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The results obtained, confirm that diminishing of the content of H,O, and OH radical causes the decrease of self-
purification capacity of natural waters, inducing unfavorable conditions hydro-biota. It has been proved that the processes
of peroxydase oxidation of substrates (hydroquinone and glyoxalic acid) under the influence of copper (II) ions catalysts
the OH radicals a formed, while in the processes where iron (III) ions are used their formation does not occur. In the
presence of the self-purification capacity of natural waters is decreasing. On the contrary, the presences of glyoxalic
acid in natural water environments contribute to intensification of the processes self-purification through radicals.

Introducere

Apa constituie un element fundamental al mediului ambiant, fara de care este de neconceput viata pe Pamant
si, totodata, o resursa naturald principald cu un rol multiplu in viata economica.

Desi apa are proprietatea de a se regenera permanent, resursele de apa au, totusi, un caracter limitat. Rezervele
de apa se micsoreaza an de an din cauza poluarii apelor naturale.

Apa naturald se opune interventiei externe prin antrenarea unui mecanism complex, denumit proces de
autopurificare, care include procese fizice, chimice si biologice si care conduce la diminuarea continutului
de substante poluante pana la o concentratie inofensiva pentru functionarea ecosistemelor.

Din punct de vedere chimic, apa naturala este definitd ca un sistem de oxidoreducere catalitic si fotochimic

de tip deschis. Procesele de oxidoreducere cu participarea oxigenului si a produselor de activare (H,0O,, OH ),
a metalelor de tranzitie, radiatiei solare, reducatorilor contribuie la formarea si mentinerea componentei chi-
mice adecvate valorii biologice de habitare pentru comunitatea biologica a apelor naturale [1-9].

Scopul prezentei lucrari constd in studierea proceselor de transformare a hidrochinonei si a acidului
glioxalic in apa naturala ca sistem redox-catalitic cu evaluarea contributiei acestor procese in autopurificarea
apelor naturale.

Partea experimentala

Studiile proceselor de oxidare a hidrochinonei si a acidului glioxalic au fost efectuate la pH-ul ~7, valoare
medie caracteristica apelor naturale. Procesul de oxidare a hidrochinonei a fost urmarit spectrofotometric, dupa
consumul de hidrochinoni, la lungimea de unda A = 288 nm (g = 2,6-10° I/mol-cm), iar controlul analitic al
concentratiei acidului glioxalic, dupa absorbanta compusului H,NCSNH=NC(H)COOH (TSC-AG) detectat la
A=1290 nm (& = 4,3-10° I/mol-cm) [3]. Legitatile cinetice au fost stabilite dupa metoda vitezelor initiale [10].

Studierea proceselor de autopurificare cu radicali OH prevede iradierea cu radiatii UV a sistemelor ce
contin in compozitia lor peroxid de hidrogen (sursa de radicali OH), PNDMA (acceptor al acestor radicali) si
substanta cercetata [11].

Procese de oxidare a substraturilor cu participarea O,, H,O, si a ionilor de cupru(Il)
Pentru elucidarea proceselor redox din apele naturale au fost modelate sisteme in a caror compozitie au

fost prezenti reducatorii (hidrochinona (QH.), acidul glioxalic (AG)), oxidantii (O,, H,O,, OH ) i cataliza-
torii (ioni de Cu(II) sau de Fe(IlI)).

Initial a fost studiat procesul de oxidare necatalitica a substraturilor (QH,, AG) cu oxigenul molecular
(O,) si in prezenta concomitentd a O, si a peroxidului de hidrogen (H,0,). S-a constatat ca in aceste sisteme
practic nu se realizeaza oxidarea hidrochinonei si a acidului glioxalic.

In baza rezultatelor obtinute s-a dedus ca oxidarea arenolului si a oxoacidului cu acesti doi oxidanti poate
avea loc doar catalitic. Pentru a confirma ipoteza, in sistemele ce contineau substratul si oxidantii au fost
adadugate saruri ale metalelor cupru si fier, care se afld in apele naturale In concentratii suficiente pentru a se
manifesta in calitate de catalizatori.
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Datele experimentale rezultate in urma studiului cinetic al procesului de oxidare in sistemele QH>-Or
H,O-Cu(ll) si AG-O,—H,0,—Cu(ll) au demonstrat ca vitezele reactiilor de oxidare a hidrochinonei si a aci-
dului glioxalic cu peroxidul de hidrogen in conditii aerobe, catalizate de ionii de cupru(Il), sunt direct propor-
tionale cu concentratia substratului (Fig.1), oxidantului si a catalizatorului.

Ecuatiile matematice ale vitezelor initiale ale proceselor de oxidare se prezinta astfel:

W =y [QH]"* - [Cu(ID] *7- [H,0,]™, (mol/ls) ()
W =y - [AG]"™"- [Cu(ID]""- [H,0,]*, (mol/Is) )
in care y — constanta efectiva a vitezei de reactie (pH 7,0; t = 25°C).
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Fig.1. Viteza initiald a procesului de oxidare a hidrochinonei Fig. 2. Curbele cinetice de decolorare a PNDMA la
si a acidului glioxalic la variatia concentratiei substratului: oxidarea substraturilor 1n absenta si in prezenta
[Cu(Il)] = 4-10° M, [H,0,] =2-10° M, peroxidului de hidrogen: [QH,] = 3.10* M;
[OD] ~2,5-10* M, pH 7,0, t = 25°C. [Cu(Il)] = 3-10° M, [H,0,] = 2:10° M,

[OD] ~2,5-10* M,

La introducerea in sistemul QH,/AG-0O,-H,0,—~Cu(ll) a 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinei (PNDMA), acceptor
de radicali OH, se inregistreaza consumul acestui reactant, fapt ce atestd prezenta radicalilor OH in sistemul
cercetat (Fig.2). Acesti radicali pot sa se formeze atat la etapa de initiere, cit si la cea de propagare a lantului.
Formarea radicalilor OH la etapa de initiere se poate realiza doar daca in sistem, pe langa H,O,, sunt prezenti
ioni de metale in stare reducatoare sau ioni de metale In stare oxidanta si reducéatori cu proprietéti de ligand,
care formeazi cu acesti ioni compusi complecsi cu transfer partial de sarcind (MeDH") [1-2].

Posibilitatea de formare a compusilor complecsi dintre substantele studiate si ionii de cupru(ll) a fost
investigata cu aplicarea metodelor seriei izomolare si de saturatie. Rezultatele experimentelor realizate au
demonstrat ca atat QH,, cét si AG nu formeaza compusi complecsi cu aceste metale. Deci, in aceste sisteme
radicalii OH se formeaza la etapa de propagare a lantului. Ordinul de reactie fractionar dupa concentratia
oxidantului indica ca procesul de oxidare se realizeaza dupa un mecanism desfasurat in lant si oxidantul nu
participa la etapa de initiere a procesului. Din rezultatele obtinute deducem cé substraturile reduc ionii de
Cu(Il) pana la ionii de Cu(l), iar acestia din urma participd mai departe in mecanismul de oxidare a substra-
turilor [1-2]. In sistemele studiate a fost stabilitd prezenta ionilor de cupru(I) cu a,o-dipiridina, care formeaza
cu acesti ioni compus complex inregistrat la A = 430 nm (g = 4,5 -10° I/mol-cm) [12].

Din investigatiile bibliografice [1-9] si rezultatele experimentale proprii putem presupune ca mecanismul
procesului de oxidare pentru ambele substraturi este urmatorul.

Etapa de initiere:

DH, <« DH +H" 3)
CuOH" + DH —— Cu' + D* (R)+ H,0 4)
Etapa de propagare:
Cu'+ H,0, —— CuO"+ H,0 (5)
Cu'+ 0, —— Cu0," (5"
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CuO'+DH —— Cu' + D+ OH’ (6)
CuO,"+ DH —— Cu" + D+ HO, (6"
R+ 02 7 R02 7 P + 02.7 (7)
Cu'+ 07 ——>Cu'+0, (8)
Cu’ + H,0r ——> CuO' + H,0 ——> (CuOH)" + O H ©)
DH + OH ——> P+H,0 (10)
Intreruperea lantului:
CuO™ + Cu' — 5 2Ccu> +OH (11)
CuOx+ Cu” —2° 5 2Cu* + HOy (11

Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza ca in procesul de oxidare a substraturilor catalizat de
ionii de cupru(Il) se formeaza radicalii OH (reactia (3.9). Cantitatea acestor radicali depinde direct de con-
centratia reducatorilor 1n sistem, deoarece acestia din urma concureaza cu moleculele de apa pentru particula
CuO". Deci, cu cat mai mici vor fi concentratiile reducitorilor in apele naturale, cu atit mai efectiv se vor forma
radicalii OH, oxidanti valorosi care asigura capacitatea de autopurificare a apelor naturale.

Procese de oxidare a substraturilor cu participarea O,, H,0O, si a ionilor de fier(III)

Dintre metalele de tranzitie prezente in apele naturale, importanta pentru transformarile redox prezinta si
fierul. Se cunoaste ca in domeniul valorilor pH-lui de la 6 pana la 8,5, fierul(IlI) se gaseste sub forma de micro-
coloizi [1-2]. Deoarece apele naturale au valorile pH-ului cuprinse in acest domeniu, rezulta ca in conditiile
mediului ambiant fierul(IIT) va actiona ca catalizator eterogen.

In rezultatul studiilor cinetice ale sistemelor OH»-0O,-H>,OxFe(lll) si AG-O,—H,0O, Fe(lll) a fost estimata
activitatea cataliticd a ionilor de Fe(Ill). Vitezele reactiilor de oxidare a hidrochinonei si a acidului glioxalic
cu peroxidul de hidrogen in conditii aerobe, catalizate de microcoloizii de Fe(Ill), sunt direct proportionale
cu concentratia oxidantului, catalizatorului (Fig.3) si a substratului.
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47 Fig.3. Viteza initiald a procesului de oxidare a QH, si
a AG la variatia concentratiei Fe(Ill): [QH,)/[AG] =
2 4.10* M, [H,0,] = 3-10° M, [OD] =~ 2,5-10" M,
pH 7,0, t = 25°C, [NaHum] = 3 mg/1.
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Ecuatiile cinetice obtinute pentru vitezele reactiilor de oxidare sunt urmatoarele:

W =y [QH,]" - [Fe(IID)]™ - [H,0,]*’, (mol/ls) (12)
W =1y - [AG]™® - [Fe(II1)]**- [H,0,]*’, (mol/ls) (13)
in care y — constanta efectiva a vitezei de reactie (pH 7,0, t = 25°C).

Rolul microcoloizilor de Fe(Ill) in procesul de oxidare a fost confirmat prin introducerea in sistemele de
reactie a humiatului de sodiu. Substantele humice leaga Fe(Ill) in compusi complecsi solubili de tip chelatic,
care nu poseda activitate catalitici. In prezenta humiatului de sodiu s-a inregistrat inhibarea procesul de oxi-
dare (Fig.3). Acest fapt confirma ca in procesele de oxidare a hidrochinonei si a acidului glioxalic participa
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anume particulele microcoloidale ale fierului(IIl), dar nu tris-hidroxocomplexul, care se afld in echilibru cu
microcoloizii.

Pentru aceste procese de oxidare este caracteristica lipsa radicalilor liberi OH. Aceasta a fost confirmat si
practic prin adaugarea in sistemele studiate a PNDMA, ,,capcand” efectiva de radicali OH.

Reducerea microcoloizilor de Fe(III) necesita participarea a 2 electroni. Deci, procesele de oxidare a sub-
straturilor, catalizate de ionii de Fe(Ill), vor decurge dupa urmatorul mecanism:

— Fe(Ill) — O — Fe(Ill) — + DH, ——> — Fe(ll) ... Fe(Il) — + D + H,0 (14)
— Fe(ll) .. Fe(Il) — + Hy0, ——> — Fe(IIl) — O — Fe(IlI) — + H,0 (15)
— Fe(ll) ... Fe(Il) — + 0, —12 5 _ Fe(IIl) — O — Fe(I1I) — + H,0, (16)

Intensitatea proceselor de autopurificare prin radicali in prezenta hidrochinonei si a acidului glioxalic

In apele naturale concomitent cu procesele de oxidare peroxidazice decurg si procese de oxidare cu radicalii OH.

Pentru a estima influenta substraturilor asupra desfasurarii proceselor de autopurificare cu radicali au fost
modelate sistemele cu compozitiile: PNDMA-H,0,—~QH, si PNDMA-H,0,-AG.

Studiul procesului de autopurificare in prezenta hidrochinonei a demonstrat cd aceasta substantd reduce
capacitatea de autopurificare prin oxidare cu radicali a apelor naturale. Indicatorul capacitatea de inhibitie, in
baza ciruia se evalueazi acest tip de autopurificare, are valori de ordinul 10° s, mirime care plaseazi aceste
ape 1n categoria apelor poluate (Fig.4a). Cresterea acestei valori se datoreaza micsordrii in sistem a concen-
tratiei de radicali OH.
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Fig.4. Variatia capacititii de inhibitie §i a concentratiei de radicali OH
functie de concentratia hidrochinonei (a) si a acidului glioxalic (b):
[PNDMA]=1,6-10" M, [H,0,] =2:10° M, pH 7.

La adaugarea hidrochinonei in sistemul PNDMA-H,0,, radicalii OH, rezultati de la fotoliza peroxidului
de hidrogen, interactioneaza cu substratul prin reactie de aditie, formand un aduct, care ulterior eliminad apa
cu formarea radicalilor de semichinona:

Acesti radicali, fiind putin activi, disproportioneaza cu formarea chinonei si a hidrochinonei:
OQH(Q")+ QH(Q") —>Q+QH, (13)
sau participa in reactie de recombinare cu formarea compusului bis-(2,4-dihidroxifenil):
OH+ QH ——> (OH),CsH; — CsH3(OH), (19)

intrerupand, astfel, lantul de oxidare cu radicali.
Dinamica parametrilor cinetici ai procesului de autopurificare radicalica in prezenta acidului glioxalic este
diferita comparativ cu hidrochinona. Introducerea acidului glioxalic in sistemul PNDMA—H,0; demonstreaza
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o intensificare a proceselor radicalice de autopurificare (Fig.4b). Capacitatea de inhibitie este de ordinul 10° s™,
valoare caracteristica, de obicei, pentru apele naturale in stare normala.

In sistemul PNDMA—H,0-AG, radicalii OH formati la fotoliza H,O, interactioneaza cu acidul prin reactie
de rupere a atomului de hidrogen, rezultand radicalul dihidroxiglioxalic:

(OH),CH-COOH + O H ——> (OH), C~COOH (R ) + H,0 (20)
Acesti radicali, avand proprietati de reducatori (electronul necuplat este localizat la atomul de carbon),
participa in procesele de regenerare a particulelor OH:

R+0,—> RO» @1)
RO: + RH——> ROOH + R;(Réz+sz —*_5 ROOH + 0,) (22)
ROOH —™ > RO + OH (23)

Asadar, rezultatele obtinute de noi demonstreaza ca hidrochinona si omologii sai fac parte din grupul sub-
stantelor care intrerup lantul de autopurificare cu radicali. Acidul glioxalic si derivatii sai, in mediul acvatic,
vor asigura regenerarea radicalilor OH si, astfel, realizarea efectiva a proceselor de autopurificare prin radicali.

Intensitatea proceselor de autopurificare radicalici in prezenta substraturilor, ionilor de cupru(Il) si
de fier(IIT)

Parte indispensabila a compozitiei apelor naturale sunt metalele de tranzitie cuprul si fierul. De aceea, cer-
cetdrile au fost complementate cu implicarea acestor metale.

Comparand valorile parametrilor cinetici ai proceselor ce decurg in sistemele PNDMA-H,0,—QH, (1) si
PNDMA-H,0,-QHCu(ll) (II), deducem ca valoarea indicatorului 2%;/S;/ in sistemul II creste odatd cu majo-
rarea continutului de hidrochinond, dar aceasta crestere este mai mica decét cea inregistratd pentru acelasi
indicator in sistemul I (Fig.5a).

Evaluand intensitatea proceselor de autopurificare radicalicad pentru sistemele PNDMA-H,0,-AG (1) si
PNDMA-H,0,-AG—Cu(1l) (II) (Fig.5b), conchidem ca atat in prezenta, cat si in lipsa ionilor de cupru(Il) se
inregistreazad aceeasi legitate: odatd cu cresterea concentratiei acidului se intensificd procesele de autopurifi-
care cu radicali. Insa, descresterea capacittii de inhibitie este mai semnificativa in sistemul (II).
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Fig. 5. Variatia capacititii de inhibitie functie de concentratia:
hidrochinonei (a); acidului glioxalic (b).
[PNDMA] = 1,6:10° M, [H,0,] = 2-10” M, [Cu(I)] = 5-10° M, pH 7
Diminuarea capacitatii de inhibitie, pentru ambele sisteme, in prezenta ionilor de Cu(Il), se datoreaza
suplimentarii cantitatii de radicali OH rezultati de la descompunerea fotoliticd a H,O, cu cei obtinuti de la
descompunerea catalitica:

211



STUDIA UNIVERSITATIS
Revistad stiintificd a Universitdtii de Stat din Moldova, 2010, nr.1(31)

CuOH"+HO" — Cu' + O, +H,0 (24)
Cu" + H,0, ——> CuH,0," (Cu0") —20) 5 CyOH + O H (25)

Totodata, dinamica capacitatii de inhibitie in sistemul ce contine hidrochinona are si unele particularitati:
pentru concentratiile hidrochinonei < 7-10° M, parametrul 3k;/S;] in sistemul II are valori mai mici decat in
sistemul 1, iar pentru concentratii > 7-10” M practic se egaleazi cu valorile atestate in sistemul in care lipsesc
ionii de cupru(Il).

Din ecuatia (25) observim ci formarea radicalilor OH este precedati de formarea particulei CuO". Faptul ci
la [QH,] > 7-10” M valoarea capacititii de inhibitie se apropie de valoarea capacititii de inhibitie din sis-
temul in care nu sunt prezenti ionii de Cu(Il), indica ca pentru /OH,] > 7-10° M substratul castiga concurenta
pentru particula CuO" si se oxideazi fird a genera particule active, diminuand aportul ciii catalitice in gene-
rarea radicalilor OH:

CuO"+ QH, ——> Cu' + Q + H,0 (26)

In sistemul ce contine acid glioxalic, radicalul HOOC—C (OH), participa nu doar la reducerea O, (reactia (21),
dar si la generarea formei reduse a metalului necesara pentru activarea H,O5:

HOOC-C (OH),+ Cu** —— Cu" + HOOC-COOH (27)
Asadar, rezultatele obtinute demonstreaza ca in prezenta ionilor de Cu(Il) sunt intensificate procesele de
autopurificare cu radicali in apele naturale.
La adaugarea ionilor de Fe(Ill) in sistemele studiate nu s-au inregistrat schimbari in valorile parametrilor
cinetici, comparativ cu sistemele unde lipsea acest metal.

Concluzii
1. Realizarea proceselor de oxidare a hidrochinonei si a acidului glioxalic in apele naturale se datoreaza

echivalentilor oxidativi O,, H,O,, OH si calizatorilor — ionilor de cupru(Il) si de fier(III).

2. In procesul de oxidare a substraturilor catalizat ionii de cupru(II) se formeaza radicalii OH. Acesti radicali
rezultd de pe urma oxidirii moleculelor de apa cu particulele CuO". Cantitatea acestor radicali depinde direct
de concentratia reducatorilor in sistem, deoarece acestia din urma concureaza cu moleculele de apa pentru
particula CuO". Cu cat mai mici (< 7-10° M) vor fi concentratiile reducitorilor in apele naturale, cu atat mai
efectiv se vor forma radicalii OH, oxidanti valorosi in procesele de autopurificare.

4. In procesele catalizate de ionii de fier(III) peroxidul de hidrogen se consuma la oxidarea substraturilor
fara generarea radicalilor OH. Aceasta afecteaza capacitatea de autopurificare a apelor naturale, prin inceti-
nirea proceselor de autopurificare radicalica si, totodatd, contribuie la stabilirea starii reducétoare a apelor,
care este toxica pentru organismele acvatice.

5. In rezultatul interactiunii hidrochinonei cu particulele OH rezulti radicali care se recombin intre ei si
nu participa in procese de regenerare a particulelor OH, ceea ce conduce la intreruperea lantului de autopuri-
ficare cu radicali, la stabilirea unei capacitati de inhibitie Tnalte a apelor naturale si la micsorarea capacitatii
de autopurificare.

6. Prezenta acidului glioxalic in mediul acvatic contribuie la mentinerea si intensificarea proceselor de
autopurificare prin radicali, asigurand realizarea proceselor de oxidare conjugata.

7. Rezultatele obtinute confirma contributia ionilor de Cu(Il) in derularea proceselor de autopurificare
prin radicali, ca rezultat al participarii in procesele de descompunere catalitici a H,O,. In apele naturale micro-
coloizii de fier(I1ll) nu participa in desfasurarea procesului de autopurificare radicalica.
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