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INTRODUCERE

Poluarea reprezintd un fenomen complex de modificare a proprietitilor s1 caracteristicilor
naturale ale apei curate prin introducerea unor substante sau forme de energie. Ea poate fi
caracterizati prin prezenta oricarei substante striine organice, anorganice, radioactive sau biologice
care tinde s degradeze calitatea apei i sd o faca improprie folosintelor /1,2/.

Poluarea reprezintd in zilele noastre una din problemele fundamentale ale umanititii,
consecinti a ruperii echilibrului ecologic dintre om s1 natura 1 este atribuitd in principal revolutiei
industriale. Explozia industnala g1 urbana din secolul al XIX -lea continuata 1 in secolul XX a avut
insa ca urmare o crestere considerabild a poludni, in asemenea conditi1 incat raporturile dintre om $1
mediul sdu inconjurator se gisesc acum intr-un mare dezechilibru.

Poluarea, aceasta agresiune impotriva integrititii mediului inconjuritor, este pretul pe care
oameniti il platesc pentru multe din binefacenle aduse de tehnica moderna. Tarile intens dezvoltate
din lume nu sunt numai beneficiarele directe ale efectelor pozitive ale tehnicii, ci sunt si primele
victime de pe urma degradani mediului inconjuritor, produs de aceasta.

Exceptind unele cazun accidentale, poluarea apelor provine din deversin necontrolate, de
origin1 diverse. Principalele sunt datorate apelor reziduale urbane, apelor reziduale de origine
industriald, poluarnii de origine agncold produsd de utilizarea insecticidelor, erbicidelor,
ingrasdmintelor chimice si de reziduuri de origine animala.

Problema poluarii apelor nu intereseaza numai omul §1 animalele acvatice, ci constituie o
ingrijorare din ce in ce mai serioasa pentru industriile insdsi, care se vad obligate si foloseasca ape
poluate in amonte, incompatibile cu unele tipuri de instalatii. Industriasul care polueazi apele poate
deveni astfel una din propnile sale victime.

Intre agenti1 poluanti ai apelor susceptibili sa aiba efecte toxice asupra organismelor vii se
citeaza: nitratii, florurile, metalele toxice (in principal arsen, mercur, plumb, nichel, cadmiu),
pesticidele, detergentii, produsi organici de sintezi (in special heterociclii substituiti) si reziduurile
radioactive /1/.

Daca pana la revolutia industriala deseurile colectivititilor umane erau in principal de origine
organicd (produse naturale, deseuri alimentare), acestea erau usor degradate de microorganisme
(bacterii, ciuperci) fiind reintegrate in circuitul natural. Evacuarea unor astfel de deseuri in ape
naturale (rdur, lacuri), duce la distrugerea acestora de catre microorganismele din api consumand in
acelas1 timp o parte din oxigenul dizolvat in mediul acvatic respectiv. Aceasta reprezinti capacitatea

de autoepurare. Deversarea unei cantitati mari de deseuri in apa unui riu poate conduce in extremis
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la consumarea intregii cantititi de oxigen dizolvat, aparitia unor procese de fermentare anaeroba
asociate cu instalarea stadiului de poluare acuta si anularea capacititi de autoepurare /2-4/.

O imagine sinteticd a condititlor In care omenirea este confruntatid astdzi cu complexa
problematici a mediului e1 de viatd §1 o viziune sumbrd a vitorului ce trebuie evitat, este
consemnati pregnant de Mircea Malita in Cronica anului 2000.

Daca natura, asa cum 0 cunoaste generatia noastra este substituitd rapid printr-un univers
artificial, trebuie luate unele masuri si precautii. Interventia omului in naturd reclama ordine s1
mentinerea deliberata a echilibrului organic. In doudzeci de ani nevoile de apa ale omenir se vor
dubla. Fara anticiparea acestei situatil se va ajunge la o reala criza a apei. S ne imagindm o lume
supraindustrializatd, tehnologizata §i automatizata excesiv, in care omenirea este insetata g1 picatura
de apa mai pretioasa ca aurul. Progresul tehnic fara echilibrul resurselor g1 balanta naturii noi, create
de om, devine paradoxal./S /.

Din evaluarea rezultatelor Conferinte1 Mondiale a Apei tinuta la Mar Del Plata (1977) a fost
relevat faptul ci in gindirea fundamentala a ONU, problema apei apare intr-o interrelatie $1
interdependentd organicd cu alte probleme majore cum sunt dezvoltarea economicd, mediul
inconjuritor, habitatul etc. i reclama aceleasi solutii de interes general. Aceste preocupan au fost
reluate, analizate si reiterate cu prilejul altor manifestari internationale dintre care pot fi mentionate:
Agenda XXI la Rio de Janeiro in 1992, Protocolul de la Kyoto in 1997, Conventia de la Stockholm
privind poluantii organici persistenti (UNEP 2001) si Samitul mondial de la Johannesburg privind
dezvoltarea sustinutd. In acelasi timp problema apei trebuie sa se constituie ca o chestiune ce
apartine strategiei de indelungati perspectiva a societitii internationale./2/. Omul trebuie sé capete
constiinta faptului ca nu ocupi o situatie privilegiata in natura, ci, ca orice fiintd vie el depinde de
ea. A ocroti §1 a imbunétitn mediul inconjurator, pentru generatiile actuale si viitoare, a devenit
pentru umanitate un obiectiv pnimordial, o sarcind a cirei realizare va trebui coordonati si
armonizatd cu realizarea obiectivelor fundamentale deja fixate de pace, dezvoltare economici §i
sociald in lumea intreagi.

Problema calitétii apei naturale este de aceeasi importanti in relatie cu dezvoltarea industriei,
agriculturn, urbanizarea si poluarea intensa a cursurilor de apa de citre apele reziduale i1 diferite
alte reziduuri. Cantitatea de reziduuri industriale $i municipale deversate in cursurile de apa ale
lumii este foarte mare, fiind in continui crestere. Unele ape reziduale industriale chiar dupa epurare
mecanica $1 biologicd, necesita o dilutie de 5 - 25 ori cu apa curati, in vederea reutilizarii. Unele

ramur ale industriei chimice necesiti chiar un volum de dilutie de 200 - 250 ori pentru a dilua

reziduurnle./6/.
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Deoarece nevoia de consum creste continuu, depasind uneon sursele existente, cu toate
procedeele aplicate pentru epurarea apelor reziduale, pe zone intinse se folosesc ape contaminate,
care afecteazi starea de sidnitate a populatier. De altfel OMS estimeaza ca, pe plan mondial,
aproximativ 80 % din cazurile de imbolnéviri i1 au sursa in apa poluati. Principalele boli hidnice, cu
rata mortalititii cea mai ndicati, sunt febra tifoida si holera. /4/.

In ultimele decenii si caracterul apelor reziduale s-a modificat foarte mult, aparand ape
reziduale dificil de epurat. Astfel compozitia apelor reziduale menajere s-a modificat prin utilizarea
detergentilor sintetici,(ca exemplu tipic) insa cele mai mari modificar au intervenit in compozitia
apelor reziduale industniale.

Sursele de poluare a apet sunt vanate: naturale si1 artificiale, organizate §1 neorganizate,
accidentale sau sistematice, temporare sau permanente, continui sau intermitente, fixe sau mobile.
171,

Cea mai frecventd clasificare se face impartind sursele de poluare dupd natura apelor
reziduale care sunt: ape reziduale menajere, ape reziduale oragenesti si ape reziduale industnale.
Apele reziduale orasenesti provin din amestecul apelor menajere cu ape reziduale industriale s1 cu
apele pluviale.

Apele uzate industriale rezulti de la intreprinderile industriale, in urma desfagurarn
proceselor tehnologice de productie. Industria foloseste cantititi importante de apa pentru procesele
tehnologice, deversind in emisarn ape puternic impurificate. Felul g1 gradul de impurificare este
specific fiecirei ramuri de activitate industriald, dar caracteristica lor comuna este prezenta
impuritatilor in cat $i omului. Poluarea industriald imbraca diverse aspecte legate de procesul
tehnologic de productie.

Apelé uzate agricole apar datoriti procedeelor modeme de ingriasare a solunlor, de
combatere a diunitornlor 1 de la complexele agrozootehnice. Poluarea cu substante chimice folosite
in agriculturd devine ingrijoratoare, pe de o parte datoriti terenurilor intinse pe care se folosesc
substantele mentionate iar pe de alta parte, datoritd marii stabilitati chimice in timp a acestora./8/.

Apele reziduale industriale se pot clasifica dupa caracteristicile fizico - chimice in ape
reziduale cu confinut predominant de materii anorganice si ape reziduale cu continut predominant de
materit organice. Din prima categorie fac parte apele de mind, din industria siderurgica, industria de
prelucrare a metalelor neferoase, industria metalurgici, industria ingrisimintelor chimice,
clorosodica s.a.

Din cea de a doua categorie fac parte apele din industria alimentara(fabrici de zahar, amidon,

drojdie de bere, produse lactate, prelucrarea camii etc.) caracterizate printr-un continut de materii

3
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organice putrescibile, industria ugoard (tabacarie, fabrici textile), industria de celuloza 1 hartie,
zootehnie s.a.

Printre industriille chimice care evacueaza ape cu continut ridicat de substante organice
neputrescibile, se numird combinatele chimice §1 petrochimice, rafinarile de titei, fabricile de
coloranti, distileriile de lemn, industna farmaceuticd, industria organicd de sintezd §.a. Apele
reziduale colorate provin indeosebi de la fabricarea colorantilor, din industria textila, fabricarea
hartiei, tabacarii etc. s1 impiedicd absorbtia oxigenului st dezvoltarea normald a proceselor de
autoepurare, precum g1 a celor de fotosinteza. Apa receptorilor coloratd cu diferite substante
evacuate din industrie, nu poate fi folositd pentru agrement (pescuit, canotaj, baie etc.) precum si
pentru alimentiri cu apa potabila g1 industnala. / 9-11/.

O alta sursi de poluare a apelor o reprezintd poluarea termica care este datorata in principal
deversani apelor de riacire ale centralelor energetice clasice §1 nucleare care au deseori temperaturi
cu 5-12 °C mai ndicate decat acelea ale apelor naturale./12/.

O problema speciali o reprezintd poluarea radioactiva a apelor, care poate sa aparad in urma
unor cadern de pulberi radioactive din atmosfera, datorita apelor de ricire a reactoarelor nucleare, a
apelor din minele de uraniu thoriu, ca urmare a incorectei manipulari §1 depozitan a reziduurilor
radioactive lichide sau solide.

In acest context protectia 1 pastrarea calitdtii apelor devine un factor de maxima importanta
in mentinerea echilibrului ecologic al planetei. Protectia calititn apelor este un fenomen
interdisciplinar in care intervin aspecte politice, sociale, economice, juridice, tehnologice si
stiintifice, pe care numai analiza sistematica le poate solutiona in mod corespunzitor. O directie in
care se fac eforturi deosebite o constituie informarea si1 educarea, pe diferite cai a publicului larg, in
vederea formarii unei atitudini noi, constiente, fati de natura. Utilizarea apei este o chestiune ce tine
de culturd §i schimbarile in structura sa trebuie sa fie treptate §i bazate pe informarea, educarea,
organizarea, participarea si autoeducarea populatiei. Mediul social este la fel de important ca si cel
fizic pentru adoptarea cu succes, a unor noi cai de utilizare a apei in diverse scopuri §i, in consecinta,
trebuie sé i se acorde o atentie egald. Se impune deci reconsiderarea pozitiei noastre fata de naturd
51 aceastd bogatie a ei care este apa. A venit vremea si invitim cum si restituim naturii bogatia
imprumutati de la ea ./13/.

Mentinerea in stare curati a apelor naturale mai ales in regiunile industriale $1 nu numai, prin
purificarea corespunzitoare a apelor uzate, indiferent de provenienta lor, reprezintd modul cel mai

bun si mai economic de a asigura populatiei gi activititii industriale apa de care are nevoie.
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I. OXIDAREA CHIMICA IN TRATAREA APELOR REZIDUALE

1.GENERALITATL ROLUL OXIDANTILOR iN TRATAREA APELOR

Criterii de alegere a oxidantului.In domeniul tratrii apelor, un oxidant trebuie s rispunda la
un anumit numar de cniterii i trebuie si aiba in particular:

- 0 putere oxidanta si/sau dezinfectantd mare

- un reducator conjugat, care sd nu deranjeze consumatorii (in cazul apelor potabile), sau
pentru mediul receptor ( in cazul apelor reziduale), sau usor de eliminat

- capacitate scizutd de a genera compusgi toxici prin reactii secundare.

Utilizarea oxidantilor comporta diferite aspecte si in cadrul filierelor de tratare a apelor de
consum, a apelor de piscina, a apelor industriale 1 in fluxurile de epurare a apelor reziduale, locul
s1 alegerea oxidantului fiind in functie de obiectivele cerute/14-17/.

In cazul tratirii apelor de consum (potabile), considerind cazul cel mai complex de
producere a apei potabile pornind de la ape de suprafata , oxidantii pot interveni la trei nivele:

- preoxidare

- oxidare intermediard

- dezinfectie

care sunt repartizate urmand o schema de tipul:

—3p! preoxidare || decantare —p| OXidare L GAC [ _p| dezinfectie |

intermediard

Schema unei filiere de tratare pentru potabilizare pornind de la o apa de suprafata.

In cazul preoxidarii principalele obiective urmarite sunt:
- oxidarea compusilor minerali (NH "4, Fe*", Mn*" etc).
- eliminarea gustului, mirosului, a culorn 1 ameliorarea calitatilor organoleptice;
- degradarea mai mult sau mai putin complecti a micropoluantilor organici,

- inhibarea incrustanlor sau distrugerea algelor in instalatiile de decantare —
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limpezire,
- ameliorarea procesului de coagulare — floculare.

La oxidarea intermediard, obiectivul principal este cresterea biodegradabilitatii matenilor
organice. Aceasti faza este in general cuplati cu o filtrare pe carbune activ.

La dezinfectie, obiectivul este sciderea germenilor patogeni $1 introducerea unui oxidant
rezidual capabil sd asigure protectia microbiologica a apei in reteaua de distributie (efect
bacteriostatic).

Daca dezinfectia constituie o etapa universald a fluxului de tratare a apei potabile (apa
subterand sau de suprafatd), preoxidarea s1 oxidarea intermediara sunt etape a caror punere in
practica este conditionati de natura problemelor de rezolvat.

Apele de piscind sunt aproape tot timpul regenerate in circuit inchis cu un adaos periodic de
apa proaspata pentru compensarea pierderilor s1 pentru diminuarea concentratieir compusilor
organici si a amoniacului. Regenerarea apelor de piscina implica doua stadii: filtrarea s1 dezinfectia,
cu prelevarea apei de la suprafata bazinelor (mai putin de 50% din debitul de recirculare) si
reinjectarea in totalitate la fundul bazinului.

Dezinfectia apelor de piscina are un dublu scop:

- sanitar pentru a evita transmiterea unor boli contagioase

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

in domeniul tratirii apelor industriale se disting doua tipuri de ape la care se aplica oxidarea
chimica.

- la apele pentru circuitele de ricire,

- la apele reziduale.

in cazul apelor din circuitele de racire $i in cazul particular la cele semi-deschise care
constituie medii propice pentru dezvoltarea microorganismelor, bactenilor si algelor, acestea pot
obtura traseele tubulare ale schimbatoarelor de caldura.

Circuitele de climatizare g1 de umidificare a aerului pot fi asimilate cu circuitele de racire
semideschise, in ceea ce priveste problemele de apa. Pentru apa “ultra purd” utilizatd in procese
speciale, tehnologia tratirii in vederea obtinerii calititii cerute implica.:

- etape de adsorbtie pe cirbune activ;
- etape de demineralizare $1 procedee de membrani;
- tehnici de oxidare 1 dezinfectie.
in domeniul apelor reziduale trebuie ficuti diferentierea intre apele reziduale urbane si cele

industriale.
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Pentru apele reziduale urbane, utilizarea oxidantilor este limitatd la dezinfectie inaintea
evacuarii apelor tratate biologic sau fizico-chimic. Aceasta se practicd in anumite cazun cu
deversarea in zone protejate, sau reutilizarea apei pentru irigati /18,19/.

Pentru apele reziduale industniale, oxidarea poate fi folositd pentru doud obiective
principale:

- eliminarea poluantilor specifici inaintea epurdani biologice sau deversarni in receptor
naturali.

- cresterea biodegradabilititii inaintea unei etape de epurare biologica.

Aceste doui tipuri de tratament se regasesc in particular la epurarea efluentilor industnali
micsti $1 in cazurile complexe pot fi puse in practicd in acelasi flux de epurare.

Tratarea apelor reziduale. Cele doud principale aplicatin ale oxidantilor in acest domeniu
sunt:

- dezinfectia apelor reziduale urbane dupa tratamentul biologic sau fizico-chimic

- tratamente de detoxificare §1 de ameliorare a biodegradabilititn aplicate in domeniul
apelor reziduale industniale.

Dezinfectia apelor reziduale urbane. Practic clorul este cel mai adesea utilizat din ratiuni
economice. In acelasi timp utilizarea sa comportd anumite riscuri datoritd dispersirii in mediul
receptor a compusilor organoclorurati formati in cursul dezinfectiei. Bioxidul de clor, datorita
reducétorului sdu conjugat: cloritul, poate in aceeagi masura sa puna probleme sanitare in timp ce O;
pe langé proprietitile sale dezinfectante importante, prezinta avantajul unei mai bune oxigenar a

apet.
1.1. Tratarea apelor reziduale industriale

Detoxificarea efluentilor industriali. Aceste tratamente pot fi aplicate inainte de evacuare sau
tratamente biologice complementare. Cazul cel mai frecvent intalnit este detoxificarea efluentilor cu
continut de cianur. Pentru aceste aplicatii, clorul s1 hipocloritul sunt reactivii cet mai adesea
utilizati in practici, ceea ce este de altfel justificat in majoritatea cazurilor. In acelasi timp in
prezenta maternilor organice, se regasesc aceleasi riscuri sanitare ca la clorinarea apelor reziduale
urbane.

In prezenta amoniacului §i tindnd seama de valorile ndicate ale pH-ului la tratamentele de
decianurare, ozonul prezintd aceleasi inconveniente ca .si clorul, datorate consumului mare de

oxidant de ciatre NHs.
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Pentru alte operatiuni de detoxificare (decontaminare) cel mai adesea se pune problema
oxidarii unui singur compus sau un numar limitat de compusi, alegerea oxidantului fiind facuti
dupa criteniul propnetitilor specifice a fiecaruia dintre oxidant1.

Ameliorarea biodegradabilitatii efluentilor industriali. In acest domeniu, incontestabil ozonul
este oxidantul cel mai potrivit cel putin din doua motive: (principale).

- intensitatea puterii oxidante
- saturarea mediului in oxigen; aceasta etapa putand fi aplicata direct asupra efluentilor putin
biodegradabili sau intre o prima etapa de tratament biologic si un tratament de finisare.

In sfarsit in ce priveste costurile referitoare la tratarea apelor potabile,industriale sau
reziduale, este evident cd anumiti oxidanti sunt mai avantajosi decit altii 1ar anumite tehnici sunt mai
economice decdt procedeele de oxidare. Totusi in acest domeniu comparatia trebuie facuti cu
multd rigoare §1 obiectivitate. Astfel compardnd de exemplu oxidarea “in situ” a unuia sau mai
multor micro-poluanti volatili cu antrenarea fizicd cu aer (striparea) se va lua in considerare s1
depoluarea gazului care iese din reactorul de extractie.

In aceeagi maniera privind comparatia oxidantilor intre ei, trebuie tinut seama atit de efectul
imediat urmarit cat §1 de contextul general, avind in vedere obiectivul si consecintele sanitare i de

mediu care decurg direct sau indirect.

Locul oxidantilor in schemele de epurare. La epurarea apelor reziduale urbane i1 industnale,
oxidantii pot interveni in doud cazuri:
- ca dezinfectant al apelor reziduale urbane dupi epurare, aceastd dezinfectie fiind aplicati in
practicd in numeroase cazuri definite in general prin sensibilitatea mediului receptor.
- ca oxidant chimic, cu urmaitoarele aplicatii:
- pentru decolorarea anumitor efluenti industriali /20-22/
- pentru degradarea anumitor substante toxice inainte de deversare, epurarea
biologici si/sau recirculare /23-26/
- pentru modificarea structurii moleculelor organice in vederea crestern

biodegradabilitatii lor g1 deci favorizarea unei etape ulterioare de epurare biologica
127/

Dezinfectia apelor reziduale urbane. Obiectivul principal al statitlor de epurare este

eliminarea materiilor in suspensie, materiilor oxidabile (CCO si CBOs) si compusilor cu azot si
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fosfor, nivelul de epurare fiind fixat in functie de caracteristicile s1 de destinatia apelor din mediul
receptor.

Aceste statii de epurare elimina in general o cantitate importanti de germeni fecaloizi (80-
90%) dar aceastd scadere este insuficientd pentru eliminarea riscurilor sanitare. In fapt,
probabilitatea prezentei germenilor patogeni (bacteri, virusi i paraziti) in apele reziduale menajere
este ridicata, aceste ape prezentand un nisc epidemiologic.

Coliformele fecale constituie germenii de contaminare fecald, cei mai utilizati pentru
monitorizare i valorile medii in apele uzate brute sunt de 10° - 10° la 100 ml ceea ce corespunde la
un numar de 10’ - 10° (7-9 unititi logaritmice) la 100 ml pentru coliformele totale.

Daca eliminarea acestor germeni este de 99%, fie 2 unititi logaritmice la 100 ml, pe fluxul
de epurare traditional (fizico-chimic sau biologic), numarul de coliforme fecale pentru 100 ml apa
epurata este inci de 10* — 10°%, ceea ce reprezinti un risc sanitar pentru anumite zone ca cele de
interes tunstic sau de imbaiere. Deci pentru aceste zone sensibile sau pentru anumite utilizan ale
apei epurate devine necesara si obligatorie aplicarea procedeelor de dezinfectie.

Aceste procedee utilizeaza diversi oxidanti $1 permit o scidere a coliformilor cu 3-4 unititi
logaritmice la 100 ml api tratata. In general cu aceasti actiune dezinfectanti, este evident ci acesti
oxidantt prin interactiune cu micropoluantii minerali §i1 organici, vor conduce la formarea de
numerosi compusi noi ce vor modifica compozitia apelor reziduale epurate.

Decolorarea, denocivizarea si1 biodegradarea apelor reziduale industnale. Al doilea nivel de
utilizare al oxidantilor la epurarea apelor reziduale se referd la apele reziduale industriale. Pe de o
parte se pune problema eliminarii compusilor nedoriti sau toxici iar pe de altd parte modificarea
structurti anumitor molecule pentru a le face mai usor biodegradabile /28-32/.

Din prima categorie, decolorarea anumitor efluenti industriali g1 tratarea apelor cu continut
de cianun constituie exemplele cele mai raspandite.

Decianurarea se poate aplica inainte de evacuare sau recircularea efluentilor.

In cea de a doua categorie se pune problema cel mai adesea de a fragmenta prin oxidare
molecule mari cu formarea unor molecule mai mici 1 mai biodegradabile. Aceasti etapd de oxidare

poate fi utilizati in particular in multe cazuri inaintea unei etape de epurare biologica /33/.
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1.2. Consideratii asupra colorantilor

Consideratii generale despre colorants; clasificare, caracterizare, utilizari.

Oamenii au cidutat intotdeauna sa infrumuseteze prin colorare obiectele pe care le confectionau
st utilizau, culoarea fiind o insusire impresionantd a corpunlor. Coloranti utilizati din cele mai vechi
timpuri erau de origine vegetala $1 minerald 1 numai in mica parte de provenientd animalad. Numarul
compusilor naturali utilizati in decursul timpului drept coloranti a fost foarte mare, insd numai putin
dintre acestia aveau valoare din punct de vedere al rezistentei coloratie.

Arta de a colora coincide probabil cu primele inceputuri ale activitatii culturale ale fiintei
umane. Primele informatii sigure privind utilizarea de coloranti dateaza din jurul anului 2650 i.c,, din
China /34/.

De atunci s1 pana la jumatatea secolului al XIX-lea numeroase documente istorice descriu
preocuparea diferitelor popoare din Asia, Europa st America de a colora, progresele inregistrate de
acestea in mestesugul vopsitului si diversitatea de coloranti naturali utilizati.

Primii coloranti organici de sintezi au fost obtinuti intre anii 1840 — 1850, produse cu calitati
superioare si al ciror mod de aplicare este mult mai simplu decit al colorantilor naturali. De aceea
colorantii naturali au fost inlocuiti relativ repede cu coloranti sintetici, cererea pentru acestia fiind din
ce in ce mai mare datoritd cregterii vertiginoase a productiei de matenale textile, ca urmare a inventiri
st aplicarii pe scara larga a maginilor textile.

Inceputul fabricarii de coloranti organici de sinteza coincide aproximativ cu utilizarea cocsului
in industria metalurgica. La cocsificarea carbunilor de paimant se obtine ca produs secundar gudronul,
care incepe sd fie studiat si din care se reugeste izolarea catorva hidrocarburi aromatice i a fenolului
brut, materii prime de bazi pentru noile descoperiri. Dezvoltarea ulterioard a productiet de coloranti
este legatd de progresele teoretice ficute de chimia organica, teoria lui Kekulé asupra structurii
benzenului avand un rol hotarator, noile cercetarn incepand sa se efectueze in mod sistematic §1 pe baze
stuntifice. Un moment important in noua industrie de fabricarea colorantilor il constituie sinteza
alizarinei in 1868 de catre C. Graebe 1 C. Liebermann, care poate fi considerat ca un inceput al
sintezei sistematice, reprezentind inceputul industriei de sintezi organica.

Prin substantele intermediare $i auxiliare realizate g1 experienta de lucru dobanditd in acest
domeniu, s-au putut dezvolta mai tirziu in aceleasi fabrici si alte ramuri ale industriei de sintezi
organica: farmaceuticd, mase plastice, antidaunatori etc.

Coloranti organici de sintezi sunt substante organice, care au culoare proprie i 0 pot conferi in
mod stabil, unor suportun pe care sunt depuse. Proprietitile colorantilor se datoresc structurii lor
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chimice in care apar un schelet de hidrocarbura aromatica, una sau mai multe grupan cromofore. una

sau mai multe grupari auxocrome s1 adeseorn una sau mai multe grupar solubilizante. Colorantn in

general se clasificid dupa originea lor (naturalt sau sintetici), structura chimica g1 modul de aplicare.
Colorantii naturali sunt extrasi prin difente procedee din plante sau animale, printre cele mai

rentabile plante tinctoniale cultivate numarandu-se garanta $1 indigoul /34,

Primii coloranti sintetici au fost obtinuti prin prelucrarea gudronului de carbune 1ar mai tarziu si din

fractiuni de la prelucrarea titeiului, conform schemei generale prezentate in fig.1 /35/.

|fa'~5m' 'r HIOROCARBURIE—————— { 71ter l

AROMATICE
Nifrore Sulfonore Clorurore Londensore
lopire olcoling l OQricore Recucere
PRODUS!I I NTERMED/IARY
i 2000
i [ I |
Diorofore Condensore .
Cuplore l Jriggre
‘__L‘ COLORANT/ .__|
0000

Fig. 1. Schema generala cuprinzind ciile de obtinere a colorantilor sintetict

in tabelul 1. sunt prezentate principalele clase de coloranti organici de sinteza.

Clasa de - Scheletul de
coloranyi Gruparea oromolord hidrocarburd
+
Difenilmetanici >C=.\"H, Cetimina Difenil metan
_ - = Fuxoni T
) Trifenilmetanici >C =<=>=O Fuxonimina Trifenilmetan
. VRN Xantiliu .
Xantenici —\Z/O* Fuxonimina Xanten
Azometinici >C=N~ Azometin Benzen
Indigoizi >C=0 Carbonil Indol
Naftochinonici >C=O Carbonil Naitalen
Antrachinonici | >C =0 Carbonil Antracen
Azoic —N=N— Azo Benzen, naftalen
Ftalocianinici >C—N—— Azometin Tetrabenzoporfi-
- conjugat rinic
Metinici —CH= Metin Indolic

Tab. 1 Tipuni de coloranti organici de sintezi. Clasificare dupa gruparea cromofora.
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Clasificarea colorantilor dupa structura lor chimica are in vedere, in special tipul de grupare

cromofora s1 in unele cazuri tipul scheletulur hidrocarbonat /34-37/.

In privinta modului de aplicare, in special pe fibre textile, colorantii se impart pe baza

proprietitilor lor tinctoriale in urmatoarele grupe :

a)

b)

g)

h)

colorantii acizi vopsesc fibre proteinice (lana, matase) in bai acide, sunt solubili in apa s1 contin
in molecula lor grupari — OH; — SO:;H; — COOH libere

colorantii bazici vopsesc fibre proteinice din bai neutre sau fibre celulozice dupa o prealabila
mordansare. Sunt solubili in apa s1 contin in molecula lor grupari

— NH, ; — NHR sau — NR; libere.

coloranti substantivi (directi) care vopsesc fibrele textile direct din bai neutre. Sunt solubili in
apa s1 conti de obicei un numar egal de grupari acide t1 bazice.

colorantii cu mordant care vopsesc fibrele textile numai dupa o prealabila mordansare cu saruri
minerale (alauni de crom, aluminiu, fier) sau compusi organici (tanin, emetic). Sunt solubili in
apa.

colorantii de cadd sunt insolubili in apa; au in structurd mai multe grupan carbonilice. Prin
reducere la forma enolici, devin solubili g1 aderenti pe fibrele textile permitdnd colorarea prin
oxidarea la aer g1 revenirea la forma cetonici intens colorata.

colorantii de dispersie sunt insolubili in apa dar solubili in multi produsi macromolecular
sintetici. Servesc la vopsirea fibrelor sintetice prin dizolvarea in masa lor. La un grad inaintat de
dispersie (10~ — 10 mm) pot vopsi si fibre celulozice.

colorantii reactivi vopsesc in special fibrele celulozice pe care se fixeaza prin legitun chimice
covalente rezultate in urma reactiei dintre colorant gi fibra. Sunt solubili in apa.

coloranti de developare care se formeaza direct pe fibre prin cuplare.

Matena prima utilizata la sinteza colorantilor o constituie arenele (hidrocarburi aromatice)

extrase din titei sau din cirbune (fig. 1.) In prezent se cunosc peste 50.000 de coloranti sintetici din care

se fabrica industrial aproximativ 5.000. Productia mondiald de coloranti a evoluat continuu ascendent

depésind in 1972 o jumitate de milion de tone, extimiandu-se pentru urmatorii 35 de ani o crestere cu
cca. 25 - 30%.

Astfel o dati cu progresele inregistrate de chimia organici, numarul i varietatea colorantilor

organici sintetici a crescut extrem de mult, acestia ajungind sa satisfaca cele mai variate domenii de
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aplicare: vopsirea i imprimarea textilelor (1ana, matase naturala, bumbac), vopsirea pielii, hértiet,
lemnului, cauciucului, maselor plastice, a fibrelor textile sintetice modeme (poliesterice, poliamidice,
poliacrilonitrilice), fabricarea cemelurilor de scris §1 poligrafice, pigmenti pentru lacun si vopsele,
albitor1 optici, coloranti pentru par, coloranti pentru produse cosmetice, coloranti alimentan §i
sensibilizatori optici. De asemenea mulfi coloranti sunt folositi ca indicatori in chimia analitica, in
bacteriologie §1 histochimie.

Pentru omul contemporan viata practic nu poate fi conceputd fara culoare, atribut care da
personalitate tuturor lucrunlor s1 este legata de perceptia psithosenzoriala a acestora.

In acelasi timp prin procesele de vopsire aplicate produselor fabricate de om, se urmireste
protectia impotriva factorilor de coroziune din mediul ambiant, uniformizarea g1 finisarea suprafetelor,

imprimarea maternalelor textile, etc. s1 nu in ultimul rand aspectul estetic.
1.3. Ape colorate si cu inciarcare organica. Definitia si originea culorii.

Dupa cum s-a prezentat anterior, productia de coloranti a fost generati §1 sustinutd de
necesitatea practica a folosirii acestora. Atat sinteza colorantilor organici cat $i utilizarea colorantilor in
general, genereaza ape reziduale care in functie de provenienta pot avea compoziti diferite.

Astfel apele reziduale rezultate de la sinteza colorantilor contin resturi de materii prime §i
colorantul rezidual care conferd culoarea apei. Apele reziduale rezultate din procesele de vopsire contin
in principal colorantul rezidual s1 substante de adaos din biile de vopsire, ape de spélare etc.

In ambele cazuri aceste ape reziduale sunt colorate 1 prezinta practic o dubla poluare: o poluare
chimica datoratid compusilor chimici (colorant, adausuri etc) s1 o poluare fizicd generati de culoarea
conferita a apei.

Definitia s1 oniginea culorii. Compusi care dau culoarea apei. O apa apare colorati atunci cand
materia dizolvata pe care o contine absoarbe lumina vizibild sau atunci cind particulele aflate in
suspensie disperseazd lumina. Pomind de la aceste doua surse ale culorii se disting culoarea aparenti §1
culoarea reala (adevaratd). Culoarea aparenti este datorati atit absorbtiei cat si dispersiei lumintii, de
citre particulele aflate in suspensie in apa. Lumina dispersati este perceptibila numai atunci cand
marimea particulelor este in domeniul lungimilor de unda ale luminii vizibile (400-800 nm). Separarea
fazei disperse din sistem determini eliminarea culorii aparente a apei.

Culoarea reala depinde in exclusivitate de speciile dizolvate in ap3. Aceasta implicd prezenta
substantelor care absorb lumina cu lungimea de unda in domeniul vizibil (400-800 nm) sau posibil a
acelora care prezinti florescenta in acelasi domeniu al lungimilor de unda /31/.
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Printre substantele care absorb lumina in domeniul 400-800 nm se numara compusi cu structura
poliaromaticd, structurd aromatica substituitd (azoica),/38/ poliene, molecule heterociclice condensate
sau ioni complecsi ca de exemplu carotenoide, acizi humici, permanganat, manganat, humati de Fe(Il),
coloranti azoici, coloranti organici sintetici solubili in apa.

Trebuie notat faptul ca legatunle m absorb in UV in regiunea apropiata valorii de 200 nm s1 sunt
necesare structuri conjugate pentru ca absorbtia sd aibd loc in spectrul vizibil. Multe molecule
responsabile de culoarea apei, contin 1 sau mat multe inele aromatice §1 incep sa absoarba lumina la
250 nm. Cercetan efectuate au stabilit corelati intre culoarea masurata (absorbanta) in domeniul 400-
500 nm g1 absorbtia in UV la 254 nm /34,38-41/.

In cazul apelor naturale rispunzitori pentru culoarea acesteia sunt in principal compusii humici
(acizi humici §i fulvici). In functie de concentratia substantelor humice, apa poate avea culoarea galben
pana la negru. In cazul apelor eutrofizate, culoarea apei este accentuati de prezenta clorofilei si
compusilor xantogenici (spirilloxanthina). In unele cazuri, agenti de colorare sintetici generati de
anumite industrii (colorantilor, textile, tipograficd, imprimerii), compusii metalici (din galvanotehnica)
sau pigmenti naturali care nu sunt complet eliminati din apele reziduale, pot fi gasiti in apele de
suprafatid. Deversarea unor astfel de ape in emisar naturalt conduce la cel putin doua inconveniente

majore datorate colorani apei:

1. incetinirea sau chiar stoparea proceselor de autoepurare prin impiedecarea patrunderii razelor solare

in apa

- afectarea florei 1 faunei acvatice;

- aspecte estetice legate de peisagistica i turism.
2. apele colorate nu pot face obiectul unor folosinte ulterioare
- la tratarea in scop potabil, creste consumul de reactivi si a celui de clor pentru dezinfectie,
conducand la formarea de compusi organo-clorurati;

- inindustria tipografica, textild, a hartiei, etc produce perturbiri ale proceselor tehnologice.

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

in mod obligatoriu tratamente de eliminare a culorii i reducere a incarcarii organice.
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Peste 70% din culoarea reala a apei poate fi eliminata prin tratare conventionala prin coagulare
cu sarun de aluminiu sau fier urmata de sedimentare i filtrare.

O eliminare avansatd a culoni se poate realiza cu carbon activ prin adsorbtie dar eficienta
procesului depinde de nivelul initial al culor s1 de natura substantelor organice din apa. Tratamente ca
osmoza inversa $1 microfiltrarea sunt de asemenea eficiente.

Procesele de oxidare chimicd, detin insa un rol important in eliminarea culorii i a incarcani
organice a apelor. Dintre reactivii utilizat1 in acest sens se pot enumera clorul $1 compusi ai clorulu,
ozonul 1 mai nou apa oxigenatd. Pentru ape puternic colorate, eliminarea culoni se realizeaza prin

combinarea mat multor tipuri de tratamente.
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2. APA OXIGENATA CA OXIDANT IN TEHNOLOGIA APEI (IN
TRATAREA APELOR REZIDUALE)

2.1. Proprietitile apei oxigenate

Peroxidul de hidrogen sau “apa oxigenatd” a fost obtinut pentru prima dati in 1818 de
Thénard.

Molecula de apa oxigenatd contine o punte peroxidicai — O — O - caracteristica
peroxocompusilor. Ea nu este liniara, cele doua legiaturi O — H fiind in doud planun aproape
perpendiculare /42-44/.

Structura moleculara a apei oxigenate este prezentata in fig.2

O oxigen

Fig .2 Structura moleculard a H2O-

Peroxidul de hidrogen se prezinta ca un lichid incolor la temperatura ordinard, cu
miros “nitros”, cu vascozitate mai mare decdta apei. Principalele proprietiti fizice sunt prezentate in

tab. 2

Tab. 2 Propnetat fizice fundamentale ale apei oxigenate.

Masa molara 34016 ¢
densitate la 4°C 1,465
temperatura de inghet -0,89°C
temperatura de fierbere (760 mmHg) 151,4°C
Caldura specifica de evaporare 46,65 kg mol™
Caldura de descompunere la 25°C S 98,02 KJ mol™
Constanta de disociere la 25°C 24x107°
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La temperatura ordinard, peroxidul de hidrogen este metastabil s1 se descompune usor cu

eliberare de oxigen:
H;0, - H,O+ %20, + 98,02 KJ

Descompunerea este lentd in solutie diluatid in apa ultrapurd; sau in stare purd daca apa
oxigenatd este conservati in flacoane etansge si fente de lumind. Descompunerea este catalizata de
numeroase substante poroase ca gpan de platind, bioxid de mangan, piatrd ponce, care determina o
reactie violenti in solutie concentratd avand ca rezultat degradarea rapida si cresterea temperatunii.

In mediu omogen, descompunerea apei oxigenate este catalizati de saruri dizolvate, ceea ce
explica relatia directd intre stabilitate si puritatea apei. In general ionii hidroxil §i metalele grele sunt
catalizatonn de descompunere cu toate ci protonii si ionu fosfat, tartrat g1 salicilat stabilizeazi

solutiile probabil prin complexarea metalelor grele.
2.2 Obtinerea apei oxigenate

a) Procedeele chimice — reprezintd metoda cea mai veche bazati pe descompunerea peroxizilor
minerali ca BaO, $1 Na,0,.
1. Procedeul Thenard — consti in descompunerea peroxidului de bariu (BaO;) in mediu acid:
Ba0,+2H — Ba™" + H;0,
in practica se utilizeaza acid sulfuric diluat cu putin acid clorhidric care joaca rol de
catalizator:
BaO, + 2HC] — BaCl; + H;0;
BaCl, + H,SO4 — BaSO, + 2HCI
Reactia are loc la temperaturd scazuta pentru a evita descompunerea H,O;
2) Procedeul cu peroxid de sodiu.
Peroxidul de sodiu este descompus cu acid fluorhidric sau acid sulfuric:
Na,O, + 2HF — 2NaF + H,0,
Na,O, + H2SO4 — Na,S0,4 + H20,
b)Procedee electrochimice
in acest domeniu, peroxidul de hidrogen poate fi obtinut pe doua cai:
- reducerea catodicd a oxigenului

- hidroliza percompusilor formati prin oxidare anodica
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b.1. Reducerea catodici a oxigenului are la baza urmatoarea reactie:

O, + 2H;0 + 2¢" —» H;0, + 20H

Rezultatele cele mai bune au fost obtinute in mediu bazic cu electrozi de grafit. In acelasi
timp deoarece peroxidul de hidrogen nu este stabil in mediu bazic procedeul este limitat doar la
producerea de solutii diluate de H,O; (< 10%), ceea ce explica faptul ca nu a fost dezvoltat pe scara
larga in scop comercial. In privinta mecanismului reactiei, este in general acceptat faptul ca acesta
implica formarea ca intermediar a anionului radical superoxid O;" care prin protonare conduce la
radicalul hidroperoxid HO; a carui reducere da HO, ™.
b.2. Formarea peroxicompusilor prin oxidare anodica.
Procedeul comportd doua etape:

- prepararea unei solutii de peroxocompusi: acizi peroxosulfurici i peroxodisulfati

- hidroliza peroxocompusilor in cursul unet distilar:.

Plecand de la acid sulfunc, reactiile de baza sunt urmatoarele:

Electroliza:  2H,SO4 — H>S,05 +H;
Hidroliza: H,S,05 +H.0 — H,SOs +H, SOy
Distilarea: H,SOs +H,0— H,SOs +H,0-
sau prin insumarea ultimelor doua reactii:
H,S,0s + 2H,0 — H,0, +2H,S04

Prin acest procedeu de electrolizi cu electrozi de platin3, se pot obtine direct solutii cu
concentratia de pana la 30% H,O,, care pot fi concentrate direct prin distilare.

Oxidarea poate fi de asemenea condusid pomnind de la peroxodisulfati de amoniu sau de
potasiu in prezenta de acid sulfuric in exces.

c¢) Procedee bazate pe autooxidarea unui compus organic

Se bazeaza pe proprietatea unor anumiti compusi organici de a reactiona la rece cu oxigenul
pentru a da ca intermediar de reactie un peroxid care se descompune pentru a elibera peroxidul de
hidrogen si un produs de oxidare. Daci acesta din urma poate fi redus catalitic de hidrogen, se poate
imagina un ciclu care utilizeazi un compus organic si care consumi doar H> si O; pentru
producerea H;O,.

Printre compusii care pot fi utilizati, se gasesc alcooli secundan, antrachinonele si

hidrazinele NN’ disubstituite. Dintre aceste posibilititi doud tipuri de compusi au condus la
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procedee industriale: 2 alchilantrachinonele (cca 85% din productia mondiala de apa oxigenata) si
1zopropanolul.

In general se foloseste 2 etilantrachinona care este redusi la hidrochinona care apoi este
oxidatd cu oxigen pentru a da un amestec de hidroxihidroperoxizi, care prin descompunere dau

peroxid de hidrogen regenerand reactivul.

O -

CoHe OH HOO.__ OH
2Hs H, Qs o, CyHs
| . > e 2
5 catalizator
O H OH HOO ...

l

ZHzoz
Deci este vorba in acest caz de un proces ciclic s1 rezultatul global corespunde reactier:

H, + 0, - H,O, +188,1 KJ

De fapt mecanismul este complex s1 in paralel cu reactia principald, se formeazd diversi
produsi de oxidare 1 de reducere, derivati ai antrachinonei, ceea ce antreneazid o pierdere a
eficacititii solutiei reciclate care trebuie astfel regenerati.

Catalizatorul de reducere al chinonei este pe baza de paladiu depus pe suport de aluminiu.
Faza organica este un amestec de solventi care solubilizeaza chinona si hidrochinona. Peroxidul de
hidrogen este exstras cu apa.

Acest procedeu permite obtinerea unor soluti cu concentratia de 45-50% si1 costurile de
productie sunt mult mai scazute decat cele de la procedeele electrochimice.

Procedeele bazate pe oxidarea 1zopropanolului se desfagoard dupa schema urmatoare:

CH
C —_— C _— =0 + H)0
~ ~ 2
CHs T\ H a; oo 013/1

cu formarea ca intermediar a unui hidroxihidroperoxid.
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2.3. Reactivitatea directa si radicalica a apei oxigenate

Apa oxigenati prezintd doud tipun de reactivitate §1 anume: reactivitate directi sau
moleculari i reactivitate indirecta sau radicalica.

Reactivitatea directd poate vana in limite largi in functie de pH; pentru ca speciile oxidante
prezente in mediu sunt in functie de pH:

H;0: (peroxid de hidrogen) in mediu acid
HO; (anton hidroperoxid) in mediu bazic

In ceea ce priveste reactivitatea indirecta, producerea de radicali poate fi indusa sau
favorizata prin prezenta catalizatorilor §i respectiv activarea prin anumite radiatu (UV).

Reactivitatea directa.

Comportamentul peroxidului de hidrogen in apa decurge, pe de o parte, datorita caracterului
slab acid 1ar pe de alti parte, datonti puteru sale oxidante $i reducatoare.

Apa oxigenati este un acid slab:

H,0; + H,0 < HO; + H;0"

_lo o

cu constanta de aciditate K, = —— =24-10"%1a25°C
[#,0:

Concentratiile respective in peroxid de hidrogen si anionul hidroperoxid vanaza cu pH-ul.

H.,0,} |H,0" H.,O
I 2 2_ =’ ’ fie log '—2—2[ =log |H30'l—logKa
HO, l Ko IHOZ )
H,0,! :
log | 2 2L = pK, - pH Aceasti relatie aratd cé la cresterea pH-ului concentratia in peroxid de

HO, ‘

hidrogen scade s1 pentru pH =pK,=11,6
:H202| = SHOz_l
In cazul particular al apelor naturale, specia majoritari este molecula de peroxid de hidrogen,

dar s1 anionul hidroperoxid joaci un rol important in producerea unor entititi radicalice chiar la pH

neutru.

Apa oxigenati este un amfoter de oxidoreducere. Ea se comporti ca un oxidant:
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a. H,0,+ 2H + 2¢ <> 2H;0 E°=1,776 V
fie ca reducitor:
b. H,0. < 0, +2H +2¢ E°=0,7V
In mediu alcalin echilibrele corespunzitoare lui a §i b pot fi exprimate prin urmitoarele
ecuatii:
a’ HO, + H;O +2e < 30H
b> HO; + OH © H.O + 0+ 2¢

Aplicarea relatiei lut Nemnst ecuatiei (a), pentru o temperaturd de 25°C da:

0,06

E=E°+ H| fie £ = E°~ 0,06 pH + = log |H,0;

log lH202§

0,06
2

E=E,°+0,03 log |H,0,

cuE,°=E°- 0,06 pH

deci la scaderea pH-ului, E, ° creste. Aceastd relatie arati ci puterea oxidanti creste o dati cu
aciditatea. Prin combinarea celor doua reactii a 51 b se obtine reactia de dismutarea a peroxidului de
hidrogen.
2H,0, & 0, + 2H,0  aceasta fiind reactia de descompunere spontand a apet
oxigenate.
Reactivitatea radicalica
Peroxidul de hidrogen poate initia reactii radicalice prin producerea de radicali hidroxil OH'.
Aceasta se poate realiza prin:
- actiunea catalizatorilor metalici $1 actiunea ozonului
- prin fotoliza peroxidului de hidrogen
Numeroase lucrdn au fost publicate in literatura de specialitate privind descompunerea
cataliticd a HoO, /42,45-49/. Acestea aratd ca multe elemente pot cataliza reactia respectiva, in
particular Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Pt, etc. Cuplul H;O/Fe are o importanti particulara si poartd
denumirea de reactiv Fenton.
Initierea mecanismului radicalic poate fi ficutd de doua tipuri de reactii:
- prin actiunea peroxidului de hidrogen asupra formei reduse a cationului
Fe’" + H,0, - Fe'" +OH +OH
-prin actiunea anionului hidroperoxid actionind ca reducitor asupra formei oxidate a
cationului:

Fe’” + HO, — Fe*" + HO,
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Lantul de reactie conduce la eliberarea de oxigen st a facut obiectul a numeroase lucran
/42,50-58/.

Principalele reactii care au loc sunt urmatoarele:

Fe*" + H,0, — Fe” + OH + OH (a)
Fe’" + OH — Fe’™ + OH (b)
H,0.+ OH" — H,0 + HO, (c)
Fe" + HO; —» Fe’” + HOy (d)
Fe’ + HO; > Fe® +0,+ H’ (e)

Pentru o valoare mica initiala a raportului |H,0,|/|Fe™

, singurele reactii care au loc sunt a

si b, fara degajare de oxigen. Dacé raportul initial |H ,O,|/

Fez‘é creste are loc degajarea de oxigen,
iar pentru valori man ale raportului mentionat, devine preponderentd actiunea radicalului HO,
asupra ionilor Fe”” i Fe’ (reactiile d si e devin predominante).
Influenta materiei organice MH; (sub forma de impuritate) asupra descompuneri peroxidului
de hidrogen cu Fe”" a fost de asemenea studiata fiind propusa urmitoarea schema de reactie:/35/.
Fe’" + H,0; > Fe” + OH + OH
H:M+ OH — HM + H;O
HM + O, > HMOy
HMO, + Fe’” + H — HMO,H + Fe’
HMO,H + Fe’’ — HMO + Fe” + OH
HMO' + MH; — HMOH + HM'
HMO, + MH, -» HMO,H + HM'
HMO +Fe’” +H — HMOH + Fe*
Fe’" + OH — Fe’" + OH
Radicalii hidroxil (OH) sunt foarte reactivi 1 putin selectivi. Ei prezintd un anumit caracter
electrofil. De asemenea actiunea apei oxigenate asupra unor oxizi metalici contindnd metale
tranzitionale ca de exemplu As,0s, As;Os, SeO,, B,0s, V,0s, Fe;0s, pot conduce la formarea unor
precursoride tip =M =0+ H,0, »=M <9 care pot fi veritabili agenti de oxidare in oxidarea

selectiva a anumitor compusi organici./46,59-63/.
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2.4. Actiunea apei oxigenate asupra compusilor anorganici si organici

Actiunea apel oxigenate asupra compugilor anorganici

Azotul amoniacal si nitntii. Peroxizii nu sunt reactivi convenabili de a fi utilizati pentru
eliminarea amoniaculut s1 nitntilor. Totusi amoniacul poate fi oxidat lent obtindndu-se un amestec
de produsi in principal ai azotului — azotiti 1 azotati. Derivatil amoniaculut sunt aproape tot1 oxidati
mult mai rapid ca de exemplu in cazul particular al aminelor aromatice al hidrazinei si
hidroxilaminei. Oxidarea nitritilor in nitrati se face lent in mediul acid.

Sulfurile s1 acidul sulfhidric. Peroxidul de hidrogen este un reactiv preconizat in tratarea
apelor reziduale urbane, in particular pentru eliminarea mirosului datorat sulfurilor g1 acidului
sulhidric. Acest reactiv este impreuna cu oxigenul, oxidantul cel mai des utilizat in acest domeniu.
Sulful este prezent in efluentii urbani datorita faptului cé este un element de costitutie a materiei vii,
si in anumite ape reziduale industriale ca de exemplu din industnia textila, a hartier a cauciuculul a
pieldriei si din rafinani.

In cazul apelor reziduale urbane, cu pH in jur de 7, speciile preponderente existente sunt H,S
si HS" In reteaua de deversare, deficitul de oxigen favorizeazi dezvoltarea bacteriilor sulfo-
reducitoare si deci formarea de sulfun care creeazi probleme olfactive §i de coroziune asupra
structurilor metalice s1 a betoanelor. De asemenea sulfurile creeazi probleme trepter de tratare
biologicd datontd caracterului toxic al acestor compusi. De asemeni au actiune de risc asupra
personalului.

Oxidarea sulfunlor cu peroxid de hidrogen este rapida la pH-ul uzual al apelor reziduale
urbane cuprins intre 7-8,5 produsul de degradare fiind in principal sulful coloidal. Reactia globala de
desfagurare a—procesului este:

H,S + H,0, — S + 2H;0;

in privinta mecanismului reactiei, ionul hidrogenosulfuri este entitatea cea mai reactivi in
reactia de oxidare, ceea ce explica faptul ci viteza de reactie depinde de pH. In functie de conditii
vom avea de fapt urmatoarele doui reactii:

HS +H,0, + H — 1/8 S3 + 2H,0

HS +4H,0,—> SO42- +4H,0 + H
avand in ambele cazuri o ecuatie de vitezd complexi. Viteza de reactie este mai mare in cazul apelor
reziduale decat in cazul apelor sintetice, fird a putea explica acest fenomen.

In practica tratarea sulfurilor cu apa oxigenata este utilizati in urmatoarele cazuri:
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- pentru transportul apelor uzate in retea;
- in cursul epurani: fie la nivelul colectorului la intrare; fie la nivel de pretratament sau tratamente
primare; fie la nivel de ingrosare a namolunlor.

Cianurile. Cianurle pot fi oxidate de citre apa oxigenata in cianati conform reactiet:

CN + H-0> - CNO + H-O
Aceasta reactie este lentd dar poate fi accelerata in prezenta unor metale grele ca Zn, Cd, N1, Cu
dintre care cel mai activ este cuprul, utilizat pentru cataliza reactiei.

Un alt mijloc de activare al peroxidului de hidrogen pentru oxidarea cianurilor, consti in
utilizarea sa in prezenta hipoclontului de sodiu. Interactiunea acestor oxirdanti conduce la eliberarea
oxigenului singlet in mediu, conform reactie,

PbO:* NaCK)—éPhO‘fNECIT(L
care prezinti o putere oxidanti importanta capabila sa oxideze cianurile in cianati conform reactiet:
CN +1/20. -» CNO
sau reactia globala:

CN + 1/2H-0, = 2 NaClO — CNO" + %2 NaCl ~ 2 H,0

Viteza de reactie este dependenta de concentratia oxidantului $1 de pH-ul solutie1. Aceasta
creste cu raportul (oxidant)/(CN) s1 vanaza cu pH-ul avand un optim la pH 10-11.

Cu toate ca generarea oxigenului singlet este independentd de ordinea introducern
reactivilor, tratarea cianurilor prin combinarea H,O»/ClO™ imphlicd introducerea peroxidului de
hidrogen inaintea hipocloritului. Ca efect introducerea in ordine inversi a reactivilor are drept
consecinti formarea clorurni de cianogen si degradarea sa la valori ale pH-ului mai micide 11; /42,

Ac;iune;z;apei oxigenate asupra compustlor organici

Compugi alifatici, functii oxigenate §i olefine. Olefinele nu reactioneaza cu peroxidul de
hidrogen, totusi in mediu bazic, olefinele substituite cu grupari atrigitoare de electroni sunt oxidate
la epoxizi. Reactia este probabil datd de un atac nucleofil al anionului hidroperoxid HO, asupra

dublei legitun:

> et ~
=0 - C~CH-NO
R <o 7 d

R” G 2

Alcooli nu sunt oxidati de catre peroxidul de hidrogen in conditii normale. Aldehidele si

cetonele sunt oxidate in acizi prin intermediul a - hidroxihidroperoxizilor a cdror formare este
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catalizatd de aciz1 §1 baze. Oxidarea tiolilor cu peroxid de hidrogen poate conduce partial la
formarea de produsi ce prezinta toate gradele de oxidare pana la acizi sulfonici in timp ce sulfunle
organice sunt oxidate la sulfoxizi $1 sulfone.
2R-SH->R-S-S-R—>R-S0--SR—->R-S0--S0-R —->R-S0:H—->R-S0O:H
R-S-R »R-SO-R -»R-SO:-R

Compusi cu functiuni azotate. Oxidarea aminelor cu peroxid de hidrogen are loc doar in
prezenta catalizatorilor. Aminele primare s1 secundare sunt oxidate la oxime in prezentd de

wolframat, molibdat sau vanadat.

R “a

Aldoximele pot la rindul lor s fie oxidate la aldehide. In prezenta peroxizilor, aminele

tertiare sunt tramsformate selectiv in oxizi:

-----

F=N —= >N—-3
7

1}
D
10

u
P iR §

Compusi aromatici.Compusi aromatici simpli. In acest domeniu este mentionata oxidarea
fenolilor cu reactuiv Fenton care de fapt a fost i cea mai studiatid. Entitatea activa a acestui reactiv
este radicalul hidroxil §1, in prezenta une1 hidrocarburi aromatice, reactia conduce la o hidroxilare a
ciclului aromatic: [J] /49,64-67/.

Fe*” + H;0, — Fe’ + OH + OH
GH+Fe +OH —» P OH+Fe +H
@ H +H0;FeFe}, & OH+ H:0

reactia se defagoard prin formarea intermediari a radicalului hidroxiciclohexadienil stabilizat prin

rezonanta:
i _OH

t H OH H OH
Py H_- . _H
” tr O — -«—p -—
“\7) L\\_ !
1

s1 conduce in final la formarea de fenol sau de difenil prin dimerizare

H H
i1 Ol > C H
HO
/j < Q OH
1 oa H
-
——— e .

o0l
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Radicalul OH avand un caracter electrofil, compusi substituiti de grupdn donoare de electroni
reactioneazi mai rapid §i conduc in pnncipal la compugi orto sau parahidroxilati. in cazul fenolului

are loc formarea initial preferential a pirocatecolului §1 hidrochinonet.
ol o OH
OH |
. E ~ ~N
o, g R
.~ =
O

Produsii hidroxilati sunt la rindul lor atacat de catre radicalu libent sau Fe(II) pentru a conduce la

formarea de compusi mai hidroxilati s1 de chinone s1 in final la deschiderea ciclului aromatic.

OH OH
- OH
N N
on — e | OH —
! Q?/N N~
i
(\, OH OH
& ¢
) N .
OH N~ || | «2FT-IW
N
H
o

a

In prnivinta produsilor rezultati la deschiderea ciclului aromatic, principalit componenti

identificati sunt:

1. aldehida formica 27
He Z
H
2. acidul maleic Os A
: Sc-cn-ci¢?
’ HO OH
0] 0
. . N y
3. acidul cetomalonic >C—v;.-c \/
oo O on
0 0
: . N
4. acidul oxahc Pl
HO O
_ 0
. , n—<c”
5. acidul formic o

In general pnvind reactivitatea compusilor aromatici mononucleari in mediul apos diluat s-a
stabilit cd, compusii care poseda o grupi donoare de electroni sunt reactivi cu sistemul HO»/Fe cum

este cazul in particular al compugilor hidroxilati. Introducerea unei grupiri hidroxil pe ciclul
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aromatic induce o crestere a consumului de peroxid de hidrogen de catre compusii aromatici putin
reactivi, cum este cazul in particular al hidroxi 3-nitrobenzenului sau hidroxi 4-acetofenona fata de
nitrobenzen si respectiv acetofenona.

In privinta scaderii carbonului organic total (TOC), el este in toate cazurile mai mic de 40%
si natura substituentilor din ciclul aromatic joaca un rol fundamental dupa cum au aratat evolutia
TOC pentru cuplurile acetofenona /p-hidroxiacetofenona s1 acid benzoic/acid salicilic. /68 /

In sfarsit in cadrul reactivului Fenton, fierul nu va juca rolul de catalizator decat in masura in
care produsul oxidarii sau un intermediar al reactiei este capabil si regenereze Fe’  trecind la stadiu
de chinona. In caz contrar, reactia este limitata de cantitatea de fier bivalent introdus initial in
amestecul de reactie.

Compusi aromatici complecsi. In afara studiilor de determinare de structuri a substantelor
humice realizate prin degradarea oxidativa cu permanganat de potasiu in conditu severe (pH ridicat
s1 temperaturd peste 60°C) au fost realizate foarte putine studii privind cinetica §1 produsii de
oxidare ai moleculelor complexe, de catre compusii peroxigenati. In acelasi timp de ctiva ani in
cadrul cercetirilor pentru realizarea unei alternative la preclonnare, s-a realizat un anumit numar de
lucrari privind tratarea cu permanganat de potasiu a acizilor humici g1 fulvici din ape naturale.
Principalele rezultate obtinute pot fi rezumate in urmatoarele: sciderea carbonului organic total este
neglijabila in afara cazului cand excesul de oxidant este foarte mare; necesarul de clor diminueaza in
aceeagl masura in care creste semnificativ consumul de permanganat; potentialul de formare a
trihalometanilor (THM) diminueaza in functie de raportul oxidant /TOC. Aceste rezultate arati ci de
fapt diminuarea potentialului de formare a THM nu este sensibil decit pentru proportii mari de
oxidant care le depdsesc pe cele folosite curent in practica.

Prezeh;a simultand a permanganatului de potasiu si a clorului liber poate avea drept
consecintd o crestere a concentratiei in cloroform format ceea ce poate fi datorat generarii de
precursor1 in mediul apos prin oxidarea partiald a anumitor tipuri de materie organicid de citre
permanganatul de potasiu. Rezultate similare au fost obtinute si cu alti oxidanti in anumite conditii,

fiind semnalate in literatura de profil.
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3. OZONUL CA OXIDANT iN TEHNOLOGIA APEI (IN TRATAREA
APELOR REZIDUALE)

3.1. Proprietitile ozonului
Ozonul este o vanetate alotropica a oxigenului avand formula moleculara Os. El este
un gaz de culoare albastruie §i prezintd urmatoarele proprietiti fizice: masa moleculard 48 g/mol,
densitatea fata de aer 1,657, punctul de fierbere (la presiune atmosfericd) - 112,5 °C, punctul de
topire —251,4 °C, presiunea criticd + 54,6 atm s1 densitatea (in conditii normale) 2,154 g/l.

Structura moleculei de ozon a fost stabilita prin metoda difractiei electronice $1 prin metoda
microundelor. Molecula de ozon are o formi unghiulari cu distantele O-O de 1,279 A si unghiul
dintre aceste legaturi de 116,6° /35,42 43,69/.

In stare naturald ozonul se giseste in cantititi mici numai in straturile superioare ale
atmosferei. Continutul in ozon al atmosfere1 degi mic influenteazad mult clima. Ozonul impiedica
radiatiile de lungime de unda mica, nocive pentru fiintele vii, sa ajungi la suprafata pamantului 1
mentine prin caldura degajatd la disocierea sa in oxigen, straturile superioare ale atmosferei la o
temperatura relativ ridicata.

Reactia de formare a ozonului din oxigen este endoterma.
30, 5205 AH=+ 339 kcal/mol

In toate procesele in care i1au nastere atomi liberi de oxigen, aldturi de moleculele de oxigen
se formeaza §1 ozon. Ecuatia stoichiometrici de mai sus este de fapt suma a doud reactii elementare,
prima de descompunere a moleculei de oxigen in atomi

energie
O;—» 20
§1 reactia unui atom de oxigen cu molecula de oxigen, cu formare de ozon:

0+0;+0; —> 0;+0;
Aceste reactii stau la baza preparirii ozonului.
Ozonul este un gaz toxic actiondnd asupra organelor respiratorii $t asupra sistemului nervos
central. Expuneri la doze de 10’ ppm timp de 30 secunde pot fi fatale pentru om.
Olfactiv ozonul poate fi detectat in atmosfera la concentratii de cca 0,01 ppm.
Ozonul este un oxidant energic, fapt relevat de potentialul siu de oxidare ridicat (2,07 V)
fatd de ceilalti agenti de dezinfectie utilizati la tratarea apei /70,71/. Ozonul ocupi locul al patrulea

in ordinea potentialelor redox (dupi F» ,F, O si 0°), sistemul redox O3 + 2H" / O; + H,O avéand un
potential redox de 2,07 V.
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Molecula de ozon este instabila s1 se descompune usor probabil dupa urmitorul mecanism:
O0:0,+0 AH=100,44Kj

0+0:¢20,  AH=-39757K;

20; & 30; AH =-29713 Kj

Efectul puternic exoterm explica caracterul exploziv al ozonului in anumite conditii. Practic
la concentratit ale ozonului sub 10 % in amestec cu aerul, se evitd pericolul exploziilor.

Ozonul se descompune in fazi gazoasd ca si in solutie. Viteza de descompunere este
influentatd de temperatura i este catalizatd de o varietate de substante cum ar fi: hidroxizi, metale,
oxizi metalici, umiditatea (in faza gazoasa).

Descompunerea este mult mai rapida in solutii apoase, fiind catalizata de ionul hidroxid (OH") .

Sistemele cele mai reactive fata de ozon sunt legaturile alchenice i1 moleculele nucleofile.
Cele mai putin reactive sunt legiturile C-H s1 Si-H. /72/.

In soluti1 apoase, o parte din ozon reactioneaza direct cu substantele dizolvate in apad (M),
reactia fiind selectivi g1 lentd, iar o alti parte se transforma rapid in radicali libert OH.
Transformarea in radicali OH este initiatd de 1onii OH §i decurge cu atit mai rapid cu cat pH-ul

este mai ridicat.
Radicalii OH' sunt oxidanti puternici, neselectivi care pot actiona dupa cum urmeaza:

- formeazi cu substantele dizolvate in apa (M), radicali secundari (R’),care functioneazi ca

promotori ai reactiilor in lant;

. pot fi captati de unii intrerupatori de lant (scawengers S;) ca de exemplu ionii bicarbonat,

rezultand specii inactive J, inhibitori ai reactiilor in lant.

Practic procesul de oxidare cu ozon reprezinti o suprapunere a celor doua tipuri de reactii:

oxidarea directi si1 reactiile radicalice cu OH (fig.3).
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O; stripat

A
H+M Reacti directe de
O; adiugat » apa M oxidat oxidare selective s1 lente
+OH
v

OH
+S/ \M\A Reactii radicalice
%) R

Fig. 3.0Oxidarea cu ozon. Reactii directe si radicalice
M = substanti dizolvati; S;= inhibiton ati reactiilor radicalice (scawengers); R’ = radicali promoton
ai reactiilor in lant; ©@ = specii inactive.

Spre deosebire de oxigen, ozonul nu are proprietiti paramagnetice. Paramagnetismul ar
conferi ozonului proprietati de radical liber, inca nu au fost observate reactii cu radicali liben la care
ozonul sa participe nemijlocit.

Initierea unor reactii radicalice de citre ozon se explicd probabil prin descompunerea peroxizilor
formati ca produsi ai reactilor de ozonolizi. Astfel, conform celor prezentate mai sus, este de
asteptat ca ozonul sa manifeste in cazul reactiilor in mediu apos caracterul oxidant si electrofil.

Caracterul de reactant electrofil puternic al ozonului este rispunzitor pentru capacitatea lui
de areactiona cu o mare varietate de compusi organici. Majoritatea reactiilor ozonului se bazeazi pe
scindarea unei duble legitun, care actioneaza drept reactant nucleofil /42,57,72-74/.

Astfel, in timpul ozonizar, o parte din ozonul dizolvat in apa reactioneaza direct cu
compusul organic solvat M. Aceste asa — zise “reactii directe” sunt foarte selective giadeseori destul
de lente, de ordinul minutelor. Pe de alti parte o fractiune din ozonul adiugat se descompune inainte
de a reactiona cu solvatul si inainte de a fi stripat. Aceastd descompunere duce la radicali liber1.
Dintre acestia radicalit OH se numara printre cei mai puternici oxidanti care se pot intilni in mediu
apos. E1 pot oxida cu usurinti aproape toate tipurile de compusi organici prin reactii de tip radicalic.
Aceste reactii sunt rapide, de ordinul microsecundelor si au selectivitate de substrat redusi. O parte

dintre aceste reactii prezinta interes special in procesele de tratare a apei. Viteza de descompunere
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creste cu cresterea pH-ului §i este catalizata de ionii hidroxil (OH'). Descompunerea mai este
accelerata, dupa cum s-a vazut, si de o secventa autocatalitica de reacti, in care radicalii formati prin
descompunerea ozonului au rol de purtiton de lant.

Cele doua procese pot fi influentate prin diversi facton rezultind produs: de reactie diferiti.

In multe cazurn practice, ambele procese sunt de importantd comparabild /42,72/.

3.2. Obtinerea ozonului

Ozonul este un gaz care se produce industrial prin descarcan electrice in aer, oxigen
sau aer imbogitit in oxigen si, tindnd seama de instabilitatea sa se prepara la locul de utilizare.

Ecuatia globald de formare a ozonului este:

30, 20; AH=28424K; (1)

Energia necesarid pentru producerea ozonului nu poate fi furnizati ca energie termici
deoarece descompunerea ozonului este dependenta de temperaturd. Conditiile optime de sintezi sunt
realizate in “plasma rece” adica acele conditui create prin descércir corona. In forma sa elementar3,
un generator de ozon cu “efluvii electrice” se compune din 2 electrozi $1 un dielectric solid cu
permitivitate ridicatd plasat in spatiul mentinut intre electrozi. Cand spatiul dintre dielectric 1
electrozi este parcurs de un gaz uscat, cu continut de oxigen, el devine conductor atunci cand intre
electrozi se aplica o tensiune alternativd suficient de mare, avind loc producerea ozonului. Din
punct de vedere electric ansamblul constituie un condensator cu dielectric asociati in sene, unul
gazos s1 celdlalt sohid.

Diferenta de potential aplicati electrozilor evident depinde de tipul i grosimea dielectricului
precum si de diametrul spatiului de ionizare; in practici aceasta fiind cuprinsi intre 10 000 120 000
V.

Pentru o diferentd de potential data, productia de ozon depinde in special de geometria
componentelor ozonizatorului, de proprietatile dielectrice ale izolatorilor, de frecventa curentului, de
gradul de uscare al aerului, de presiunea si1 de concentratia de ozon dorita in aer sau in oxigen. De
asemen! ea depinde de temperatura apei de ricire in ozonizator.

Din punct de vedere termodinamic, conform ecuatiei (1) energia necesard formarii unei
molecule de ozon este de 142,12 Kj. In aceste conditii productia maxima teoretica de ozon va fi de

1216 g/Kwh (1Kwh = 3600 Kj) s1 48 x 3600 / 142,12 = 1216. Procesele industriale actuale permit
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obtinerea unor randamente de ordinul a 60 g ozon/Kwh, folosind ca materie prima aerul, ceea ce
corespunde la un randament energetic mat mic de 5%.

Ozonul este produs cel mai frecvent pornind de la aerul atmosferic. Constituentii uzuali din
aer (N2, CO,, H,0) sunt susceptibili de a fi transformati si/sau pot interveni la formarea sau
descompunerea ozonului. Astfel sub influenta efluviilor electrice, azotul din aer este oxidat, unul
dintre oxizi fiind N,Os care in prezenta apei in urme hidrolizeazi ducand la formarea de acid azotic
conform reactiet:

N.Os + H,O — 2 HNO;

Aceasta determind coroziunea partilor metalice ale ozonizatoarelor. In conditii normale de
producere a ozonului pomind de la aer (cu punctul de roud mai mic de — 50°C), pentru ozonatoarele
care functioneazi la 50 Hz, tensiunea 12-20 kV, formarea de N2Os este de cca 1 mol (108 g) la 100
mol de ozon (4,8 kg) si formarea acidului azotic se cifreazi la 3-5 g/kg de ozon produs.

Umiditatea, pe langd hidroliza N,Os poate interveni direct asupra randamentului
ozonizatorului prin distrugerea ozonului de citre radicalii hidroxil formati prin descarcéri electrice
asupra vaporilor de apa. Procesul decurge conform reactiilor:

OH+0;—> HO;+0;
OH+0—> HOy
HO, +0;—> OH +20;

De asemenea pentru producerea industriald a O; este necesard eliminarea in prealabil a
umiditatii din aerul folosit ca materie prima. Eliminarea apei se realizeazi prin ricirea severa a
aerului 1 condensarea vaporilor de apa. Se foloseste aer cu punctul de roud sub — 50°C adicé cu un
continut de vapor de apa sub 24,2 mg/kg de aer.

In tabelul 3 este prezentati dependenta continutului de vapori de apa din aer in functie de
punctul de roud (°C)/69/.

Tabelul 3. Dependenta continutului de vapori de apa din aer in functie de punctul de roua. (°C)

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

Apad in aer

mg apa/kg aer 3800 1590 635 234 79,1 242 6,59 1,64 0,33

b 2 b b4

S1 alte gaze, chiar in urme, pot influenta randamentele de producere a ozonului. Astfel
tehnologiile de producere a ozonului trebuie sa tind seama de cei doi factori care pot influenta

randamentul procesului: gradul de umiditate si cresterea temperaturii.
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Indiferent de tipul de ozonizator utilizat, o etapa obligatorie este tratarea in prealabild a

aerului. In figura 4 este prezentata schema de principiu a unei instalatii de tratare a aerului

aer I ' l__, O > aer
o N —
P q\/pJ : f
e . = la unlizator
filtru compresor refrigerator filtru cu ozonizator

silicagel

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

Pentru o instalatie care lucreaza la presiune joasa aerul este filtrat, comprimat la cca 2 bar,
racit apoi la 2°C cand separda 90% din umiditate iar apoi este trecut intr-o instalatie de finisare
(filtrare) cu alumina activatd pentru a obtine punctul de roua dont. Regenerarea filtrelor se face cu
aer incalzit la 225°C.

Aerul uscat inainte a f1 introdus in ozonizator este filtrat pe un microfiltru (5 micront) pentru
retinerea particulelor de alumind activata 1 apo1 pe un filtru de 0,4 p pentru finisare.

Concentratia uzuald de ozon in aerul ozonizat este in medie de 10-20 g/m’. Pentru aceasti
concentratie, $1 admitdind o uscare avansatd a aerului (punctul de roud intre 40 s1 — 60°C),
capacitatea de productie a ozonizatoarelor actuale variaza in functie de tip de la 50-100 g/ora m"
suprafatd dielectric, la un curent cu frecventa de 50 Hz.

In anumite circumstante se pot realiza productii mai mari, crescand frecventa curentului de
alimentare. In functie de marime, consumul total de energie electrica al uner unititi complete de
producere a ozonului variazi intre 20-30 Wh pentru un gram de ozon produs. Ozonizatorul singur
consumi 14-18 Wh pentru 1 g ozon. Datoriti pierderilor in descircarile electrice o mare parte din
aceasti energié este convertiti in cidlduri ceea ce va determina o crestere considerabild a
temperaturii. Intrucat producerea de ozon se diminueazi la cresterea temperatuni gazului, este
necesar un sistem de ricire format dintr-un circuit cu api de racire. Aparatele de producere a
ozonului sunt de doua tipun plate g1 tubulare. Acestea la rindul lor pot fi clasificate dupa pozitia
electrozilor in orizontald §i respectiv verticala. Pentru un ozonizator dat care utilizeaza oxigen, la
aceeagi putere consumata, productia de ozon este de peste doud ori mai mare decit la utilizarea

aerului.
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3.3 Reactivitatea directi si radicalica a ozonului

Cele doua principale modun de actiune ale ozonului asupra unui compus M in mediu apos

pot fi redate schematic conform fig.5.
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Fig.5 Reactivitatea ozonului. Modul de actiune in mediul apos

Conform schemei ozonul poate reactiona pe doua cii principale: o reactie directd a ozonului
molecular; o reactie indirecta ca rezultat a atacului moleculelor prezente in mediu, de catre entitdti
radicalice formate prin descompunerea ozonului in apa (in competitie cu spciile schavenger §;
prezente in mediu).

Actiune directd a moleculet de ozon.

Actiunea directd a moleculei de ozon este explicatd pomnind de la structurile de rezonanta a

acestei molecule. In fig. 6 sunt prezentate structurile de rezonanta ale moleculei de ozon.

Fig. 6 Structurile de rezonanti ale moleculei de ozon.

Se poate prevedea ca acest reactiv va reactiona ca un dipol, un agent electrofil sau un agent
nucleofil. Aceste trei moduri de actiune au fost puse in evidenti si prezentate in literatura de
specialitate cel mai adesea in solventi organici /42,57,73,74/.

a. Cicloadifia. Comportarea moleculei de ozon ca un dipol va conduce la o cicloaditie 1-3
dipolard asupra legiturilor nesaturate cu formarea unei ozonide primare a cirei structuri este

prezentati in fig.7
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Fig. 7 Reactivitatea ozonului. Cicloaditie dipolard asupra unei legaturi etilenice

In solvent, practic calea cea mai probabild de descompunere a ozonidel primare este prin
formara unui “zwitterion” instabil conducand la un hidroxi-hidroperoxid care se descompune rapid

pentru a da aldehide si/sau cetone si peroxid de hidrogen urmand schema prezentatd in fig. 8
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Fig. 8 Reactivitatea ozonului. Descompunerea ozonidei primare.

b. Reactia electrofila. Cel de al doilea mod de actiune directd a moleculei de ozon este atacul
electrofil dupé cum aratd 1 numele, aceastd actiune va fi localizatd asupra zonelor cu densitate
electronicd maximi §1 exemplele cele mai reprezentative sunt cele din seria aromatici. Grupele
donoare de electroni (OH, NH,...) induc densititi de sarcind importante asupra carbonilor situati in
pozitie orto §i para $i deci vor favoriza acest atac electrofil cu toate ci gruparile atragitoare de
electroni (-COOH, COCHs...) induc o dezactivare globali a ciclului care are drept consecinti o
reactivitate lentd a moleculei de ozon. Datorita acestui fapt, pentru un ciclu aeromatic purtitor a unei
grupari G donoare de electroni, atacul initial al moleculei de ozon se va face urmand schema

prezentata in fig. 9
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Fig. 9 Reactivitatea ozonulut, substitutie electrofild pe un carbon aromatic

Acest atac initial conduce la formarea de derivati orto 1 para hidroxilati cu mare reactivitate,
cu toate ci ciclurile aromatice purtitoare de grupan atragatoare de electroni vor conduce in functie
de atacul ininial la formarea de compusi meta substituiti cu o reactivitate mult mai slaba.

Compusti hidroxilati astfel formati sunt foarte reactivi la ozonizarea ulterioara $1 conduc la
compusi chinonici $i, prin deschiderea de ciclu aromatic la formarea de produgsi alifatici cu functiuni
carbonilice s1 carboxilice.

c¢. Reactia nucloefild. Cel de al treilea mod de actiune al ozonului molecular este atacul
nucleofil. Prin aceste reactii nucleofile poate fi explicati actiunea ozonului asupra carbonului din
legaturile > C =N - insolventi inerti.

Actiunea indirecti a ozonului. Cel de al doilea mod de actiune a ozonului consta in
reactivitatea entitatilor radicalice formate prin descompunerea ozonului in api. Printre principalele
conditu care favorizeaza descompunerea ozonului in apa pot fi citate:

- introducerea de 1ont hidroxid, altfel spus cresterea pH-ului,

- prezenta peroxidului de hidrogen,;

- fotoliza prin radiatii UV.

Descompunerea ozonului are loc dupd un mecanism in lant care poate fi reprezentat prin

reactiile fundamentale urmatoare:
Initierea O; + OH — HO; +05 - HO; radical hidroperoxid

HO; & O; -+H O; -1on radical superoxid
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+H
Propagarea: 0:+0; - —® 20,+O0OH OH radical hidroxil
O:+ OH —® HO; (0;-) +0:
Intreruperea: HO; + OH — O; + H,O

s1 toate reactiile intre O3 -, HO> 51 OH

Cercetan mai recente /42,72/ au permis precizarea primei §i celei de a doua etapa de

propagare a acestei reactit in lant prin interventia entitatilor O; -, HOx, HOy.

In prima etapa, reactiile elementare ale acestor specii vor fi urmatoarele:
O:+0;-— O, -+02 O, - 1on radical ozonida

0;-4’Hf¢31105 $i HO; - OH +0:

+H
Fie 0:+0; - —3p 20,+0OH
Ionii H' ai tamponului pot contribui la protonarea O; -
O; - +H,PO, & HO, +HPOZ
Legat de cea de a doua etapa de propagare

O3 + OH — HO; (O, ) + O3 studii prin radiolizé pulsata, a solutiilor apoase de ozon au pus

in evidenta entitatea intermediard HO4 sau mai probabil un complex cu transfer de sarcind (HOOs)

care se descompune eventual pentru a forma HO, conform reactiilor:

fig.10.

O; + OH — HO4

HO4s - HO; + O,

s1 cele doud principale reactii de intrerupere de lant in solutie neutra sunt:
HO, + HO4y - H,0, +20;

HOs + HO3y - H,0; + 03+ O3

In rezumat, mecanismul de descompunere al ozonului in solutie apoasé este prezentat in
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Fig.10 Descompunerea ozonului in solutie apoasa

In tab. 4 sunt redate constantele de vitezi ale reactiilor de initiere 5i de propagare la

descompunerea ozonului in apa /42/.

Tab. 4. Mecanismul de descompunere a ozonului. Reacti §1 constante cinetice.

Reactiile

\
I

Constante cinetice

k
0;+OH ——> HO; +05

k
0;+0;7 ——> 03 +0,
ks

ki = (7,0£0,7)10'M's™!

ks = (1,6+0,2)10°M s
k; = (5,240,6)10"°M's™
ki =(3,320,3)10%"

ks=(1,1£0,1)10%s"

ks =(2,00,5)10°M s
ks = (2,8+0,3)10%™
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Toate aceste entititi au o durata de viati foarte scurtd de ordinul microsecundelor. Reactia de
initiere a lantului radicalic, cu o constanti de vitezi k; = (7 £ 0,7) 10' M s este evident etapa
cineticd limitantd a mecanismului de descompunere al ozonulu! in api, ceea ce explici ordinul

global 2 al reactier (ki = 1/3 kg, - ).

3.4. Actiunea ozonului asupra compusilor anorganici si organici

Actiunea ozonului asupra compusilor anorganici.Oxidarea azotului amoniacal. Oxidarea
amoniacului la nitrat are loc dupa urmatoarea reactie:
40; + NH; - NO3; + 40, + H; O
st ecuatia de viteza este de forma: - d[NH;]/dt = k[NH3][Os]
viteza de degradare a amoniacului este relativ mica §1 constanta de viteza aparenti descreste la valon
ale pH-ului mai1 mici de 9 in relatie cu protonarea amomacului.
NH; +H,0 & NH, +OH  K.=10"*1a20°C

In privinta mecanismului oxidini amoniacului aceasta este o suprapunere a reactiei directe a
ozonului molecular s1 a reactiei indirecte prin radicali OH formati prin descompunerea ozonului in
apa. Daca pH-ul este mai mic decat 9 reactia directd a ozonului molecular asupra amoniacului este
preponderenta 1ar daca pH-ul este mai mare decat 9 radicalii hidroxil formati prin descompunerea
ozonului, initiazd degradarea amoniacului §1 in acest caz constanta de viteza este mult mai mare.
Compusii derivati a1 amoniacului ca, cloraminele $1 bromaminele sunt de asemenea degradati prin
reactia cu ozonul.

Oxidarea halogenurilor. Compararea potentialelor standard de oxidoreducere a diferitelor
forme de halogenuri in apa (HOCI/CI', C107/CI’, HBrO/Br, etc) cu acela al cuplului O3/O2 conduce
la presupunerea ci ozonul este capabil si oxideze toate halogenurile. In realitate viteza de reactie
este mare cu 1odurile (reactia fiind o metoda de dozare titrimetrica a ozonului), este practic nuld cu
clorurile §i are o valoare intermediara pentru bromun /42,43,70/.

Bromurile sunt oxidate de hipobromit dupa reactia:

ki
O:+Br 5 O,+Br0
cu o constanti cinetici de ordinul 2; k; = 160 + 20 M''s”. Hipobromitul format poate suferi o

dismutare fiind partial oxidat in bromat conform reactiilor:
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k>
O: + BrO” —» 20+ Br
ks
20 +BrO” 3 20:+BrO;°
fie reactia globala 30: + 2BrO” — Br' + BrO:" + 40-
cu k> =330+ 60 M's ™ si k=100 = 20 M's™
Bromura formata este din nou oxidata la acid hipobromos. Hipobromitul poate in egala

masurd reactiona cu compusii organici sau amomacul §i1 ansamblul reactiilor posibile este redat in

schema din fig.11.

Fig. 11. Mecanismul de oxidare

a bromurilor: Schema generala

Oxidarea fierului i manganului. Fierul $1 manganul sunt oxidati de ozon conform reactiilor

globale:

2Fe” —20 s 2™ M0 52 Fe(OH ),

Mn” —%% 5 Mt 22 5 MO,

ceea ce implici 0,43 mg de Os pentru 1 mg de Fe*" 5i 0,87 mg de O3 pentru 1 mg de Mn™".
viteza de reactie este importanti: fiind superioara la 510° M''s" pentru fier. Cum Fe™ initiazi
descompunerea ozonului, este posibil ca reactia sa decurgi prin transfer de electroni:
Fe*" +0; — Fe’ ™+ Oy
urmat de descompunerea O; in OH".

Manganul este mai dificil de eliminat decat fierul 1 prezenta matenilor organice i a
substantelor humice in particular diminueaza randamentul de reactie. Cum manganul (Mn"") este

slab complexat de substantele humice, diminuarea randamentului este datorati consumului de ozon
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de catre substantele humice inainte de oxidarea sarurilor manganaose. Datoriti acestui fapt ozonul
nu este oxidantul cel mai bun la demanganizarea apelor de suprafatd atunci cand se urmareste doar
eliminarea manganului.
Oxidarea nitritilor. Nitniti1 sunt oxidati rapid la nitrati de catre ozon cu o constanti de viteza de 3,3-
3,7x10°M's™,

NO; + O0; > NO:" + O,
Oxidarea formelor reduse ale sulfului. Sulfurile sunt oxidate in sulfiti de cétre ozon conform
reactiet:

$* +30; »80;°+ 30,

Oxidarea sulfitilor in sulfati este o reactie rapida (10° M’'s' pentru SO;™; 3,2 x 10° pentru

HSO:" si 2+2) x 10* pentru H;SOs, produsul final al ozonizirii sulfurii fiind sulfatul.
SO;” + 0; > S0s” + 0,
S* +40; - S04~ + 40;

Oxidarea cianurilor. Cianurile sunt oxidate la cianati de cétre ozon conform reactiei:
CN +0; > CNO + 0O,

Conform stoechiometriei reactiei sunt necesari 1,85 mgQO; pentru 1 mg de CN si ea se
realizeaza in mecdiu bazic. Reactia ozonului cu ionul cianura este complexa fapt care se traduce pe
plan cinetic printr-o ecuatie de vitezi care contrar majorititi altor compusi nu este de ordinul 2.

In modul general viteza de reactie este dependenti de concentratia in cianuri, ceea ce este
conform unei ecuatii de vitezi de forma V = k32/03//CN/"?
cuksz=135M"%s/42/.

Reactia este suficient de rapida pentru ca transferul de masa a ozonului sa fie in majoritatea
cazurilor etapa limitativa de vitezi.

Ozonizarea cianatilor este o reactie foarte lenta (k< 107 M''s™).

Oxidarea totald a cianatilor va conduce la formarea de azot $1 de carbon mineral.

2CNO" + H,0 + 303 - 2HCOs3" + N, + 30,

Totusi pentru valon ridicate ale pH-ului eliminarea cianatilor poate fi datorati hidrolizei s1

oxidirii amoniacului de catre ozon. In solutie alcalina cianatii sunt hidrolizati conform reactiei:
CNO™ + OH + H,0 — CO;” + NH;
s1 la pH ridicat, amoniacul este oxidat de citre 0zon conform reactiei:

hﬂh-k403—+th“+402+PhO+
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In practica tratamentelor de decianurare, consumul teoretic de ozon este adesea depasit
datoritd consumului de catre speciile prezente in mediu, reactive cu ozonul in mediu bazic. ca de
exemplu amoniacul.

Actiunea ozonului asupra compugilor organici prezenfi in apa. Ozonul este foarte reactiv
fata de compusii organici st prezintd doud upurn de reacti:

- o reactie directd foarte selectivd care decurge prin cicloaditie. atac electrofil asupra zonei cu
densitate electronica mare $i atac nucleofil asupra zonei deficitare in electroni;

- o reactie radicalicd putin selectiva, favorizatd de ionii hidroxil s1 hidroperoxid, radiatii UV st
anumitl COmpusi organici.

Proportia fiecireia din aceste cdi de reactie depinde de natura apei supuse tratarii. Ozonul
este un reactiv pentru structurile aromatice asupra carora actioneazd pnn hidroxilare, apot
deschiderea ciclului aromatic conduce la formarea de aldehide, cetone, acizi §1 diacizi $1 reacpia este
foarte rapida atunci cand ciclul aromatic este activat. In acest timp in mediu neutru in conditii
normale de tratare a apelor pentru potabilizare, reactivitatea sa cu compusii organici saturati este
mica, ceea ce explica faptul ca, compusii cu functii carbonilice g1 carboxilice sunt adesea prezenti in
apele ozonizate. Orientarea intre reactia directa si reactia radicalici este in functie de pH dar ea
depinde in egald misura de promotorii de reactii radicalice si de inhibitorii prezenti in mediu. In
acest ulim domeniu bicarbonatii joaca un rol important in stabilizarea ozonului in mediu favorizand
reactia directi foarte selectiva.

In fig.12 este prezenta schema generali de ozonizare a compusilor organici aromatici.
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Fig 12 Schema generali de ozonizare a compusilor aromatici
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Reactivitatea mare a ozonul fata de structurile aromatice explica astfel sciderea concentratiei
precursorilor THM-ului $1 a compusilor organohalogenati (TOX) in urma preozonizarii. Aceasti
degradare a precursorilor THM-ului poate fi accentuati de prezenta bicarbonatilor care favonzeaza
reactia directd fati de reactia radicalica. In fapt reactia directd a ozonului asupra structurilor
aromatice fiind de naturi electrofila, ea se va face preferential pe aceeasi cale ca acidul hipocloros,
ceea ce va induce o hidroxilare a moleculei in locul halogenarii /75-83/.

Prin degradarea partiala a structurilor aromatice complexe, ozonul conduce la formarea de
molecule mai mici, mai polare, mai oxigenate $1 mai biodegradabile decat moleculele initiale.
Aceasta proprietate este utilizatd pentru eliminarea materiilor organice prin cuplarea cu un filtru cu
carbon activ granular (GAC) care joaca rol de adsorbant 1 de suport bacterian.

Actiunea ozonului asupra compusilor aromatici. Analiza datelor de literatura privind
reactivitatea compustlor aromatici cu ozonul a evidentiat urmitoarele aspecte: mecanismul de
reactie §1 examinarea produsilor de reactie aratd ca in mediu neutru $1 acid reactia ozonului se
desfasoara urmand trei etape /42,72,84-91/.

1. Atacul initial, adesea de natura electrofild, a carui vitezi depinde de gruparile substituite
ale ciclului aromatic. Ele conduc tranzitoriu la formarea de compusi aromatici polihidroxilati, apoi
la formarea de compusi nesaturati policarbonilict prin oxidarea grupérilor hidroxil (chinone) sau
prin deschiderea ciclului aromatic (diacizi 1 aldehide — acizi). Aceasta prima etapa care face si
intervind multe reactii cinetic competitive, este responsabila de disparitia aromaticititii.

2. Cea de a doua etapa este ozonizarea compusilor nesaturati policarbonilici probabil prin
cicloaditie 1,3 dipolara a moleculei de ozon asupra acestora sau legiturilor etilenice pentru a forma
dialdehide, diacizi, aldehide-acizi §1 monoacizi printre care acidul carbonic. Aceasti etapd permite
explicarea abaterii carbonului organic observata in cursul ozonizirii compusilor aromatici.

3. Cea de a treia etapa mult mai lenta este relativa la oxidarea compusilor policarbonilici
saturati, dintre care unii sunt foarte stabili in conditiile normale de ozonizare in mediul apos.
Aceasti etapa permite explicarea doar a unei mici abateri a materiei organice observate chiar pentru
cantititi mari de ozon. Aceste mecanisme au un anumit numir de consecinte i permit explicarea
evolutiel anumitor parametrii a1 apelor supuse 0zonizirii si in particular: variatia absorbantei in UV
s1 evolutia carbonului organic total (TOC) in functie de cantitatea de ozon.

In primul caz variatia absorbantei in UV este importanta g1 reprezinti evolutia absorbtiei la
254 s1 respectiv 270 nm in functie de cantitatea de ozon aplicati. Aceasti variatie se explicd prin
reactivitatea ozonului aspra structurilor aromatice deci asupra compusilor care absorb la aceste
lungimi de unda.
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In cel de al doilea caz este vorba de variatia TOC in functie de cantitatea de ozon aplicata.
Aceastd diminuare a TOC intotdeauna mai mica de 10% se explica prin aceea ci, carbonul organic
din ape se poate considera ca fiind compus din doua parti: carbonul organic din compusi alifatici
saturati care nu este practic eliminat prin ozonizare §i carbonul organic din moleculele aromatice si
nesaturate care dupid cum s-a constatat evolueaza catre formarea de molecule mai mici $1 mai
oxigenate, cu o eliberare partiala de acid carbonic cu toate ci, chiar §i in acest ultim caz, vanatia
carbonului organic in functie de cantitatea de ozon raimane mica.

Reactivitatea ozonului cu compusii aromatici complecsi. Compusti aromatici polinucleari.
In cadrul acestei serii au fost raportate putine rezultate obtinute la ozonizarea acestor compusi in
solutii apoase diluate. Cel mai simplu compus din aceasta sene, naftalina a fost obiectul unor studi
cinetice.

Sub aspect cinetic constanta de vitezad a consumului de 0zon corespunde ecuatiei cinetice -

do /dt =ko |O5INL; kp =3x10°£ 0,6 x 10°M's™ (N = nafialina)

Mecanismul de reactie implici probabil o substitutie electrofila asupra carbonului 1,2 sau
simultan asupra legatunlor 1- 2 si 3-4 a naftaline1.

Cicloaditie asupra legaturit 1-2
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Cicloaditia simultana asupra legdtunilor 1,2 5134,

= X2, ZZ q Co
_— ! I — produsi identici
A 3 WO
Y Y \~ /

Z - /\ )\
! i | —_— I ——  produsi

Cicloaditia este compatibila cu consumul a do1 moli de ozon pentru un mol de naftalina.
Printre alti compusi studiati, fenantrenul in solutil concentrate in amestec apa-metanol

conduce la un anumit numir de compusi pnntre care acidul difenic §1 acidul 2

formilbifenilcarboxilic.
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Dupé ozonizarea pirenului timp de 24 de ore o parte din carbon este identificat ca acizi

acetic, oxalic, carbonic:

(7”3(7(?('![ a HOOC -t (‘_Hﬁ IS

In sfarsit acidul 1,2,3,4 benzentetracarboxilic i acidul acetic au fost identificati prin

ozonizarea timp de 33 ore a pirenchinonei.

[ IR VIR
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Toate aceste rezultate aratd ca reactivitatea compusilor considerati cu ozonul conduce la
deschiderea ciclului aromatic cel mai reactiv (in general a ciclului care poseda legitun cu cel mai
mare caracter etilenic) i formarea de functiuni aldehide $1 acizi carboxilici care datoritd putern lor
de dezactivare stabilizeazi ciclurile care riman putin reactive la ozonizarea ulterioara. In acelasi
timp oxidarea chiar partiald a colorantilor constituiti din compusi aromatici polinucleari, adesea
conjugati cu grupan diazoice, este in general suficientd pentru a obtine decolorarea lor, ceea ce

explica rezultatele bune obtinute la decolorarea prin ozonizare a apelor reziduale.
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4. PROCESUL DE COAGULARE APLICAT LA EPURAREA APELOR
REZIDUALE

4.1.Consideratii generale asupra procesului de coagulare

Procesele de coagulare si floculare au 0 mare importanti in tehnologia trataru apelor. In procesele
modeme, coagularea reprezintd una din cheile succesului tratirit 1 epurdrii apelor, atat in scop
potabil cat si industnial. Ea se dovedeste foarte eficienta s1 in epurarea apelor reziduale, putind
contribui in ambele cazuri la realizarea unui tratament de epurare specific. In toate cazurile insa, ea
reprezinta o treaptid de mare importanta in tratarea si epurarea avansata a apelor reziduale /92-97/.
Procesul de coagulare nu se margineste la eliminarea turbiditatn, ci asigura totodata s1 indepartatrea
unor substante dizolvate si in mare masurd a microorganismelor prezente in apa /98,99/. Astfel
coagularea este definiti ca procesul fizico-chimic complex de tratare a apelor cu reactivi chimict, in
vederea elimindni particulelor fine s1 coloidale din api, avind loc totodata si eliminarea unor
poluanti prezenti in apa §1 a microorganismelor.
Principalii poluanti asupra elimindrii carora coagularea s-a dovedit eficienta sunt:
-poluanti anorganici:turbiditate, fosfati, nitrati, amoniu, fier, mangan, cupru, zinc, banu, cobalt,
nichel, arsen, cadmiu, crom, plumb, cianun etc.

- poluanti organici: culoare, miros, oxidabilitate, compusi cu azot, fenoli, pesticide, detergentt

etc.

- microorganisme: virusi, bacterii, alge.

Datoriti mecanismelor implicate in procesul de coagulare, cercetirile modeme au la baza
studiul sistemelor disperse in special al sistemelor coloidale. Un sistem coloidal este un sistem
dispers cu particulele fazei disperse cuprinse intre 1-200 um. Sistemele coloidale sunt sisteme
complexe in care unitatea de baza o reprezinti particula coloidala. Particula coloidald are o structura
complexa care apare stratificatd avand drept rezultat incircarea electrici a acsteia fatd de solutie.
Impreuna cu stratul de contraioni aceasta formeaza micela.

In structura micelei se admite existenta unui dublu strat fix (Helmholtz), a unui dublu strat
difuz (Gouy-Chapman) si a unui strat de contraioni (Stern). In repaus micela este neutrd. La
migcarea micelei, in raport cu solutia, i1a nastere un strat de alunecare la limita stratului Stern. In
acest mod 1a nastere o diferenta de potential numit potential zeta (PZ) sau electrocinetic.

Orce sistem coloidal se caracterizeazi prin stabilitatea cineticd $i stabilitatea la agregare.

Stabilitatea cineticd este rezultatul interactiunii fortei gravitationale, migcarii browniene si a
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difuziunii. Daci particulele coloidale au tendinta de a precipita complect , sistemul isi pierde
stabilitatea cinetica.

Stabilitatea la agregare este capacitatea unui sistem coloidal de a-si mentine gradul de
dispersie, opunandu-se manrii dimensiunn particulelor disperse /100,101/. In general sistemele
coloidale sunt stabile din punct de vedere cinetic g1 mai putin stabile din punct de vedere al
agregarn, deoarece sub influenta unor factor1 externi is1 pot modifica dimensiunile particulelor.
Procesele care pot duce la distrugerea stabilititin coloidale se impart in doua categorii: /92/

- procese de sedimentare care determina separarea particulelor fazei disperse fie prin depunere fie
prin ridicarea la suprafata mediului, in functie de greutitile specifice ale particulelor $1 a mediului.
- procese de coagulare care consta in marirea dimensiunilor particulelor fazei disperse prin
alipirea lor.

Eliminarea suspensiilor din apd cu ajutorul reactivilor chimici, urmareste distrugerea
stabilitatii la agregare prin marirea dimensiunii particulelor si depunerea lor ceea ce atrage dupa sine
s1 distrugerea stabilitatii cinetice. Acest lucru este realizat prin coagulare. Coagularea este rezultatul
a doud procese independente si distincte: destabilizarea g1 transportul particulelor destabilizate
/92,100,102,103/. Destabilizarea dispersiei coloidale se realizeaza cu agenti sau reactivi de
coagulare (in general sarur de fier sau aluminiu) care actioneazi printr-un mecanism complex. Au
fost elaborate mai multe teori1 privind procesul de destabilizare dintre care cele mai importante sunt:
teoria lui Gouy-Chapman sau teona destabilizarii prin forte fizice, teonia destabilizarii prin forte de
adsorbtie si teoria lu1 La Mer sau a destabilizani prin forte chimice /100/.

Conform teoriei lui La Mer, sédrurile de fier sau aluminiu adaugate in apa hidrolizeaza
conducand la produsi de hidrolizi care polimerizeazi rezultind molecule polimere care se adsorb cu
unul sau mai rﬁ;ilte puncte pe suprafata particulelor coloidale, restul moleculer rimanand indreptat
spre solutie. Aceste segmente pot actiona fie cu puncte de adsorbtie libere ale altei particule
coloidale, sau cu segmente libere ale altor molecule polimere, adsorbite deja pe particule coloidale.
Se formeaza astfel punti de legaturd care impanzesc sistemul coloidal producand aglomerarea
particulelor sub forma de flocoane care se depun. Astfel are loc distrugerea sistemului coloidal.

Procesul de transport. Procesul de transport are rolul de a aduce particulele coloidale
destabilizate in contact, putind avea loc astfel aglomerarea lor. Contactul intre particule se
realizeaza fie pe baza difuziei browniene, fie pe baza unor gradienti de vitezd, in functie de
diametrul particulelor care suferd transportul, deci de faza in care se afla procesul si de gradul de
turbulentd al mediului. Dacd particulele destabilizate au dimensiuni comparabile cu cele ale

moleculelor mediului de dispersie, transportul poate fi asigurat de miscarea browniani iar procesul
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se siteaza in faza pernicineticid. Cand dimensiunile particulelor cresc, procesul de coagulare avansand,
difuzia browniani nu mai poate asigura transportul lor. In acest caz transportul particulelor este
realizat de gradientii de viteza procesul situandu-se in faza ortocinetica.

Intre mecanismul de transport pericinetic i cel ortocinetic existd o trecere continud, in
functie de marimea particulelor §1 de valoarea gradientilor de viteza. Pe masura ce procesul de
coagulare avanseaza, marimea particulelor creste §1 preponderenta se deplaseazi tot mai mult spre
transportul ortocinetic.

Floculele care rezulti la coagulare formeaza prin ciocnirea lor, aglomerate de difenite
marimi, forme $i greutiti, viteza de sedimentare a acestor aglomerate fiind in general mai mare decat
cea a floculelor neaglomerate. Compozitia particulelor destabilizate in suspensie si probabilitatea de
ciocnire sunt atit de complexe incdt nu este posibild incd elaborarea unei relatii matematice
riguroase pentru descrierea fenomenului de crestere a vitezei de sedimentare in timpul procesului de
coagulare(100).

Este cunoscut faptul ca intr-un proces complex, viteza intregului proces este determinata de
faza cea mai lentd a procesului. Cercetirile efectuate in cazul coagulari au ardtat ca viteza
procesului de destabilizare este mult mai mare decat viteza procesului de transport /92/. Deci
procesul de transport constituie faza limitativd a coagulari. El este un proces fizic, determinat de
factori fizici. Rezulta de aici ca factorii fizici determina viteza coagulani iar factoru chimici, care
guverneazi mai ales destabilizarea, determind eficienta procesului. In procesul de coagulare se
admite ci transportul este pericinetic §i el poate fi redat de ecuatia reactiilor de ordinul II; in
floculatie s1 coprecipitare transportul este ortocinetic, se realizeazi prin gradienti de viteza, 1ar

procesul poate fi redat printr-o ecuatie a reactiilor de ordinul I .

4.2. Factorii care influenteazi procesul de coagulare

Realizarea practica a procesului de epurare a apelor prin coagulare este conditionata de o
serie de factori fizici 1 chimici. Dintre acestia cel mai importanti sunt: natura i concentratia fazei
disperse; potentialul zeta (PZ), conditiile hidrodinamice; pH-ul 51 temperatura.

4.2.1. Natura §i concentratia fazei disperse.

Natura §1 concentratia fazei disperse din apa de tratat influenteazi atit doza de coagulant cat si

conditiile de desfasurare a procesului.
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Doza de coagulant nu este dependenti de concentratia fazei solide, supunandu-se regulii lui

Schulze-Hardy, in procesele de destabilizare determinate de forte electrostatice. Daca destabilizarea
este cauzata de forte de adsorbtie sau forte chimice de formare a puntilor de legatura, este de asteptat
ca suprafata disponibild a coloizilor sa dicteze necesarul de agent de coagulare /92/. Relatia
stoichiometrica intre doza de coagulant 1 concentratia fazei1 disperse se poate intilni numai in cazul
coagulani apelor cu concentratie medie de coloizi. In aceste cazurn, doza de coagulant necesara este
relativ scazutad. La concentratii man ale fazei disperse intervine coagularea nestoechiometrica sau
coagularea de antrenare care este tipul cel mai des intilnit in practica /100/.
Stabilirea dozei de coagulant, se realizeaza prin determinari de laborator utilizind metoda Jar Test.
Avand in vedere faptul ca faza dispersa reprezintd doar unul din numerosii factori care actioneazi
asupra procesului de coagulare, putem concluziona ca fiecare apa, care trebuie tratata, reprezinti un
caz in parte, care necesitd un studiu experimental temeinic pentru a trage concluzile asupra
posibilitatilor e1 de tratare.

4.2.2. Influenta potentialului zeta (PZ)

Potentialul zeta al particulelor coloidale este cel mai important factor care condifioneaza
stabilitatea acestor particule, stabilitate care trebuie distrusa prin coagulare. Valoarea potentialului
zeta poate fi determinatd prin masuratori electroforetice, fiind legatd de viteza de transport a
coloizilor. Literatura de specialitate prezinti o serie de date, uneori contradictori, privind
aplicabilitatea potentialului zeta in controlul $1 conducerea procesulut de coagulare /104-107/. Cu
toate acestea, utilizarea PZ prezinti un ajutor pretios in cadrul metodelor moderne de determinare a
condititlor optime de coagulare, pentru fiecare caz in parte/102/.

Metodele clasice de control ale procesului, corelate cu controlul PZ i mentinerea lui intr-un
domeniu optim, antedeterminat pentru fiecare caz in parte, sunt tehnici care se complecteaza

reciproc.

4.2.3. Influenta conditiilor hidrodinamice.

Conditiile hidrodinamice trebuie sa asigure deplasarea uniforma a particulelorin toatd masa
lichidului, fard vartejun si deplasari preferentiale. De asemenea, ele trebuie si asigure o viteza
corespunzitoare a lichidului care si permitid un contact eficace a particulelor, o viteza prea mare
putand duce la distrugerea agregatelor formate. In practica coagularii se va tine seama de toti
parametrii enuntati mai sus. Camerele de reactie pot functiona in diferite conditu /108/:

- pentru grade inalte de agitare, se poate opera cu concentratii mici de particule, caz intdlnit de

obicei la camerele de reactie care preced decantoarele orizontale.
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- camere de reactie care folosesc gradienti de vitezd man $1 concentratii man de particule, de
obicei preced decantoarele verticale. In acest caz, decantorul g1 camera de reactie pot face corp
comun, iar namolul de la coagulare se poate recircula in aparat.

- cdnd camerele de reactie folosesc concentratii mari de particule si gradienti de viteza mici, ele
pot deveni o zona a decantorului folosind namol recirculat (procedeul cu namol de contact).

4.2.4. Influenta pH-ului

Influenta pH-ului se manifesta in toate fazele procesului, el putind actiona §i1 asupra

coloizilor din apa bruti, inci inainte de folosirea agentului de coagulare. Astfel, acizin humici din
api, prin cresterea pH-ului, pot trece in humati solubili care nu coaguleaza.
Fiecare agent de coagulare are un pH optim de hidroliza s1 legat de acesta, un pH optim de
coagulare Hidroliza coagulantului este un proces reversibil. Echilibrul hidrolitic este influentat de
pH. La micgorarea pH-ului, el este deplasat spre formarea sarurilor bazice 1 a hidroxizilor. La un
pH mai mare, poate avea loc solubilizarea produsilor de hidrolizd (exemplu coagulantu de
aluminiu).

Anionii gi cationii prezenti in apa au proprietatea de a deplasa, uneon foarte puternic, pH-ul
optim de hidroliza si de coagulare /109,110/. Anionii puternic bazici produc deplasarea pH-ului spre
valori mai mici, iar cei cu tendintd de coordinare scizuta, il deplaseazd spre domentul alcalin.
Anionii clorurd si sulfat au o actiune intermediara, intre aceste doua extreme /98,111,112/.

Valoarea optimd a pH-ului de coagulare a unei ape nu depinde numai de hidroliza
coagulantului, ci 1 de natura chimici a impunititilor din apa bruti. Cazunle cele mai des intalnite in
practica, sunt ape cu alcalinitate insuficienti pentru a neutraliza aciditatea coagulantului g1 atingerea
pH-ului optim. In aceste conditii se adaugd in apa si reactivi de alcalinizare (lapte de var, carbonat
de sodiu).

In concluzie, datoritd marii influente pe care o are pH-ul asupra procesului de coagulare, este
necesar un control riguros i o reglare sistematicd a acestuia, in instalatiile industriale de tratare a
apelor pentru a asigura desfasurarea optima a procesului.

4.2.5. Influenta temperaturii.

Influenta temperaturii se manifesti asupra tuturor fazelor procesului de coagulare, dar mai
ales asupra hidrolizei coagulantului. Dependenta vitezei de hidroliza de temperatura este data de
relatia:

Vi=Vox2""

in care: Vo = viteza de hidroliza la 0°C; V= viteza de hidroliza la t °C; t = temperatura in °C.
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In cazul coagulantilor de aluminiu, la temperatun joase sub 10°C hidroliza se inrautateste si1 este
ingreunat procesul de coagulare.

Coagularea cu sarun de fier I, la temperatur joase, este avantajata intr-un fel pnin faptul ca
la aceste temperaturi solubilitatea oxigenului in apa creste s1 se creaza conditi favorabile pentru
oxidarea Fe™" laFe' .

Fenomenul de transport, pe langa o serie de alti parametrii, in faza pericinetica a procesului,
depinde de agitatia termica, care este functie de temperatura /103/. Dec1 coagularea browniana
(pericinetica) este favorizata de cresterea temperaturii.

Caracterul floculelor formate in procesul de coagulare a apelor depinde de temperatura de
lucru. In timp ce, la temperaturi joase, se formeaza flocule amorfe, cu continut ridicat de apa, care
sedimenteazi incet, la temperaturd mai ridicati, precipitatele au o structura cristalina, compacta 1
sedimenteaza mai usor /113,114/.

Cresterea temperaturii influenteaza in bine intreg procesul de coagulare a apelor. Cu toate
acestea, in mod obisnuit, ea nu este inclusa in cadrul celor mai importanti factori ai procesului,
decit in cazurile cind apele de tratat au temperaturi care depasesc limitele obignuite st atunci cand
se utilizeaza saruri de aluminiu, care sunt mai sensibile la vanatiile de temperatura, decat ceilalti

coagulanti.
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II. PARTEA EXPERIMENTALA

CERCETARI PRIVIND OXIDAREA IN SOLUTIE APOASA CU
REACTIV FENTON SI OZON A COLORANTILOR AZOICI
REACTIVI ROSU MB(R 12), PORTOCALIU MG 150, GALBEN MR
125 STALBASTRU DIRECT FFN(B 15)

5. CARACTERIZAREA COLORANTILOR AZOICI STUDIATI

In prezentul studiu s-au efectuat cercetari privind oxidarea cu reactiv Fenton §i ozon
a colorantilor azoici reactivi: rosu MB (R12), portocaliu MG 150 galben MR 125 si albastru
direct FFN (B15). Pentru caractenizarea colorantilor studiati sunt prezentate formulele
moleculare structurale, redate in fig. 13.

Astfel colorantul portocaliu reactiv MG 150 are molecula compusa din doua nuclee
benzenice, un nucleu naftalenic g1 unul trniazinic; contine o grupare cromofora ,,azo” precum
st gruparea auxocroma —OH legati de nucleul naftalenic.

Colorantul rosu reactiv MB(R12) contine in molecula sa un nucleu benzenic, un
nucleu naftalenic g1 unul triazinic. De asemeni contine o grupare cromofori ,,azo” precum §i
gruparile auxocromd —OH legat de nucleul naftalenic s1 —NH; legat de nucleul trazinic.

Colorantul galben reactiv MR 125 contine in molecula sa un nucleu naftalenic, un
nucleu benzenic $1 unul triazinic. De asemeni contine o grupare cromofora ,,azo” g1 gruparile
auxocrome — NHCOCHs3 legatd de nucleul benzenic s1 —NH; de cel triazinic.

Colorantul albastru direct FFN(B15) are molecula compusa din doud nuclee
naftalenice s1 doud nuclee benzenice. Prezintid doua grupari cromofore ,,azo”. Contine doua
gruparn auxocrome — NH; legate cite una la fiecare nucleu naftalenic, doua grupari —OH
legate cate una la fiecare nucleu naftalenic 1 doua grupari -OCH; legate cite una la fiecare

nucleu benzenic.
S.1. Proprietati si utilizari

Principalele proprietiti ale colorantilor azoici studiati sunt prezentate in tab. 5. Toti

cel patru coloranti sunt solubili in apa.
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Fig. 13. Formulele moleculare ale colorantilor azoici: A portocaliu reactiv MG 150; B
albastru direct FFN (B 15); C rosu reactiv MB (R 12); D galben reactiv MR 125.
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Tab. 5. Caractensticile colorantilor azoici reactivi: rosu MB (R12), portocaliu MG 150

galben MR 125 g1 albastru direct FFN (B15)

Parametru Formula molecularda| Masa | A .,
" Colorant | bruta molecu- | nyy | Aspect | Proprietati tinctoriale
lara
Rosu C1sH11S5010Na:N;Cl | 697,5 | 534 Pulbere La aplicare intré in
reactiv fina combinatie chimica cu
MBR12) culoare suportul formand
rosu legéaturi covalente. *
maronic
Galben C,1H;sNgS,0+Na,Cl | 636,5 392 Pulbere La aplicare intrd in
reactiv fina de combinatie chimici cu
MR 125 culoare suportul formand
galben legitun covalente *
aurnu
Portocaliu C2sH14010N7S3NasCl | 772,5 | 482 Pulbere La aplicare intra in
reactiv fina combinatie chimica cu
MG 150 portocaliu | ¢\56rtyl formand
rogeat legituri covalente. *
Albastru C34H24016NeSsNay 992,0 | 594/ Pulbere La aplicare se leaga de|
direct fina suport prin legituri
FFN (B1S) albastru | fizice Van der Waals*
inchis

* Folosit pentru vopsire fibre celulozice g1 mai putin pentru cele proteice si

poliamidice sintetice.

** Folosit pentru vopsirea bumbacului dar si pentru 14ni, matase naturala, fibre

poliamidice, piele. La aplicarea pe matenalul textil celulozic este absorbit sub forma de

particule coloidale fiind necesard in solutia de vopsire $i prezenta unor saruri ca NaCl,

Na,SOs.
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5.2.Studii spectrofotometrice UV-VIS

Pentru caracterizarea colorantilor azoici reactivi rosu MB (R12), portocaliu MG 150
galben MR 125 s1albastru direct FFN (B15) s-au efectuat studii spectrofotometrice UV-VIS.
Utilizarea spectrofotometrier UV furnizeaza informatu privind existenta in moleculele
colorantilor a unor structuri aromatice (benzenice, naftalinice) iar spectrele VIS ofera

informatii privind culoarea, aceasta fiind asociata existenteir gruparilor cromofore.
5.2.1. Modul de lucru

Pentru inregistrarea s1 trasarea spectrelor de absoirbtie UV-VIS pentru cei patru
coloranti s-a utilizat un spectrofotometru tip Jasco V 530.

Au fost preparate soluti in apa distilatdi cu urmdtoarele concentratii: pentru
colorantul rosu reactiv MB(R12), ¢ = 10°M; pentru colorantul galben reactiv MR 125, ¢ =
0,5 10™*M; pentru colorantul portocaliu reactiv MG 150, ¢ = 10°M si pentru colorantul
albastru direct FFN(B15),c=1,2" 10°M.

S-au inregistrat apoi spectrele de absorbtie UV-VIS in domeniul lungimilor de unda

cuprins intre 200-800 nm, utilizind in aparat cuve de cuart de 1 cm.
5.2.2. Stabilirea lungimii de undd caracteristicd pentru fiecare colorant studiat

Spectrele de absorbtie in domeniul UV-VIS pentru colorantii albastru direct
FFN(B15), portocaliu reactiv MG 150, rosu reactiv MB(R12) si galben reactiv MR 125.
sunt prezentate in fig. 14-17.

Astfel din analiza spectrului UV-VIS a colorantului albastru direct FFN (B15), fig.
nr. 14., se constatd prezenta unui maxim de absorbtie in vizibil la A = 594 nm precum 1
prezenta a doud maxime de absorbtie in UV, acestea fiind la A =208 nm$i A =318 nm.

Spectrul de absorbtie UV-VIS al colorantului portocaliu reactiv MG 150 fig. nr. 15,
a evidentiat un maxim de absorbtie la A = 482 nm precum si douad maxime de absorbtie in

UV la A =296 nm si respectiv A =274 nm.

56

BUPT



4

208 nm;l3.32578

[

3 \
N 594 nm,|2.62618
Abs 2
- 318‘\\nm,l1.32564
. -
o e e u,,,,,A,,,,,,,,‘,,,,A,,,,,‘,,ij,'—,,'I,;:x&:;;.—;;;—_A [
200 400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Fig.14. Spectrul de absorbtie UV-VIS pentru colorantul azoic albastru direct FFN (B 15),
C=1,2"10"M
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Fig.15. Spectnél de absorbtie UV-VIS pentru colorantul azoic portocaliu reactiv MG 150,
C=10"M
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Fig.16. Spectrul de absorbtie UV-VIS pentru colorantul azoic rosu reactiv MB (R 12),
C=10"M
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Fig.17. Spectrul de absorbtie UV-VIS pentru colorantul azoic galben reactiv MR 125,
C=0,510"M
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In cazul colorantului rosu reactiv MB (R12) al carui spectru de absorbtie UV-VIS
este prezentat in fig. nr.16,, se remarca un maxim de absorbtie la A = 534 nm precum i trei
maxime distincte in domeniul UV acestea fiind A= 374 nm, A=314nmsi A =282 nm.

Analiza spectrului UV-VIS a colorantului galben reactiv MR 125 fig. nr. 17. a
evidentiat prezenta unui maxim de absorbtie la A = 392 nm, precum $i un maxim de
absorbtie apropiat de 200 nm, cu valoarea A =224 nm.

Astfel din analiza spectrelor se remarcid pentru fiecare colorant un maxim de
absorbtie bine conturat in domeniul vizibil (VIS). Lungimile de undd asociate acestor
maxime reprezintd pareametrii de lucru importanti in stabilirea legatuni intre absorbanta si
concentreatia colorantulu1.

In tab. 6 sunt redate lungimile de unda caracteristice (optime) pentru fiecare colorant
studiat.

Tab.6 Lungimea de unda caractenstica (optimi) pentru fiecare colorant studiat, utilizata la

stabilirea corelatiei absorbantd- concentratie.

Nr. crt. 1 2 3 4
Colorant Rosu reactiv Portocaliu reactity Galben reactiy  Albastru direct
MB (R12) MG 150 MR 125 FFN (B15)
Lungimea d¢ 534 482 392 594
undi A(nm)

spectrofotometrice efectuate la stabilirea corelatiilor absorbanti-concentratie colorant g1apoi

la determinarea concentratiilor colorantilor in probele de lucru.

5.2.3. Stabilirea dependentei intre absorbantd §i concentratia colorantului

Pentru stabilirea dependentei intre absorbantid $i concentratia colorantului s-au
preparat solutii de lucru pentru fiecare colorant studiat, avind concentratia de 10*M. Din
aceste solutii considerate solutii de baza, s-au obtinut prnin dilutie solutiile de lucru cu
concentratiile situate in domeniul 0,05 — 1 x 10™*M. La aceste probe s-au misurat absorbtiile
in VIS, pentru fiecare colorant la lungime de undi caracteristici. Rezultatele experimentale
sunt prezentate in tab. 7,8,9 s1 10 s1 grafic in fig. 18,19,20 si 21 care reprezinta de fapt

curbele de etalonare pentru cei patru coloranti.
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Tab. 7. Dependenta absorbantei la 534 nm in functie de concentratie pentru colorantul rosu

reactiv MB (R12) in solutie apoasa.

Concentratie 0,05 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

colorant x 10 ‘M

Y s s 1

Absorbanta 0,03 0,12 0,28 0,41 0,52 | 0,69

Tab. 8. Dependenta absorbantei la 482 nm in functie de concentratie pentru colorantul

portocaliu reactiv MG 150 in solutie apoasa.

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6
Concentratie 0,05 0,2 04 0,6 0,8 1,0
colorant
x 10 'M
Absorbanta 0,04 0,15 0,24 0,34 0,47 0,59

Tab. 9. Dependenta absorbantei la 392 nm in functie de concentratie pentru colorantul

galben reactiv MR 125 1n solutie apoasa.

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6
Concentratie 0,05 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
colorant
x10'™™M
Absorbanta 0,24 0,51 0,80 1,25 1,70 2,00

Tab. 10. Dependenta absorbantei la 594 nm in functie de concentratie pentru colorantul

albastru direct FFN (B15) in solutie apoasa.

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6
Concentratie 0,05 0,2 04 0,6 0,8 1,0
colorant
x 10'M
Absorbanta 0,04 0,10 0,16 0,26 0,34 0,43
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Utilizand un program de regresie liniara s-au stabilit ecuatiile de corelare absorbanta-
concentratie $1 coeficientii de corelare notati R?

In toate experimentele efectuate, pentru aprecierea concentratiei colorantului, in
solutii monocomponente, s-a utilizat corelatia absorbanta-concentratie, absorbanta fiind

masurati la lungimea de unda caracteristica fiecarui colorant studiat.

5.3. Concluzii

1. Colorantii azoici studiati prezinti formule moleculare cu structuri complexe ce
contin ciclun aromatice de tip benzenic i naftalinic, fapt relevant de prezenta absorbtiei in
UV s1 gruparea cromofora ,,azo” ce conferd culoarea 1 absorbtie in spectrul VIS.

2. Spectrele in VIS pentru cei patru coloranti studiati au evidentiat lungimile de
unda caracteristice la care absorbtia este maxima, dupd cum urmeaza: pentru rosu reactiv
MB(R12), A = 534 nm, pentru colorantul portocaliu reactiv MG 150, A =482 nm, pentru
colorantul galben reactiv MR 125, A = 392 nm, s1 pentru colorantul albastru direct
FFN(B15), A =594 nm.

3. Pentru dependentele absorbanti-concentreatie colorant, s-au stabilit ecuatiile

de corelare, valorile coeficientilor de corelare fiind cuprinse intre 0,9980 — 0,9996.
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6. OXIDAREA CU REACTIV FENTON APLICATA UNOR SOLUTIH
SINTETICE SI UNOR APE REZIDUALE IMPURIFICATE CU
COLORANTI AZOICI

Oxidarea cu reactiv Fenton aplicata unor soluti sintetice cu continut de coloranti.

Dupa cum a fost prezentati din datele de literaturd, apa oxigenatd datoritd
caracterului siu oxidant, poate fi utilizati in procese de oxidare a unor compusi chimici
aflati in mediu apos. Eficienta ei depinde insa de conditiile realizate in mediul de reactie
st implicit de prezenta catalizatorilor. In mediu omogen, descompunerea apei oxigenate
este catalizata de sarurile dizolvate in apa. In general ioni hidroxil i metalele grele sunt
catalizator1 de descompunere.

Asemanator ozonului, apa oxigenata poate da doud tipun de reacti: reactii directe
sau moleculare s1 reactii indirecte sau radicalice.

Incercari preliminare efectuate cu apa oxigenata privind oxidarea solutulor apoase
cu continut de coloranti azoici, in domeniul de pH = 3 - 9, au condus la rezultate
nesemnificative privind randamentele de oxidare chimica a acestui tip de impunficator.
De aceea in continuare s-a lucrat in sistem catalitic cu adaos de sulfat feros,( H202/Fe®")
numit reacttv Fenton, la pH= 3, situatie in care potentialul de oxidare al apei1 oxigenate
este maxim (E° = 1,776 V).

Expernimentele au fost efectuate pe solutii sintetice cu concentratia initiala Ci=1 0™
M utilizind colorantii: galben MR 125, portocaliu MG 150, albastru direct FFN (B 15) s1
rosu MB (R 12), in vederea stabiliri1 conditiilor optime de eliminare a acestora din apa.
De asemenea s-a stabilit influenta raportului reactantilor s1 a concentratiei initiale a

colorantului asupra procesului.
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2.1. Modul de lucru

Instalatia experimentala de laborator este prezentata in fig. 22.
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Fig. 22. Instalatia de laborator. Sistemul de dozare al reactivilor (1),vasul de reactie (2),
agitator cu blitﬁ magnetici (3), agitator magnetic (4), pH-metru (5), electrod de pH (6),

termometru (7).

Studiile au fost realizate atat pe solutii sintetice de coloranti preparate in
laborator cat si pe probe de ape reziduale industniale.

Instalatia de laborator se compune dintr-un reactor ( vas tip Berzelius ) cu
capacitatea de 500 ml prevazut cu un agitator magnetic cu plitd, un termometru pentru

masurarea temperaturii lichidului, un pH-metru TIP INOLAB 2 P s1 sistemul de dozare
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al reactivilor. Reactivii utilizati ( H-O, , FeSO; ,H.SO, ) au fost de tip Merck si
Reactivul Bucuresti

Analiza concentratiel apei oxigenate s-a realizat iodometric /39,115/. Astfel s-au
utilizat: apa oxigenatd cu concentratia de 295,95 g/l, solutie de sulfat feros cu concentratia
de 10 mg/ml Fe™ si acid sulfuric 25%.

Solutiile de coloranti luate in studiu au fost de volum constant, 300 ml $1 avand
concentratii de 10™ i 10°M. Temperatura de lucru a fost de 20°C fiind mentinuti constanti
prin intermediul unui termostat (t + 1,5°C). Evolutia procesului de oxidare cu reactiv Fnton
s-a urmarit prin prelevarea de probe de volum constant, 10 ml, din timp in timp s1 analiza
colorantului rezidual din acestea; stoparea reactiei in probele prelevate s-a facut cu tiosulfat
de sodiu.

Determinarile de analizi cantitativa a continutului de colorant au fost efectuate prin
metoda spectrofotometrica in vizibil, la lungimea de unda caracteristica fiecarui colorant
studiat, pentru care absorbtia in spectrul “VIS” este maxima.

Studiile au fost efectuate pe soluti cu pH-ul initial 3. In solutia apoasa de colorant s-
a addugat H,SO4 25% pana la pH = 3, apo1 sulfat feros si apa oxigenata, sistemul fiind
mentinut sub agitare. Pentru timp1 de reactie foarte mic1 evolutia scaderii concentratiei
colorantului in functie de timp, s-a urmarit prin derularea reactiei direct in cuva
spectrofotometrului, citind absorbantele (concentratiile) la diferiti timpi.

Dupa disparitia culoni din probe, procesul a fost continuat timp de 40 minute. S-a
urmdrit in acest fel realizarea unei oxidan avansate a probelor cu coloranti.

In f)robele finale au fost determinati: pH-ul, continutul de azot organic regasit ca si

azot anorganic ( azotat, amoniu) si spectrele de absorbtie in UV in domeniul 200-400 nm.
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6.2 Oxidarea cu reactiv Fenton aplicatid unor solutii sintetice si ape reziduale

impurificate cu coloranti

Incercari preliminare efectuate cu api oxigenati privind oxidarea solutiilor apoase
cu continut de coloranti, in domeniul de pH = 3-9, au condus la rezultate nesemnificative
privind randamentele de oxidare chimici a acestui tip de impurificatoni. De aceea, s-a
lucrat in sistem catalitic cu adaus de sulfat feros, la pH = 3, situatie in care potentialul de
oxidare al apei oxidante este maxim (E = 1,776V). Datele din literatura de specialitate
aratd acest lucru /42/.

Experimentele au fost efectuate pe solutii sintetice cu concentratia initiala C;=10"
M utilizand colorantii galben MR 125, portocaliu MG 150, albastru FFN (B 15) s1 rosu
MB (R 12) precum si1 ape reziduale cu continut de colorant albastru tip FFN (B 15) /116-
118/.

Intr-un prim set de experimente a fost utilizat colorantul azoic reactiv rosu MB
(R12)in solutie apoasi cu concentratia 10™M. Probele au fost tratate cu reactiv Fenton, la
pH-ul de lucru pH = 3, fiind utilizate trei rapoarte molare difenite ale reactantilor Colorant
(C) : Fier (Fe): apa oxigenata (H,0,).

Scaderea in timp a concentratiei colorantului a fost urméanta spectrofotometric.

Practic are loc o decolorare a solutiilor de lucru in functie de timpul de reactie.

In fig. 22, 23 si tab. 11, 12 sunt redate variatiile concentratiei colorantului rosu
reactiv MB (R12) in functie de timpul de reactie pentru difenite rapoarte molare ale
reactantilor C : Fe : H,O,. De asemenea in tab. 11, 12 sunt prezentate g1 randamentele de

reactie privind eliminarea colorantului.
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Tab. 11

Dependenta concentratieil colorantului rezidual §1 a randamentelor de reactie in

functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Rosu reactiv MB (R12),

concentratia initiald 10™ M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant : Fe(II)

"HO, a)1:1,7:154;b)1:34:154,¢)1:6,8:154
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
crt.
Timp |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25
minute |
a) 0,34 0,27|0,2510,24|0,23{0,20]0,180,17{0,16 0,15:0,135:0,127 0,118ﬂ
C/107
M ;
a)R% |66 |73 75 (76 |77 |80 |82 |83 84 85 86,5 1873 ;882
b) 0,330,32|0,27|0,24 0,23 0,18 0,17 0,16 | 0,15 0,13:0,114: 0,10 ;0,08
c10* |
M :
b)R% |67 |68 |73 |76 |77 |82 |83 |84 85 87 88,6 i90 92
c) 0,28,023|0,2 {0,18|0,16{0,14{0,13{0,120,11 0,09 1 0,071 ; 0,060 | 0,059
c10* |
M |
c)R% |72 (77 |80 |82 |84 |8 |87 |88 |89 , 91 929 1938 {94

Din analiza variatiet C = f (timp) se constati o scadere semnificativd a

concentratiei colorantului in primele minute de reactie urmati in continuare de o scadere

mai lentd $i in final o stabilizare a sistemului. Practic se poate afirma ca reactia decurge

rapid in primele 8-10 minute, apoi mai lent in urméitoarele 20 de minute dupa care are loc

stabilizarea sistemului.
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Tab. 12
Dependenta concentratiei colorantului rezidual si a randamentelor de reactie in
functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Rosu reactiv MB (R12),
concentratia initiala 10* M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant :
Fe(ll): HO, a)l:3,4:104; b)1:34:23,1;¢c)1:3,4:30,8

Nr. |1 |2 [3 J4 [5 |6 |7 |8 19 10 (11 [12 [13 |14
crt.

Timp [1 |2 (3 1[4 |5 |6 [7 |8 {9 10 {15 |20 [25 |30
minute

a) 0,46 0,38]0,32]0,28[027(0,26 0,24 [023!0,22 0,20:0,18]0,14]0,12}0,10
c:10”

M

a)R% |54 [62 [68 |72 |73 |74 |76 |77 78 80 82 |8 |88 |89
b) 029 10.23[0,20]0,18]0,16 0,15 0,14| 0,13 0,12 0,11 | 0,08 0,07 [ 0,06 | 0,05
c,10™

M ‘

b)R% |71 |77 |80 [82 [84 [85 |8 |87 |88 289 91 [93 |94 |95
c) 0,22 10,17]0,13{0,12 (0,10 | 0,08 | 0,07 | 0,05 0,0430,03 0,02]0,02 0,02 0,02
c:10* |

M - ;

c)R % 78 |83 |87 188 |90 |92 |93 |95 |9 %97 98 [98 |98 |98

Apare evidentd 1 influenta raportului reactantilor in sistem, la cresterea
continutului de Fe () (fig. 22) s1 a continutului de apa oxigenati (fig. 23), determindnd
alura curbelor de vanatie C = f(timp).

Cresterea concentratiei de fier din sistem determina majorarea randamentelor de
eliminare a culori. (fig.7,8)

Pentru solutia cu colorant rosu MB (R 12) cu C; = 10™* M, la un raport molar

1:3,4:15,4 1 timp de contact de 5 minute, randamentul de eliminarea culorii a fost de
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77%, 1ar la 10 minute de 87% (tab.11) Cresterea concentratier de apa oxigenata
(1:3,4:23,1) s1 imp de contact 10 minute a condus la un randament de eliminare a culoni
de 89%.

In conditiile experimentale mentionate, cresterea cantitatii de fier determina
majorarea randamentelor de oxidare (tab.11), iar in cazul apei1 oxigenate dependenta
eliminidrii colorantului in functie de concentratia initiald a apei oxigenate pune in evidenta
un maxim (fig.23.)

Pentru un alt set de determinari s-au utilizat solutii cu concentratia de 10™°M cu

colorant galben reactiv MR 125. Rezultatele experimentale sunt prezentate in fig. 24, 25
sitab. 13, 14.

Asemandtor cazului prezentat anterior se pot observa doua intervale distincte de
desfisurare a procesului, marcate de o inflexiune a curbei de vanatie, primul mai rapid
pe parcursul a 8-10 minute de reactie si al doilea mai lent in intervalul 10-30 minute
urmat de stabilizarea sistemului. Influenta raportului reactantilor in sistem determind
alura curbelor de concentratie, acestea inregistrand o scadere mai pronuntata la majorarea
continutului de Fe (II), fig.24 st al continutului de apa oxigenata in mediul de reactie (fig.
25).

Astfel, pentru o solutie cu colorant galben MR 125 cu C; = 10™ M la un raport
colorant: Fe : H;O, de 1 : 34 : 154 s1 imp de reactie 5 minute, randamentul de
eliminare a culori a fost de 70% in timp ce la un raport molar de 1: 3,4 : 7,7 s1 acelasi
timp de reactie randamentul obtinut a fost de 65% (tab. 13)

Majorarea continutului de fier in sistem (1 : 5,1 : 15,4), la acelasi timp de reactie
de S minute a determinat cresterea randamentului de oxidare la 75 %. Deci in conditiile
experimentale utilizate, cresterea cantititii de fier determind majorarea randamentelor de
oxidare (tab. 14) iar in cazul apei oxigenate dependenta eliminarii colorantului in functie

de concentratia initiala a apei oxigenate pune in evidentd un maxim (fig.24).
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Tab. 13

Dependenta concentratiei colorantului rezidual §1 a randamentelor de reactie in
functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Galben reactiv MR
125, concentratia initiala 10 M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare
colorant : Fe(Il) : H,O,; a)1:3,4:7,7, b)1:3,4:154;¢)1:3,4:23,1

Nr. 1 2 [3 4 [5 Je |7 [8 19 10 {11 |12 |13 |14
crt.

Timp | 1 2 [3 4 |5 Je [7 [8 19 10 {15 |20 |25 [30
minute |

a) 043 | 038 | 037 | 0,36 035 | 034 | 033 | 032 030 028 | 025|023 | 0,18] 0.15
c:10*

M ,

a)R% |57 |62 [63 |64 |65 [66 |67 [68 |70 72 75 |77 |82 |85
b) 0,40 | 034 | 033 | 0,32 ] 0,30 | 0,28 | 0,26 | 0,24 | 022 0,20 | 0,18 | 0,16 | 0,14 | 0,10
c10* |

M :

b)R% |60 |66 |67 |68 [70 [72 |74 |76 |78 %80 82 |84 [86 |90
c) 0,38 10,33{0,300,27|0,26 [ 0,25]0,23 | 0,22 0,21 20,18 0,16 | 0,10 | 0,07 | 0,05
c/10% :

M ;

c)R% |62 |67 [70 |73 |74 [75 |77 [78 179 582 84 [90 [93 |95
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Tab. 14

Dependenta concentratiei colorantului rezidual 1 a randamentelor de reactie in

functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Galben reactiv MR

125, concentratia initiala 10™ M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare

colorant : Fe(Il) : H2O, a)l :1,7:154;, b)1:3,4:154;¢c)1:5,1:15,4

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
crt.

Timp |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 (20 |25 |30
minute '

a) 0,47 |0,44|1043|042|0,41 {0,40|0,39|0,38:0,36 | 0,3410,320,27 0,23 0,20
C/107

M

a)R% |53 (56 |57 |58 |59 |60 [61 |62 |64 66 68 (73 |77 |80
b) 0,40]0,34|0,32|0,310,30{0,28 0,26 |0,24:022:0,20:0,18|0,16 0,14 | 0,10
c/10"

M ;

b)R% {60 (66 |68 |69 |70 {72 |74 |76 178 80 182 |84 |86 |90
c) 0,3310,2710,26 10,26 | 0,25} 0,23 { 0,22 { 0,20} 0,19 0,181 0,16 0,14 | 0,09 | 0,06
c/10™* 3

M ;

¢)R% |67 |73 |74 74 |75 |77 |78 |80 |8l 82 {84 (8 (91 |9%

Determinirile de laborator efectuate pe solutii cu concentratia initiali de 10*M cu

colorant portocaliu reactiv MG 150, au condus la rezultatele experimentale prezentate in

fig.26, 27 si tab. 15, 16.

S1de aceastd data se pot observa intervalele distincte de desfasurare a procesului:

rapid in primele 8-10 minute §i mai lent in urmitoarele 10-30 minute. $i in acest caz

influenta raportului reactantilor in sistem se materializeazi prin modificarea alurei

curbelor de concentratie.
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Tab. 15

Dependenta concentratiel colorantului rezidual si a randamentelor de reactie in

functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Portocaliu reactiv MG

150, concentratia initiala 10°* M, pH=3,t=20°C, la diferite rapoarte molare colorant :

Fe(ll) : HXO, a)l:3,4:154; b)1:3,4:23,1;¢c)1:3,4:30,8

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (11 |12 {13 |14
crt. ;

Tmp |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 115 20 {25 |30
minute

a) 0,48 10,44(036|0,34{0,32|0,31]0,30|0,28 0,27 0,2510,21 0,18 0,16} 0,14
c10* i

M ;

a)R% |52 |56 |64 |66 |68 (69 |70 |72 {73 75 179 (82 |84 |86
b) 0,45(038]0,33/0,31|0,28|0,27 | 0,26 | 0,23 : 0,22 0,21:0,19(0,17}0,12| 0,09
c:10* |

M :

bR% |55 (62 |67 |69 |72 |73 |74 |77 {78 79 181 |83 |88 |91
c) 6,44 0,370,333 (0,31 0,27 {0,25] 0,24 | 0,22 | 0,21 0,20:0,17(0,15]0,11 | 0,07
c.10* f

M :

c)R% {56 |63 [67 |69 |73 |75 |76 |78 |79 80 83 |85 |89 |93
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Tabel 16.

Dependenta concentratie1 colorantului rezidual §1 a randamentelor de reactie in
functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Portocaliu reactiv MG
150, concentratia initiala 10 M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare
colorant : Fe(Il) : H.O> a)l :3,4:23,1; b)1:6,84:23,1;¢)1:10,2:23,1

Nr. |1 |2 {3 [4 |5 |6 |7 [8 {9 10 {11 [12 |13 |14
crt.

Timp |1 [2 {3 |4 |5 |6 |7 |8 i9 10 {15 [20 |25 [30
minute

a) 0,45 038 | 0,33 | 0,31 | 0,28 027 | 026 | 023|022 021 | 0,19 0,17 | 0,12 0,09
c.10"

M

a)R% |55 |62 (67 |69 |72 (73 |74 |77 178 79 181 |83 |88 |09l
b) 0,28 10,24 |0,1710,16 [ 0,15]0,14 | 0,13 | 0,12} 0,09 ' 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,05 | 0,05
c/10™

M

b)R% |72 |76 |83 |84 |85 |8 |87 |8 |91 .92 193 |94 |95 |95
c) 0,24 (0,17 0,15[0,10{ 0,09 [ 0,08 | 0,07 [ 0,06 o,osfo,o4 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,02
c10* | |

M ;

c)R% |76 |83 |85 [90 [91 [92 [93 [94 195 596 97 |97 |98 |98

Pentru solutia cu colorant portocaliu MG 150 cu C; = 10™*M la un raport colorant:
Fe : HO, de 1: 3,4 : 30,8 s1 timp de contract de 5 minute randamentul de eliminare a
culori a fost de 72%, 1ar la 10 minute de 79% (tab. 15). Majorarea continutului de fier in
sistem (1:6,8:23,1) pentru acelasi timp de reactie de 10 minute a condus la cresterea

randamentului la 92% (tab. 16).
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Cresterea continutulu1 de apa oxigenatd in sistem nu conduce la o majorare
semnificativa a randamentelor de oxidare fiind evidentiat un maxim cel putin in prima
etapa de reactie (timp de contact 1-10 minute) tab. 15.

In tab. 16 i fig.27 se evidentiaza cregterea randamentului de oxidare la majorarea
continutului de fier din sistem.

Expenimentele efectuate cu solutii de colorant albastru direct FFN (B15), cu
concentratia initiald de 10*M, au condus la rezultatele prezentate in fig. 28, 29 si tab. 17,
18. Au fost utilizate rapoarte molare ale reactantilor C : Fe : H;O, cuprinsa intre 1 : 3.4 :
15,4511:10,2:46,2.

Tab. 17

Dependenta concentratiei colorantului rezidual §i a randamentelor de reactie in
functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Albastru direct FFN
(B15), concentratia initiald 10 M, pH = 3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant
:Fe(ID):H,O, a)l1 :34:154; b)1:3,4:30,8;c)1:3,4:46,2

Nr. crt. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Timp 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30
minute

a) C;10™]|046 {039 [036 [034 [033 [0,28 [0,27 [0,26 {0,25 0,25 10,25 | 0,24 10,23 | 0,20
M

a)R% 54 61 64 66 67 72 73 74 75 75 75 76 77 80
b) C/107 6,35 0,34 {033 | 0,29 [0,27 |0,26 {025 (0,24 }0,22 0,20 10,19 { 0,18 0,15 | 0,13
M

b)R % 65 66 67 71 73 74 75 76 78 80 81 82 85 87
¢) C/10710,33 {030 027 [026 [024 [0,23 [0,22 [0,19 | 0,18 1 0,16 10,14 | 0,13 [0,11 | 0,08
y

)R % 67 70 73 74 76 77 78 81 82 ‘ 84 86 87 89 92
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Se constatd s1 de aceastd datd ca reactia decurge in doud etape: prima rapida pe
parcursul a 8-10 minute, 1ar cea de a doua mai lent in intervalul 10-35 minute urmati
de stabilizarea sistemului. Influenta raportului reactantilor in sistemul de reactie 1 de
aceasta datd determind forma curbelor de concentratie, acestea inregistrand o scadere
mai pronuntati la majorarea continutului de Fe (), fig.29 si al continutului de apa
oxigenata in mediu de reactie fig. 28.

Tab 18.

Dependenta concentratieil colorantului rezidual §1 a randamentelor de reactie in
functie de timp, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru colorantul Albastru direct FFN
(B15), concentratia initiald 10 M, pH =3, t = 20°C, la diferite rapoarte molare colorant
:Fe(ll) : H,O, a)l :2,8:46,2; b)1:6,8:46,2;c)1:10,2:46,2

Nr. |1 12 13 14 [5 6 |7 18 19 10 |1l |12
crt.

Timp |1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 |8 9 10 |15 |20
minute

a) 0351033]0281027]023]022]021]020i018 0,16 0,140,13
c:10*

M

a)R% |65 |67 |72 |73 |77 |78 |79 |80 |82 84 |86 |87
b) 0,28 | 0,26 | 0,24 | 0.23 | 020 | 0,18 | 0,16 [ 0,15 0,13 0,12 0.11 | 0,08
c:10*

M

bR% |72 |74 |76 |77 |80 |82 |84 |85 |87 88 |89 |92
o) 025|022 0,180,16]0,14|0,13|0,12| 0,10 0,09 0,08 | 0,06 | 0,05
Cr.10-4 |

M ‘

OR% |75 |78 |82 |84 |86 |87 |88 |90 |91 92 |94 |95
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Fig.29. Dependenta concentratiei colorantului albastru direct FF (B 15)

10*M,in functie de timpul de reactie la tratarea cu reactiv Fenton, pH 3
,la diferite rapoarte molare
Colorant:Fe:Apa oxigenata

40
Timp (minute)
Fig.28.Dependenta concentratiei colorantului albastru direct FFN
(B15) 10™M, in functie de timpul de reactie, la tratarea cu reactiv
Fenton, pH 3, la diferite rapoarte molare
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Pentru solutia cu colorant albastru FFN (B 15) cu C; = 10™ M la un raport de
1:3,4: 46,2 s1 timp de contact S minute, randamentul de eliminare a culorii a fost de 76%
iar la 10 minute 83%. Majorarea concentratiei de fier din sistem, raport molar
1:6,8:46,2;s1 imp de contact S minute, conduce la un randament de 80%. S1in acest caz
cresterea concentratiei de fier din sistem determina majorarea randamentelor de eliminare
a culor (tab. 18).

Intr-un alt set de experimente s-au utilizat solutii din cei patru coloranti azoici
rosu reactiv MB(R 12), portocaliu reactiv MG 150, galben reactiv MR 125 s1 albastru
direct FEN(B15) cu concentratia initiald de 10" M. Folosind un raport al reactantilor
C:Fe(ll) : HyO,de 1 : 3,4 : 15,4, la pH = 3 s1 temperatura de 20°C s-a trasat varatia

concentratie = f{timp) pentru cele patru probe. Rezultatele expenmentale sunt

prezentate in Fig. 30.

-
N

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

+—&—— Albastru

—_

—a— Galben ‘

, —h— Portocaliu

-—e— Rosu |

o
(e}
i

Concentratia x10 > M
o o o
N E- »

Q

o
[4;]

10 15 20 25 30 35
Timp (minute)

Fig. 30 Dependenta concentratiei colorantilor albastru FFN (B15), galben MR 125,
portocaliu MG 150, rosu MB (R12), in functie de timpul de reactie, la tratarea cu

reactiv Fenton. Concentratia initiali colorant este 10° M, raportul reactantilor
ColorFe:H,0; 1:3,4:15,4; pH = 3;t=20°C

Din analiza curbelor de concentratie rezulti faptul ca sciderea concentratiei
colorantului este mai lenta g1 dupa cca 30 minute sistemul se stabilizeaza. Probele riman
colorate dar intensitatea culorii este mult mai mici decit in probele imitiale. Pe de altd

parte curbele de concentratie indicd o variatie diferitid pentru fiecare colorant, deci in
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conditile de reactie date identice pentru cele 4 cazuri, randamentul de eliminare a culori
depinde de tipul colorantului.

In concluzie, eliminarea culorii respectiv a colorantilor azoici rosu reactiv
MB(R12), portocaliu reactiv M(G150, galben reactiv. MR 125 s1 albastru direct FFN
(B15) din soluti1 apoase se poate realiza prin tratare cu reactiv Fenton la pH = 3. Eficienta
procesului depinde insi de conditiile de reactie §1 este influentatd de pH-ul de lucru, de
raportul reactantilor din sistem C : Fe(Il) : H,O», de concentratia initiala a colorantului 1
de tipul acestuia.

S-au efectuat s1 experimente de tratare cu reactiv Fenton in conditii de laborator, pe
probe de ape reziduale.
Pentru probele de ape reziduale 1a 1 2a cu continut de colorant albastru direct de tip FFN
(B 15) rezultatele expenmentale sunt prezentate in tab. 19 si1 fig. 31. S-a lucrat la un
raport molar impunf: Fe: H,O, de 1:3,4:15,4 si pH = 3. Randamentele de eliminare a
incarcdni organice (CCO-Cr) au fost cuprinse intre 32,6 — 59,8% la un timp de contact de
10-40 minute.

Tab. 19. Oxidare cu reactiv Fenton; ape reziduale cu colorant albastru tip FFN (B15).

Apa reziduala Timp de contact CCO-Cr R eliminare
CCO-Cr; Min mg/1 %
mg/I
Probala 10 444 8 32,6
660 mg/1 20 3293 50,1
| 30 308,8 53,2
40 285.4 58.4
Proba2a 10 2340 38,4
380 mg/l 20 182,0 52,1
30 172,5 54,6
40 152,7 59,8
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——1a
—a—2a

CCO-Cr (mg O2/L)

0] 10 20 30 40 50
Timp (minute)

Fig. 31. Dependenta oxidabilitdtii chimice (CCO-Cr) de
timpul de reactie, la tratarea cu reactiv Fenton, pentru
probele de ape reziduale 1a §i 2a

Expennmentele de laborator privind tratarea cu reactiv Fenton, efectuatd pe doua
probe de ape reziduale cu continut de colorant rosu reactiv MB (R12), notate I 1 11, in
conditiille optime de desfasurare a procesului stabilite in laborator, au condus la
rezultatele prezentate in tabelul 20.

Tab.20. Eficiente de tratare pentru probele de ape reziuale I si II in conditiile optime de

desfisurare a proceselor de oxidare cu reactiv Fenton.

Proba de apa Oxidant pH CCOCr Culoare
reziduala conditii
mgOy/1 | Eficienta | abs Eficienta
% %
Reactiv Fenton | pH=3 | 228,76 46,2 0,08 89,84
Proba I R 1:3:15
CCOCr=425,2 | Timp 60 minute
mgQ0y/1
T=16°S10;
abs =0,74
Reactiv Fenton | pH=3 116,47 52,6 0,05 90,47
Proba I R 1:3:15
CCOCr=245,7 | Timp 60 minute
mgQOy/1
T=9,2°Si02
abs =0,78
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Se constati astfel ca pentru un raport molar al reactantilor colorant: Fe(Il):H,0-
de 1:3:15, la un timp de reactie de 60 minute se obtin randamente de 46,2-52,6% in
eliminarea incarcani organice (CCOCr) si de 89,8-90,4% in eliminarea culorn. pH-ul de
lucru a fost 3 1ar corectia de pH s-a realizat cu acid sulfuric 25%.

In concluzie, oxidarea cu apa oxigenata in sistem catalitic cu adaus de sulfat feros
poate fi aplicati ca procedeu de tratare a apelor reziduale cu continut de coloranti azoici.
Viteza de reactie este mai mare in primele minute ale desfagurini procesului dupa care
se diminueazi lucru explicabil si prin scaderea efectului catalitic al fierului.

Randamentele de eliminare a culorii depind de cantitatea de apa oxigenata initiala
introdusa in sistem inregistrind un maxim in functie si de tipul de impurificator dupa care
se produce o scadere.

La aceeasi cantitate de oxidant introdusa in sistem, randamentele de oxidare
depind de concentratia impurificatorului,(colorantului) fiilnd mai mici la concentratii man
ale acestuia.

- pH-ul reprezintd un parametru important al procesului, oxidarea in sistem catalitic

colorant : Fe : H,O; avand loc la pH = 3.

6.3. Concluzii

1. Procedeul de oxidare cu reactiv Fenton aplicat la tratarea apelor cu continut de coloranti

azoici determind eliminarea culorii g1 imphicit distrugerea colorantilor respectivi

2. Viteza de reactie este mare in primele 8-10 minute ale desfasurani procesului dupa care

se diminueaza lucru explicabil prin scaderea efectului catalitic al Fe(II)

3. Eficienta procesului depinde de tipul colorantului si de concentratia initialad a acestuia in

sistem

4. Eficienta procesului depinde de raportul reactantilor din sistem colorant : Fe(Il): H,O, s1

de pH-ul de lucru, pH-ul optim fiind 3.
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7. OXIDAREA CU OZON APLICATA UNOR SOLUTII SINTETICE SI
APE REZIDUALE IMPURIFICATE

CU COLORANTI AZOICI

Datorita capacititii de oxidare remarcabile a ozonului fatd de majortatea
compugsilor organici, atit cei uson cat st cei greu biodegradabili, in limite largi de
concentratie, in ultimii ani, intre metodele oxidative curente de tratare §i epurare a apelor,
s-a impus din ce in ce mai mult oxidarea cu ozon /42,70,119,120/.

Dupi cum a fost prezentat din datele de literatura, ozonul este cel mai frecvent
utilizat datoritd reactivitifii sale mari asupra majoritatii tipurilor de coloranti respectiv
vopsele, exceptind vopselele dispersate s1 cele insolubile in apa.

Problema oxidarii compusilor organici din ap3, atat in sistem de reactie omogen,
cdt mai ales in sistem eterogen de reactie gaz-lichid, nu este pe deplin elucidata fiind
necesara obtinerea de noi date experimentale pentru diverse substante organice testate §i
interpretarea lor teoreticid. Datoritd eficiente1 marite a sistemelor de reactie dinamice, in
continuare sunt analizate unele aspecte privind chimismul ozonizirii a patru coloranti
azoici : rosu reactiv MB(R 12), galben reactiv MR 125,portocaliu reactiv MG 150 si
albastru direct FFN(B15) in solutie apoasa, in sistem de reactie cu barbotare, in vederea
stabilirii conditiilor optime de eliminare a acestora din apid. De asemenea s-a stabilit

influenta pH-ului §i a concentratiei initiale a colorantilor asupra procesului.
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7.1. Mod de lucru

Instalatia experimentala de laborator este prezentatd in fig. 32.

Fig. 32 .Schema instalatie1 experimentale de ozonizare

1. captatoare cu i0durd de potasiu; 2. rotametru; 3. robinet de prelevare probe; 4.
frita; 5. captatoare cu iodura de potasiu; 6. ozonizator; 7. filtru pentru aer; 8. butelie de

aer; 9. robinete.

Studiile au fost realizate pe solutn sintetice de coloranti preparate in laborator si
pe probe de ape reziduale industnale.

Aerul ozonizat necesar experimentelor a fost obtinut din aer purificat gi uscat in
prealabil, prin folosirea unor filtre cu hidroxid de sodiu, silicagel si carbune activ. S-a

utilizat un ozonizator tip FISCHER Model OZT 35. Pentru dozarea ozonului din fluxul
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de aer ozonizat, s-au folosit barbotoare de constructie speciald insenate cate doua, pentru
a asigura retinerea cantitativa a ozonului. Analiza concentratier ozonului s-a realizat
1odometric /39,115,121/: in fiecare barbotor s-au introdus 100 cm’ apa distilata, in care
s-au dizolvat 20 g 10durd de potasiu, inainte de inceperea barbotarii, s-au mai introdus
cite 10 cm’ acid acetic glacial.

Aerul ozonizat a fost barbotat prin aceasta solutie. lodul pus in libertate a fost
apot titrat cu o solutie 1 N de tiosulfat de sodiu in prezenta de amidon. Debitul fluxului de
aer ozonizat a fost masurat cu ajutorul unui rotametru de precizie (acuratete + 5%). in
toate determinirile experimentale, debitul de aer ozonizat folosit la alimentarea coloanei
a fost de 50 I/h. Limitele debitului de barbotare a aerului ozonizat au fost impuse de
factoni constructivi ai coloanei si caracteristicile sistemului de reactie; la debite mai mici
de 1428 m*/m’h rezistenta hidraulicd a stratului de solutie era prea mare s1 de aceea
barbotarea era necorespunzitoare, iar la valori mai mari de 314,3 m'/m’h apirea
fenomenul de antrenare din coloana a spumei formate. Concentratia de ozon in fluxul de
aer ozonizat a fost de 10 ~* M/l min.

Drept contactor de ozonizare, s-a folosit 0 coloana de sticla cu capacitatea de 800
ml, prevazuta la baza cu un difuzor poros din sticld sinterizata, robinet pentru prelevarea
probelor g1 manta de termostatare. Solutiile de coloranti luate in studiu au fost de volum
constant, 400 ml si de concentratii de 10™ M si 10°M. Temperatura de lucru a fost de
20°C fiind mentinutd constantd prin intermediul unui termostat (t £+ 1,5°C). Evolutia
procesulut de ozonizare s-a urmarit prin prelevarea de probe de volum constant, 10 ml,
din timp in timp §1 analiza colorantului rezidual din ele; stoparea reactiei in probele
prelevate s-a facut cu tiosulfat de sodiu. Determinirile de analizi cantitativd a
continutului de colorant au fost efectuate prin metoda spectrofotometrica in vizibil (VIS),
la lungimea de unda caracteristica fieciru1 colorant studiat, pentru care absorbtia in
spectrul VIS este maxima.

Studiile au fost efectuate pe solutii cu pH initial 6 s1 respectiv 9. Nu s-a lucrat in
sistem tamponat, pH-ul inregistrind modificin pe parcursul desfasurari procesului.

Dupa disparitia culorii din probe, procesul de ozonizare a continuat timp de 40

minute. S-a urmarit astfel realizarea unei oxidari avansate a probelor cu colorant.
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In probele finale au fost determinate: pH-ul, continutul de azot organic regasit ca
s1 azot anorganic ( azotat, amoniu) g1 spectrele de absorbtie in UV in domeniul 200-400

nm.

7.2.0xidarea cu ozon aplicata unor solutii sintetice si ape reziduale

impurificate cu coloranti

Dupa cum a fost prezentat din datele de literaturd, ozonul este cel mai frecvent
utilizat datoritd reactivitatii sale mari asupra majoritatu tipurilor de coloranti respectiv
vopsele, exce<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>