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The processes of catalytic oxidation of textile colorant orange active (PA) wizh hydrogen peroxide were studied, in
depemdence on the concentration of hydrogen peroxide, iron (II), initial concentration of colorant, with and without
subsequent boiling of model solutions.

It was found that the effect of de-coloration and mineralization degree of colorant PA depends on concentration of
hydrogen peroxide and colorant. Maximal mineralization reached was 84-85%. In case of subsequent boiling of model
solutions, following their catalitic oxidation, mineralization degree was increased reaching up to 97-98% in 5-minutes
time.

Introducere

Marirea volumului de productie textila si, respectiv, a volumului de ape reziduale, deversate in bazinele
acvatice, care nu au fost indeajuns epurate sau epurate prin metode traditionale, duce, pe de o parte, la mari-
rea impactului negativ asupra mediului, iar, pe de altd parte, indsprirea cerintelor fatd de aceste ape determina
necesitatea perfectionarii si imbunatétirii procesului de tratare i epurare a lor.

Metodele traditionale, cum ar fi tratarea biologicd, nu pot fi aplicate, fiindcad peste 55% din colorantii
textili sunt nebiodegradabili [1,2].

Aplicarea metodelor chimice (coagularea, electrocoagularea, flotarea si al.) [3] sau fizico-chimice
(adsorbtia pe carbunii activi, separarea prin membrane (osmoza inversa, ultrafiltrarea) [4,5] duce sau la for-
marea unei cantitati mari de precipitat, care necesitd o prelucrare ulterioara, sau la tratarea prealabila a apelor
reziduale cu reagenti chimici, nainte de a realiza procesele fizico-chimice. La aplicarea metodelor chimice
se observa o decolorare de 95-99%, iar gradul de mineralizare ajunge doar pana la 51-68%. Dintre metodele
fizico-chimice cel mai des se aplica adsorbtia pe carbunii activi, care sunt cei mai selectivi fatd de moleculele
colorantilor. Insa, eficacitatea de inliturare a colorantilor depinde de particularititile cirbunelui, marimea
porilor, precum si de concentratia colorantilor si natura lor, care duce, pe de o parte, la aparitia fenomenului
de asociere, iar, pe de alta — la efectul de sita [5]. In consecinti, ambele grupe de metode duc la marirea can-
titatii de deseuri, care se cer si ele prelucrate si denocivizate.

In ultimul timp, pentru inliturarea substantelor organice din apele reziduale se aplici metodele distructive
oxidoreducdtoare, care sunt cele mai avansate, deoarece 1n rezultatul lor se obtin compusi mai simpli, care
pot fi inlaturati prin metoda biologicad sau prin adsorbtia lor de cétre carbunii activi [6]. Aceste metode se
aplica cu succes §i pentru inlaturarea colorantilor textili din apele reziduale de la fabricile de vopsire. Dintre
metodele avansate pentru inlaturarea colorantilor se foloseste oxidarea electrochimicéd sau chimicé cu utili-
zarea apei oxigenate, care poate fi activata cu ajutorul razelor ultraviolete (UV) sau prin cataliza cu ionii de
fier(Il) (reagentul Fenton) sau poate fi aplicatd in combinare cu ozonul §i activatd concomitent cu razele
ultraviolete [2,7]. In cazul oxidarii electrochimice efectul depinde foarte mult de natura anodului, intensitatea
curentului electric, timpul de tratare si de prezenta ionilor de clorurd [8]. Daca oxidarea electrochimica are
loc 1n lipsa ionilor de clorurd, atunci se realizeaza o oxidare directd la anod a moleculelor de coloranti, care
depinde mult de natura anodului respectiv si de potentialul de oxidare a colorantului, determinat de grupele
functionale din molecula colorantului. S-a stabilit cd gruparile, care sunt donori de electroni din molecula
colorantului, favorizeaza descresterea potentialului de oxidare. Nitrozo-grupa si alte grupari functionale, care
sunt acceptori de electroni, contribuie la cresterea potentialului de oxidare, de aceea ei se oxideaza cu mult
mai greu; astfel, este necesar a utiliza anozi din metale nobile, care insa sunt costisitori. in afard de aceasta,
deoarece potentialul de oxidare a moleculelor de coloranti este mare si ele se oxideaza greu, se observa o
decolorare a lor (gradul de decolorare atinge 97%) la nivel de grupe functionale, iar oxidarea lor pana la o
mineralizare eficienta se realizeaza cu mult mai greu, efectul fiind de 67-70% [9].
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Pentru a usura procesul de oxidare electrochimica a colorantilor textili se utilizeazd metoda indirectd cu
aplicarea solutiilor de clorurd, care in procesul de electroliza duce la eliminarea clorului la anod, care si este
oxidantul de bazd si care decoloreazd azocompusii intens colorati, formand produsi finali incolori [10],
conform mecanismului:

la anod: 2CI - 2e — Cl,
la catod: 2H,O +2e — 2 OH + H,
in solutie: 20H" + Cl, — CIO™ + H,0 +CI’

In baza cercetarilor indicate s-a stabilit ¢ efectul de decolorare ajunge pana la 95%, iar gradul de mine-
ralizare este cu mult mai mic — de 75%. Utilizarea anozilor din Ti/RuQO,, Ti/Pt si Ti/Pt/Ir duce la marirea gra-
dului de decolorare (pana la 99,8%), iar gradul de mineralizare ajunge pana la 75-80% [11].

Insa, in procesul de oxidare prin metoda electrochimici indirecta are loc nu numai decolorarea molecule-
lor de coloranti, dar si interactiunea clorului cu ele si cu produsii de oxidare a lor, care duce la formarea unui
sir de compusi clorderivati organici cu o compozitie diferita care sunt si mai toxici (unii din ei), fiind adsorbiti
mai greu de catre carbunii activi [12]. De aceea, metodele electrochimice directe si indirecte nu  si-au gasit
aplicare larga in tehnologia de epurare a apelor reziduale de coloranti textili, deoarece, In pofida efectului
inalt de decolorare a apelor reziduale, gradul de mineralizare este incd mic si nu se atinge o epurare avansata,
care corespunde normelor sanitare, iar cheltuielile energetice sunt mari si materialul pentru confectionarea
anozilor costisitor.

Mai promitatoare sunt metodele chimice de oxidare avansata cu aplicarea apei oxigenate, a ozonului si a
altor oxidanti. Cel mai eficient oxidant este apa oxigenatd, fiindca radicalii hidroxil, care se formeaza la des-
compunerea ei au cel mai mare potential standard de oxidare (2,80 V).

S-a dovedit [13] ca aplicarea doar a apei oxigenate In mediu acid sau bazic este insuficienta pentru oxida-
rea colorantilor din apele reziduale textile. Eficienta de oxidare a apei oxigenate depinde de procesul de des-
compunere a ei pand la radicali hidroxil, care reactioneaza activ cu moleculele organice de coloranti [2].
Pentru accelerarea reactiei de descompunere si de oxidare cu ajutorul apei oxigenate se folosesc catalizatorii:
razele ultraviolete sau ionii de fier(II), nichel, aluminiu. in rezultatul descompunerii apei oxigenate se formea-
za radicalii hidroxil, care sunt mai reactivi decat apa oxigenata (potentialul de oxidare a ei fiind de 1,77 V)
si, avand potentialul de oxidare de 2,8 V, reactioneaza usor cu moleculele de compusi organici [14]. Iradie-
rea cu raze ultraviolete (UV) a apelor reziduale textile duce la marirea efectului de decolorare si de oxidare a
colorantilor.

Galindo C. si altii [15] au dovedit ca procesul de oxidare cu H,O,/UV este mai eficient in mediu acid
(pH = 3-4). Insuficienta decolorarii in mediu alcalin este determinata de faptul cd apa oxigenata se descom-
pune in O, si H,O mai usor decat in radicali hidroxil la iradierea cu raze ultraviolete. De aceea, concentratia
instantanee a radicalilor hidroxil este cu mult mai mica, decat cea asteptata.

Unii autori [16] mentioneaza ca epurarea apelor reziduale textile de coloranti cu H,O,/UV se mareste cu
cresterea concentratiei apei oxigenate pana la o valoare ,,optima”. La concentratii Tnalte de apa oxigenata in
sistem se formeaza particule oxidative radicalice eficiente, pe cand concentratiile joase de H,O, nu genereaza
destui radicali hidroxilici pentru oxidarea colorantilor; astfel, procesul are o viteza mica de oxidare. De unde
rezultd ca concentratia apei oxigenate optima trebuie gasita experimental.

Cercetatorii au demonstrat [17] ca tratarea apelor reziduale textile este ineficienta cu H,O,/UV in cazul
prezentei n ele a particulelor suspendate ale colorantilor dispersi sau sub forméa de pigmenti, datorita faptului
ca o parte de energie iradiata este absorbita si o altd parte reflectata de aceste particule.

Prin urmare, viteza de fotoliza a apei oxigenate depinde de transparenta solutiilor si a apelor reziduale si
de densitatea optica a lor. De aceea, pentru tratarea §i oxidarea apelor reziduale cu concentratii mai mari
(densitatea opticd mare) metoda de tratare cu HO,/UV este mai putin binevenita, fiindca la concentratii mari
ale colorantului producerea radicalilor hidroxil se micsoreaza datorita micsordrii cantitatii de energie nece-
sara pentru descompunerea apei oxigenate in prezenta radiatiilor UV, care decurge conform ecuatiei:

H202 +hv — 2 OH*
Micsorarea concentratiei radicalilor hidroxili duce la diminuarea efectului de decolorare si a efectului de

mineralizare, care poate fi redat prin reducerea continutului total de carbon organic (CTCO) si prin consumul
chimic de oxigen (CCO).
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Astfel, s-a mentionat [18] ca tratarea solutiilor model si a apelor reziduale textile cu HyO,/UV duce la
micsorarea CTCO si, respectiv, a mineralizarii cu 14%, iar mérirea concentratiei radicalilor de hidroxil, care
poate fi obtinutd prin utilizarea 1n procesul de tratare cu H,O,/UV a ozonarii ulterioare, duce la micsorarea
continutului total de carbon organic si, respectiv, la marirea efectului de mineralizare de le 18 la 24%.
Administrarea numai a ozonului in calitate de oxidant pentru colorantii textili duce la o mineralizare de 17%.
Ozonul poate fi descompus la aplicarea radiatiilor ultraviolete sau a apei oxigenate. Ozonul se descom-
pune cel mai eficient cu ajutorul apei oxigenate la pH =5 [19].
Arslanet si al. [20] au aratat ca H,O,/O; pentru tratarea apelor reziduale textile depinde mult de pH-ul de
tratare a lor. Cu marirea pH-ului creste gradul de disociere a apei oxigenate conform ecuatiei:
H202 — H+ + HOZ- .

care initiaza procesul de descompunere a ozonului conform ecuatiilor:
HOQ- + 03 — HOz. + 03 )
0O;".+ H — HO;
HO3. — 02 +HO

Ozonarea este mai eficienta cand se aplicd In combinare cu H,O, sau H,0,/UV, deoarece peroxidul se
activeaza si disociazad mai rapid si mai complet. De aceea, aplicarea ozonului in procesul de tratare prealabila
a apelor reziduale textile duce la marirea gradului de mineralizare pana la 34%.

Pentru a determina eficacitatea metodelor de oxidare avansatd autorii [2] au combinat O;, H,O, si razele
UV 1n diferite tehnici, care au fost elaborate si estimate pentru diferite probleme specifice de tratare a apelor
reziduale textile.

Tnsé, oxidantii O; si H,O,, care au cel mai mare potential de oxidare, pot fi activati cu razele UV 1n dife-
ritd combinare (H,O,/UV, O5/UV si O3/H,0,/UV). Activarea si descompunerea atit a ozonului, cit §i a apei
oxigenate cu ajutorul razelor UV depinde mult de mediul solutiei, concentratia initiala a colorantilor textili si
de transparenta solutiilor. Micgorarea cantitatii de radicali hidroxili produsi duce la micsorarea gradului de
mineralizare a colorantilor textili [21].

Prin activarea si descompunerea apei oxigenate sub actiunea ionilor de fier(Il) in mediu acid (reagentul
Fenton) s-a demonstrat ci la tratarea apelor reziduale textile cu H,O,/Fe*" se mireste viteza de decolorare si
gradul de mineralizare si acesta nu depinde de transparenta solutiilor [22]. In literatura de specialitate efectul
temperaturii asupra procesului de oxidare a colorantilor textili cu aplicarea reagentului Fenton nu este descris
suficient. Unii autori [15] au aratat cd temperatura nu are un efect substantial la decolorarea apelor reziduale
textile.

Vorbind despre eficacitatea proceselor de oxidare avansata se poate constata cd eficienta de aplicare a
acestor procese este determinatd de mai multi factori si ca ele pot fi recomandate si aprobate numai dupa
efectuarea cercetarilor experimentale pentru conditiile date si compozitia reala a apelor reziduale textile.

In legaturd cu cele expuse, prezinti interes cercetarea procesului de oxidare a colorantilor textili cu ajuto-
rul reagentului Fenton in functie de natura colorantilor, concentratia lor initiala si temperatura de tratare.

In acest scop, in lucrarea data a fost studiat procesul de oxidare catalitica a colorantilor activi textili din
solutiile model cu ajutorul reagentului Fenton in dependenta de concentratia initiald a colorantului portocaliu
activ (PA), concentratia apei oxigenate, concentratia fierului(Il) si de temperatura de tratare.

Partea experimentala
Toate cercetarile au fost efectuate in sistemele model preparate in baza colorantului portocaliu activ (PA),
dizolvat in apa distilata, a carui concentratie initiala varia in limitele 50-150 mg/1 (Fig.1).
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Fig.1. Structura chimica a colorantului portocaliu activ 16 (M = 605 g/mol).
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Concentratia colorantului PA a fost determinatd dupa densitatile optice ale solutiilor modelate la lungimea
de unda de 490 nm, folosind spectrofotometrul Cd—46. Tratarea chimica a solutiilor model de colorant PA cu
concentratia initiald diferita s-a efectuat in felul urmator: la un volum de solutie model de 500 ml s-a adau-
gat solutie de apa oxigenata cu un volum diferit pentru a varia concentratia ei in limitele 0,0014 - 0,0035 mol/l
si un volum determinat de solutie de ioni de fier (II), a ciror concentratie varia in limitele 1-10™* - 7-10* mol/l.
Valoarea pH-ului a fost ajustata cu ajutorul solutiei de acid sulfuric concentrat pana la 2,5 si Inregistrata cu
ajutorul ionometrului universal 3B-74.

Solutiile s-au amestecat permanent timp de 5, 10, 20, 40, 60 minute cu agitatorul magnetic. Dupa tratarea
catalitica cu reagentul Fenton solutiile se decolorau si in ele s-a determinat concentratia remanenta a coloran-
tului PA prin masurarea densitatii optice la lungimea de unda de 490 nm. Paralel cu concentratia remanenta a
colorantului PA s-a determinat si CCO dupa metoda cu bicromat de potasiu [23]. Apoi probele cu solutiile
model, dupa oxidarea lor cataliticad la temperatura de 20°C, se fierbeau timp de 5, 10, 15 si 30 minute si dupa
racire s-a determinat din nou in toate probele CCO.

In baza rezultatelor obtinute s-a calculat efectul de decolorare (E.decol.%) si gradul de mineralizare
(Gr.min.%) a colorantului PA la diferite conditii de oxidare catalitica cu ajutorul apei oxigenate in prezenta
ionilor de fier(Il).

Rezultate si discutii

Din datele experimentale si cele calculate, prezentate in Tabelul 1, rezultd ca efectul de decolorare a colo-
rantului portocaliu activ (PA) cu ajutorul apei oxigenate in prezenta ionilor de fier(Il) (reagentul Fenton) de-
pinde de concentratia initiald a fierului(Il) si, la marirea acestuia, efectul de decolorare se mareste la acelasi
timp de tratare (5 minute) de la 68,8 pana la 96,8%. Marind concentratia ionilor de fier(Il) se poate micsora
timpul de oxidare catalitica a colorantului PA cu ajutorul apei oxigenate, obtinand acelasi efect de decolorare
(Fig.2), din care rezulta, ca pentru fiecare concentratie a ionilor de fier(Il) este necesar un timp maxim de
oxidare cataliticd a colorantului PA, care duce la un efect maxim de decolorare pentru conditiile date. Cu
madrirea In continuare a timpului de oxidare a colorantului, efectul de decolorare se schimba neesential. De
exemplu, cu mérirea timpului de oxidare de la 1 ord la 2 ore (pentru Cr.” =110 mol/l) efectul de decolorare
se mareste numai cu 2,58%, iar la concentratia fierului(Il) de 3-10* mol/l efectul de decolorare se mareste
numai cu 0,4%. Prin urmare, mérirea timpului de oxidare cataliticd fatda de cel maxim nu duce la cresterea
esentiala a efectului de decolorare a colorantului PA.

Tabelul 1

Dependenta efectului de decolorare a colorantului PA de timpul tratarii si concentratia ionilor de fier(II)
[PA]o= 50,25 mg/l, pH = 2,5, [H,0,], = 0,0035 mol/l

Nr. | T, | [Fe®]=110"mol/l | [Fe*']=3-10"mol/l | [Fe*']=510"mol/l | [Fe*]=7-10" mol/l
d/o | min. [PA], E.decol., [PA], E.decol., | [PA], | E.decol., | [PA], E.decol.,
mg/1 % mg/l % mg/1 % mg/l %
1 0 50,25 0 50,25 0 50,25 0 50,25 0
2 1 21,88 56,46 18,06 64,05 | 14,46 71,22 10,07 79,96
3 2 20,30 59,60 1538 69,40 8,60 82,88 4,15 91,74
4 | 3 17,68 64,81 13,43 73,27 6,99 86,08 2,77 94,49
5| 4 16,91 66,34 12,49 75,15 6,09 87,88 1,96 96,10
6 | 5 15,68 68,80 11,31 77,50 521 89,62 1,62 96,78
7| 15 10,89 78,32 6,34 87,39 2,38 95,27 1,39 97,23
8 | 25 6,75 86,57 3,18 93,66 1,62 96,78 0,95 98,11
9 | 35 3,32 93,40 2,31 95,41 1,07 97,87 0,63 98,75
10 | 45 2,61 94,80 1,57 96,87 0,75 98,51 0,91 98,19
11| 60 2,05 95,92 0,91 98,19 0,75 98,51 1,34 97,33
12 | 120 | 0,80 98,40 0,71 98,59 0,63 98,75 0,62 98,78
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Fig.2. Dependenta efectului de decolorare (in %) a colorantului PA de timpul de tratare la diferite concentratii de Fe’';
lungimea de unda 490 nm, pH = 2,5, [H,0,]o= 0,0035 mol/l, [PA]y= 50 mg/I.

Insa, procesul de decolorare indica faptul ca oxidarea catalitici a colorantului PA a avut loc la nivelul
grupelor functionale [24]. Procesul de oxidare avansata cu formarea de CO, si H,O, precum si a unor com-
pusi intermediari, se realizeaza cu mult mai greu. Formarea compusilor de CO, si H,O duce la o mineralizare
a moleculelor de colorant [2].

In continuare a fost cercetat procesul de mineralizare a colorantului PA in functie de concentratia ionilor
de fier(Il) la o oxidare cu apa oxigenata prin agitare timp de 60 minute. Rezultatele mineralizarii colorantului
prin oxidarea lui cataliticd cu reagentul Fenton au fost analizate dupa determinarile CCO a probei initiale si
cele dupa oxidare (Tab.2).

Tabelul 2

Dependenta gradului de mineralizare a colorantului PA de timpul de fierbere la diferite concentratii de Fe(II).
Timpul de oxidare a PA = 60 min., pH = 2,5, [H,0,]y = 0,0035 mol/l, CCOj,j. = 20 mg/1

Nr.| T, | [Fe]=1-10"mol/l [Fe”1=3-10"mol/l | [Fe*']=5-10"mol/l [Fe*]=7-10" mol/l
d/o | min. CCOrem., Gr.min., | CCOremm, | Gr.min., | CCOrem, Gr.min., | CCOrpm, | Gr.min.,
mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %
1 0 11,25 43,75 9,06 54,7 9,0 55,0 7,5 62,5
2 5 3,12 84,4 2,5 87,5 0,625 96,87 0,625 96,87
3] 15 1,87 90,65 1,56 92,2 0,625 96,87 0,625 96,87
4 | 30 0,94 95,3 0,83 95,85 0,625 96,87 0,625 96,87

Din datele prezentate in Tabelul 2 rezulta ca gradul de mineralizare a colorantului PA se mareste de la
43,7 pana la 62,5% la mirirea concentratiei fierului(Il) de 7 ori (de la 1-10™* mol/l pana la 7-10™* mol/l) la
temperatura solutiei model de 20°C. La fierberea solutiilor dupa agitarea lor timp de 60 minute, s-a stabilit ca
gradul de mineralizare a colorantului PA creste pana la 90-95% (la fierberea timp de 15-30 minute) — pentru
concentratia fierului(Il) de 1-10*-3-10* mol/l, si pana la 97% (la fierberea solutiilor timp de 5 minute) — pentru
concentratia fierului(I) de 5:10~7-10"* mol/I.

S-a studiat si dependenta gradului de mineralizare a colorantului PA in functie de timpul fierberii solutii-
lor modelate la concentratia maxima a ionilor de fier(II) [Fe*"], =7-10" mol/l) la diferite concentratii ale apei
oxigenate, dupd o oxidare catalitica prealabild timp de 5 minute la o amestecare permanenta (Tab.3).
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Tabelul 3
Dependenta gradului de mineralizare a colorantului PA
de timpul fierberii la diferite concentratii ale apei oxigenate
CCOiyir. = 20,0 mg/l, pH = 2,5, [Fe**]y = 7-10™ mol/l
Nr. T, [HzOz]oZ 0,0021 mol/l [H202]0 = 0,0028 mol/l [HzOz](): 0,0035 mol/l
d/o min. CCOrem. Gr.min., CCOrem. Gr.min., CCOrem., Gr.min.,
mg/l % mg/l % mg/l %
1 2,5 1,25 93,75 1,25 93,75 1,25 93,75
2 5,0 0,625 96,87 0,625 96,87 0,625 96,87
3 10,0 0,625 96,87 0,625 96,87 0,625 96,87

Din datele prezentate in Tabelul 3 rezulta ca gradul de mineralizare depinde de timpul de fierbere a solu-
tiilor, care deja au fost oxidate catalitic timp de 5 minute la o agitare permanenta. La o fierbere a solutiilor

timp de 5 minute s-a produs o mineralizare maxima de 96,87%.

Prin urmare, s-a stabilit cé la fierberea solutiilor timp de 5 minute se poate ajunge la o mineralizare de
97% (Tab.3) pentru concentratia initiald a colorantului PA de 50 mg/l. De aceea, in continuare, toate probele

au fost fierte timp de 5 minute.

Apoi a fost studiat procesul de mineralizare a colorantului PA in functie de concentratia apei oxigenate si
timpul tratarii la concentratia maxima a ionilor de fier(Il) [Fe*"], = 7-10™* moli/l la temperatura de 20°C si la
fierberea probelor timp de 5 minute dupa oxidarea lor catalitica (Tab.4).

Tabelul 4

Dependenta gradului de mineralizare a colorantului PA de timpul tratarii si concentratiei apei oxigenate
CCOipic= 20 mg/l, [Fe™"]o =7-10" mol/l, pH = 2,5

Nr. | T. agit., min. Fara fierbere Cu fierbere
d/o CCOyem., mg/l | Gr.min., % CCOyem., mg/l | Gr.min., %

[H202]0 = 0,0014 mol/l

1 5 6,250 68,75 0,625 96,87

2 10 4,375 78,12 0,625 96,87

3 20 3,125 84,37 0,625 96,87

4 40 3,125 84,37 0,625 96,87
[H,0,]p = 0,0021 mol/l

1 5 7,500 62,50 0,625 96,87

2 10 6,250 68,75 0,625 96,87

3 20 5,625 71,87 1,250 93,75

4 40 4,375 78,12 1,250 93,75
[H,0,]p = 0,0028 mol/l

1 5 8,750 56,25 0,625 96,87

2 10 7,500 62,50 0,625 96,87

3 20 6,35 68,25 0,625 96,87

4 40 5,75 71,25 0,625 96,87
[H,0,]o = 0,0035 mol/l

1 5 9,375 53,12 0,625 96,87

2 10 8,750 56,25 0,625 96,87

3 20 7,500 62,50 0,625 96,87

4 40 7,200 64,00 0,625 96,87

Din datele prezentate in Tabelul 4 rezultd ca cu marirea timpului de oxidare cataliticd a colorantului PA
cu apd oxigenatd de la 5 la 40 minute gradul de mineralizare se mareste de la 68,75 pana la 84,37%. Gradul
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de mineralizare se mareste cel mai mult in primele 5-10 minute, efectul fiind de 68,75-78,12%. Cu marirea in
continuare a timpului de oxidare (de la 10 la 20 minute) gradul de mineralizare se mareste doar cu 6,25% (de
la 78,12 pana la 84,37%). Marirea in continuare a timpului de oxidare nu schimba gradul de mineralizare a
colorantului PA la oxidarea lui cataliticd cu apa oxigenatd. Prin urmare, cel mai eficient se oxideaza si se
mineralizeazi colorantul PA in primele 5-10 minute in prezenta fierului(Il) cu [Fe*"], =7-10"* mol/I. Gradul
de mineralizare maximal se stabileste la 10 minute de tratare, fiindcd dupa valoarea medie a CCO a solutiilor
epurate ele corespund standardelor prevazute pentru evacuarea apelor reziduale epurate in bazinele acvatice.

Cu marirea concentratiei apei oxigenate se observa o micsorare a gradului de mineralizare a colorantului
PA. Aceastd micsorare poate fi cauzata de faptul ca in solutia model apare un exces de apa oxigenata si, ca
rezultat, o parte din radicalii hidroxil se consuma conform urmatoarelor ecuatii [25]:

Fe’' + HO — Fe’' + HO'
H,0, + HO" — H,O + HOy

Pentru comparatie s-a calculat si efectul de decolorare a solutiilor cu colorantul PA (concentratia initiala a
PA este de 50 mg/1) la aceleasi concentratii ale apei oxigenate §i in prezenta ionilor de fier(II) cu concentratia
constanti pentru toate probele de 7-10™* mol/l, in functie de timpul oxidarii catalitice, si s-a stabilit ci efectul
de decolorare a solutiilor date la fel se mareste cu marirea concentratiei apei oxigenate si trece prin maxi-
mum la concentratia ei de 0,003 mol/l. Astfel, se poate constata ca si procesul de decolorare si de oxidare a
colorantului PA la nivel de grupe functionale depinde de concentratia oxidantului si are loc aceeasi legitate
ca si In cazul procesului de mineralizare a colorantului in aceleasi conditii (Tab.5 si Fig.3).

Tabelul 5

Dependenta efectului de decolorare a colorantului PA de timpul tratarii si concentratia apei oxigenate
[PA]o = 50,24 mg/l, pH = 2,5, [Fe*"], = 7-10™* mol/l

Nr.| T, |[HyO0;]o=0,0014 mol/l |[H,O,]o= 0,0021 mol/l |[H,O,]o= 0,0028 mol/l|[H,0,]o= 0,0035 mol/l
d/o | min [PA], E.decol., [PA], E.decol., [PA], E.decol., [PA], E.decol.,
mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %
1 0 50,24 0 50,24 0 50,24 0 50,24 0
2 1 10,19 79,72 9,24 81,61 6,16 87,74 7,07 85,93
3 2 9,48 81,13 7,94 84,19 5,14 89,77 5,17 89,71
4 3 8,85 82,38 3,91 92,22 4,62 90,80 4,94 90,17
5 4 8,81 82,46 1,82 96,38 4,23 91,58 4,62 90,88
6 5 8,81 82,46 1,50 97,01 3,48 93,07 4,15 91,74
7 10 5,77 88,51 1,30 97,41 2,33 95,36 3,48 93,07
8 | 20 4,19 91,66 1,26 97,49 1,82 96,38 1,74 91,54
9 30 2,38 95,26 0,51 98,98 1,03 97,95 0,79 98,43
10 | 40 2,05 95,92 0,20 99,60 0,59 98,82 0,51 98,98
11| 50 0,95 98,11 0,16 99,68 0,36 99,28 0,36 99,28
12 | 60 0,63 98,75 0,16 99,68 0,12 99,76 0,28 99,44

Eficacitatea procesului de oxidare cataliticd si de mineralizare a colorantului PA se mareste la fierberea
ulterioara a solutiilor tratate timp de 5 minute.

S-a constatat cd la fierberea solutiilor dupa tratarea lor cataliticd cu apa oxigenata are loc o micsorare
brusca a CCO (gradul de mineralizare fiind maxim de 96,87%) pentru toate probele de solutii modelate si
care nu depinde de timpul oxidarii catalitice §i de concentratia initiald a apei oxigenate (Tab.4). Aceasta indi-
ca faptul ca dupa o fierbere a solutiilor timp de 5 minute eficacitatea procesului de oxidare si de mineralizare
a colorantului este maxima.

Astfel, se poate constata ca gradul de mineralizare a colorantului PA sub actiunea reagentului Fenton se
mareste la maximum (97%) In timpul fierberii ulterioare a solutiilor cu apa oxigenatd dupa 5 minute de agi-
tare. Dar, pentru concentratia initiala a colorantului de 50 mg/1 se poate atinge un grad de mineralizare admi-
sibil fara fierberea ulterioara a solutiilor, doar la o oxidare cataliticd timp de 10 minute cu apa oxigenata in
prezenta ionilor de fier(Il), care permite a evacua aceste ape in bazinele acvatice, fard o prelucrare ulterioara
a lor.
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Fig.3. Dependenta efectului de decolorare a colorantului PA in functie de concentratia H,O,
la diferit timp de tratare, A = 490 nm, [PA] = 50 mg/l, pH = 2,5, F e>*=7-10"* mol/l

Pentru a estima cum decurge procesul de oxidare a PA la concentratii mai mari, in continuare a fost stu-
diatd dependenta procesului de oxidare cataliticd cu apa oxigenata a colorantului PA in functie de concentra-
tia lui initiald, deoarece astfel de concentratii marite se intdlnesc mai des in apele reziduale din industria
textila. Rezultatele cu privire la gradul de mineralizare a colorantului la concentratia de 100 si 150 mg/1 sunt
prezentate In Tabelul 6, din care rezultd cd, cu marirea concentratiei initiale a colorantului PA, gradul de
mineralizare se micsoreaza in primele minute de tratare (5-10 min.), iar cu marirea timpului de tratare pana la
20-40 minute gradul de mineralizare practic nu se schimba. insd, concentratia remanenti si CCO se mareste
in cazul solutiilor concentrate de colorant si nu corespunde standardului pentru evacuarea apelor epurate in
bazinele acvatice. Se obtine o apa epuratd care corespunde standardelor numai dupa o fierbere ulterioara a
probelor oxidate catalitic cu apa oxigenata.

Tabelul 6

Dependenta gradului de mineralizare a colorantului PA de timpul tratarii si concentratia lui initiala
[Fe*']o=7-10" mol/l, pH = 2,5

Nr. | T, agit., Fara fierbere Cu fierbere, 5 minute Cu fierbere, 10 minute
d/o min. CCOrem. Gr.min., CCOrem., Gr.min., CCOrem., Gr.min.,
mg/l % mg/l % mg/l %
CCOyppir= 20 mg/1; [H,O,]o = 0,0014 mol/l
1 5 6,250 68,75 0,625 96,87 0,625 96,87
2 10 4,375 78,12 0,625 96,87 0,625 96,87
3 20 3,125 84,37 0,625 96,87 0,625 96,87
4 40 3,125 84,37 0,625 96,87 0,625 96,87
CCOyyi.= 47,5 mg/l; [H,O5]o = 0,0028 mol/l
1 5 11,250 76,31 6,250 86,84 5,000 89,47
2 10 11,250 76,31 5,000 89,47 5,000 89,47
3 20 10,625 77,63 5,625 88,16 4,375 90,79
4 40 10,000 78,95 5,00 89,47 4,375 90,79
CCOypir= 75,0 mg/l; [H,O,]o = 0,0045 mol/l
1 5 35,000 53,33 15,000 80,00 8,125 89,17
2 10 21,250 71,67 7,500 90,00 5,625 92,50
3 20 12,500 83,33 5,625 92,50 5,000 93,33
4 40 11,875 84,17 5,000 93,33 5,000 93,33
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Concluzii

1. S-a stabilit ca in sistemul model de oxidare a colorantului PA cu reagentul Fenton odatd cu marirea
concentratiei apei oxigenate de la 0,0014 mol/l pana la 0,0035 mol/l efectul de decolorare trece printr-un
maximum (la [H,O,]o = 0,0035 mol/l) si atinge valoarea de 97,4-99,6%.

2. Gradul de mineralizare a colorantului PA 1n procesul oxidarii catalitice devine egal cu 78,0-84,4% la
concentratia apei oxigenate de 0,0014 mol/l si se mareste esential (pana la 96,8%) la fierberea solutiilor timp
de 5 minute dupa oxidarea lor cataliticd in prealabil timp de 5 minute pentru concentratia initiald a colorantu-
lui de 50 mg/1.

3. S-a constatat ca la marirea concentratiei colorantului PA in procesul oxidarii catalitice a solutiilor mo-
del se mareste concentratia lui remanenta si CCO. Pentru obtinerea unei ape epurate, care corespunde norme-
lor sanitare, este necesard o fierbere ulterioara a solutiilor timp de 5 minute.
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