea
chimica a O3 are loc dupa o cinetica de ordin 0, in timp ce in prezenta fert-butanolului (Figura
21), cinetica procesului este una de ordin I in raport cu Os.

0]
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Figura 20. Dependenta absorbantei (masurate la 260 nm) de timp la descompunerea chimica a
O; in mediu acid in absenta rerf-butanolului. Conditii de lucru: [Os], = 2.8:10% M; pH = 2
(tampon fosfatic); p = 0,15 M (ajustat cu Na,SOy).
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Figura 21. Dependenta In(A / A,) = f(timp) la descompunerea chimica a O3 in prezenta fer{-
butanolului in mediu acid. Conditii de lucru: [O3], = 3:107* M; [rert-butanol] = 102 M; pH =2
(tampon fosfatic); p = 0,15 M (ajustat cu Na;SOy).

Este de presupus ca initierea descompunerii chimice a O3 in primul caz (pH = 2. absenta
tert-butanolului) are loc prin reactia moleculei de O3 cu apa sau/ i prin scindarea in OCP) si
0,C%). Repetand experimentele de mai multe ori, s-a putut observa ca reproductibilitatea nu este
prea buna, fapt ce sugereaza desfasurarea procesului dupa un mecanism radicalic sau / si rolul de
catalizator jucat de impuritatile din sistem. Constanta de viteza pentru reactia de ordin 0 este k, =
4-10° Ms™.

In al doilea caz {pH = 2, [tert-butanol] = 10 M} se poate admite cd are loc reactia directd
dintre ozon si fert-butanol, lucru confirmat si de concordanta foarte buna dintre valoarea gasita
experimental, kj = 2,5-10'3 Mgt si valoarea din literatura de specialitate, ky; = 310> M's™
[38].

Si in acest al doilea sistem are loc descompunerea termica a O; in oxigen atomic $i
molecular, dar datoritd prezentei fers-butanolului, propagarea lantului prin radicali HO-, si ca
urmare st prin HO,- / O™ nu mai are loc, conditii in care ponderea reactiei de descompunere
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devine nesemnificativi. O alta consecintd a suprimarii reactiilor radicalice din sistem este

experimentale.

Daca se compara timpul de injumatatire necesar reducerii absorbantei solutiei de O; de la
~0,9 la ~0.,45 in experimentele facute in absenta ter¢-butanolului, 1, = 120 minute, cu cel
obtinut in experiementele realizate in prezenta a 102 M tert-butanol. 7, =~ 460 minute. se
observa ca al doilea este de patru ori mai mare decat primul. Oricum, ambii timpi de injumatatire
sunt cu 1+2 ordine de marime mai mari decat cei obtinuti in procesele fotochimice, care sunt de
numai cateva minute.

Din discutiile de mai sus rezultd ca o concentratie de rers-butanol de 107 M, aleasa arbitrar,
asigura captarea eficienta a radicalilor HO- in cazul descompunerii chimice a O;. Pentru a stabili
concentratia optima a fert-butanolului intr-un sistem supus fotolizei. s-a efectuat un set de
experimente in care concentratia scavengerului a fost variatd de la 10% 1a 102 M, setul fiind
completat si cu experimente in absenta fert-butanolului. Lungimea de unda la care s-au facut
aceste experimente a fost 254 nm. radiatia fiind emisa de lampa de mercur de joasa presiune a
dispozitivului manufacturier de la M.P.I. din Muelheim an der Ruhr. Marimea in baza careia s-a
stabilit concentratia de tert-butanol pentru care eficienta de captare a radicalilor HO- este
maxima, este randamentul cuantic de descompunere fotochimica a Os, mai exact variatia
acestuia. In figura 22 este reprezentati dependenta randamentului cuantic. ®. de logaritmul
concentratiei fert-butanolului din sistem:
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Figura 22. Dependenta randamentului cuantic al procesului de descompunere fotochimica a O;
de logaritmul concentratiei fer¢-butanolului. Conditii de lucru: pH =2, p = 0,15 M.

Se observa ci randamentul cuantic scade de la =4 la 0,64 atunci cidnd concentratia ter¢-
butanolului variazi cu sase ordine de marime, de la 10®1a 102 M.

Tinidnd cont de faptul cd odatd cu cresterea concentratiei ferf-butanolului peste 10° M,
randamentul cuantic nu se mai modificd, se poate considera cd prezenta in sistem a unei
concentratii ce depaseste aceasta limita constituie o garantie a interceptarii eficiente a radicalilor
HO-.

Dupa cum se va arata in paragraful consacrat mecanismului de descompunere fotochimica a
Os in prezenta ter¢-butanolului, randamentul cuantic al reactiei directe de fotoliza este =0,5 deci
mai mic decét cea mai mica valoare gasita experimental: 0,64. Aceasta diferenta dintre cele doud
valoari se datoreaza, dupa cum se va arata in continuare, reactiilor ozonului cu specii radicalice
provenite din oxidarea fer¢-butanolului.

Cresterea randamentului cuantic cu scdderea concentratiei fer-butanolului, pentru
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concentratii ale acestuia mai mici de 10~ M. se datoreaza unei captari din ce in ce mai putin
eficiente a radicalilor HO- si deci. unei reactii radicalice cu lant din ce in ce mai lung.

O incoronare a acestor experimente o constituie concluzia cé valoarea optima a concentratiei
tert-butanolului in sistemul in care se face fotoliza O; este 10 M, concentratie ce prezinta si
oarecare sigurantd vis-a-vis de cresterea intensitatii radiatiei.

Odata stabilite conditiile optime de reactie: pH = 2 si [terf-butanol] = 102 M, s-a determinat
dependenta randamentului cuantic al descompunerii fotochimice a O; de lungimea de unda a
radiatiei.

Este de asteptat ca in cadrul aceleiasi benzi de absorbtie, valoarea randamentului cuantic sa
ramana aproximativ aceeasi, lucru confirmat si de rezultatele prezentate in figura 23 respectiv in
tabelul 15:
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Figura 23. Dependenta randamentului cuantic al procesului de descompunere fotochimica a O;
de lungimea de unda. Conditii de lucru: pH =2, p = 0,15 M; [rer{-butanol] = 107 M.

Tabelul 15. Valorile randamentelor cuantice de descompunere fotochimicad a O3 in solufi
apoase, la diferite lungimi de unda. Valorile au fost determinate la pH=2 (n = 0,15 M), in
prezenta tert-butanolului ca si scavenger {[tert-butanol] = 107 M}.

A 110" 3
[nm] [fotoni-s'-L"') M'em™ @
247 1,12 2750 0,7£0.4
254 0,09 3130 0,64%0,05
260 3300
265 0,27 3220 0,6+0,2
270 0,38 2930 0,6410,02
280 0,97 1920 0,61£0,02
290 1,15 925 0,4910,04
300 3,23 300 0,43+0,05

in tabelul 15 sunt prezentate §i intensitdtile radiatiilor incidente si coeficientii molari de
absorbtie ai Os, la lungimile de unda studiate.

Experimentele de fotolizd de la 247, 265, 270, 280, 290 si 300 nm au fost facute cu
actinometrul manufacturier de la M.P.1. din Muelheim an der Ruhr, sursa de radiatii fiind in acest
caz o lampa de mercur de presiune mare iar experimentele de la 254 nm au fost facute cu un
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dispozitiv manufacturier realizat la acelasi institut, a carei sursa de radiatii este o lampa de
mercur de joasa presiune. In primul caz (A = 247, 265. 270. 280. 290 si 300 nm), intensitatile
radiatiilor au fost determinate prin actinometrie cu ferioxalat de potasiu iar in cazul al doilea (A =
254 nm) cu uridin.

Coeficientii molari de absobtie ai O3 la lungimile de unda la care s-au facut experimentele
de fotoliza au fost determinati folosind valoarea publicata de Forni pentru 260 nm. gy =
(3317£70) M“em™ [11] si o serie de spectre ale unor solutii de O3 de diferite concentratii.
Practic. s-au determinat in prealabil concentratiile solutiilor de Os. folosind coeficientul molar de
absorbtie de mai sus si absorbantele solutiilor. citite la 260 nm. Apoi. din valorile absorbantelor
citite la lungimile de unda dorite $i din concentratiile solutiilor s-au determinat coeficientii
molari de absorbtie la lungimile de unda respective.

In ceea ce priveste cinetica descompunerii fotochimice a Os, aceasta este una intermediara
intre cea de ordin O si cea de ordin [. Acest lucru poate fi explicat prin valorile pe care le ia
absorbanta in timpul procesului de fotoliza, cuprinse intre =1 la inceput si =<0,1 la sfarsit. Pentru
a avea o cinetica de ordin O ar fi trebuit sd se lucreze la A > 2, conditii ce ar fi corespuns
absobtiei totale, in timp ce pentru a avea o cinetica de ordin I ar fi trebuit sa se lucreze la A <
0,002 cand procesul ar fi avut loc in conditiile unei absorbtii neglijabile. Din punct de vedere
practic, nici macar absorbanta solutiei initiale, la temperatura camerei, nu poate depasi 1,3+1,5
ceea ce exclude din start realizarea conditiilor de absorbtie totald iar lucrul in conditii de
absorbtie neglijabild implica erori mari. Cu toate cd nu s-a lucrat in conditii de absorbtie
neglijabila, datele experimentale pot fi prelucrate ca fiind caracteristice pentru o reactie de ordin
[ in raport cu O3, coeficientul de corelare fiind in toate cazurile peste 0,99.

In figura 24 [78, 140] este reprezentata dependenta In(C / C,) = f(timp) ce caracterizeaza
descompunerea fotochimicd a Os la 254 nm. in prezenta respectiv in absenta fers-butanolului,
dacd aceste procese sunt considerate ca fiind de ordinul I in raport cu Oj;. Dreapta orizontald
reprezintd viteza de consumare a O3 in prezenta terf-butanolului si in absenta radiatiei
(descompunere chimica).
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Figura 24. Descompunerea fotochimicd a O3 la pH =2 (n = 0,15 M) in absenta (0) respectiv in
prezenta tert-butanolului (m) {[rert-butanol] = 107 M}. Cu linie orizontald este redatd
descompunerea chimicd a O3 la pH = 2 in prezenta rert-butanolului {[fert-butanol] = 107 M}.

Din aceastd figurd se observa faptul ca viteza de consumare a O; in absenta luminii este
neglijabila fata de viteza de degradare fotochimica a O;, atunci cénd in sistem exista 10° M tert-
butanol. In plus este de remarcat o scadere a timpului de degradare fotochimica a Os in absenta
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tert-butanolului fata de cel corespunzator unui sistem ce contine 10”2 M rerf-butanol.

In concluzie. conditiile optime de studiere a descompunerii fotochimice a O3 in solutii
apoase sunt: pH = 2 si [tert-butanol] = 1 0~ M atunci cand ordinul de mdrime al intensitatii
radiatiei este. | 0'"=10" _/broni-s‘/-l;l. Randamentul cuantic determinat in aceste conditii la
diferite lungimi de undda apartindnd benczii de absorbtie a Oj, centrate lu 260 nm, nu variazd
mult cu lungimea de unda. La 254 nm, valoarea randamentului cuanic global este. @ =
(0,64+0,05).

Mecanismul descompunereii chimice / fotochimice a O; in solutii apoase, in prezenta tert-
butanolului

Produsii primari ce se formeaza la descompunerea fotochimica a Os, atat in faza gazoasa cat
si in fazd apoasad, sunt oxigenul atomic si oxigenul molecular, ambele atidt in forma
fundamentala, triplet {OCP) respectiv 0,(CZ)} cat si in forma excitata, singlet {O('D) respectiv
0,('A)}.

Reactiile ce au loc sunt:

0, —~— 0,('A) + O('D) (286)
0, 2~ 0,(Z) + O('D) (287)
0, — 0,(’%) + OC’P) (288)
0, —— 0,('A) + OCP) (289)

Tinand seama de informatiile relative la descompunerea fotochimica a O; in faza gazoasi (la
A <300 nm, randamentul cuantic de formare a O('D) este de ~90% st scade la ~10% pentru
A > 320 nm, produsul principal in aceste conditii devenind OCP), cu un randament cuantic,
® =90%), este de asteptat ca la A <300 nm, descompunerea fotochimica a O3 sd se producé in
principal dupa reactiile (286) si (287), iar la A > 320 nm, dupa reactiile (288) si (289) [78].

Oxigenul atomic singlet, O('D), fiind foarte bogat in energie, poate reactiona practic cu orice
substrat prezent in sistem, inclusiv cu moleculele de apa.

in cazul substantelor organice se considera ci are loc intercalarea atomului de O('D) intre un
atom de C si unul de H [141]. Viteza acestor reactii este foarte mare, constanta de viteza fiind de
ordinul 10°+10"" M"s™".

Reactia dintre O('D) si H,O are loc in mod similar cu reactia dintre O('D) si substantele
organice, deci prin inserarea unui atom de O('D) intr-o legatura O—H, produsul de reactie fiind
apa oxigenatd bogata in energie, H,O,*:

O('D) + H,0 —> H,0, * (290)

Constanta de viteza ce caracterizeaza reactia (290) este k = 1,810 M5! [142].
In fazd gazoasd, excesul de energie al apei oxigenate astfel formate, H,O,*, duce la
scindarea acesteia cu formarea a doi radicali HO-:

H,0, ¥ — 2HO- (291)

S1 in fazéd apoasa poate avea loc descompunerea H,O,* cu formarea HO:, dar radicalii HO:
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rezultati. gasindu-se intr-o colivie formata din molecule de solvent (apd). pot suferi in paralel cu
difuzia spre masa de solvent si procesul de recombinare:

(2HO"),,,.. — H,O0, (292)

colimvie
In plus, moleculele de H,O»* pot ceda excesul de energie prin ciocniri succesive cu
moleculele de solvent (dezexcitare neradiativa):

H,O0, * —— H,0, + Energie (293)

Si rezultatele experimentale confirma modelul prezentat mai sus pentru sistemele
condensate, H,O; formadndu-se cu un randament de 90+95% la descompunerea fotochimica a O;
in solutii apoase in timp ce randamentul de formare a radicalilor HO-, obtinut tot pe cale
experimentala, este de 5+10% [78].

O alta reactie la care poate participa O('D) format in urma descompunerii fotochimice a O
este cea cu O,('A), reactie ce are loc in “colivia” de solvent:

O('D) + 0,('A) —> O, (294)

O reactie similara. de reformare a Os, are loc si intre oxigenul atomic triplet OCP). rezultat
la descompunerea fotochimica a Os si oxigenul molecular triplet 0»(*Z) introdus in sistem odata
cu O; respectiv format la descompunerea fotochimica a Oj:

OCP) + 0,(’°Z) — O, (295)

Datorita concentratiei foarte mari a 0,(’%) in sistemele ozonolitice {[O,]/[Os] =4},
consumarea celei mai mari parti a O(3 P) are loc in conformitate cu reactia (2995).

Oxigenul atomic in stare triplet, OCP), fiind mai sarac in energie decédt oxigenul atomic
singlet, O('D), reactioneaza dupa un alt mecanism cu substantele organice din sistem si anume
prin extragerea unui atom de H:

R-H + O(CP) —> R-+ HO- (296)

Constantele de viteza ale reactiilor de acest tip sunt de ordinul 10%-10° M's™ [143, 144)
atunci cand atomul de hidrogen este extras dintr-o grupa metil.

Pentru a putea estima contributia reactiei dintre OCP) si rert-butanol la degradarea acestuia
din urma, intr-un mediu saturat cu O,, s-a luat ca si reper neopentanul care reactioneaza cu O(3 P)
cu o constantd de viteza egald cu 2.5:10° Ms! [143]. In aceste conditii, degradarea ter-
butanolului cu OCP) devine importanta abia la concentratii ale substantei organice de ordinul a
1 M, concentratie ce practic nu intervine in sistemele reale. In schimb, degradarea substantelor
organice se produce cu viteze mari {k = 6:10* M"s™! pentru fer¢-butanol {119]} cu radicalii HO-
rezultati din reactia (291):

R-H+HO-—— R-+ H,0 (297)

1 Tlot datoritd continutului mic de energie, OCP) reactioneaza cu viteza mica cu O; {k = 5-10°
M"-s™ [139]}:
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O(C'P) + 0O, —> 20, (298)

respectiv cu vitezd foarte mica cu apa {k = 107 M5! [145]}. ambele reactii fiind practic
nesemnificative in sistemul dat.

Radicalii HO- formati in principal in urma reactiei (291) induc lantul de descompunere a Os,
conform reactiei:

O, + HO- —— HO, - + O, (299)
Constanta de viteza a reactiei (299) este k = (1.120,2)10 M5! [71].
Propagarea lantului de descompunere a O; este asiguratd functie de pH. de radicalul
hidroperoxid, HO>':
O, + HO, - —— HO- + 20, (300)

sau de ionul-radical superoxid, O, aflat in echilibru cu radicalul hidroperoxid {pK,=4.,8
[137]}:

HO, =—= 0, +H" (301)

0,+0, —0;" +0, (302)

5

La pH = 2, valoarea la care s-a efectuat majoritatea experimentelor, propagarea lantului cu
0,7 si cu HO, are loc cu viteze comparabile, de ordinul 10° M''s!, in pofida faptului ca
constanta de viteza pentru reactia (302) este 1.6:10° M5! [138] in timp ce constanta de viteza
pentru reactia (300) este de ordinul 10° M™s! {valoarea raportata pentru reactia (300) in faza
gazoasa este 1,2-10° M-s! [139]3.

Tot datoritd pH-ului foarte mic la care s-au efectuat experimentele, reactia de initiere a
descompunerii chimice a O3 cu ioni1 HO™:

0, + HO" —— HO, + O, (303)

este nesemnificativa.
Radicalul-ion ozonida, O;-", format in reactia (302), este foarte instabil si se transforma in
radicali HO- si O,, pe doua céi si anume: fie prin eliminarea directd a O, urmata de hidroliza O-":

O, —0-"+0, (304)
O+ H,0=<—= HO- + HO" (305)

fie, tindnd seama si de pH-ul foarte mic din sistem, prin protonarea prealabila a radicalului-ion
ozonidad urmati de eliminarea O,:

O, +H"=—= HO,- (306)

HO, - — HO- + O, (307)
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Constanta de viteza a reactiei (304) este k = 2:10° M's [146], echilibrul (305) este
caracterizat prin pK, = 11.8 [119] iar timpul de viatd al HO;  este estimat a fi de ordinul
nanosecundelor.

Pentru a putea studia reactia de descompunere fotochimicd a ozonului in solutii apoase s-a
introdus in sistem rert-butanol care pe de o parte reactioneaza foarte incet cu ozonul {k = 3-107
M5 [38. 138]} si pe de alta parte reactioneazi foarte repede cu radicalii HO- {k = 5108 M5!
[44. 69. 147]}. inhiband descompunerea chimica a Oj;. Deci, rolul tert-butanolului este cel de
scavenger.

Reactia dintre radicalii HO- si rers-butanol are loc prin extragerea unui atom de H fie dintr-o
grupare -CH; [115, 118, 148]:

I ~95% [
H;C-C—-C+H + ‘OH ——— H;C—(lt—(lt- + H,0 (308)
|
HO H HO H

fie din gruparea ~OH [118, 148]:

CH;, CH,
| ~5% |
H3C—(|3—CH3 + -OH H,C—C—CH,; + H,0 (309)
|
O-+H O-

Dintre cele doui reactii, prima {reactia (308)} are o pondere de <95%, cea de-a doua
{reactia (309)} jucand un rol minor.

Constanta de vitezi a reactiei (308) este {k = 6108 M5! [119]}.

Radicalul rerr-butoxil este foarte instabil si se descompune repede {k = 1,4:10° Mt
[115]} prin B-fragmentare, in acetona si radical metil [149]:

I
H3C—C'<+CH3 — H3C—(”:—CH3 + -CH; (310)
0! o)

Data fiind prezenta O, dizolvat in sistem, radicalii fer¢-butil si metil formati in reactiile (308)
si (310) aditioneaza O, cu viteza apropiata de cea de difuzie {pentru reactia (311), k = 1,8:10° M’
'-s1 [150]}, dand nastere unor radicali peroxil:

H3(|3 Pll H,C H
I
H3C-—(|2—(|:~ + 0 ————— H,C-C—C—0-0-" (311)
b
HO H HO H
H3C' + 02 H3C—O—O' (312)

Radicalul ters-butilperoxil format in reactia (311) sufera o dimerizare {k = (4=1)-10 M5!
[118]} in urma céreia se formeaza un tetroxid:
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H,C H H,C H H CH,
| I I |
2 H,C-C-C-0—0+ —— H,C—C—C—0—-0—0-0-C—C—-CH, G13)
o | |
HO H HO H H OH

tetroxid ce se descompune rapid cu formarea a diferiti produsi de reactie si anume {78, 118]:
- 2-metil-2-hidroxipropanal, 2-metil-2-hidroxipropanol si oxigen (reactie tip Russel):

HyC H H CH,
____________ |
H3c—c—crj@+o 050~ C—C- CH,

By ]
Hou H OH

CH; H;C H
|~ ,0 ||

H;C—C-C{, + H;C-C-C-OH + O, (314)
| |
OH HO H

- 2 moli de 2-metil-2-hidroxipropanal si apa oxigenata (reactie tip Bennett):

H3('? Pll H CH3
H.C— c Cx 074 0— 0RO c c CH
3 r}‘\/*&&( ‘ 3
HO H H OH
CH,
.~ ,0
|
OH

- 2 moli de radical 2-hidroxiprop-2-il, 2 moli de formaldehida si un mol de O,:

CH3 CH3
H,C— c4cﬂo¥6""63/\1f}}c CH,
H, -~~~ 2 |
OH OH
CH3
OH

Radicalul 2-hidroxiprop-2-il format aditioneaza in continuare o moleculd de O,, formand
un peroxiradical care se descompune rapid prin eliminarea radicalului superoxid:

(l:H3 CH,
|
H3C—(|3- + 0, H;C—C—-0-0- (317)
|
OH OH
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i
lgc—cﬁg—o-
H

H;C=C~CH; + HOy (318)
o)

- 2 moli de radical 2-metil-2-hidroxipropanoxil i un mol de O;:

e, | |
H,C—C-C—-0+0-0-0-C—C—CH; —— 2H,C—C—C—0 + 0, (319)
| Hp = Hy | | Hj
OH OH OH

- peroxid organic §i oxigen:

CIH3 CH,
R , |
H;,C—-C—-C—-—0+0—0+-0-C—C—CH,
| Ha I Hy |
OH OH
CH, CH,
|
H.C—C—-C—-0—-0—-C—C—CH,; + O -
3 | H, H, | 3 2 (320)
OH OH

Reactiile (308)+(320) redau mecanismul de degradare a tert-butanolului cu radicali HO-,
intr-un mediu ce contine O,. Aceste conditii corespund, de exemplu, sistemelor supuse
radiolizei. Daca in sistem exista §i O3 (cazul nostru), atunci radicalii 2-hidroxi-2-metil-propilici
(tert-butilici) si cei 2-hidroxiprop-2-ilici respectiv radicalii peroxil corespunzatori, pot reactiona
CUChZ

H,C H H,C H
B | _ | | (321)
H;C—C—C- + Oy H,C—C—C—0- + O,
[
HO H HO H
H,C H H,C H
| |
H,C—-C-C—-0-0-+ 03 ——=— H,C—C—C—0- + 20,
[ | (322)
HO H HO H
CIH3 CH,
|
H,C—-C- + 03 ———=— H,C—C-0- + O,
| | (323)
OH OH
CH, CH3
| |
H3C—C—O‘O' + O3 —— H3C—C—O' + 20, (324)
| |
OH OH
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Constanta de viteza a reactiei (321) este estimata a fi apropiata de cea a difuziei {k = 10°
+10'"M"s™ [78. 151]} iar cea pentru reactia (322) este k = 1.8-10* M7 [152].

In continuare. radicalii oxil formati in reactiile (321) si (322) pot suferi un proces foarte
rapid {k = 107 5™ [153]} de rearanjare:

H,C H H,C H

I (.
H3C—(|:—$—OA H3C—(|:—(|:' (325)

HO H_ A HO OH

dar si o B-fragmentare:

H,C H CH,
B |
H3C_C‘T'C_O' H3C_C' + H2C=O (326)
| |
HO H OH

a carei constantd de viteza in faza gazoasa este k = 1,4-10" s”' [154], valoare ce poate fi
considerata o limita inferioara pentru constanta de viteza in faza apoasa.

Destabilizarea radicalului oxil rezultat in reactiile (323) si (324) are probabil loc pe
urmatoarea cale:

CH,
e Q)
— YA . _’
HyC—C0 HiC + Hyc-cf (327)
OH

fapt sugerat de prezenta acidului acetic in sistem [78].

Radicalul 1,2-dihidroxi-2-metilpropilic format in reactia (325) poate interactiona in
continuare atit cu O, cat si cu O; din sistem {reactia (328) respectiv (331)}. Aditia O, la
‘CH(OH)C(CH;),OH:

H,C H H,C H
| |

H,c-C-C- + 0, ———= H,C—C-C—-0-0- (328)
] ]
HO OH HO OH

duce la formarea celei de-a doua generatii de radicali peroxil, (H;C),C(OH)CH(OH)OO-, prima
fiind reprezentata de (H;C),C(OH)CH,00-.

Aceastd a doua generatie de radicali peroxil poate reactiona in continuare cu Oj;, dand
nastere unui radical oxil [78]:

H,C H H,C H
L L
H,C-C—-C—-0—-0-+ Q0 ———=— H,C—-C—C—-0: + 20
U ’ U ? (329)
HO OH HO OH

sau poate elimina un radical superoxid:

-113 -

BUPT



Erika Reis? Tezd de doctorat

H,C H CH,
|
—c—7 .
HO OH

Dupa cum s-a aratat mai sus, radicalul -CH(OH)C(H;C)»(OH) poate reactiona si cu O3 dand
nastere aceluiasi radical oxil ca si cel rezultat in urma reactiei (329):

H,C H H,C H
| I I
|
HO OH HO OH
Datorita instabilitatii sale, acest radical oxil poate suferi o rearanjare [78]:
H,C H H,C OH
| +\ T
H,C-C—-C—-0O" H,C-C—-C- (332)
| ||
HO OH HO OH
sau o B-fragmentare [78]:
H,C H CH,
I I
H3C_C“‘(|:—O' H,C—-C- + HCOOH (333)
I |
HO OH OH

in urma aditiei O, la radicalul rezultat in reactia (332) ia nastere cea de-a treia generatie de
radicali peroxil:

H,C OH H,C OH
| |
H,C-C-C- + O, H,C—C—-C—-0—-0- (334)
| L
HO OH HO OH
radical ce se descompune rapid in acid 2-metil-2-hidroxipropionic si radical superoxid:
H,C OH CH,
I | _LOH
HyC—C— C(\ T HC-C-C{  + HOy (335)
I
HO O OH

Coroborand concentratia mica in care se gaseste acest radical peroxil din a 3-a generatie cu
timpul sdu de viata foarte mic, se poate estima ca rolul sau in chimia sistemului este unul minor.

Ca urmare a faptului ca a doua generatie de radicali peroxil, (H3C),C(OH)CH(OH)OO", nu
elimind cu prea mare usurinta radicalul superoxid, HO,", este de asteptat ca destabilizarea acestei
specii sé se realizeze in primul rand prin reactia cu radicalii peroxil din prima generatie {reactiile
(336)+(341)} dar si prin reactia cu un alt radical peroxil din a doua generatie {reactiile
(342)+(344)} [78].

Ponderea mai mare a reactiei dintre un radical peroxil din a doua generatie cu unul din prima
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generatie se datoreaza concentratiei mai mari a celei de-a doua specii. Este de asteptat ca aceste
reactii sa aiba loc in mod similar cu reactiile dintre doi radicali peroxil din prima generatie, deci

prin intermediul unui tetroxid, dar pot avea loc si direct.

Intre un radical peroxil din prima generatie si unul din a doua generatie sunt de asteptat

reactiile [78]:

H3(|J Fll H CH,
| |
H;C—C—C—0—-0- + -0-0—-C—-C—CH,
b [
HO H HO OH
ne T E
H;C—C—-C-0-0-0-0-C-C—CH;
oo T
HO H HO OH
H3C H CH3
o) H.C (lt c| 0 C _c?°
+ —C—C—-—0OH + H,C—C—C
2 3 [ l 3 | \OH
HO H OH
H,C CH,
| /O I /O
OH OH
H,C H H,C H
I [
0O, + H;C-C—-C-0- + H;C-C-C-—-O-
oo [
HO H HO OH
H,C H H CH,
[ [
O, + HyC-C-C—-0-0—-C—-C—CH,
|| oo
HO H HO OH
CH,
I /o
|
OH

in timp ce intre doi radicali peroxil din a doua generatie pot avea loc reactiile:

(336)

(337)

(338)

(339)

(340)

(341)
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H;C H H CH,
. [
H,C—C—C—0-0- + -0-0—C~-C—CH,
[ oo
HO OH HO OH
b [
H,C—C—-C—0—0— 0—-0—C—C~CH, (342)
| o
HO OH HO OH
H,C H
o
0, + 2H3C'—C_C_O' (343)
|
HO OH
CH, CH,
0, + H,0 + H,c—C—c22 4 mc—c—ct°
2 T M ST N on 3CTCT Ry (344)
OH OH

Dupa cum rezulta din reactiile (286)+(344). produsii stabili de oxidare a ter¢-butanolului
intr-un sistem apos in care se realizeaza fotoliza Oj sunt: H,O, {reactiile (290), (292), (293),
(315) s1 (338)}; acizii formic {reactia (333)}, acetic {reactia (327)} si 2-hidroxi-2-metilpropionic
(2-hidroxi-izo-butiric) {reactiile (335), (337), (338) si (344)}; alcoolul 2-hidroxi-2-metilpropilic
{reactiile (314) si (337)} precum si urmatorii compusi carbonilici: formaldehida {reactiile (316)
si (326)}, acetona {reactiile (310) si (318)} si 2-hidroxi-2-metilpropanalul {(reactiile (314),
(315), (330), (338), (341) 51 (344)}.

O prima metoda, calitativa, de verificare a mecanismului propus mai sus, a presupus
efectuarea unor experimente de fotoliza a O; in prezenta tert-butanolului la pH neutru (~6,5) s1
masurarea pH-ului din sistem la sfarsitul experimentului. Scaderea pH-ului la 5 confirma
formarea unor specii acide in timpul fotolizei.

Dupa confirmarea de principiu a mecanismului propus, s-a urmadrit §i verificarea identitatii
majoritatii acizilor si compusilor carbonilici din sistem.

Natura si concentratia speciilor, stabilite pe cale experimentald, atat la pH = 2 cat si la pH =
6,5, sunt redate in tabelul 16.

Determinarea acizilor s-a facut cu metoda cromatografiei de ioni iar a compusilor carbonilici
prin HPLC, folosind metoda derivatizarii cu 2,4-dinitrofenilhidrazina [122, 123]. Formaldehida
s-a determinat si prin metoda Hantzsch [120, 121].

Nu s-a pus problema determindrii concentratiei acetonei pentru cd aceasta este prezenta in
concentratii mari si in mediul inconjurator (acetona este si produs al unui metabolism incomplet)
fapt ce determina obtinerea unor valori afectate de erori pozitive foarte mari.

Prin compararea vitezei de degradare a O; in mediu neutru (pH ~ 6,5) cu cea obtinuta in
mediu acid (pH = 2), in prezenta ter¢-butanolului la concentratii mai mari sau egale cu 10° M, se
obtine o noud confirmare a mecanismului de reactie propus. in acest context s-a constatat ca
vitezele determinate experimental pentru procesul de descompunere a O3 la cele doua valori ale
pH-ului sunt comparabile [78], lucru confirmat si prin modelare matematica. Aceasta observatie
poate fi explicata prin faptul cd in prezenta unor concentratii mari de tert-butanol, captarea
radicalilor HO- de cétre acesta este foarte eficientd, conditii in care practic nu mai are loc reactia
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dintre HO- si O;. Trebuie precizat ca in absenta unui scavenger exista o diferenta semnificativa
intre vitezele de descompunere a O; la cele doua pH-uri. Acest lucru se datoreaza deplasarii
echilibrului dintre speciile conjugate. HO;- / O,-". obtinute in urma reactiei O3 cu HO- , in sensul
formarii O»-". mult mai eficient in propagarea lantului radicalic de descompunere a O3 .

Tabelul 16. Dependenta randamentului de formare a diferitilor produsi de reactie de concentratia
initiala a rer¢-butanolului in cazul in care descompunerea fotochimica a O3 a fost condusa in

mediu neutru (pH = 6.5) respectiv in mediu acid (pH = 2).

[tert-butanol], 10'M 102 M 10°M 10*'M
n{tert-butanol} (pH = 6,5) * * 0,26 0,17
n{CH,0} (pH = 6,5) 0.094 0,083 0.070 0.042
n{CH,0} (pH = 2) 0,071 0,054 0,057 0,045
n{HC(O)C(CH;);0OH} (pH = 6,5) 0,082 0,086 0,080 0,035
n{HC(0)C(CH3),0H} (pH = 2) 0,059 0,053 0.051 0,039
n{HCO,H} (pH = 6,5) 0.008 0.005 0,006 *
n{HCO,H} (pH =2) 0.01 0,007 * *
n{HOC(CH3),CO.H} (pH = 6,5) 0,016 0,015 0,015 *
n{HOC(CH3),CO,H} (pH = 2) 0,02 0,008 * *
n{CH3;CO.H} (pH = 6,5) 0.011 0,008 0,009 *
n{CH;CO,H} (pH = 2) 0,03 0.02 * *

in ceea ce priveste ponderea descompunerii chimice a O3 in raport cu cea a descompunerii
fotochimice, aceasta raimane nesemnificativa in contextul maririi pH-ului de la 2 la 7.

Un atu al experimentelor de descompunere fotochimica a O; in mediu neutru il constituie
posibilitatea determinarii gradului de transformare a fer¢-butanolului prin gaz-cromatografie.

Se defineste eficienta de degradare a tert-butanolului ca raportul dintre rert-butanolul
degradat si ozonul descompus:

Altert - butanol]
A[O;]

n(tert - butanol) = (345)

in mod practic, valorile n(tert-butanol) s-au determinat folosind concentratiile initiale de O;
sl fert-butanol si concentratia de fert-butanol ramasi in sistem dupa descompunerea integrala a
03 {[03)o = 3:10™ M}.

In tabelul 17 sunt prezentate eficientele de degradare a rer¢-butanolului, determinate atat din
date experimentale cét si prin simulare, pentru doud concentratii initiale de fer¢-butanol. in plus
sunt prezentate si eficientele de formare a formaldehidei n(CH,O) definite similar cu n(rers-
butanol). Modelarea matematica a sistemului s-a facut prin metoda Gear [155].
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Tabelul 17. Eficienta de degradare a rert-butanolului, n(ferf-butanol), respectiv de formare a
formaldehidei. n(H.C = O). in mediu neutru. determinate atat experimental cat si prin modelare

matematica.
[ter¢-butanol], n(zer-butanol) n(H:C =0)
M Modelal"ev Experimental Modelal.'ev Experimental
matematica matematica
107 0.20 0,17 - 0,042
107 0.26 0,26 0,08 0,07

Valorile teoretice prezentate in tabel au fost obtinute admitdnd un randament cuantic de
formare a radicalulut HO- (molecule de radicali HO- formate / cuante absorbite) de 10% ceea ce
inseamnd c¢ad ~5% din ozonul descompus duce la formarea radicalilor HO-
{0, — '0 —%2 H,0, (hot) ——2HO}.

Acest randament de formare a radicalilor HO- este sugerat si de rezultatul obtinut prin
metoda uzuald de stabilire a concentratiei radicalilor HO- prin determinarea concentratiel
formaldehidei formate in sisteme ce contin fert-butanol si radicali HO-, in conditiile in care se
stie ca randamentul de formare a formaldehidei este de ~25% in sistemele radiolitice si de ~30%
in cele ozonolitice [118]. Diferenta dintre cele doua valori (25% si 30%) apare ca o consecinta a
reactiilor dintre radicalii formati in urma degradarii rer¢-butanolului si O; respectiv O; {de
exemplu sirurile de reactii: (311), (313) 51 (316); (311), (322) 51 (326) respectiv (321) s1 (326)}.

Buna concordanta dintre rezultatele experimentale si cele obtinute prin modelare matematica
(Tabelul 17) confirma atit mecanismul propus cét si valoarea atribuitd randamentului de formare
a radicalilor HO-.

Tot din datele prezentate in tabel se observa cresterea mn(fers-butanol) odatd cu cresterea
concentratiei fert-butanolului din sistem. Acest fapt se poate explica prin scaderea ponderil
reactiei radicalilor HO- cu Oj; respectiv cu radicalii organici formati in sistem, in favoarea
reactiei radicalilor HO- cu rert-butanolul. Cu alte cuvinte, cu cresterea concentratiei ferf-
butanolului creste si eficienta acestuia ca si scavenger.

Un alt aspect important legat de descompunerea fotochimica a Oj il constituie randamentul
cuantic al acestui proces. Valoarea determinatd experimental, ® = (0,64+0.05) (la 254 nm).
reprezintd de fapt raportul dintre numarul de molecule de O; degradate si numarul de fotoni
absorbiti de Oj;, in unitate de timp. Ori la degradarea O; contribuie, in afard de scindarea
fotolitica a acestuia {reactiile (286)~(289)} si reactiile sale cu radicalii organici din sistem. Deci
randamentul cuantic ce caraterizeaza cele patru reactii primare de fotoliza ar trebui sa fie mai
mic decéat 0,64.

Valoarea subunitard a randamentului cuantic aratd ca clivajul fotochimic al O; {reactiile
(286)+(289)} este un proces reversibil in colivia de solvent. Cu alte cuvinte, O; se poate reforma
in urma reactiei 'Oz respectiv 302 cu'o respectiv 3 O, in special prin reactiile:

10 +'0, — O, (346)

"0 +°0, —> 0, (347)

Dacid in cadrul modelarii se admite ca reactiile dintre O, respectiv O3 si radicalii organici
rezultati in urma degradarii tert-butanolului nu au loc, se obtine un randament cuantic: ® = 0,52,
valoare ce reprezintd randamentul cuantic primar al procesului de fotoliza. Valoarea obtinuta in
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cadrul acestui studiu prezintd o destul de buna concordantd cu valoarea determinatd de Taube;
® =0.62 [74] respectiv de Gurol: ® =(0,48+0,06) [81], ambele valori din literaturd fiind
determinate la 254 nm.

In concluzie, descompunerea fotochimica a Qs in solutii apoase are loc dupd un mecanism

radicalic cu lant scurt. Randamentul cuantic al procesului primar de descompunere fotochimica
a O; este de ~0,5.
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IV. 2. Oxidarea Mn(II) cu O;

IV. 2. 1. Reactia dintre Mn(II) si O;in mediu neutru

Punctul de plecare al acestui studiu il constituie observatia cd in apa distilata, in mediu
neutru. reactia dintre Mn(Il) si O3 conduce intotdeauna la formarea solului de MnQ; in timp ce in
apa de robinet se formeaza si MnQO," alaturi de MnO-.

Determinarea cantitativa a MnO; si a MnOy” s-a facut in baza spectrelor in UV-VIS, redate
in figurile 25 si 26. MnO»> prezintd un maxim de absorbtie la 350 nm. unde coeficientul molar de
absorbtie este €350 = 8930 M.cm’. Permanganatul poate fi identificat chiar si la concentratii
foarte mici datoritd alurii specifice a spectrului in regiunea 400+600 nm, cu un maxim de
absorbtie la 525 nm, unde coeficientul molar de absorbtie este €525 = 2425 M'.em™.
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Figura 25. Spectrul solului de MnO> (Amax = 350 nm, €350 = 8930 M'l-cm'l). Solul a fost
obtinut in urma reactiei dintre Mn(Il) si Oz la pH = 7. Conditii initiale: [Mn(II)], = 30+150
uM, [Os], = 180 uM.
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Figura 26. Spectrul KMnOg (Amax = 525 nm, €555 = 2425 M -cm™).
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Atunci cand cele doud specii coexista in sistem. determinarea concentratiei MnO, s-a facut
la A = 420 nm (g4290 = 6760 M'.cm™) unde MnOy practic nu absoarbe. Pentru determinarea
concentratiet MnO, s-a obtinut in prealabil spectrul acestuia prin scaderea (cu ajutorul
calculatorului, cu Origin 7) spectrului MnO, (corespunzétor concentratiei solului din sistem) din
spectrul amestecului.

Formarea practic ireversibildi a MnO- in apa distilatd la pH = 7 se datoreaza reactiei de
transfer de O de la O; la Mn(Il), reactie ce are loc probabil in doua etape [156, 157]:

Mn" + O, - (MnO,)*" (348)
(MnO,)>* - (Mn'"V0)** + O, (349)
urmate de hidroliza (MnWO)2+:

(Mn"“0)* + H,0 - MnO, + 2H" (350)
si, la o scara de timp mai mare, de aglomerarea MnO;:

nMnO, — (MnO, ), (351)

Raportul stoichiometric Mn(Il) / O3 / H" = 1 / 1 / 2, corespunzator reactiei globale obtinute
prin insumarea reactiilor (348), (349) si (350):

Mn" + O, + H,0 - MnO, + O, + 2H" (352)

a fost confirmat de masuratori de conductivitate, ale caror rezultate sunt prezentate in figura 27.
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Figura 27. Stabilirea raportului stoichiometric Mn(II) / O3 / H" = 1/ 1 / 2 in cazul reactiei dintre
Mn(II) si O3 in mediu neutru. [Mn(I)], = 100 pM.

Practic, raportul Mn(II) / H" =1/ 2 rezulta din pozitia palierului {[H“L]pa“f,.r = 200 uM cénd
[Mn'], = 100 uM} iar raportul H* / O3 = 2/ 1 se obtine din panta portiunii crescitoare a
dependentei [H'] = f([O3],).
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Constanta de viteza a reactiei dintre Mn(Il) si O; a fost determinata prin trei metode si
anume cu aparaturd stopped-flow cu detectie optica respectiv conductometrica si prin metoda
competitiei. Specia determinata in cadrul folosirii tehnicii stopped-flow cu detectie optica a fost
solul de MnO» (lungimea de unda la care s-au facut determinarile fiind A = 420 nm) iar
competitorul introdus in sistem atunci cand s-a aplicat metoda competitiei a fost trans-1.2-
dicloretena.

in cazul folosirii tehnicii stopped-flow s-au obtinut pentru constanta de viteza de ordinul II
valorile: kj; = 1.3-10° M™"s!, atunci cand s-a folosit detectia optica respectiv kj; = 1.510° M5!,
cand s-a lucrat cu detectie conductometrici. In ambele cazuri s-au obtinut in prealabil
constantele de viteza pentru reactia de pseudoordin I {Mn(II) in mare exces}, Kqps, constanta de
viteza pentru reactia de ordinul II determinandu-se din reprezentarea grafica Kqps = f([Mn(11)],)

(Figura 28). Valorile obtinute prin aceste doud tehnici caracterizeaza succesiunea reactiilor
(348), (349) 51 (350).
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Figura 28. Determinarea constantei de viteza de ordinul II a reactiei dintre Mn(1I) si O3 in mediu
neutru, prin metoda stopped-flow cu detectie opticd. Dependenta constantei de viteza de
pseudoordin I {Mn(II) in mare exces}, Kqbs, de concentratia Mn(II) din sistem.

Prin metoda competitiei (Figura 29) s-a obtinut. pentru constanta de viteza a reactiei de
ordinul II valoarea k;; = 1,0~103 M™t.s!. considerand k(trans-1,2-dicloretena + Q;) = 6.5.10° M
'.s1 [48]. Valoarea obtinuta prin aceasta metoda caracterizeaza strict reactia dintre Mn(II) si O3,
reactia (348).

Faptul cd intre constantele de vitezd obtinute prin metoda competitiei §1 prin tehnica
stopped-flow existda o buna concordanta, araté ca reactia (348) este etapa determinanta de viteza.

In tabelul 18 sunt redate valori obtinute prin diferite metode si in diferite conditii pentru
constanta de viteza a reactiei dintre Mn(II) s1 Os. O explicatie pentru diferentele inregistrate intre
valorile prezentate o constituie conditiile de lucru, mai exact, taria §i concentratia agentilor de
complexare.

Pentru ca intr-un sistem ce initial contine Mn(II) si Os, sa se formeze MnQy’, ar trebui ca
hidroliza (Mn'YO)** sa fie incetinita astfel incat si fie favorizata oxidarea in continuare a
(Mn'VO)** sau/ si conproportionarea acestuia cu Mn(II), cand rezultd Mn(III) care la randul sau
trebuie si poata fi oxidat pana la MnOy". Incetinirea hidrolizei (Mn' 0)** poate fi realizata fie
prin micgorarea pH-ului fie prin introducerea in sistem a unui agent de complexare {pirofosfat,
polifosfat, oxalat etc. [82]}.

O alta situatie favorizanta pentru formarea MnQOy™ apare in cazul ozonizarii unei solutii ce
contine un amestec de Fe(II) si Mn(II). Daca raportul intre Fe(II) si Mn(Il) se gaseste intre
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anumite limite. atunci ionul feril. (FeO)*, care se formeaza cu vitezd mult mai mare decét ionul
(MnO)~". oxideazd Mn(Il) la Mn(Ill), care poate fi oxidat in continuare, in mediu neutru, la
MnO4'.

A/A-1
~
1

{1.2 -t - dicioretena], / [Mn"],

Figura 29. Determinarea constantei de viteza de ordinul II a reactiei dintre Mn(I) si O;. in
mediu neutru, prin metoda competitiei. Ca §i competitor s-a folosit rrans-1,2-dicloretena.
Lungimea de unda la care s-au facut masuratorile de absorbanta este: A = 420 nm, deci specia
determinata este solul de MnO..

Tabelul 18. Valori ale constantei de viteza a reactiei dintre Mn(II) s1 Os.
Constanta de

Reactia Conditii / metoda vitezd Bibliografie
M's?)
HCl0; 0,1 M 1,5:10° [86]
H,S04 1,810° 86]
H,S0; 11,5 M 3,9-10° [87]
Ma' + Ox + H'O — mediu neutru, metoda
g 3 2 stopped-flow cu detectie 1,3-10° [156]
— MnO;+ O, +2H' optica
mediu neutru, metoda
stopped-flow cu detectie 1,5-10° [156]
conductometrica
mediu neutru, metoda
‘competitiei cu 1,0-10° [156]

trans-1.2-dicloretena

In concluzie, oxidarea Mn(ll) cu O; in mediu neutru duce la formarea solului/ coloidului de
MnQO,. Intr-o primd etapd are loc transferul unui atom de oxigen de la Oz la Mn(1l) cu formarea
manganilului, (MnO)°”, urmatd de hidroliza acestuia:
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Mn 1 + 03 transfer de O (ManO)2+ +H,0 Mn02 (353)

Constanta de vitezd obtinuta pentru reactia dintre Mn(ll) si Oz are ordinul de marime | 0’
M'sT,
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IV. 2. 2. Reactia dintre Mn(II) si O; in mediu
puternic acid (pH = 0)

in sisteme caracterizate prin aceleasi concentratii initiale ale ozonului si prin acelasi pH
{[0s)e = 1.5-10™ M. pH = 0}. modificarea concentratiei initiale a Mn(ll) duce la modificarea
naturii produsilor de reactie. Astfel. la concentratii mici ale Mn(Il), produsul de oxidare este
MnOy iar odatd cu cresterea concentratiei Mn(ll) incepe sa se formeze si apoi sa fie practic
singurul produs de reactie. Mn(1Il). Rezultatele experimentale sunt reprezentate in figura 30:
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Figura 30. Dependenta eficientei de formare a MnO4 (m) {{MnOy4]/[Mn(Il)],} respectiv a
Mn(III) (o) {{Mn(III)]/[Os],} de raportul in care se gasesc la inceput Mn(II) si O;. Conditii
initiale: [Mn(I)], = 5+1000 pM, [Os], = 150 uM, [HC1O4] = 1 M.

Spectrul Mn(1Il) obtinut la concentratii initiale mari de Mn(Il) in sistem este redat in
figura 31.

Valoarea maxima a coeficientului molar de absorbtie, €475 = 124 M1 -em™, tradeaza faptul ca
este vorba probabil de un amestec de [Mnm(HzO)(,]3 * {eq70 =54 M .em™ [84] respectiv €479 = 58
M1 em™ [92, 93]} si de [Mn"'(OH)(H,0)5]* {€470 = 115 M -cm™ [84] sau €479 = 165 M"'-cm™
[92, 9313.

Trebuie remarcat faptul ca pentru Mn(IlI) obtinut in diferite moduri corespund diferite
spectre. In sprijinul acestei afirmatii vin figurile 31, 32 si 33 ce reprezinta spectre ale Mn(III)
obtinut prin reactia dintre Mn(Il) si Os, prin dizolvarea acetatului de Mn(III) respectiv in urma
reactiei dintre Mn(II) s1 MnOy'. in toate cazurile s-a lucrat cu mare exces de Mn(lI) si la pH <0
(1+2 M HClOy).

Pentru a putea explica formarea Mn(Ill) la concentratii mari de Mn(Il) céat si pentru a
propune un mecanism de formare a Mn(VII), s-au folosit ca §i punct de plecare, potentialele
redox standard [85], prezentate in tabelul 19.
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Figura 31. Spectrul Mn(IIl) (Amax = 475 nm, €475 = 124 M"-cm") obtinut in urma reactiei dintre

1 1
cm

& 3

1 |

¢/ L mol

T T T T T
400 450 500 550 600

! nm

Figura 32. Spectrul Mn(III) (Amax =474 nm, €474 = 76 M™-cm™) obtinut prin dizolvarea

[HCIOs] ~ 2 M.
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Figura 33. Spectrul Mn(Ill) (Amax = 475,5 nm, &4755 = 135 M"-cm") obtinut in urma reactiei
dintre Mn(II) si KMnO4 la pH = 0. Conditii initiale: [Mn(Il)], = 0,04 M, [MnOy4], = 500 uM,

[HCIO4] = 1 M.
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Tabelul 19. Potentialele redox standard si energiile Gibbs standard, pentru reactiile ce au loc cu
transferul unui electron respectiv al unui atom de oxigen (reactii ce au loc prin transferul a doi
electroni). pentru diferite specii ale manganului [85]. pentru O3, O, si HO- [158].

Potentialul Energia

redox Gibbs

Reactia standard, standard,
E° A, G3og

[V] [kJ-mol']

Mn" + ¢ =—= Mn" 1.51 -145.7
Mn'VO)* + 2H" + ¢ =—= Mn"'+ H,0 1.53 -147.6
(Mn'0,)* + 6H" + ¢ =—= (Mn"0)™ + 3H,0 3.66 -353.2
Mn"'04)" + ¢ === (Mn"0y)* 0,29 -28,0
Mn'"0y) + ¢ ==—= (Mn"'0y)" 0,56 -54.0
Mn'v0O)* + 2H" + 2¢° === Mn" + H,0 1,52 -293.4
(Mn'04)* + 8H" + 2¢¢ =—= Mn" + 4H,0 2,60 -501,8
Mn"'0,)* + 6H" + 2¢¢ === (Mn'YO)*" + 3H,0 1,98 -381.2
Mn"'04)* + 4H' + 2¢¢ ——= Mn'YO, + 2H,0 2,26 -436.2
Mn""04) + 26 =—= Mn"0,)* 0,43 -83,0
O; + 2¢ + 2H" H,0 + 0, 2,07 -399.5
O, + 4H" + 4¢ =—= 2H,0 1,23 -474.8
HO- + H' + ¢ =—= H,0 2.80 -270.2

in ceea ce priveste formarea Mn(Ill) se pot imagina doui cii de reactie.
Prima cale, propusid de Tyupalo [87], ia in considerare transferul unui singur electron de la
Mn(II) la Os:

Mn" + O, + H* -> Mn" + HO- + O, (354)
A G, =+16,4 kJ-mol™

Radicalii HO- formati in reactia de mai sus, oxideaza in continuare inca un Mn(II):

Mn" + HO- + H* — Mn" + H,0 (355)
A.GS =-124,5 kJ-mol

Pentru a verifica aceasta ipoteza s-au facut doud serii de determinari experimentale: una in
prezenta si alta in absenta tert-butanolului. Dacéd in sistem s-ar forma HO-, ar trebui ca la
addugarea terg-butanolului pe de o parte sd se injumatateasca concentratia Mn(III) format si pe
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de alta parte. sa se formeze formaldehida {H,C=0 / HO- = 0.25 + 0,33; Kier-butanol + 1o = 6-10°
M s [44, 69. 148]}. Nici unul din aceste doua efecte ale prezentei radicalilor HO- in sistem nu
a putut fi pus in evidentd. Cu alte cuvinte, rezultatele experimentale infirma ipoteza oxidarii
Mn(1I) cu O; prin transferul unui singur electron.

Cea de-a doua cale de formare a Mn(III) admite transferul simultan a 2 electroni de la
Mn(II) la Os. lucru concretizat prin transferul unui atom de O de la O; la Mn(Il):

Mn" + O, » (Mn"“0)* + O, (356)
A G =-106,2 kJ-mol™!

urmat de conproportionarea manganilului format, cu Mn(II):

(Mn"V0)*" + Mn" + 2H" =—= 2Mn" + H,0 (357)
A, G =-1,9 kJ-mol

Se observa insa ca potentialele redox standard pentru cuplurile Mn(III) / Mn(II) si Mn(IV) /
Mn(IIl) sunt foarte apropiate la pH = 0. AE®° =0.02 V., de unde rezultd ca practic

conproportionarea nu poate avea loc la concentratii mici ale Mn(II). Acest lucru nu se schimba
nici daca se tine seama de echilibrul dintre [Mn"'(H,0)]*" si [Mn"'(OH)(H,0);]*" pentru care

Ka ~ 2,5 [94], cand potentialele devin E° = 1,49 V respectiv E("h =

[Mn" (OH)*" * Mn" ™0y (MaMOH)T
1,55 V, iar pentru diferenta de potential se obtine AE°®° =0,06 V. Dar, odatd cu cresterea

concentratiel Mn(II) din sistem. potentialul redox pentru cuplul Mn(IIl) / Mn(Il) devine mai
negativ si ca urmare reactia de conproportionare poate avea loc.

Acest tip de mecanism, ce presupune realizarea intr-o primd etapa a transferului unui atom
de oxigen de la ozon la substrat, a fost pus in evidenta si in cazul oxidarii Br, I". Fe'. a aminelor,
a acidului metansulfinic etc. [156].

Daca se considera in continuare reactia de transfer de O de la O; la Mn(I1I):

Mn" + O, + 3H,0 - (Mn*0,)"” + O, + 6H" (358)
A, G%9g = 102.3 kJ-mol”

se observa ca aceasta nu este favorizata termodinamic. De aici rezulta ca la concentratii mari de
Mn(II), Mn(IIT) se poate forma prin reactia de conproportionare a Mn(Il) cu Mn(IV) dar este
improbabil s fie oxidat in continuare de catre O;.

Pe de alta parte, la concentratii mici de Mn(II), practic reactia de conproportionare a Mn(Il)
cu Mn(IV) nu are loc {echilibrul (357) este mult deplasat spre stdnga} si in acest caz se pune
problema dacd Mn(IV) poate fi oxidat de O; la Mn(VII), asa cum rezultd din datele
experimentale.

Energia Gibbs standard, pentru reactia:

(Mn"V0)* + O, + 2H,0 >(Mn"0,)>” + 0, + 4H" (359)
A.G9gg = -18.3 kJ-mol™

sugereaza faptul ca transferul de O de la ozon la Mn(IV) este posibil. Un factor favorizant pentru
desfasurarea acestei reactii, considerata ca echilibru chimic, il constituie probabilitatea mare cu
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care MnO,” format reactioneaza in continuare {fapt sugerat de valorile foarte negative ale
energiilor Gibbs standard ale reactiilor (360) si (361)}.

Transtormarea Mn(VI) in Mn(VIl) poate avea loc fie prin reactia de disproportionare redox
a Mn(VI) [4, 159]:

3(Mn"'0,)*” +4H" - Mn"v O, + 2(Mn""0,)" + 2H,0 (360)
A .GS,, =-328,2 kJmol™

sau / §1 prin transferul unui electron de la O; la Mn(VI):

Mn"'0,)” + 0, +H" »> (Mn""0,)” + 0, + HO- (361)
A G = - 75,5 kJ-mol™
Desi reactia (361) este posibila din punct de vedere termodinamic, ea nu este confirmata
experimental prin faptul ca nu a putut fi evidentiata prezenta radicalilor HO- (prin experimente

efectuate in absenta respectiv in prezenta rer¢-butanolului).
In concluzie, mecanismul de reactie care explica formarea Mn(lIl) este [157]:

Mnll Transfer de O > Man (362)

Mn" + Mn" =—= 2Mn™ (363)

iar cel responsabil de formarea Mn(VII) presupune urmdtoarea succesiune de reactii [157]:

Mn 11 Transfer de O Mn 8% Transfer de O Mn VI (364)
3Mn"' — Mn" + 2Mn"" (365)

in figura 34 sunt redate rezultatele obtinute la varierea concentratiei initiale a O din sistem
in conditiile in care s-a mentinut constantd concentratia initiala a Mn(II) si pH-ul. Se observa ca
formarea MnQ, se declanseaza abia in momentul in care raportul [O;], / [Mn"], =2/ 1 si faptul
ca eficienta de formare a MnO4 este micd (pentru a obtine ~40 pM MnO, este necesard o
concentratie initiald a O; de ~400 uM, deci de ~4 ori mai mult decat necesarul stoichiometric).

Prima observatie sugereaza cad oxidarea Mn(VI) incepe practic in momentul in care tot
Mn(IV) {corespunzitor concentratiei initiale a Mn(II)} s-a transformat in Mn(VI) ceea ce denota
o viteza foarte micé de transformare a Mn(VI) in Mn(VII) in comparatie cu viteza primelor doua
etape de oxidare. Jacobsen a gésit o limitd superioard pentru constanta de viteza (globald) de
formare a MnOy4 prin oxidarea Mn(II) cu Os, de 50 M's™ [86], deci o valoare de ~20 de ori mai
mica decét constanta de viteza a primei etape de oxidare {k(Mn" + 03) ~ 10* M.} [156, 157].

Faptul ca pentru formarea unui mol de MnQO, este necesar un numar mult mai mare de moli
de O3 decét cel corespunzitor stoichiometriel, sugereaza desfasurarea unor reactii de reducere a
speciilor intermediare ale manganului, reactii la care este posibil sd aduca si molecula de O3 un
aport energetic. Aceastd idee poate fi descrisa de reactia:

Mn'Y0)** + 0, - Mn" + 20, (366)
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Desi nu se dispune de valoarea energiei Gibbs standard pentru reactia (366), se poate estima
ca aceasta este negativa si deci ca procesul este posibil din punct de vedere termodinamic.
Estimarea semnului energiei Gibbs standard a reactiei (366) se poate face prin coroborarea
informatiei ca energia Gibbs standard a reactiei (367) este negativa:

Mn"V0)** - Mn" + %02 (367)
A .G, =-28,0 kJ-mol

cu faptul cé reactia de descompunere a O3 este un proces spontan, pentru care insa se cunoaste
numai entalpia standard de reactie:

0, (368)

A HS, =-142,8 kJ-mol”

40 -

Informatiile din ultimele aliniate pot fi rezumate in observatia cd eficienta de formare a
MnOy {[MnO/]/ [Mn(ll)],} este subunitard chiar §i in sistemele in care existd exces mare de

Os si in explicarea acestui fapt prinreactii de reducere, in prezenta ozonului, a formelor
intermediare ale manganului.
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IV. 2. 3. Reactia dintre Mn(II) si O3 in mediu neutru,
in prezenta polifosfatului [H,P,0,3]"*°

Dupa cum s-a ardtat in paragraful referitor la reactia dintre Mn(II) si O; in mediu neutru, o
metoda de reducere a vitezei de hidroliza a (Mn'v0)** si in consecintd, de facilitare a formarii
MnOy. este adiugarea in sistem a unui agent de complexare, de exemplu a polifosfatului. in
cadrul experimentelor s-a folosit acidul tetrafosforic (85% P,0O:), H¢P34O,3, neutralizat in
prealabil cu KOH. Natura speciilor ce se formeaza intr-un sistem ce contine initial Mn(II),
polifosfat {[Polifosfat], = 107 M} si 0; {[Os)e = 2:10™ M}, depinde de concentratia initial a
Mn(Il). Astfel. la concentratii mici {10° M < [Mn(I)], < 3:10™ M} se formeazda MnOy si un
compus de tip (Mn''O)*"-polifosfat, la concentratii intermediare {410 M < [Mn(1l)], < 107
M}. alaturi de MnOy se formeaza o specie complexa a Mn(lIll), iar pentru [Mn(Il)], > 107 M.
singurul produs de reactie este un complex de tip Mn(IlI)-polifosfat [160]. Aceste concluzii sunt
sugerate de spectrele obtinute intr-un set de determindri experimentale in care concentratia
initiald a O; s1 cea a polifosfatului au fost mentinute constante si s-a variat concentratia Mn(II)
initial. Spectre reprezentative pentru cele enuntate mai sus sunt redate in figurile 35, 36 si 37.
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Figura 35. Spectru ce sugereazad formarea unui compus de tipul (Mn'VO)2+-polifosfat alaturi de
MnOy4" la oxidarea Mn(Il) cu ozon, in prezenta polifosfatului, dacad oxidarea se face la
concentratii mici de Mn(Il) inital. Conditii initiale: [Mn(II)], = 2:10° M; [Os], = 2-10™ M;
[Polifosfat], = 102 M, pH = 7.

Din figura 35 se observd cad la A = 420 nm, absorbanta este mai mare decat in cazul
spectrului unei solutii ce contine numai MnO, (Figura 26) iar alura spectrului sugereaza
suprapunerea unui spectru similar cu cel al solului de MnO, (Figura 25) peste cel al MnOy".

in mod similar, alura spectrului din figura 36 sugereaza suprapunerea spectrului unei forme
complexe a Mn(III) peste cel al MnO4. Formarea unui complex Mn(IIl)-polifosfat alaturi de
MnOy este confirmata si de faptul ca odata cu cresterea in continuare a concentratiei Mn(Il) se
obtine o specie a cdrui spectru este redat in figura 37 si care poate fi atribuit unui complex al
Mn(III) cu polifosfatul. Aceasta atribuire se poate face pe baza similaritatii cu spectrele altor
complecsi ai Mn(III), cum ar fi aquocomplecsii (Figurile 31, 32 si 33) respectiv compusii de tip
Mn(III)-pirofosfat [82].

In figura 38 este prezentat spectrul complexului Mn(III)-polifostat obtinut la dizolvarea
Mn"(CH;COO); intr-un mediu ce contine polifosfat, la pH = 7. Daca se compara acest spectru
cu cel al Mn(III)-polifosfat obtinut in urma reactiei dintre Mn(II) si O3, intr-un mediu ce contine
polifosfat, la pH = 7, se observa in primul rand faptul ca in ambele cazuri maximul de absorbtie

-131 -

BUPT



Erika Reis? Teza de doctorat

se gaseste la 489 nm, diferentele (relativ mici) dintre alurile spectrelor si dintre valorile
coeficientilor molari de absorbtie putind fi puse pe seama concentratiilor diferite ale
polifosfatului din cele doua sisteme.
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Figura 36. Spectru ce sugereazd formarea unui compus de tipul Mn'!-polifosfat alaturi de
MnOj  la oxidarea Mn(Il) cu ozon, in prezenta polifosfatului, daca se supune oxidarii o solutie
cu continut mediu de Mn(Il). Conditii initiale: [Mn(ID)}, = 4-10™ M; [Polifosfat], = 102 M,
[03)o=2-10"M; pH=17.

120

80 4 \

60!

¢/L mol'em”

40 4 N

20+

X/ nm

Figura 37. Spectrul Mn(III) (o specie de tip Mn“l-polifosfat) obtinut in urma reactiei Mn(II) (in
exces) cu O3 in prezenta polifosfatului. Specia obtinuta se caracterizeazd prin: Amax = 489 nm
respectiv €450 = 100 M™-cm™. Conditii initiale: [Mn(ID)], = 10° M; [Os], = 1,7:10™* M;
[Polifosfat], = 102 M, pH="7.

Latimea spectrald a benzii centrate la 489 nm (Figurile 37 si 38) este mai mare decét cea
din spectrele [Mn"'(HZO)(,]3+ respectiv [Mn"'(OH) (H20)5]2+ [82, 92, 93]. fapt ce sugereaza
formarea mai multor complecsi de tip Mn(Ill)-polifosfat. Trebuie precizat ca spre deosebire de
aquocomplecsii Mn(Ill), care se destabilizeaza repede chiar si la pH = 0, compusii Mn(III) cu
polifosfatul prezinta o stabilitate remarcabila.
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Figura 38. Spectrul Mn'"-polifosfat obtinut la dizolvarea Mn "(CH3;COO); intr-o solutie neutra
de polifosfat. Specia obtinuta se caracterizeaza prin Ana = 489 nm si £33 = 88 M'em™. Conditii
initiale: [Mn(II)], = 5-10™ M; [Polifosfat], = 0,1 M, pH=7.

Rezultatele experimentale obtinute in sistemele in care s-a facut oxidarea Mn(Il) cu O;, in
prezenta polifosfatului. la pH = 7. adicd formarea unui amestec de Mn(IV) si MnOy la
concentratii mici de Mn(II) respectiv a Mn(III) si a MnOy™ la concentratii mari de Mn(II), pot fi
explicate principial cu ajutorul datelor termodinamice. In tabelul 20 sunt date. atét potentialele

redox la pH = 7, E’, cét si energiile Gibbs corespunzitoare, A G, pentru diferite reactii in care

sunt implicate specii ale manganului, respectiv pentru O;. Valorile E’ si A G, nu tin seama de

prezenta polifosfatului in sistem si sunt calculate pentru activitati ale tuturor speciilor din sistem
egale cu 1, mai putin activitatea protonului care este 10”7 M, corespunzatoare pentru pH = 7. In
cazul in care se tine seama si de prezenta polifosfatului in sistem, energiile Gibbs s-au notat cu

A,G . Calcularea potentialelor redox, la pH = 7, E'. s-a facut folosind potentialele redox

standard la pH = 0 {Tabelul 19, [85, 158]}.
In primul rdnd se observa ca oxidarea Mn(Il) la (Mn'VO)* este favorizata de cresterea pH-

ului (E;’Mn,\.o]z./Mn” =1,52 Vi E'[Mn'VO]z’/‘Mn" =1,11 V). Tindnd seama de faptul cd MnOy se
formeaza in sistem, rezulta ci cel putin o parte din (Mn''O)** nu hidrolizeaza ci este oxidat in
continuare. Acest lucru sugereaza stabilizarea (Mn'YO)** prin complexare cu polifosfat, fapt
confirmat si de cresterea stabilitétii in timp a sistemului (solurile de MnO, preparate prin metode
conventionale sunt relativ instabile). Rezultd ca atat cresterea pH-ului de la 0 la 7 cat si
adaugarea agentului de complexare favorizeaza, din punct de vedere termodinamic, oxidarea
Mn(Il) cu O;. Rolul favorizator jucat de prezenta polifosfatului pentru reactia de oxidare a
Mn(II) cu O; este relevat si de cresterea constantei de viteza obtinuta in prezenta (k;; = 13,7-103
M™'-s") fata de cea obtinuta in absenta acidului polifosforic (k;; = 1,3-10° M'sh. In figura 39
este reprezentatd dependenta constantei de vitezi de pseudoordin I a reactiei dintre Mn(Il) si O3
in prezenta acidului polifosforic ca functie de concentratia Mn(II) initial, dependenta din care s-a
determinat constanta de viteza a reactiei de ordinul II, k;; = 13,7:.10° M's!. Determinarea
constantei de viteza de pseudoordin [ s-a facut cu tehnica stopped-flow cu detectie optica.

Datele termodinamice sugereaza ca (Mn'0)** poate fi oxidat in continuare de O;, cu
formarea (Mn"'04)”, care la randul sau poate disproportiona redox cu formarea (Mn""04) si a
MnO; sau poate fi oxidat cu O; la (MnV”O4)'.
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A doua cale de reactie are loc prin transferul unui electron de la (MnVlO4)2' la O3, cand ar
trebui sa se formeze si radicali HO'. Experimentele efectuate in prezenta respectiv in absenta
tert-butanolului au infirmat aceasta ipoteza.
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Figura 39. Determinarea constantei de viteza de ordinul Il pentru reactia dintre Mn(II) s1 O, In
mediu de acid polifosforic, prin metoda stopped-flow cu detectie optica. Dependenta constantei
de viteza de pseudoordin I {Mn(Il) in mare exces}, kqps, de concentratia initiala a Mn(II) din
sistem. Lungimea de unda la care s-au facut determindrile este A = 511.5 nm, unde Mn(III)
format prezinta un maxim de absorbtie.

Odata cu cresterea concentratiei polifosfatului, potentialul redox al cuplului Mn(VI) /
Mn(IV) creste ducand la scaderea gradului de conversie a Mn(IV) la Mn(VI) deci si la scaderea
randamentului de formare a MnQOj, . Acest lucru este ilustrat de figura 40.

[MnO, ] 10°/M

. — . .
50 45 .42 35 30 .25 .20
Ig [Polifosfat]

Figura 40. Scaderea concentratiei MnO4 format in urma reactiei dintre Mn(Il) si ozon cu
cresterea concentratiei polifosfatului din sistem. Conditii initiale: [Mn(ID)], = 10° M,
[03]o=2:10* M, pH="7.

De fapt, Mn(IV) format in urma primei etape de oxidare a Mn(Il) cu O;, intr-un sistem ce
contine si polifosfat, la pH = 7, participa la patru procese competitive.

Un prim proces este hidroliza Mn(IV) cu formarea MnO; coloidal. Acest proces domina in
sistemele in care atat concentratia polifosfatului cat si cea a Mn(I]) initial sunt foarte mici.
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Un al doilea proces posibil este oxidarea Mn(IV) cu Oj;. Aceastd reactie joacd un rol
important atunci cand hidroliza Mn(IV) este incetinitd ca urmare a formaérii unor complecsi de
tip (Mn'VO)™"-polifosfat. caracterizati printr-un numar mic de liganzi in molecula. caz in care Os
se poate apropia de Mn(IV) pentru a-l oxida. Ponderea acestei reactii este relevanta in sistemele
in care concentratia Mn(II) este mica si cea a polifosfatului este una intermediara.

Daca concentratia polifosfatului depaseste anumite limite, numarul mare de liganzi ce
protejeaza (Mn'VO)* poate impiedica accesul O3 la Mn(IV). Aceasta stabilizare prin complexare
este al treilea proces la care poate participa Mn(IV).

A patra reactie posibila este conproportionarea Mn(IV) cu Mn(lI), cu formarea Mn(III).
Aceasta reactie are loc in sisteme in care concentratia Mn(Il) este mare.

Tinand seama de procesele enumerate mai sus, alura curbei din figura 40 poate fi explicata
prin competitia dintre stabilizarea Mn(IV) prin complexare cu polifosfat si oxidarea sa cu Os.
Primul proces domina la concentratii mari iar cel de-al doilea la concentratii mici de polifosfat.

Conproportionarea Mn(IV) cu Mn(Il), proces ce are loc la concentratii mari de Mn(Il) este
favorizat de formarea unor complecsi de tip Mn(Ill)-polifosfat. Acest tip de complecsi nu este
raportat in literatura. dar Davies [82] mentioneaza formarea Mn(IlI)-pirofosfatilor. Tindnd seama
de faptul ca este de asteptat ca stabilitatea Mn(IlI)-polifosfatilor sa& fie mai mare decét cea a
Mn(IV)-polifosfatilor rezulta ca potentialul cuplului Mn(IV) / Mn(IIl) creste in timp ce cel al
cuplului Mn(IIl) / Mn(II) scade in sisteme ce contin polifosfat. in comparatie cu cele fara
polifosfat, fapt ce favorizeaza suplimentar conproportionarea.

Mn(Ill) format in sistemele in care concentratia Mn(ll) este mare poate reactiona in
continuare cu O3, cu formarea Mn(V) care poate fi oxidat cu O3 la Mn(VII).

Din cele prezentate mai sus rezulta ca in cazul unui sistem in care oxidarea Mn(lII) se face cu
O3, in mediu neutru, in prezenta polifosfatului si la concentratii mici de Mn(II). mecanismul
presupune probabil succesiunea a douad etape de oxidare prin transfer de oxigen [160]:

Mnll + 03 transfer de O (ManO)2+ + (_)2 (369)

A Gy =-106,2 kJ-mol™

(Mn"Y0)* + 0O, + 2H,0 —=22 %0 y(Mn"'0,)> + O, + 4H" (370)
A .Gy =-177,6 kJ-mol

urmate de disproportionarea redox a Mn(VI):

3(Mn"'0,)* + 2H,0 - MnO, +2(Mn""0,)” + 4HO" (371)
A, Gy =-168,0 kJ-mol™

In cazul in care in sistem exista exces de Mn(Il) acesta reactioneaza cu complexul Mn'V0)-
polifosfat format in prima etapd de oxidare {reactia (367)}, dand nastere unui compex Mn(III)-
polifosfat care in continuare este oxidat la Mn(V) si apoi la Mn(VII) [160]:

MnV0)** + Mn" + H,0 === 2Mn" + 2HO (372)
A Gy =78,2 kJ-mol™

Mn" + O, +3H,0 —=2= &0 5 (MnY0,)” + 6H" + O, (373)
A, Gy =-137,0 kJ-mol”
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(Mn*'0)" + 0, + H,0 »> (Mn""0,)" + O, + 2HO" (374)
A Gy =-237.4 kJ-mol”

Este probabil ca cele doud cai de formare a MnOy sd se desfasoare in paralel, cu
precizarea cd la concentratii initiale mici ale Mn(Il) domind mecanismul ce trece prin
Mn(IV) si Mn(VI). iar la valori medii ale [Mn(Il)], domind mecanismul ce presupune in
principal formarea Mn(III) si a Mn(V) ca si intermediari. La concentratii foarte mari de Mn(II),
ultima schema de reactii se opreste la formarea Mn(III).

Tabelul 20. Potentialele redox si energiile Gibbs corespunzatoare, calculate la pH = 7, pentru
reactiile ce au loc cu transferul unui electron respectiv al unui atom de oxigen (reactii ce au loc
prin transferul a doi electroni), pentru diferite specii ale manganului respectiv pentru ozon.

Potentialul Energia

Reactia redox, Gibbs,
‘ E A Gy

[V] [kJ-mol']

Mn" + ¢ =—= Mn" 1,51 -145.7
Mn"V0)* + H,0 + e m==—= Mn"' + 2HO 0,70 -67.6
MnY0,)” + 3H,0 + e =—= (Mn"0)** + 6HO" 1,18 -113,9
Mn"'0,)” + e 4—= (Mn'0,)” 0,29 -28.0
Mn""0,) + e =—= (Mn"'0,)" 0,56 -54,0
Mn"V0)** + H,0 + 2¢ =—= Mn" + 2HO" 1,11 -214,2
(Mn"0,)* + 4H,0 + 2¢" === Mn" + 8HO" 0,95 -183.4
Mn"'0,)*" +3H,0 + 2¢ =—= (Mn"0)** + 6HO 0,74 -142,8
MnY'0,)* +2H,0 + 2¢" ==—= Mn"Y0, + 4HO 1,43 -276,0
Mn""0,) +2¢ =—= Mn'0,)* 0,43 -83,0
O, + H,0 + 2¢" === 2HO" + O, 1,66 -320,4

Energiile Gibbs trecute in partea dreaptd a reactiilor (369)=(374), A .G, sunt valori

calculate la pH = 7, dar care nu tin seama de prezenta agentului de complexare. Daca se
considera ca in prezenta polifosfatului Mn(III) respectiv Mn(IV) se géasesc sub formad complexa,
atunci energia Gibbs a reactiei (369) devine mai negativa iar cele ale reactiilor (370) si1 (373),
mai pozitive decét cele obtinute in absenta agentului de complexare. in cazul reactiei (372),
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cresterea sau scaderea energiei Gibbs depinde de stabilitatea relativa a complexului Mn(lIII)-
polifosfat fata de cea a Mn(IV)-polifosfat. Pentru a putea explica formarea Mn(III), fapt constatat
experimental. trebuie admis ca stabilitatea Mn(1II)-polifosfat este mai mare decat cea a Mn(IV)-

polifosfat. cand valoarea lui A G, ce tine seama si de formarea acestor complecsi. devine mai

negativa decdt A G, . O deplasare suplimentara a echilibrului (372) spre dreapta este asigurata

de prezenta unui exces de Mn(ll).

Atat in mediu neutru (in prezenta polifosfatului) cét $i in mediu acid, mecanismul propus
pentru explicarea formarii MnOy™ la concentratii mici de Mn(Il) initial {10 M < [Mn(I])], <
3107 M} presupune formarea Mn(IV) si a Mn(VI) ca si intermediari. La [Mn(1l)], > 410" M, in
mediu acid se formeazd numai Mn(IIl) pentru ca acesta nu poate fi oxidat in continuare in timp
ce in mediu neutru se formeaza un amestec de Mn(III) si MnOy". In mediu neutru si in prezenta
polifosfatului, Mn(I1I) este singurul produs de reactie la [Mn(Il)], > 107 M.

in figura 41 sunt redate rezultatele experimentale obtinute la varierea concentratiei initiale a
Mn(Il) din sistem, in conditiile in care concentratia initiala de O; si de polifosfat au fost
mentinute constante {[Os], = 2107 M, [Polifosfat], = 10 M}. Din figurad se observa ca, la
concentratii initiale mici ale Mn(II), se inregistreaza o crestere a eficientei de formare a MnOy4
cu cresterea [Mn(Il)],, urmatd de scaderea acesteia dupa trecerea curbei printr-un maxim la
[Mn(ID)], = 5-10” M.

o =3 o
N w -
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[MnO, )/ (Mn" ],

o

00
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-50 45 40 -35 30 =25
Ig [Mn" ],

Figura 41. Variatia eficientei de formare a MnO4 {[MnO4] / [Mn(ID)],} ca functie de
concentratia initialda de Mn(II) in sisteme in care are loc oxidarea Mn(II) cu ozon, in prezenta

Scaderea eficientei de formare a MnQOy™ atunci cand concentratia initiala a Mn(II) devine mai
mare de 5-10” M se datoreaza in principal faptului ca raportul dintre O3 si Mn(II) devine egal {la
lg[Mn(1l)], = -4} si apoi mai mic de 2,5/ 1, cat ar fi necesar din punct de vedere stoichiometric
pentru oxidarea Mn(1I) la Mn(VII).

Alura curbei din figura 41 poate fi explicata si pe baza competitiei dintre: stabilizarea prin
complexare, reactia cu Os, conproportionarea cu Mn(Il) si hidroliza Mn(IV) rezultat in urma
primei etape de oxidare a Mn(Il) cu Os. Astfel, portiunea ascendentd a curbei poate fi explicata
prin competitia dintre stabilizarea prin complexare a Mn(IV) si oxidarea acestuia cu O3 in timp
ce pe portiunea descendentd a curbel, procesele principale ce intrd in competitie sunt: oxidarea
cu O3, conproportionarea cu Mn(II) si hidroliza manganilului {cu cresterea concentratiei Mn(II)
in sisteme in care concentratia polifosfatului raméane aceeasi, raportul [Polifosfat] / [Mn(II)]
scade}.

In mod similar se poate explica alura curbei din figura 41 si daca se admite o specie de tip
Mn(III)-polifosfat ca fiind precursor al MnQO,".
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Un alt aspect deosebit de important relevat de aceasta figura este faptul ca si in conditiile
unui exces de 60 % de ozon {[Mn(ID], = 5-10° M, [03], = 210 M}, randamentul de formare a
MnO,; nu depéseste 50%.

in figurile 42 si 43 este redatd dependenta concentratiei MnO, format cu cresterea
concentratiel ozonului din sistem in conditiile in care concentratiile initiale ale Mn(II) si ale
polifosfatului sunt egale intre ele si aceleasi in toate sistemele. Si din aceste experimente se
observa ca eficienta maxima de transformare a Mn(Il) in Mn(VII) ia valori in jur de 45 % in
sistemul in care [Mn(Il)], = [Polifosfat], = 10 M respectiv ~75 % pentru [Mn(Il)], =
[Polifosfat], = 3-10” M. De asemenea se observa ca raportul dintre concentratia MnOy4” format si
concentratia ozonului din sistem ce asigurd atingerea concentratiei respective de permanganat
este de ~1/10, ceea ce inseamnd un consum de ozon de ~4 ori mai mare decat cel
stoichiometric. Aceastd comportare poate fi pusd pe seama unor reactii in care manganul la cifre
de oxidare intermediare sufera procese de reducere. eventual facilitate de prezenta moleculei de
ozon bogata in energie.

(MO, ) 10°/M

0 5 10 13 2 25 30 s 40
[0, 10° /M

Figura 42. Cresterea concentratiei MnO,4 format, cu cresterea concentratiei ozonului din
sistem, In cazul oxidarii Mn(Il) cu O; in prezenta polifosfatului. Conditii initiale:
[Mn(ID)], = [Polifosfat], = 10 M, pH = 7.
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Figura 43. Cresterea concentratiei MnQO, format, cu cresterea concentratiei ozonului din
sistem, In cazul oxidarii Mn(Il) cu O; in prezenta polifosfatului. Conditii initiale:
[Mn(1I)], = [Polifosfat], = 3-10° M, pH = 7.
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In concluzie, natura produsilor de reactie ce se formeaza la oxidarea Mn(ll) cu Oj in
prezenta polifosfatului (in mediu neutru) depinde de concentratia initiald a Mn(ll), in conditiile
in care concentratiile im'!iale de O; si de polifosfat sunt aceleasi in toate sistemele {[O3],= 2-10°
! M si [Polifosfat], =10~ M}. Astfel, la concentratii initiale mici de Mn(Il) {10° M < [MndD)], <
310" M} se formeaza un amestec de MnOj si de diferite forme coloidale si complexe de
Mn(IV). la concentratii intermediare {4107 M < [Mn(l)], < I 0 M}, produsii de reactie sunt:
MnOy si un complex de tip Mn(Ill)-Polifosfat iar pentru [Mn(Il)], > 10° M, singurul produs de
reactie este Mn(lll), stabilizat prin complexare cu polifosfat.

In plus, si mecanismul de formare a MnO, depinde de concentratia initiald a Mn(ll). Astfel,

la concentratii mici de Mn(ll), intermediarii ce se formeaza sunt Mn(IV) si Mn(VI):

Mn" —% 5 (Mn"“0)”" pm —2> (Mn"'0,)’” —— (Mn*"0,)” + MnO, (375)
iar la concentratii intermediare de Mn(ll), formarea MnOy trece prin Mn(l1V), Mn(IIl) si Mn(V):
Mn" —% 5 Mn"VO)* s — 5 Mn"sm —25 (Mn"0,)>” —2» (Mn""0,)" (376)

Formarea MnQ); se explica prin oxidarea Mn(ll) cu O3 urmatd de hidroliza manganilului
format in prima treapta:

Mn“ +0, (MI‘l IVO)2+Pm +H,0 hdnc)2 (377)
iar cea a Mn(l1l) presupune succesiunea de reactii de oxidare-conproportionare:
Mn" —% 5 (Mn'"0)* pm — 5 Mn"pm (378)

Si in experimentele efectuate in mediu neutru in prezenta polifosfatului, randamentul de
formare a MnOy este mic, fapt explicat prin reactii de reducere, in prezenta Oz, a formelor
intermediare ale manganului. In aceste reactii, un rol important il are probabil continutul
energetic mare al moleculei de ozon.

Constanta de vitezd a reactiei dintre Mn(ll) si O; este k = 13,71 O M's!, cu un ordin de
mdrime mai mare decdt valoarea obtinutd in absenta oricdrui agent de complexare.
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IV. 2. 4. Oxidarea Mn(II) cu O; in prezenta oxalatului

Un al doilea agent de complexare folosit pentru studierea conditiilor in care oxidarea Mn(II)
cu O3 poate duce la formarea MnO, este oxalatul. Spre deosebire de polifosfat, oxalatul prezinta
particularitatea de a forma cu Mn(III) [103, 104, 108, 109, 110, 113] si probabil si cu Mn(IV)
[107]. complecsi instabili. ce suferd un proces de decarboxilare ca urmare a reducerii Mn(III.
I'V) simultan cu oxidarea oxalatului.

in parte. experimentele au fost conduse ca si cele in prezenta polifosfatului: in mediu neutru,
dar s-au facut si experimente in mediu puternic acid (0,3 M respectiv 1 M HCIOy).

Un prim experiment a avut ca $i scop stabilirea concentratiei de oxalat necesare, in mediu
neutru, pentru a asigura transformarea integrald a Mn(II) in Mn(VII). Pentru aceasta s-au supus
oxidarii cu O; in exces, solutii ce contin aceeasi concentratie de Mn(II) si concentratii
crescatoare de oxalat. Produsii de reactie obtinuti in asemenea sisteme sunt MnO, si MnOy". In
figura 44 este redatd dependenta eficientei de formare a acestor produst {[MnO;] / [Mn”]0
respectiv [MnQOs] / [Mn”]o} de ponderea Mn(lI) comPlexat, [Mn”Ox], din totalul Mn(II) initial
din sistem. Pentru calcularea proportiei relative a [Mn l(_)x] s-a folosit valoarea indicata de Sillen
pentru constanta de stabilitate a complexului: K = 10*7° [161].

[Produs)/ [Mn" ),

(MnOX}/ (Mn" |

Figura 44. Dependenta eficientei de formare a MnOy4 (O) respectiv a MnO; (0) {(MnOy7] /
[Mn”]0 respectiv [MnO,] / [Mn"]o} precum si a sumei lor (A), de ponderea Mn(II) com?lexat
{sub forma [Mn"Ox]} din totalul de Mn(II) din sistem. Conditii initiale: [Mn(II)], = 5:10 M si
[03]o=1,510"M, pH="7.

Dupa cum era de asteptat, in absenta agentului de complexare singurul produs de reactie este
MnOQ; iar pe masura ce gradul de complexare a Mn(II) creste, scade eficienta de formare a MnO;
si creste cea corespunzatoare MnQOy', ajungandu-se la situatia ca pentru [Mn"Ox] / [Mn"], > 0,7
practic tot Mn(II) sa fie convertit in MnOy’.

Un aspect oarecum intrigant relevat de figura 44 este faptul ca suma eficientelor de formare
a MnO; si MnO4 este subunitard atunci cidnd concentratia oxalatului din sistem asigura
complexarea a mai putin de ~70% din Mn(Il). Intrucét in toate sistemele cuprinse in aceasta
figura concentratiile initiale ale Mn(II) si O3 sunt aceleasi, ozonul gasindu-se in exces fatd de
Mn(I) {{Mn(D], = 5:10° M si [O3]o= 1,5-107 M}, explicatia deficitului din bilantul de
materiale al manganului este data de prezenta respectiv concentratia oxalatului.

O primé explicatie posibild este formarea, in prezenta oxalatului, a unui sol de MnO,
caracterizat printr-un coeficient molar de absorbtie mai mare decét cel corespunzétor solului
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obtinut in absenta oxalatului. cu care s-au facut calculele ale caror rezultate sunt prezentate in
tigura 44. Daca se admite aceastd ipoteza. ar trebui sa se admitd si dependenta coeficientului
molar de absorbtie de concentratia oxalatului.

O a doua explicatie posibila este formarea, ca si intermediari, a doi compusi, de exemplu:
[(Mn'Y0)Ox] si [(Mn'VO)Ox,]*". Dintre acestia, [(Mn' 0)Ox], care domina la concentratii mici
de oxalat, este de asteptat sa fie implicat intr-un proces rapid de transfer intramolecular al unui
electron de la oxalat la Mn(IV) in timp ce [(Mn'Y0)Ox,]* reactioneaza mai rapid cu O;, cu
formarea MnQOy'.

Un al doilea experiment efectuat in mediu neutru a urmarit variatia eficientei de formare a
MnOy s1 a MnO» la cresterea concentratiei Mn(Il) initial in conditiile in care se asigurd un grad
de complexare a Mn(II) de cel putin 70%. Aceasta conditie a fost realizata prin mentinerea unui
raport de 10:1 intre concentratia oxalatului si cea a Mn(II). in toate sistemele initiale.

Trebuie precizat cd in experimentul anterior, deci in conditii in care ozonul este in exces,
realizarea unui grad de complexare a Mn(1I) initial mai mare de 70% asigura formarea MnOj ca
singur produs de reactie.

in figura 45 este reprezentata dependenta eficientelor de formare a MnOy respectiv a MnO,.
definite ca: [MnOy] / [O3], st [MnO;] / [O3), de concentratia initiala a Mn(II). Se observa ca
valorile maxime obtinute experimental pentru eficientele de formare a MnO,™ respectiv a MnO;:
0,35 respectiv =1, se apropie destul de mult de cele teoretice: 1 /2,5=0,4 51 1.
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Figura 45. Dependenta eficientei de formare a MnOy4 ™ (0) respectiv a MnQO; (@) {{MnQOy] / [O3],
respectiv [MnQO,] / [Os]o} de concentratia intiald a Mn(Il), in conditiile in care gradul de

complexare a Mn(II) initial {sub forma de [Mn"Ox]} este de minim 70%. Conditii initiale: [O3],
=~ 1,510*M, [Mn(ID)], / [Ox]o= 1/10si pH="17.

Pentru acelasi experiment s-a reprezentat grafic si dependenta sumei eficientelor de formare
a MnOj si a MnQO,, definita ca: {{MnO4] + [MnO;]} / [Mn(Il)],, functie de concentratia initiala
a Mn(II). Acest grafic insd (Figura 46) a fost reprezentat numai pentru concentratii initiale ale
Mn(II) mai mici decat 1,3-10™ M, deci pentru sisteme in care O; fie este in exces absolut {chiar
si pentru situatia in care Mn(Il) este oxidat la MnOy4'} fie asigurd cel putin transformarea
integralda a Mn(II) in MnO;:
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Figura 46. Dependenta sumei eficientelor de formare a MnOy’ i a MnO,. definite ca: {{MnOy]
+ [MnO-]} / [Mn(Il)],. de concentratia intiala a Mn(II). Conditii initiale: [O3], = 1.5:10* M si
[Mn(ID)], / [Ox]o= 1/10.

In figura 45 se disting cinci domenii dintre care primele doua se regasesc si in figura
46. Primul domeniu, notat in ambele figuri cu A. corespunde situatiei in care sistemul dispune de
exces de Os chiar si raportat la reactia de formare a MnOy. in acest domeniu, singurul produs de
reactie este MnOy iar eficienta de formare a acestuia, raportatd la Mn(Il) (Figura 46) este 1.
Reproductibilitatea rezultatelor experimentale in acest domeniu este foarte buna.

Al doilea domeniu, notat in ambele figuri cu B, se caracterizeaza prin formarea MnQO, aléturi
de MnOy si aceasta datorita faptului cd concentratia O3 din sistem este insuficientd pentru a
asigura oxidarea integrala a Mn(II) la Mn(VII).

Un scenariu posibil pentru formarea MnOy". atat in domeniul A cét si B presupune:

- oxidarea Mn"ox cu Oj, cu obtinerea unei forme complexe a Mn(IV), probabil de tip

[(Mn" 0)Ox,]*:

Mn'ox + O, > Mn"V0)** o« + O, (379)
- oxidarea Mn(IV) la Mn(VI):

Mn"0)* o« + O, + 2H,0 - (Mn"'0,)* + O, + 4H" (380)
- disproportionarea redox a manganatului cu formarea MnO; 1 MnOy:

3(Mn"'0,)” +2H,0 —» Mn"0, + 2(Mn""0,)” + 4HO" (381)

Pe masura ce scade raportul [Os], / [Mn],, scade si viteza absoluta de oxidare a (Mn" O)*"
cu Os, astfel incat, in domeniul B, in competitie cu reactia (380) se desfasoara si hidroliza
respectiv degradarea manganilului complexat.

in concluzie, in domeniul B, formarea MnQ,” poate fi pusa pe seama succesiunii reactiilor
(379), (380) si (381), aparitia MnO; este cauzatd de hidroliza manganilului iar deficitul din
bilantul de materiale al manganului (Figura 46, domeniul B) poate fi explicat prin degradarea
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complexului (Mn'YO)**o. . Caracterul complex al sistemelor din domeniul B duce la obtinerea

unor rezultate cu o reproductibilitate mai slaba.

in contextul primului experiment (Figura 44). faptul ci suma concentratiilor produsilor
(MnO- si MnOy") este mai mica decdt concentratia initiala de Mn(ll). in conditiile in care in
sistem exista exces de Ojs. s-a explicat prin formarea unui complex instabil de tip (Mn'"O)* o« ,
probabil [(Mn'Y0)™"Ox] . Practic. conditiile din al doilea experiment (Figurile 45 si 46) asigura
un grad mai mare de complexare a manganilului, deci formarea unui complex mai stabil care se
admite a fi [(Mn'YO)*"Ox,]*". Si acest complex poate sa se degradeze similar cu [(Mn"0)*"Ox],
daca viteza reactiei cu O; sau cea de hidroliza sunt mai mici decdt viteza transferului
intramolecular al unui electron de la oxalat de Mn(IV). Taube a aratat cd in cazul complecsilor
de tip [(Mn'“Oxn]'Z”q. cu n= 1+3, viteza de degradare scade cu cresterea numarului de liganzi
din complex [110].

Domeniile notate in figura 45 cu C si D se caracterizeaza prin formarea MnO; ca singur
produs. Acest lucru se datoreaza faptului ca oxidarea manganilului practic iese din competitie. In
domeniul C se inregistreaza o crestere a eficientei de formare a MnO; cu cresterea concentratiel
initiale a Mn(II) in timp ce in domeniul D. formarea MnO; are loc cu o eficientd practic unitara.

Valoarea subunitara a eficientei de formare a MnO, in domeniul C poate fi pusd pe seama
competitieil dintre degradarea complexului si hidroliza manganilului. Pe masura ce concentratia
de Mn(II) creste, creste si concentratia absoluta a (Mn'Y0)* ramas necomplexat, fapt ce duce la
cresterea vitezei de hidroliza. Intrucat produsul ce se formeaza in urma hidrolizei este un sol,
echilibrul dintre forma necomplexata si cea complexatd a manganilului se deplaseazé in sensul
formarii primeia, lucru ce determind per ansamblu cresterea eficientei de formare a MnO, cu
cresterea concentratiei Mn(II).

La limita dintre domeniile C si D, eficienta de formare a MnO, devine maxima, practic egala
cu unitatea, si ramane constantd in domeniul D. Cele doua caracteristici ale domeniului D pot fi
explicate daca se admite ca practic singurul proces la care participd manganilul este hidroliza.

Odata cu cresterea in continuare a concentratiet Mn(II), dincolo de cea corespunzatoare
domeniului D, concentratia MnQO; obtinut pare sid scada. Acest lucru poate fi pus in seama
faptului ca (Mn'YO)*" format in urma oxidarii Mn(Il) cu O; reactioneaza (cel putin partial) cu
excesul de Mn(Il), formand Mn(Ill) care la randul sau hidrolizeaza foarte usor. Rezulta cd de
fapt produsul este un amestec de MnO; si Mn(OH);. Cu alte cuvinte, in domeniul E are loc o
competitie intre hidroliza (Mn'Y0)* si conproportionarea acestuia cu excesul de Mn(II).

Alte doua aspecte deosebit de interesante legate de sistemul Mn(II) - Oj - Ox” se refera la
viteza de oxidare a Mn(II) cu O3 respectiv la viteza de degradare a complecsilor de tip Mn(IlI)oy
formati prin conproportionarea Mn(IV) cu excesul de Mn(II).

In ceea ce priveste constanta de viteza a oxidarii Mn(Il) cu O; in prezenta oxalatului, s-a
determinat prin tehnica stopped-flow cu detectie optica o valoare de 780 M™s™! [156]. Aceasta
valoare este mai mica chiar i decat cea obtinutd in absenta oricarui agent de complexare: k =
1,3-103 Mg [156]. Trebuie precizat ca daca in sistem este prezent acid polifosforic, valoarea
constantei de viteza creste la k = 13,7'103 M"'s!. Pentru a explica scaderea constantei de viteza
determinata in prezenta fata de cea obtinutd in absenta oxalatului se pot invoca doua argumente.
Primul se refera la stinjenirea sterici a atacului electrofil al O3 atunci cand Mn(Il) este
complexat cu oxalat. Un alt aspect ce ar putea explica valoarea mica a constantei de viteza
determinata experimental in prezenta oxalatului este instabilitatea complexului format, context in
care, constanta masuratd este o limitd inferioara pentru valoarea reala

In ceea ce priveste descompunerea complecsilor de tip Mn'''s, s-au obtinut curbe cinetice
diferite atunci cind s-a lucrat in conditii diferite.

Avéand in vedere mstab111tatea foarte mare, chiar si la pH=0, a aqua- -complecsilor Mn(1I),
complecsii de tip Mn'o4 s-au preparat in situ prin amestecarea unei solutii acide (HCIO,) ce
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contine Mn(II) si acid oxalic cu o solutie de MnO, {metoda Taube [110]} sau de O;.
Experimentele au fost facute in mod uzual intr-un spectrofotometru ce permitea inregistrarea
automata a dependentei absorbantei ca functie de timp (Perkin Elmer) respectiv intr-un aparat
stopped-flow cu detectie optica (J & M Mess- und Regeltechnik, Aalen, Germania) atunci cand
timpii de degradare a complexului / complecsilor erau foarte mici. In cel de-al doilea caz, pentru
a minimiza efectul curentilor de convectie. solutiile ce se amesteca au avut aceeasi aciditate (0,3
respectiv 1 M HC1O,).

O priméd deosebire fundamentala s-a putut evidentia in cazul curbelor cinetice obtinute
pentru descompunerea Mn(IIl)oy obtinut din reactia Mn(II) cu Mn(VII) si cele rezuitate in urma
oxidarii Mn(II) cu O;. In ambele cazuri s-a lucrat la pH =0 (1 M HCIQO;), in prezenta a 0,5 M
oxalat total si cu un exces mare de Mn(lII) fata de agentul oxidant.

Atunci cand agentul de oxidare a fost MnQOy’, curba cinetica obtinuta pentru descompunerea
Mn'"o, corespunde unui proces de ordin [ in timp ce complexul obtinut prin oxidarea Mn(lI) cu
ozon suferd intdi un proces de ordin O care este apoi urmat de o descompunere de ordin I.
Curbele cinetice corespunzatoare celor doua cazuri sunt reprezentate in figurile 47 respectiv 48:
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Figura 47. Curba cineticd corespunzatoare descompunerii compusului de tip Mn'"'o, obtinut in
urma reactiei Mn(II) cu MnO,™ in mediu puternic acid (1 M HClOy). Conditii initiale: [Mn(Il)], =
6,5-10° M, [MnO4], = 7-10* M, [H20x]ia = 0,5 M. [H'] = 1 M. Lungimea de unda la care s-au
facut determinarile spectrofotometrice este A =456 nm.
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Figura 48. Curba cinetica obtinuta la descompunerea Mn''s, rezultat in urma reactiei Mn(lI) cu
O3 la pH = 0. Conditii initiale: [Mn(II)], = 102 M, [0s], = 1,2:107 M, [Hy0x]Jiorat = 0.5 M,
[HCIO4] = 1 M. Lungimea de unda la care s-au facut determindrile spectrofotometrice este A =
456 nm.

Diferente esentiale pot fi constatate s1 daca se compard curbele cinetice corespunzatoare
descompunerii complecsilor de tip Mn'" o« obtinuti in cazul folosirii O; ca si agent oxidant dar in
conditiile modificarii concentratiei oxalatului din sistem.

in figurile 49 si 50 este prezentata dependenta absorbantei de timp in cazul a doua
experimente in care concentratia oxalatului total este 1:10” M respectiv 5:10° M si aciditatea
este 0,3 M (HClOy) in ambele cazuri. Se observa ca in primul caz (Figura 49) dupé formarea
complexului, acesta se descompune rapid dupé o cineticd de ordinul 1. In al doilea caz (Figura
50) formarea complexului este urmata de o scadere brusca a absorbantei si abia dupd aceea de o
cinetica de ordinul I, atribuitdi descompunerii complexului. in plus, viteza de degradare a
manganioxalatului obtinut in prezenta a 10? M oxalat este cu aproximativ un ordin de marime
mai mare decat cea corespunzatoare complexului obtinut in mediul ce contine 5-10° M oxalat.

0074
[\
0.08 1 A=470,6 nm
005 4
L. 0,04 4
0.03 4
v
0.02 M
001 4
Y e ——————T—
0 2 4 6 8 10 12 14
Timp /s

Figura 49. Curba cinetici corespunzitoare descompunerii compusului de tip Mn"'o, obtinut in
urma reactiei Mn(II) cu O3 in mediu acid (0,3 M HClO,). Conditii initiale: [Mn(Il)], = 5107 M,
[03]o= 10* M, [Hy0X)iow = 10° M, [H] = 0,3 M. Lungimea de unda la care s-au ficut
determinarile spectrofotometrice este A = 470,6 nm.
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Figura 50. Curba cinetica corespunzatoare descompunerii compusului de tip Mn"'o obtinut in

[O3]o=10"1 M, [H20X]ioat = 5107 M, [H'] = 0,3 M. Lungimea de undi la care s-au facut
determinarile spectrofotometrice este A = 452 nm.

De fapt comparatia se poate extinde si asupra experimentului efectuat la pH = 0 {{HCIO,] =
1 M, Figura 48} pentru cad parametrul decisiv in aceste experimente este concentratia oxalatului.
Ori concentratia acestei specii poate fi marita prin scaderea aciditatii sistemului §i prin cresterea
concentratiei totale a oxalatului introdus in sistem. Astfel. avand in vedere faptul ca concentratia
oxalatului din experimentul corespunzator figurii 48 este 3,15-10'6 M, cea aferenta
experimentului din figura 49 este 6,4-10® M, iar cea pentru experimentul redat in figura 50 este
32-107 M, se poate trage concluzia ci odatd cu cresterea concentratiei oxalatului din sistem
scade viteza de degradare a complexului. Acest lucru a fost punctat si de Taube [110] in urma
experimentelor sale in care insd speciile de tip Mn"'ox au fost obtinute din reactia Mn(II) cu
MnOj, in prezenta oxalatului. Valorile obtinute de Taube pentru constantele de viteza sunt: 11,8
min~', 0,046 min’ si 0,0205 min’', el atribuindu-le descompunerii mono-, di-, respectiv
trioxalatului de Mn(IIl).

Dupa cum se poate observa din curbele cinetice din figurile 47+50, acestea contin o scadere
exponentiald a absorbantei, caracteristica proceselor de ordin 1. Aceasta etapa poate fi atribuita
transferului intramolecular al unui electron de la oxalat la Mn(III). In general viteza acestui
proces este de asteptat sa depinda de tipul complexului: mono-. bi- sau polinuclear iar in cazul
ultimelor doua tipuri de complecsi, un rol important il joaca probabil tipul de legatura: oxo- sau
oxalato-, dintre ionii de Mn(IIl). In plus, viteza de degradare depinde si de gradul de complexare
cu oxalat a ionului / ionilor centrali.

De exemplu, in cazul complecsilor mononucleari este de asteptat ca viteza sa scada odata cu
gradul de complexare pentru ca astfel se obtine o stabilizare a Mn(III) prin reducerea densitatii
de sarcind a ionului central, fapt ce are ca urmare scaderea fortei motrice a procesului redox.
Aceasta idee este confirmata si de rezultatele obtinute de Taube [110].

in figura S1 este reprezentata dependenta logaritmului constantelor de viteza obtinute pentru
degradarea complecsilor Mn(I1l)ox (procese caracterizate printr-o cinetica de ordinul I) ca functie
de logaritmul concentratiei oxalatului pentru cazurile in care complecsii au fost obtinuti prin
oxidarea Mn(II) cu O3 [162] respectiv cu MnOy4 {110].
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Figura 51. Dependenta logaritmului constantel de viteza masurate corespunzitoare degradarii
complecsilor Mn'"o, de logaritmul concentratiei oxalatului in cazul in care complexul s-a obtinut
prin oxidarea Mn(II) cu O3 (®) respectiv cu MnOy4™ {(0) - datele lui Taube [110], obtinute prin
titrare respectiv ( A) rezultatele noastre obtinute spectrofotometric}.

Faptul ca cele doua curbe corespunzatoare celor doud metode de obtinere a Mn(Ill)px. nu se
suprapun, subliniaza o data in plus natura diferitd a compusilor formati.

In ceea ce priveste determinarea constantelor de viteza corespunzitoare descompunerii
compusilor de tip Mn(Ill)ox cu diferite grade de complexare aceasta are la baza mai multe
ipoteze.

Datorita faptului ca in literatura de specialitate nu sunt indicate valori ale constantelor de
stabilitate ale niciunui tip de complex Mn(Ill)ox si pornind de la observatia particulara ca
constanta de stabilitate a [Fe”Ox] este cu aproximativ un ordin de marime mai mica decét cea a
[Mn“Ox] (Tabelul 21), s-au atribuit valori cu aproximativ un ordin de mirime mai mari si
constantelor de stabilitate ale complecsilor Mn”'()x, in raport cu cele ale complecsilor Fe'”OX.

in tabelul 21 sunt prezentati logaritmii constantelor analitice, determinate in diferite conditii,
pentru oxalatii de Fe(II), Mn(II) si Fe(Ill) (date din literaturd) precum si valorile atribuite pentru
oxalatii Mn(III). in plus in tabel sunt prezentate si constantele de aciditate (constante analitice)
ale acidului oxalic. Tindnd seama de caracterul estimativ al unora din constantele folosite in
calcule, nu s-a considerat a fi necesara corectarea constantelor analitice pentru tariile ionice din
sistemele particulare (cu aciditate 0,3 M respectiv 1 M).

Experimental s-au facut doua seturi de determinari de constante globale de viteza si anume
pentru o concentratie a HCIO4 de 0,3 M respectiv 1 M. Prin modificarea aciditatii sistemului se
modifica si proportia relativa a oxalatului din sistem, aceasta fiind in primul caz 6,4-107 si in al
doilea caz 6,3-10. In cadrul fiecarui set de experimente s-a modificat si concentratia oxalatului
total din sistem. In primul caz {[H'] = 0,3 M} prin varierea concentratiei oxalatului total intre
limitele 2,5-10 si 10 M se obtin concentratii ale oxalatului cuprinse intre 1,6:10% si 6,4-107
M. In al doilea caz {[H"] = 1 M} concentratia oxalatului total a fost variata intre 5-10* si 0,15 M
cand limitele intre care variaza concentratia oxalatului au fost 3-10° si 9,5-107 M.

in figura 52 este redatd dependenta proportiilor relative ale speciilor, L RTRY AT

a, . . Sl a . . calculate cu ajutorul constantelor prezentate in tabelul 21, ca functie de
[Mn™0Ox, ] {Mn™0x ] \

logaritmul concentratiei oxalatului din sistem.
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Tabelul 21. Constantele analitice de stabilitateale oxalatocomplecsilor Fe(II), Mn(II), Fe(III) si

Mn(III) precum si constantele de aciditate ale H,C,04. folosite la calcularea proportiilor relative

ale oxalatocomplecsilor Mn(III).

Specia IgK Conditii Bibliografie
[Fe''Ox] 3.05 p=1M [161]
[Fe'(0x),] 2.10 [161]
[Mn"Ox] 3,75 p=0,1M [161]
[Fe'Ox]" 7.54 u=05M [161]
[Fe"(Ox),] 7,05 p=05M [161]
[Fe'(Ox)s]*" 5,59 [161]
[Mn"'Ox]* 8,5 [162]
[Mn"'(Ox),] 8,0 [162]
[Mn"!(Ox);]* 6,4 [162]
H,C,04 1,37 pn=01M [161]
HC,04 3,81 p=01M [161]

Din datele aferente figurii 52 rezultd cd@ atunci cand concentratia oxalatului din sistem
variazi intre limitele 9,5-107 M si 3.2-10° M, raportul &

3iar o

/ a

[Mn"Ox, |

intre 3,5-107 §i 6,5.

R ! a

Mn"Ox, |

0.7 1

04
0.3
0.2

0.14

14 13 .12 11 .10 9 -8
IglOx* |

O pgqim

a[M_anx]]l—

(04 [Mn"Ox,}~

. variaza intre 107 si

Figura 52. Dependenta proportiilor relative ale speciilor: Mn'", [Mn'l'Ox]+, [Mn"'Oxz]' s
[Mn"'Ox3]> ca functie de logaritmul concentratiei oxalatului, atunci cdnd se admit pentru
constantele de echilibru dintre speciile Mn'"o,, valorile prezentate in tabelul 21.
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Daca se admite in continuare ca si in sistemul nostru este valabild, cel putin calitativ,
concluzia furnizatd de experimentele lui Taube [110] conform céareia constanta de viteza
corespunzitoare complexului [Mn™Ox]" este cu mai mult de doua ordine de marime mai mare
decat cea corespunzatoare [Mn'"'Ox,] care la randul siu este de aproximativ dou ori mai mare
decat cea a [Mn"'Ox3]* se poate trage concluzia cd exceptdnd domeniul concentratiilor mari de
oxalat (10°+3.7-107 M). practic descompunerea [Mn"'Ox,] si a [Mn'"'Ox3]" este neglijabila. In
aceste conditii. constanta de viteza masurata corespunde speciei [Mn"'Ox]".

in figura 53 este reprezentata dependenta constantei de viteza observate pentru
descompunerea compusilor de tip Mn'"'o¢ obtinuti la oxidarea Mn(II) cu Os, ca functie de
proportia relativa a {Mn'""Ox]" atat pentru setul de experimente in care [HClO4] = 0,3 M cét si
pentru cel cu [HCIO4] =1 M.

0,7

lc/s-t

0 - T T T Y

0 ol 0,2 0,3 04 0,5

O Mnax]*

Figura 53. Dependenta constantelor de vitezd masurate de proportia relativa a speciei [Mn"'Ox]"
in cazurile in care experimentele au fost conduse intr-un mediu ce contine 0,3 M HCIO4 (o)
respectiva 1 M HCIO, (m).

Pantele dreptelor obtinute, deci constantele de viteza rezultate sunt: k = 1,67 s pentru [H]
=0,3 M respectivk = 1,29 s pentru [H]=1M.

Faptul ca liniaritatea este respectata si pentru concentratii ale oxalatului de ordinul 10° M
sugereaza ideea unei diferente $i mai mari decat cea indicata de Taube intre constanta de viteza a
degradarii complexului [Mn™'Ox]" si [Mn™Ox,]* respectiv [Mn”'Ox;]3' sau/s1 constante de
stabilitate mai mici pentru [Mn"'Ox5] respectiv [Mn"'Ox;]*".

In figura 54 este reprezentati dependenta proportiilor relative ale speciilor din sistem de
logaritmul concentratiei oxalatului in cazul in care se neglijeaza existenta [Mn”'Ox;]3 "
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Figura 54. Dependenta proportiilor relative ale speciilor: Mn'", (Mn"Ox]" si [Mn”'Osz', ca
functie de logaritmul concentratiei oxalatului, atunci cand se neglijeaza existenta [Mn"'Ox;] .

Comparand pantele dreptelor obtinute atunci cind se tine seama de prezenta [ManX3]3 Tk
=1,67 s! (0,3 M HCIOy) respectiv k = 1.26 s (1 M HCIOy) cu cele corespunzitoare cazului in
care formarea [Mn"'Ox;]* este neglijata: k = 1,58 s™" (0.3 M HClO4) respectiv k = 1.26 sT(1M
HClO,), se observa o buna concordanta a valorilor (Figurile 55 s1 56).

k/s'

a .
[MnOxalat]

Figura 55. Comparatie intre dependenta constantelor de viteza ale procesului de ordinul I de
degradare a complexului [Mn"Ox]" ca functie de proportia relativa a acestuia, pentru cazul in
care s-a considerat ca se formeaza si [ManX3]3 " (0) respectiv pentru situatia in care s-a admis
ca formarea acestei specii este neglijabila (e). Conditii de lucru: [HCIO4] = 0,3 M.
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Figura 56. Comparatie intre dependenta constantelor de viteza ale procesului de ordinul I de
degradare a complexului [Mn"'Ox]" ca functie de proportia relativa a acestuia, pentru cazul in
care s-a considerat ca se formeaza si [Mn"'Ox3]* () respectiv pentru situatia in care s-a admis
ca formarea acestel specii este neglijabila. Conditii de lucru: [HCIO4] = 1 M.

Tindnd seama de complexitatea sistemelor in care se formeaza compusi de tip Mn"'o« prin
oxidarea Mn(II) prezent in exces cu O3, in continuare va fi sugeratd o succesiune de reactii care
ar putea avea loc in asemenea sisteme [162].

Oxalatocomplecsii sunt notati generic [Mn'(C,04)]", [Mn”'(C204)2]' sl [Mn”'(C204)3]3'.

Dupa cum s-a aratat in paragrafele anterioare, prima etapd a descompunerii complecsilor
este transferul intramolecular al unui electron de la oxalat la Mn(III):

Mn"(C,0,)]" + H* = Mn" + HO(0)C - C(0)O- (382)
Mn"(C,0,),] +3H" > Mn" + H,C,0, + HO(O)C - C(0)O- (383)
an‘“(C204)3]3_ +5H*" -> Mn" + 2H,C,0, + HO(O)C -C(0)O- (384)
In continuare radicalul oxalat se descompune in radical HO(O)C- si CO;:
HO(O)C-C(0)O- —» HO(O)C- + CO, (385)

Radicalul format se gaseste in echilibru cu ionul radical "O(O)C:, echilibrul (144) fiind
caracterizat prin pKa = 1,4 [163]:

HO(0)C- =—== " 0(0)C- + H" (386)

De asemenea, radicalul HO(O)C- poate reactiona rapid si cu O, din sistem, dind nastere
unui radical peroxil:
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HOO)C- + O, -» HO(O)C-0-0-

(387)
care fiind un acid mai puternic decat precursorul sdu, se deprotoneaza foarte usor:
HOMO)C-0-0- =—= "O(0)C-0-0-+H" (388)
iar anionul format elimina foarte repede ionul-radical superoxid. O,-":
0(0)C-0-0-—>CO, +0, - (389)

Si ionul radical "O(O)C- poate reactiona cu O; dand nastere la CO; si Oy
“00)C-+0,—>CO, +0, (390)
Atat Oy catsi O(O)C- pot reduce in continuare Mn(III):
Mn"o + O, -~ > Mn" + O, + nOx™ (391)
Mn"oc +-CO,” - Mn" + CO, + nOx*" (392)

Produsii de reactie ce se formeazad in sistemele Mn(ll) - Oz - Oxalat, in mediu neutru §i in
conditiile unui raport [OX]a/ [Mn(I])], = 10. sunt: Mn(lll) si Mn(IV). ambele in forma
coloidala si MnO,. Prima etapa ce are loc in formarea tuturor acestor produsi este oxidarea
Mn(ll) cu Os, printr-o reactie cu transfer de O, cu formarea manganilului:

Mn"oc + O, —=%0 5 Mn"VO)*ox + O, (393)

In continuare, manganilul format poate participa la patru procese competitive §i anume:
oxidare cu O;, hidrolizd, conproportionare cu Mn(ll) si degradare reductiva.

Astfel, oxidarea cu O3 a manganilului, urmata de disproportionarea redox a manganatului
este rdspunzatoare de formarea MnOy, aldturi de care se formeaza si MnQ;:
Mn"0)*ox —25 Mn"'0,)*” —— (MnO,)” + MnO, (394)

In urma hidrolizei manganilului format in prima etapd, se obtine Mn(IV) coloidal:

Mn"0)** o =22 5>Mn" O, (395)

iar ca urmare a conproportiondrii manganilului cu Mn(ll) si a hidrolizei Mn(Ill) astfel obtinut
se formeaza Mn(Ill) coloidal.

(Mn" 0)?* o, — M0, Mn " (OH), (396)

Speciile de tip Mn" 0)*" ox  pot suferi o degradare prin reducerea Mn(lV) si oxidarea
oxalatului, aceste reactii fiind raspunzdtoare de bilantul de materiale deficitar al manganului:
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Mn"V0)** o« —— Mn" + CO, (397)

Constanta de viteza a oxidarii Mn(Il) cu Qj este: k = 780 M L.s”! mai mica chiar si decat
constanta de viteza obtinutda in absenta oricdarui agent de complexare, k ~ 1 @ Mms

In mediu puternic acid {{H ] = 0.3 M respectiv [H" ] = | M} i in prezenta unui exces de
Mn(ll), produsii de reactie sunt oxalatocomplecsi ai Mn(lll). Acestia prezintd o instabilitate
mare, alura curbei cinetice ce caracterizeazda descompunerea acestor compusi depinzdnd de

conditiile de lucru. Pentru [Mn™Ox]" s-a obtinut k= 1,5 s,
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IV. 2. 5. Oxidarea Mn(II) cu Oj; in prezenta Fe(II)

in subcapitolele IV. 2. 2., IV. 2. 3. si IV. 2. 4. s-a aratat ca oxidarea Mn(II) cu O3 poate
conduce la formarea MnQO,  dacd mediul este puternic acid (pH = 0) sau dacé in sistem este
prezent un agent de complexare (de exemplu polifosfat). in acest subcapitol se va arita ca si in
sisteme ce contin Fe(Il) alaturi de Mn(II) (chiar si in mediu neutru) se poate forma MnQy™ in
urma procesului de ozonizare. Acest aspect prezintd importanta practicd in cazul tratérii cu O; a
apelor de adancime ce contin atdt Fe(ll) cat si Mn(Il). Un caz concret in acest context il
constituie apa din frontul de puturi din sudul Timisorii (Urseni), folosita la alimentarea cu apa
potabild a orasului. Concentratia medie a Mn(Il) din aceste ape de adancime este de =11 pM
(=~ 0,6 mg-L™") iar cea a Fe(Il). de = 75uM (= 4 mg-L™").

Un prim set de trei concluzii poate fi tras dintr-o serie de experimente in care s-a urmarit
variatia concentratiei MnQOjy format la cresterea concentratiei O; introdus in diferite sisteme ce
contin amestecuri de Mn(Il) si Fe(Il). Rezultatele obtinute in aceasta serie de experimente sunt
redate in figurile 57 (a+e).

Prima concluzie ce poate fi trasa din aceste figuri este faptul cd MnOy ™ incepe sa se formeze
abia in momentul in care concentratia O3 din sistem depaseste suma concentratiilor Fe(Il) si
Mn(II). Tinand seama de faptul ca Fe(Il) reactioneazd de = 500 de ori mai rapid cu O3 decat
Mn(II) {k(Fe'"+0;) = (8.5£0.9)-10° M""s™' [89]. k(Mn"+03) = 1,3:10° M [156]} precum si de
faptul ca ionul feril. (Fe'YO)*", este considerat a fi un agent oxidant puternic, rezulti ci aceasta
prima observatie poate f1 explicata calitativ prin urmatoarea succesiune de reactii:

Fe' + 0, —» (FeV0)* + O, (398)

k = (8,5£0,9)-10° M'-s' [89]
Mn" + (FeV0)* + H,0 —» Mn" + Fe" + 2HO" (399)

k = (1.0£0,1)10* M -s" [164]
Mn"™ + O, + 3H,0 > Mn"0,)” + O, + 6H" (400)
Mn'0,)” + O, + H,0 > Mn""0,) + O, + 2HO" (401)

A doua concluzie ce poate fi trasd din figurile 57 (a+e) se referd la valorile mici, de
= 20+30%, ale randamentului de formare a MnOs” {{MnO4] / [Mn"],}. Acest lucru rezulta si din
experimentele in care s-au supus oxidarii cu Oj; solutii ce contin amestecuri echimolare de Fe(II)
si Mn(II), de concentratii din ce in ce mai mari. Rezultatele acestor experimente sunt
reprezentate in figura 58 (linia continud). Trebuie precizat cad in toate experimentele, in sistem
existd O in exces. In aceste conditii, valorile mici ale randamentului de formare a MnO, se pot
explica prin reactii de tipul :

(Mn'0,)* + O, + 3H,0 > Mn"" + 20, + 6HO’ (402)

dar si prin disproportionarea Mn(IIl), atat a celui format in urma reactiei ferilului cu Mn(II) cat si
a celui rezultat din reducerea Mn(V), cu formarea Mn(IV):

2Mn" —» Mn" + Mn" (403)
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Figurile 57 (a+e). Dependenta concentratiei MnO,4 format de concentratia initiald de Os.
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in sistem. Mn(IV) se regaseste sub forma unui sol, format prin hidroliza:
Mn" +2H,0 - MnO, +4H" (404)

Trebuie precizat ca natura Mn(lIl) rezultat in urma oxidarii Mn(II) cu (FeWO)2+ poate fi
diferita de cea a Mn(IIl) format la reducerea Mn(V). Acest lucru este sugerat de constatarea ca in
cazul reactiei dintre (Fe'YO)*" si Fe' exista doua cai de reactie. Prima duce direct la formarea
Fe(IIl) (= 60%) [89, 165]:

(FeV0)* + Fe" + H,0 — 2Fe" + 2HO (405)
k=(72+0,7)10°M"s"

1ar cea de-a doua (= 40%) are ca §1 produs de reactie un compus binuclear [89. 165]:

(Fe'V0)** + Fe" + H,0 - (Fe'Y (OH),Fe")" (406)
k=(1.8£0.2)-10* M5

in timp, compusul binuclear hidrolizeaza si formeaza si el Fe(I1I) [89]:
(Fe"Y (OH),Fe")* — 2Fe" + 2HO (407)

In acest context se poate admite ca reactia dintre (Fe'YO)*" si Mn" duce fie la formarea
directa a Fe(III) s1 Mn(III):

(Fe0)’* + Mn" +H,0 - Fe" +Mn" + 2HO (408)
fie la obtinerea unui compus binuclear [156}:

(Fe'Y0)*" + Mn" — (Fe'V(OH),Mn")* (409)
care poate hidroliza cu formarea Fe(IIl) st a Mn(III):

(Fe" (OH),Mn")* — Fe" + Mn" + 2HO" (410)
dar poate reactiona si cu Os, caz in care se formeaza Fe(IIl) st Mn(V):

(Fe" (OH),Mn")*" + O, + 2H,0 — Fe" + (Mn"0,)" + O, + 4H" (411)

A treia remarcid ce se poate face la adresa figurilor 57 (a+e), valabila si pentru figura 58
(curba continud) se referd la scidderea randamentului de formare a MnO,; pe masurd ce
concentratiile de Mn(I]) sau / si de Fe(Il) cresc. Trebuie observat ca in sistemele in cauzi, O; se
gaseste in exces. O prima explicatie are la baza cresterea concentratiei initiale a Mn(II) fapt ce
duce la cresterea vitezei absolute a reactiei de oxidare a acestuia cu Os;, cu formarea solului de
MnO,. Alte doud explicatii se axeazd pe cresterea concentratiei initiale a Fe(ll), fapt ce
determinad desfasurarea in sistem a cel putin doud reactii competitive cu oxidarea Mn(Il) cu
(Fe'Y0)**. Cele doua reactii sunt: oxidarea cu (Fe'Y0)** a Fe(ll) {rectia (406)} respectiv a
Mn(III), cu formarea solului de MnO,.
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Din figura 58 (linii intrerupte) se observa ca in cazul in care excesul de O3 nu mati este
suficient de mare, randamentul de formare a MnO, scade brusc. Acest lucru poate fi explicat
calitativ prin scaderea vitezei de reactie dintre (Fe'Y(OH), Mn'")** respectiv. Mn(I1l) si O3, cand
procesele de hidroliza respectiv disproportionare redox a Mn(I1l) castigd importanta.

[MnO, 1/ uM
5
L

L]
al s
—

\
0 ——r 1T
0 1C 20 30 40 50 60 70 80 Q0 100 10

[Fe(I], = Mn(ID], / uM

Figura 58. Dependenta concentratiei MnO4 format de concentratiile initiale de Fe(II) st Mn(II)
{{Fe(ID], = [Mn(II)]o}. Conditii initiale :

(®) [03)o=1,2:10" M;

(m) [03)o=3.1'10" M;

(A)[03]o=2,8:107" M;

(¥)[0:3]o=4.810" M.

in figura 59 este reprezentata dependenta concentratiei MnO4” format de concentratia Fe(II)
din sistem, atunci cand concentratiile initiale de Mn(II) si de O3 sunt mentinute constante.

Se observi ca aceasta curba trece printr-un maxim la un raport [Fe')/[Mn"]=1.

Cresterea concentratiei MnQj’, inregistrata in prima portiune a curbei {0 < [Fe”] <25 uM =
[Mn']}, se datoreaza cresterii concentratiei ferilului si deci cresterii ponderii reactiei dintre
acesta s1 Mn(II), cu formarea Mn(III), in detrimentul reactiei dintre Mn(Il) si O3 in urma céreia
se formeaza Mn(IV). De fapt, atat Mn(III) cat si Mn(IV) sunt niste specii ce hidrolizeaza foarte
usor in mediu neutru, ori faptul ca fie i numai o parte din Mn(IIl) este oxidat in continuare cu
formarea MnQO,4 sugereaza ideea ca nu se obtine o forma obisnuitd de Mn(III) ci, de exemplu
(Fe'Y(OH), Mn")*".

Scaderea concentratiei MnO4” pentru [Fe''] > [Mn'] =25 uM poate fi pusa pe seama oxidarii
Mn(III) {(FeW(OH)z Mn“)‘”} cu (Fe'YO)** cu formarea Mn(IV) care datorita faptului ca
hidrolizeaza foarte usor cu formarea solului de MnQO,, practic nu mai poate fi oxidat in
continuare.

Avand in vedere experimentele descrise in acest capitol i reactiille ce pot avea loc in
sistemele Mn(II)-Fe(I1)-Os3, se poate imagina o schema ce sd asigure indepartarea Mn(Il) si a
Fe(Il) din apele de addncime. Aceastd schemd ar presupune in primul rdnd separarea fluxului
initial de apa in doud, o parte urmand sa fie deferizatd prin aerare. Raportul dintre cele doua
fluxuri depinde de raportul [Fe(Il)], / [Mn(Il)], din apa bruta. Fluxul de apa deferizata se
reuneste cu fractiunea netratata, raportul dintre concentratia Fe(II) si cea a Mn(II) in apa rezultata
urmand sa fie 1. Aceastd apa se supune ozonizdrii, raportul dintre concentratia O3 si cea de
Mn(II) urmand sa fie mai mic sau egal cu 1. In conditiile unui raport [O;]/[Mn(Il)] = 1,
indepartarea Fe(II) si a Mn(II) se bazeazd pe oxidarea prealabilda a Fe(Il) cu Os, urmata de
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oxidarea Mn(Il) cu ferilul format in prima etapa. in continuare. Fe(lIl) si Mn(IIl) hidrolizeaza,
ducand la formarea unor precipitate mixte. Tindnd seama de faptul ca precipitatul obtinut poate
ingloba si Mn(Il). rezulta ca raportul [O3] / [Mn(1])] poate fi si subunitar, valoarea sa trebuind sa
fie determinata experimental

08

0.6
0.5 4
044

0.3 4

[MnO, ] 10°/M

0.2 4

014

0.0 f——7——

[Fe(l)], 10° / M

Figura 59. Dependenta concentratiei MnO;” format de concentratia initiala de Fe(Il) in conditiile
in care [Mn(I)], = 2,5:10° M si O3 se gaseste in exces:

(w) [Os]o=1,8-10" M;

(0) [03]o=3,3-10" M.

In concluzie, si prezenta Fe(ll) favorizeaza formarea MnO; in urma oxidarii Mn(Il) cu O3,
In acest tip de sistem, explicatia constd in formarea unui compus al Mn(Ill), probabil
(Fe”’(OI-I)gMn”)J+ P — (Fe'”(OH);Mn”’)“, ce poate fi oxidat in continuare de O;.

Si in aceste sisteme, eficienta de formare a MnO, este subunitard, lucru explicabil prin
reactia de hidroliza sau / §i disproportionare redox a Mn(Ill) cu formarea Mn(1V) coloidal, dar
i prin reactia de reducere a formelor intermediare ale manganului in prezenta O:.
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V. Concluzii

Rezultatele cele mai importante consemnate in aceastd tezd de doctorat sunt legate de
descompunerea fotochimica a O; si de oxidarea Mn(If) cu Oj; in diferite conditii. Ambele tipuri
de reactil au fost studiate in faza apoasa. Perspectiva din care au fost privite cele doua tipuri de
sisteme este cea teoreticd, lucrarea propundndu-si sd explice in principal mecanismul de
descompunere fotochimica a O; respectiv pe cele ce duc la formarea diferitilor produsi de reactie
determinati experimental atdt in cazul fotolizei ozonului in prezenta ter-butanolului cat si la
oxidarea Mn(II) cu O; in diferite conditii.

Tinand seama de faptul ca Mn(II), Os si radiatia UV sunt prezente alaturi de alte specii in
faza apoasa a Atmosferei, rezultatele acestui studiu permit aprofundarea fenomenelor complexe
ce au loc in picaturile de apa ce formeaza ceata, ploaia, norii, etc. In plus, in lucrare sunt
sugerate si aplicatii practice, prezentate ca o prelungire a rationamentelor si concluziilor
teoretice.

V. 1. Descompunerea fotochimica a O;

Aspectele majore cu caracter de originalitate din aceastd parte sunt mecanismul
descompunerii fotochimice a O; in prezenta rers-butanolului si valoarea determinatd pentru
randamentul cuantic primar al fotolizei Os. In afara acestor doua aspecte majore au mai fost
stabilite si alte caracteristici ale procesului de descompunere fotochimica a Oj, valorile sau
concluziile obtinute fiind in concordanta cu cele din literatura, nota de originalitate fiind prezenta
in acest caz prin conditiile de lucru sau/si modul in care s-a ajuns la concluziile respective.
Trebuie precizat ca alegerea conditiilor de desfasurare a experimentelor este fundamentata cu
argumente de naturd logica si experimentala. in plus, a fost investigat respectiv s-au tras niste
concluzii si referitor la procesul de descompunere chimicé a Os.

in cele ce urmeaza vor fi punctate, in ordine logica, concluziile principale ale acestui studiu
ce vizeaza in principal descompunerea fotochimica a O3 in prezenta rert-butanolului, dar, in mod
colateral si descompunerea chimica a Os. Aceste concluzii sunt:

- Descompunerea chimica a O; la pH = 2 in absenta rer¢-butanolului este un proces de ordin
0, lucru explicabil dacd se admite ca procesul are loc prin reactia O3 cu moleculele de apa
sau/ si prin scindarea moleculei de O3 in oxigen atomic si oxigen molecular. ambele in
stare fundamentala, triplet. Faptul ca in primul caz s-ar forma radicali HO- iar in al doilea,
impuritatile din apa ar putea juca rol de catalizator, ar trebui sa atragd dupa sine o
reproductibilitate mica a rezultatelor experimentale, fapt confirmat experimental;

- Degradarea O; la pH =2 in prezenta ftert-butanolului, cu [rers-butanol] = 107 M, este
caracterizata printr-un ordin partial de reactie in raport cu O3 egal cu I. Constanta de viteza
a procesului, considerat ca fiind de pseudoordin I este k =2,5-107 st Concordanta dintre
constanta de viteza de ordinul II ce caracterizeaza reactia dintre Mn(Il) i O3 , k = 310° M’
".s7!, si valoarea obtinuta prin impartirea constantei de pseudoordin I obtinutd experimental,

si concentratia fert-butanolului din sistem, [ter-butanol] = 107 M, sugereaza faptul ca in
aceste conditii, degradarea O; are loc ca urmare a reactiei sale cu fers-butanolul.

Reproductibilitatea datelor obtinute in acest sistem este buna.

- Conditiile optime de studiere a descomgunerii fotochimie a O3 sunt: pH =2 si prezenta
tert-butanolului, cu [ferf-butanol] = 10° M. Mediul foarte acid asigura minimizarea
descompunerii chimice a Os, initiatd de HO", dar impiedica eficient si propagarea lantului
radicalic de descompunere a O3 prin deplasarea echilibrului dintre HO;' $1 Oy in sensul
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formarii HO» (k, [ = 1,6:10° M5!, Kio, +0,= 1.2:10° M™"s™"). Rolul rerf-butanolului

este acela de a impiedica propagarea prin intermediul radicalilor HO- a lantului de reactii
radicalice de degradare a Os. Stabilirea concentratiei optime a rerf-butanolului s-a facut in
baza unei serii de experimente de fotoliza in care s-a variat concentratia terf-butanolului de
la 10® M la 107 M. Din reprezentarea randamentelor cuantice obtinute ca functie de
concentratia ferf-butanolului s-a observat c¢a pentru concentratii ale rer¢-butanolului mai
mari de 10°+10" M, randamentul cuantic nu mai scade.

- Valoarea randamentului cuantic global obtinut la 254 nm este (0.64+0.05), valoare ce
prezintd o bund concordanta cu rezultatele obtinute anterior de Taube, 0,62, respectiv de
Gurol. (0.48+0.06);

- Valorile obtinute pentru randamentul cuantic global la diferite lungimi de unda apartinand
benzii de absorbtie din UV a O;. practic nu depind de lungimea de unda;

- Produsii de reactie stabiliti experimental sunt: H,O;; alcoolul 2-hidroxi-2-metil propilic;
compusi carbonilici: formaldehida, acetona §i 2-hidroxi-2-metil propanalul si urmatorii
compusi carboxilici: acidul formic, acidul acetic si acidul 2-hidroxi-2-metil propionic.
Tehnicile analitice folosite pentru determinarea concentratiilor produsilor de reactie sunt:
spectrofotometria in UV-VIS, IC, HPLC si pH-metria.

- Mecanismul de reactie ce explicd formarea produsilor determinati experimental este
deosebit de complex. Prima etapd constad in scindarea. sub actiunea radiatiei UV, a
moleculei de Os In oxigen atomic si molecular, ambele in forma singlet si triplet {O('D) si
O(3P) respectiv 0,('A) si 03(32)}. Specia cea mai reactivd din sistem este o('D).
randamentul ei de formare la lungimi de unda mai mici de 300 nm. fiind de ~90%. O('D)
reactioneaza cu viteza foarte mare cu moleculele de apa. dand nastere unor molecule de
H,0, foarte bogate in energie, HZO{. Prin scindarea HzOz‘ se formeaza doi radicali HO-.
Datorita faptului ca aceasta reactie are loc intr-o ,,cusca” de solvent, in competitie cu
difuzia radicalilor are loc si reformarea H,O,. In consecinta, randamentul de formare a
radicalilor HO- este de numai ~5%. Din acest punct se declanseazd un mecanism radicalic
ce duce atat la degradarea in continuare a O; cét si la cea a fers-butanolului. In principal.
radicalii HO- reactioneaza cu reri-butanolul cu formarea radicalului reri-butilic. Acesta
poate reactiona in continuare cu O, si cu Oj, dand nastere unor radicali oxil respectiv
peroxil care la randul lor pot suferi procese de rearanjare, de B-fragmentare (radicalii oxil),
de dimerizare urmata de degradarea tetroxidului format (in cazul radicalilor peroxil) si pot
reactiona cu O; (radicalii oxil si cel peroxil). in urma acestor reactii se formeazi noi
radicali alchil, oxil, peroxil care la rdndul lor pot reactiona in continuare cu diferite
componente ale sistemului, pot suferi procese de rearanjare, fragmentare etc.

- Randamentul cuantic primar, determinat cu ajutorul randamentului cuantic global
determinat experimental, ® = (0,64+0,05). si folosind mecanismul de reactie propus, este
de ~0,5.

- Descompunerea fotochimica a O; poate fi folosita in practica, in tehnologia tratarii apei,
pentru eliminarea unor impurificatori caracterizati printr-o viteza mica a reactiei directe cu
O; si prin proprietdti absorbante slabe in domeniul din UV in care absoarbe O;. Un
exemplu in acest sens sunt compusii halogenati.
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V. 2. Oxidarea Mn(II) cu O;

In sistemele ce contin Mn(II) si Os se pot forma. functie de conditiile de reactie, produsi ce
contin mangan in diferite forme de oxidare si anume: Mn(IIl), Mn(IV) si Mn(VII). In acest
studiu s-a urmarit stabilirea naturii produsilor de reactie dar si propunerea unor mecanisme care
sa explice formarea acestora in urmadtoarele conditii: in mediu neutru. la pH =0, in prezenta
Fe(Il) respectiv a unor agenti de oxidare ca polifosfatul si oxalatul.

Identificarea si cuantificarea produsilor de reactie s-a facut in baza spectrofotometriei in
UV-VIS iar elaborarea mecanismelor de reactie a avut ca s1 puncte de plecare natura produsilor
si datele termodinamice din literatura. Pentru determinarea constantelor de viteza s-au folosit
metoda competitiei 1 tehnica stopped-flow cu detectie optica respectiv conductometrica.

Importanta si originalitatea acestui studiu rezida atat din mecanismele de reactie propuse dar
mai ales din faptul ca furnizeaza informatii in baza carora se poate elabora o schema generala de
reactii care permite ulterior judecarea unui numar mare de sisteme ce contin Mn(II) si O;.

Prima etapa a acestei scheme este transferul unui atom de oxigen de la O3 la Mn(II) deci o
reactie ce are loc prin transferul a doi electroni, cu formarea manganilului, (Mn'VO)2+. Aceasta
reactie are probabil loc cu formarea (MnOs)*" ca si intermediar:

Mn" + 0, - [Mn0,)**] > Mn"0)> + 0,

in continuare. (Mn'YO)** poate participa la mai multe procese competitive $i anume:
hidroliza, conproportionarea cu Mn(1II), oxidarea cu Ojs si stabilizarea prin complexare.
Hidroliza manganilului duce la formarea MnO; care in timp se aglomereaza:

(Mn"0)* + H,0 —» MnO, + 2H"
nMnO, — (MnO, ).

Daca viteza de hidrolizad a manganilului format in prima etapa este micsoratd de exemplu cu
ajutorul unui agent de complexare sau prin acidulare (pH = 0), atunci manganilul poate reactiona
in continuare, functie de conditiile din sistem, cu Mn(II) sau / $1 cu O;.

Astfel, la rapoarte mici intre Mn(II) si O;, manganilul este oxidat in continuare prin
transferal inca unui atom de O, reactie urmata de disproportionarea redox a manganatului format:

Mn"“0)* —% > MnY'0,)” —>2Mn""0,)” + MnO,

In cazul unor valori intermediare ale rapoartelor Mn(Il) / O;, poate avea loc
conproportionarea (Mn'VO)2+ cu Mn(Il), cu formarea Mn(IIl) care poate fi oxidat la Mn(VII)
prin doud etape succesive ce constau in transferul a cate doi electroni de la Mn(llI) respectiv
Mn(V) la O;:

Mn"“0)* + Mn" =—= 2Mn" —2 5 Mn"0,)" —25 Mn""0,)"

In sisteme in care excesul de Mn(ll) este mare, oxidarea Mn(IIl) format in urma
conproportionarii Mn(IV) cu Mn(II) nu mai are loc, conditii in care Mn(III) este singurul produs
de reactie. Trebuie precizat ca stabilitatea Mn(III) obtinut depinde de mediul de reactie. Astfel,
complecsii obtinuti la pH = 0 hidrolizeaza in decurs de cadteva minute, formand intdi un sol si
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apoi un coloid al Mn(I1I). complecsii Mn(II1) cu polifosfatul sunt foarte stabili chiar si la pH = 7,
iar cei formati cu oxalatul se degradeaza datorita reduceriit Mn(III) si oxidarii oxalatului cu
formarea, in final, a Mn(ll) s1 a CO..

in cele ce urmeaza vor fi prezentati produsii dar si cdile de de reactie ce explica formarea
acestora,. in diferitele sisteme investigate. In plus, pentru fiecare din aceste sisteme sunt discutate
aspectele particulare observate. sunt date valori determinate pentru constantele de viteza
caracteristice diferitelor etape ale evolutiei sistemelor. etc.

V. 2. 1. Oxidarea Mn(II) cu O; in mediu neutru

Aspectele ce caracterizeaza reactia dintre Mn(II) si O; in mediu neutru sunt:
- Formarea MnO; coloidal ca singur produs de reactie;
- Succesiunea de reactii ce are loc este:
oxidarea Mn(Il) cu Os:

Mn" + 0, > (Mn"v0O)*" + 0,

urmata de hidroliza manganilului cu formarea MnO;:
(Mn"V0)** + H,0 - MnO, + 2H"

care la o scarad de timp mai mare, se aglomereaza:
nMnO, — (MnO, ).

- Ordinul de marime al constantei de viteza a reactiei dintre Mn(II) si O3 este 1° Mt

- Etapa determinanta de viteza in procesul global de formare a MnO, este reactia de oxidare.
Aceastd concluzie a rezultat din obsrvatia ca valorile constantelor de viteza determinate cu
ajutorul tehnicii stopped-flow cu detectie opticd (in care se masoard concentratia MnQO,
format) respectiv conductometricd (in care marimea masuratd este concentratia protonilor
formati) si prin metoda competitiei (ce deriva din viteza de consumare a O3) cu 1,2-trans-
dicloretena, sunt foarte apropiate: 1,310 Mtst 1,5:10° Mg respectiv 1-10° Mg,

V. 2. 2. Oxidarea Mn(II) cu O;lapH=0

Studierea sistemelor formate din Mn(Il) si O3 la pH =0 a permis formularea urmatoarelor
concluzii:

- Produsii de reactie formati sunt: Mn(III) sau / 51 MnOy’;
- Formarea Mn(lIIl) se datoreaza succesiunii reactiilor:

Mn" + O, > Mn"V0)* + O,

(Mn"V0)** + Mn" + 2H*'=—= 2Mn" + H,0
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- Obtinerea MnOy™ presupune formarea intermediara a Mn(IV) si a Mn(VI) pentru ca datele
termodinamice arata ca la pH = 0. Mn(Ill) nu poate fi oxidat in continuare cu O;. Reactiile
ce au loc sunt:

Mn" + O, - Mn"v0)** + O,
(Mn"0)* + 0O, + 2H,0 > (Mn"'0,)" + O, + 4H"
3(Mn"'0,)”” +4H” - Mn"v O, + 2(Mn""0,) " + 2H,0

- Eficienta de formare a MnO4™ {{MnOy’] / [Mn(I1)],} este subunitara chiar si in sistemele in
care exista exces mare de O;. Aceasta observatie poate f1 explicata prin reactia de reducere,
in prezenta ozonului, a formelor intermediare ale manganului, de exemplu printr-o reactie
de tipul:

Mn"V0) + 0, - Mn" + 20,

V. 2. 3. Oxidarea Mn(II) cu O; in prezenta polifosfatului

Aspectele esentiale relevate de studierea acestui sistem sunt:

- Dependenta naturii i a eficientelor de formare a produsilor de reactie de concentratia
polifosfatului si de raportul concentratiilor initiale de Mn(ll) si O;

- La concentratii ale polifosfatului de 102 M, in mediu neutru si pentru [Os], ~ 2107 M.
produsii de reactie ce se formeaza sunt: MnOy si Mn(IV) (sub torma de compusi coloidali
si de combinatii complexe cu polifosfatul — la concentratii mici de Mn(I) {107 M <
[Mn(ID)], < 3-10* M}; MnOy4 si un compus de tip Mn(IlI)-Polifosfat, la concentratii
intermediare {4:10* M < [Mn(I)], < 10 M}, iar pentru [Mn(II)], > 10~ M, complexul de
tip Mn(III)-Polifosfat este singurul produs de reactie.

In toate cazurile, prima etapa este transferul unui atom de O de la O3 la Mn(II):

Mn” + O3 - (MHIVO) 2+pm + 02

La rapoarte mici [Mn(Il)],/[Os3]o, manganilul format poate fi stabilizat prin
complexare, poate hidroliza dar poate reactiona in continuare $i cu O3 cu formarea MnOy".
Ultima cale de reactie presupune formarea intermediard a (Mn"'04)* care trece in MnOy” si
MnO, prin disproportionare redox:

(Mn"V0)*pm + O, + 2H,0 —25 <0 ,(Mn"'0,)* + O, + 4H"

3(Mn"'0,)*” + 2H,0 -> MnO, +2(Mn*"0,)” + 4HO"

La rapoarte intermediare [Mn(Il)],/ [Os],, formarea celor doi produsi se datoreaza
conproportionarii Mn(IV) cu Mn(ll) cu formarea Mn(Ill) care poate fi stabilizat prin
complexare sau poate fi oxidat in continuare la MnOy trecadnd prin (Mn"04)* ca si
intermediar. Deci, in acest caz, transformarea Mn(IV) in Mn(VII) are loc prin urméatoarea
succesiune de reactii:

-163 -

BUPT



Erika Reisz Tezd de doctorat

Mn"V0) " pm + Mn" + H,O0 =—= 2Mn"'pn + 2HO"
Mn"wm + O; + 3H,0 —==20 5 (Mn"0,)" + 6H" + O,
Mn'0,)" + 0, + H,O0 - (Mn""0,)” + O, + 2HO"

in prezenta unui exces mare de Mn(II). oxidarea Mn(IIl) practic nu mai are loc.

- La varierea concentratiei initiale a Mn(II) in conditiile in care concentratia O3 si cea a
polifosfatului sunt mentinute constante {[O;].=2-10" M si [Polifosfat], = 102 M}, se
obtine o curbad sub forma de clopot. Maximul curbei se inregistreaza la concentratii ale
manganului corespunzatoare unui raport stoichiometric Mn(II) / O3 = 1/ 2.5. In principiu,
alura curbei poate fi explicatd prin participarea manganilului formt in prima etapa de
oxidare la patru procese competitive: stabilizare prin complexare. oxidare cu Os, hidroliza
si conproportionare cu Mn(ll). Astfel, pe portiunea ascendenta a curbei, determinanta este
competitia dintre oxidarea cu Oj si stabilizarea prin complexare a manganilului iar alura
descrescatoare a celei de-a doua parti a curbei este imprimata, in afard de scdderea
raportului O; / Mn(Il) si de desfasurarea reactiilor de hidroliza si de conproportionare cu
Mn(Il), in paralel cu oxidarea cu O;.

- Eficienta de formare a MnO4™ {{MnO,} / [Mn(Il)],} este mic4, chiar si in sistemele in care
excesul de O3 a fost mare. Acest lucru este explicat prin reactia de reducere, in prezenta
O3, a formelor intermediare ale manganului.

- Constanta de viteza a oxidarii Mn(II) cu O; in prezenta polifosfatului este: ky; = 13.7-10° M°
s, cu un ordin de marime mai mare decét valoarea obtinuta in absenta oricarui agent de
complexare.

V. 2. 4. Oxidarea Mn(II) cu O; in prezenta oxalatului

Procesele ce au loc in sistemele Mn(II) - O3 - Oxalat sunt complexe, natura lor depinzand in
principal de pH si de rapoartele in care se gasesc initial componentele sistemului.

Studierea oxidarii Mn(II) cu Os in prezenta oxalatului, in mediu neutru, a permis efectuarea
urmatoarelor observatii: )

- In conditiile unui exces de O3 {{Mn(Il)l,=5-10" M si [03]o=1.5-10" M}, natura si
ponderea produsilor de reactie depinde de concentratia oxalatului, mai exact de gradul de
complexare a Mn(ll) initial cu oxalat. Produsii de reactie obtinuti in aceste conditii sunt
MnO, si MnOj,". Odata cu cresterea raportului [Mn"Ox], / [Mn(II)],, eficienta de formare a
MnO, scade de la 1-in absenta agentului de complexare, la O - pentru
[Mn"Ox], / [Mn(II], = 0,7, conditii in care eficienta de formare a MnOj  creste de 1a 0 la 1.
Suma eficientelor de formare a celor doi produsi de reactie este subunitard la grade de
complexare a Mn(II) mai mici de 0,7, lucru explicabil prin formarea unui intermediar,
probabil [(Mn'Y0)Ox], a carui viteza de degradare prin decarboxilare este comparabila cu
viteza de oxidare cu Os. Faptul ca pentru [Mn"Ox], / [Mn(I)], > 0,7. MnOy” este singurul
produs de reactie si ca eficienta sa de formare este 1, sugereaza prezenta in sistem a unei
specii, de exemplu [(Mn'Y0)Ox,]*, pentru care viteza de oxidare cu Os este mult mai mare
decét cea de decarboxilare.

- In conditiile unui exces mare de agent de complexare {[Ox]wm / [Mn(II)] = 10}, desi ar fi
de asteptat sa se formeze numai MnOy’, odata cu varierea concentratiei initiale a Mn(1II) din
sistem, natura si ponderea produsilor de reactie se schimba. Practic, intregul domeniu de
concentratii initiale de Mn(Il) poate fi impartit in 5 zone. Astfel, la concentratii mici de
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Mn(II). MnOy este singurul produs de reactie, eficienta sa de formare fiind 1. in al doilea
domeniu, eficienta de formare a MnOy scade si apare si MnO, ca si produs de reactie,
suma eficientelor de formare a celor doi produsi fiind subunitara. Domeniile 3 si 4 se
caracterizeaza prin formarea exclusivda a MnO,. cu precizarea ca in domeniul al treilea.
eficienta sa de formare este subunitara. ea crescand cu cresterea concentratiei initiale a
Mn(l]) pana la 1 - eficienta ce caracterizeaza apoi tot domeniul urmator. In domeniul al
cincilea, practic se formeaza un precipitat mixt de Mn(IIl) si Mn(IV). Si in aceste sisteme.
prima etapa este oxidarea Mn(II) cu O; cu formarea manganilului care se complexeaza in
prezenta oxalatului din sistem. Combinatia complexa astfel formata poate participa la patru
procese competitive s anume: oxidare cu Oj. hidroliza, conproportionare cu Mn(Il) si
degradare prin decarboxilare. Primele trei procese mentionate explica natura produsilor de
reactie iar degradarea complexului prin reducerea Mn(IV) simultan cu oxidarea C,0,*
justifica valorile subunitare ale sumelor eficientelor de formare ale produsilor.

Obtinerea si stabilizarea in vederea investigarii, a unor compusi de tip Mn(lII)-Oxalat, s-a

realizat in mediu puternic acid (0.3 M si 1 M HCIOy) si in prezenta unui exces de Mn(Il).
Concluziile ce au putut fi trase din acest set de experimente sunt:

Constanta de viteza a procesului de formare a compusului de tip Mn(III)-Oxalat. in urma
reactiei dintre Mn(II) si O; este: k; =870 M™'s”', deci mai mica chiar si decat valoarea
obtinutd in absenta oricarui agent de complexare. Acest lucru poate fi explicat prin
stdnjenirea sterica a atacului electrofil al O; in cazul in care Mn(Il) este complexat cu
oxalat sau/si prin instabilitatea compusilor de tip Mn(Ill)-Oxalat, caz in care viteza de
reactie determinata experimental este diferenta dintre viteza de formare si cea de degradare
a complexulul respectiv.

Natura compusului de tip Mn(lII)-Oxalat format depinde de raportul initial Mn(Il) / Oxalat
din sistem. Acest lucru este sugerat de alura diferitd a curbelor cinetice obtinute pentru
procesul de degradare a oxalatocomplecsilor Mn(III) si poate fi explicat prin formarea unor
compusi cu diferite rapoarte Mn(III) / Oxalat in moleculd. Daca compusii de tip Mn(III)-
Oxalat se obtin prin oxidarea Mn(II) cu MnOy’, curbele cinetice de degradare difera de cele
obtinute in cazul folosirii O3 ca si agent oxidant (in contextul in care restul conditiilor de
reactie sunt aceleasi). De aici rezulta cd natura compusilor Mn(lll)-Oxalat formati la
oxidarea Mn(Il) depinde si de modul de obtinere, compusii obtinuti putand fi mono-. bi-
sau polinucleari, in cazul celor bi- respectiv polinucleari, legatura dintre ionii de mangan
putandu-se realiza prin punti oxo-, oxalato-, etc.

Viteza de degradare a comPusulul de tip Mn(III) -Oxalat obtinut prin oxidarea Mn(II) cu
O3, compus admis a fi Mn estek=1,5s"

V. 2. 5. Oxidarea Mn(II) cu O; in mediu neutru si in prezenta Fe(II)

Principalele observatii facute in cadrul experimentelor in care oxidarea Mn(Il) cu O; are

loc in prezenta Fe(II) sunt:

Produsii de reactie sunt MnQOjy” si un coloid mixt format din specii ale Fe(III) si Mn(IV)
Formarea MnQy4 incepe abia atunci cand concentratia O; din sistem depdseste suma
concentratiilor initiale de Fe(I1) st Mn(II)

Eficienta de formare a MnO4” {[MnO47] / [Mn(Il)],} este subunitara

In sistemele in care exista O; in exces, eficienta de formare a MnOj ™ depinde de raportul
initial dintre Fe(Il) si Mn(Il), valoarea maxima a eficientei obtindndu-se pentru
[Fe(ID]o / [Mn(ID], =1

Formarea MnO,” a fost explicata in baza observatiilor de mai sus si a unor date cinetice din
literaturd, prin urmatoarea succesiune de reactii:
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oxidarea Fe(II) cu O; cu formarea ferilului:

Fe' + 0, —» (Fe"0)* + O,

oxidarea Mn(II) cu Fe(IV). ce poate fi scrisa in forma:

Mn" + (Fe"V0)* + H,0 - [Mn"(OH),Fe" ]'"* === [Mn""(OH),Fe"']"*
sau:

Mn" + (Fe'VO)** + H,0 > Fe" +Mn" + 2HO

oxidarea cu O3 a Mn(III) obtinut, cu formarea intermediara a Mn"04)*;
[Mn" (OH),Fe"]*"* + O, + H,0 - Mn"0,)” + Fe" + 4H" + O,
sau:

Mn"™ + O, + 3H,0 - Mn"'0,)" + 6H" +0,
urmata de inca o etapa de oxidare cu Os:

Mn'0,)” + O, + H,0 » Mn""0,) + O, + 2HO"
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