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A fost studiat procesul diminuarii concentratiei amestecului de coloranti (directi si activi) si de surfactanti din solu-
tiile model la oxidarea lor catalitica si fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen in functie de concentratia colorantilor,
natura surfactantilor si timpul de iradiere cu razele UV. In rezultatul cercetarilor s-a constatat ci cel mai eficient se
oxideaza fotocatalitic cu peroxidul de hidrogen amestecul de decoloranti directi (RAD si AAD) si activi (RA si PA) si
surfactantul amfoter, iar concentratia remanentd a compusilor degradati se incardeaza in limitele admisibile. S-a stabilit c4,
la oxidarea fotocatalitica a amestecului de coloranti directi si activi si de surfactanti anionici, cationici si neionogeni,
moleculele de surfactanti degradeaza mai greu decat moleculele de colorant, iar concentratia remanentd a substantelor
organice poate fi micsorata numai prin adsorbtie pe carbune activ.

Cuvinte-cheie: coloranti directi si activi, substante tensioactive, peroxid de hidrogen, oxidare avansata.

THE DECREASING PROCESS OF THE MIXTURE OF DYES AND SURFACTANTS FROM THE

MODEL SOLUTIONS BY APPLYING CATALYTIC AND FOTOCATALYTIC OXIDATION WITH

HYDROGENE PEROXIDE

There has been studied the decreasing process of the concentration of the mixture of (direct and reactive) dyes and
surfactants from the model solutions by applying catalytic and photo-catalytic oxidation with hydrogen peroxide depending
on dyes concentration, the nature of surfactants and UV irradiation time. As a result of the research, it was established
that the mixture of direct dyes (RAD and AAD), reactive dyes (Red Active and Orange Active) and amphoteric surfactant
oxidizes most effective, and the remaining concentration of the degraded compounds borders within acceptable limits. It
was also established that after the photocatalytic oxidation treatment of the mixture of direct and active dyes and anionic,
cationic and nonionic surfactants, the molecules of the surfactants degrade heavier than the molecules of the dyes and
the remaining concentration of the organic substances can be reduced only by adsorption on activated carbon.

Keywords: direct and active dyes, anionic, cationic, amphoteric and nonionic surfactants, hydrogen peroxide,
catalytic and photocatalytic oxidation.

Introducere

Principalii poluanti ai apelor reziduale textile sunt surfactantii si diferiti coloranti textili, precum si o serie
de compusi auxiliari textili, aplicati in procesul tehnologic de vopsire a tesaturilor de diferita natura.

Atat surfactantii, Cat si colorantii sunt substante stabile din punct de vedere biochimic si in procesul tra-
tarii biochimice se oxideaza foarte greu. Nimerind in bazinele acvatice, aceste substnte genereaza diferite de-
reglari in procesul de autopurificare a apelor si sunt toxice pentru vietuitoarele acvatice. inlaturarea surfac-
tantilor pana la normele sanitare se realizeaza prin aplicarea metodelor combinate, care permit eficientizarea
procesului de retinere si inlaturare a lor. In literatura [2] sunt descrise metodele de adsorbtie a surfactantilor
de catre carbunii activi sau alti adsorbenti naturali si sintetici. A fost cercetat [1] si procesul combinat de
concentrare a surfactantilor prin metode de extractie — flotare cu degradarea lor la a doua faza de tratare.

In ultimul timp se aplici metodele de oxidare avansati, care duc la degradarea compusilor organici in
compusi mai simpli sau la oxidarea lor pana la dioxid de carbon si apa. Surfactantii sunt degradati de catre
radicalii OH’, care se obtin fotocatalitic la descompunerea peroxidului de hidrogen [3,4,6,7]. Datorita
descompunerii peroxidului, concentratia radicalilor OH" se mareste si, respectiv, se mareste viteza de
oxidare si de mineralizare atat a colorantilor, cét si a surfactantilor.

Gradul de oxidare si de mineralizare depinde in mare masurd de lungimea si structura radicalilor hidro-
fobi si a radicalilor hidrofili din compozifia surfactantului. Cu marirea lungimii radicalului de hidrocarbura
si a polaritatii grupelor hidrofile se mareste gradul de oxidare si de mineralizare. Gradul de mineralizare a
surfactantilor ajunge pana la 60-80% [8].
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Insa, cu mult mai greu se inlaturd surfactantii din apele reziduale textile, unde ei sunt impreuna cu colo-
rantii textili si sunt stabilizati de alte substante auxiliare textile, care se aplica in procesul tehnologic de vop-
sire a diferitelor tesaturi. Pentru aceste ape reziduale aplicarea metodelor de adsorbtie cu ajutorul carbunilor
activi este limitatad, din motivul ca numai in jurul a 2-4% de surfactanti si coloranti sunt inlaturati, deoarece o
parte mare din microporii si mezoporii carbunilor activi nu sunt accesibili pentru particulele asociate ale
acestor poluanti organici. De aceea, la prima etapa de tratare a apelor reziduale textile de poluantii organici
mentionati se aplica metoda de coagulare cu ajutorul sarurilor de fier sau aluminiu, care, prin dizolvarea lor,
formeaza particule coloidale, capabile si neutralizeze si si sedimenteze surfactantii si colorantii. In baza
cercetarilor de laborator efectuate [7] s-a constatat ca in rezultatul procesului de oxidare a moleculelor de
colorant si surfactant, care raman in solutie, dupa tratarea lor cu coagulantul de aluminiu, concentratia lor
practic nu se schimba, Tnsa se schimba structura lor si aceasta duce la marirea efectului de inlaturare a lor prin
procesul de adsorbtie cu carbunii activi pana la concentratia remanenta, corespunzatoare normelor sanitare.

Prin urmare, procesul de tratare si epurare a apelor reziduale textile reprezinta o problema complicata si
complexa, care poate fi rezolvatda numai prin combinarea eficientd a metodelor mecanice, chimice, fizico-
chimice si biologice.

La compararea metodelor de coagulare cu metodele de oxidare fotocatalitica s-a stabilit ca prin ambele
metode epurarea solutiilor are loc pana la normele admisibile, insa prin aplicarea metodelor fotocatalitice,
datorita procesului de oxidare si de degradare, are loc mineralizarea compusilor organici si procesul se reali-
zeaza fara formarea deseurilor, ceea ce prezintd un avantaj foarte important pentru rezolvarea problemelor de
mediu si protectia lui.

Cu acest scop au fost studiate procesul de eliminare a amestecului de coloranti textili si surfactanti la
oxidarea lor catalitica si fotocataliticd cu peroxidul de hidrogen si la adsorbtia lor de catre carbunii activi in
functie de concentratia colorantilor directi si activi, natura surfactantilor (anionici, cationici, amfoteri si
neionogeni) si timpul oxidarii catalitice Tn prezenta ionilor de Fe (II) si la iradierea cu razele UV.

Material si metode

Au fost studiate urmatoarele clase de coloranti texili: directi si activi, care se deosebesc intre ei dupa nu-
marul grupelor polare si functionale ce duc la formarea particulelor asociate de molecule de coloranti cu
diferite dimensiuni.

1. Grupa colorantilor directi:

Rosu aprins direct (RAD): A max =540 nm; M = 696 g/mol.

*Mw #‘
SO3Na SO3Na

Albastru aprins direct (AAD) : A max = 626 nm; M = 968 g/mol.

NH, OH NH,
Na03SN N—N: NSOSNa
OCHg OCHg

NaO S SOSNa
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2. Grupa colorantilor activi :

Portocaliu activ 16 (PA) :Amax =490 nm; M =605 g/mol.
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Rosu activ(RA): A nax =510 nm; M= 1381 g/mol.
NaO.S SO_Na

NaO.S N=N N=N SO.Na
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NaO,S cl cl SO, Na

Concentratia lor remanenta in apele reziduale poate ajunge pana la 200 — 250 mg/I.

Concomitent cu colorantii textili in apele reziduale se contin si surfactanti din diferite clase, care contri-
buie la procesele de vopsire a tesaturilor. Au fost studiati, impreuna cu colorantii indicati, si surfactantii din
urmatoarele clase:

1. Surfactant anionic — lauril sulfat de natriu CH3(CH,);,(OCH,CH,),0S0OsNa; M = 420 g/mol.
Nz: _O{_/\O%;/\/\/\/V\

2. Surfactant cationic — (1-hexadecyl)tri-metylamonium bromide CTAB CH3(CH,):5(CH3)sN'Br;
Mr = 364,45 g/mol.
Br

™, N + WW
7N
3. Surfactant amfoter — cocomidopropil betaina CAPB

0

/\/\/\/\/\)LN/\/\W Y

N
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4. Surfactant neionogen — cocomid DEA, dietanolamida a acizilor grasi ai uleiurilor de cocos
CH5(CH,)10CON(CH,),OH(CH,),OH; M = 287 g/mol.
0

/\/\/\/\/\.)LN/‘\/OH
k/DH

Toate cercetarile au fost efectuate in sisteme model, preparate in baza colorantilor directi, activi si ames-
tecuri cu surfactanti in diferite raporturi de concentratii initiale. Concentratia initiald a colorantilor variaza in
limitele de la 50 pana la 200 mg/1, iar a surfactantilor — de la 20 pana la 60 mg/I.

Concentratia colorantilor textili si a amestecului de colorant si surfactant a fost determinatd dupa valoarea
CCO-Cr.

Oxidarea catalitica si fotocatalitica si adsorbtia compusilor remanenti de catre carbunii activi KAY-1,
marca A, s-a efectuat conform metodei prezentate in [5].

In baza rezultatelor obtinute s-a calculat gradul de oxidare si de mineralizare (G.min.%) a colorantilor
textili si a amestecurilor cu surfactanti la diferite conditii de oxidare catalitica cu utilizarea apei oXigenate in
prezenta ionilor de Fe (II) si a razelor UV din relatia:

Gr.min.(%) = CCOy-CCOy¢m/ CCOq -100%

Rezultate si discutii

A fost studiat procesul diminuarii concentratiei colorantilor directi (RAD, AAD) si activi (RA si PA) din
solutiile model in prezenta surfactantilor: amfoter, cationic, anionic si neionogen. Concentratia initiala a co-
lorantilor este intre 50 - 200 mg/Il. Pentru a diminua concentratia, s-a utilizat oxidarea catalitica si fotocata-
litica cu peroxid de hidrogen in functie de diferiti parametri: concentratia initiala a colorantilor, surfac-
tantilor, timpul de oxidare in prezenta ionilor de Fe(Il) in lipsa iradierii cu razele UV (metoda Fenton) si la
iradierea cu razele UV (metoda Foto-Fenton).

Pentru inceput a fost studiat procesul de oxidare si de mineralizare a surfactantului amfoter (cocomidopropil
betaina) cu peroxid de hidrogen la diferite concentratii de peroxid si ale ionilor de Fe(Il) (C(Fe*")=1-10" M
si 3-10" M) in functie de timpul oxidarii (t = 5-60 minute).

Tabelul 1

Gradul de oxidare si de mineralizare a surfactantului amfoter in functie de timpul
oxidarii catalitice la diferite concentratii de peroxid de hidrogen. C(surf.)=40 mg/l, pH=2,0-2,5

t., min. 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0
CCOinit., | CCO, | Gr.min., | CCO, | Gr.min., | CCO, | Gr.min,, | CCO, | Gr.min., | CCO, | Gr.min,,
mgO/1 mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 %
[H,0,]=1-10"M, [Fe*']=3-10"M

15,00 | 13,75 [ 833 | 125 | 1666 | 125 | 1666 | 125 | 16,66 | 1375 [ 8,33
[H,0,]=3-10"M, [Fe*']=3-10"*M
15,00 | 875 | 4166 | 937 | 3753 | 937 | 3753 [ 937 | 3753 | 937 | 3753
14 -« -
812*
g—’m’ T — - -
3 o
S .|
o] 10 20 30 t”min 40 50 60 70

[—e—=[H202]=0,001M —8— [H202]=0,003M]

Fig.1. Dependenta valorii CCO de timpul oxidarii catalitice a surfactantului amfoter la
diferite concentratii de peroxid de hidrogen.
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Dupa cum rezultd din datele prezentate in Tabelul 1 si in Figura 1, oxidarea si degradarea moleculelor de
surfactant se realizeaza neesential si practic nu depind de timpul de oxidare. Marirea concentratiei peroxidu-
lui de hidrogen duce la marirea efectului de oxidare si aceasta duce, respectiv, la micsorarea valorii CCO
pana la 8,75-9,37 mgO/1, care este mai mare decat cea admisibila. Dupa valorile CCO practice, surfactantul
amfoter indicat este destul de stabil fatd de radicalii OH', care se formeazi la descompunerea cataliticd a
moleculelor de peroxid de hidrogen.

In continuare, a fost studiat procesul oxidirii catalitice a amestecului de colorant direct RAD si a surfac-
tantului amfoter in functie de timpul oxidarii, de concentratia colorantului si de adsorbtia compusilor rema-
nenti de catre carbunii activi. Rezultatele experimentale sunt prezentate in Tabelul 2 si in Figurile 2-4.

Tabelul 2

Consumul chimic de oxigen (CCO) in functie de timpul oxidarii catalitice cu peroxid de hidrogen
(Fenton si Foto-Fenton) a amestecului de surfactant amfoter si colorant RAD la diferite concentratii
ale colorantului. C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10">M, [Fe**]=3-0'M, pH=2,0-2,5

Tipul 10 min. 20 min. 40 min. 60 min. CA adsorb.
oxidarii

CCO, | Emin., | CCO, | E.min., | CCO, | E.min., | CCO, | E.min., | CCO, | E.min.,
mgO/I % mgO/I % mgO/I % mgO/I % mgO/I %
50 mg/l RAD, CCO,= 40 mgO/I

Fenton 325 | 18,75 | 325 | 18,75 | 325 | 1875 | 325 | 18,75 | 6,87 | 82,825

Foto- 10,0 75,00 3,75 90,62 1,25 96,87 0,63 98,42 5,63 85,92
Fenton

100 mg/l RAD, CCO,= 75 mgO/l

Fenton | 31,25 | 58,33 | 28,12 | 62,25 25,0 66,66 25,0 66,66 8,12 89,17

Foto- 26,87 | 73,13 13,75 | 86,25 6,25 93,75 5,63 94,37 5,63 94,37
Fenton

200 mg/l RAD, CCOg,= 150 mgO/I

Fenton 36,5 81,75 36,5 | 81,75 36,5 81,75 | 37,35 | 81,32 | 16,25 | 89,16

Foto- 36,25 | 74,375 | 36,25 | 81,875 | 8,75 | 95,625 | 4,37 | 97,815 | 8,12 95,94
Fenton

i
=]

-

cCOo, mgo/l
[ e I ]
[ B = ]

-
=]

=]

V] 20 40 &0

t, min.

| —+Fenton -=—Fotofenton |

Fig.2. Dependenta CCO-Cr in functie de timpul oxidarii catalitice cu peroxidul de hidrogen
a amestecului de surfactant amfoter si colorant RAD.
C(RAD)=50 mg/l, C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10"*M, [Fe*"]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.
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Fig.3. Dependenta CCO-Cr in functie de timpul oxidarii catalitice cu peroxidul de hidrogen
a amestecului de surfactant amfoter si colorant RAD.
C(RAD)=100 mg/l, C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10"M, [Fe**]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.
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Fig.4. Dependenta CCO-Cr de timpul oxidarii catalitice cu peroxidul de hidrogen

a amestecului de surfactant amfoter si colorant RAD.
C(RAD)=200 mg/I, C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10"*M, Fe?*]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.

Din rezultatele obtinute rezultd cd in primele 10 minute se oxideaza catalitic cu peroxidul de hidrogen
moleculele colorantului RAD si valoarea CCO se micsoreaza pana la 32,50 mgO/1 (pentru CCO=40 mgO/1 si
concentratia colorantului de 50 mg/1) si pana la 36,50 mgO/1 (pentru CCO=150 mgO/1 si concentratia colo-
rantului de 200 mg/1). Cu marirea, in continuare, a timpului de oxidare pana la 60 minute, valoarea CCO 1in
ambele cazuri practic nu se micsoreaza. Aceasta se explica prin faptul c¢a in primele minute de oxidare, sub
actiunea radicalilor OH/, care se formeaza la descompunerea catalitica a peroxidului de hidrogen in prezenta
ionilor de Fe (II), conform mecanismuilui indicat, moleculele de colorant se oxideaza, iar moleculele surfac-
tantului sunt destul de stabile, nu pot fi oxidate si degradate; astfel, pot fi inlaturate pana la valoarea admisi-
bild numai prin adsorbtia lor de citre carbunii activi. In rezultatul adsorbtiei valoarea CCO a solutiilor tratate
se micgoreaza pana la valoarea admisibila numai pentru solutiile cu concentratia de 50-100 mg/1 si a surfac-
tantului de 60 mg/l. Cu marirea concentratiei colorantului pana la 200 mg/l concentratia remanentd a com-
pusilor organici este mai mare decat cea admisibild, chiar si dupa adsorbtia lor de cdtre carbunii activi. Prin
urmare, cu toate cd metoda de oxidare i degradare a substantelor organice este o metoda avansata, insa in
cazul tratarii amestecului de coloranti directi si a surfactantului amfoter se pot trata solutiile cu concentratia
colorantului pana la 100 mg/1. Solutiile concentrate nu se pot epura pana la normele sanitare, care ar permite
evacuarea lor in bazinele acvatice. Pentru marirea efectului de oxidare catalittica a fost aplicata metoda Foto-
Fenton de oxidare a amestecului cu peroxidul de hidrogen, care este concomitent catalizat de ionii de Fe (1)
si de razale ultraviolete, conform mecanismului:
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H202 +hv — 2 OH
Fe* +H,0, — Fe* + OH +OH
Fe* + H,0, — Fe’ +HO, + H"
Fe* + HO,; — Fe’ + O, + H"
Fe* +R — Fe” +R"

In acest caz, concentratia radicalilor OH' se méresste si, respectiv, se mireste atét viteza de oxidare catali-
tica a amestecului de colorant RAD si surfactant (Fig.2-4), cat si efectul de oxidare si de degradare a acestui
amestec. In rezultatul acestui proces, valoarea CCO-Cr pentru toate 3 concentratii studiate se micsoreazi
pana la limita admisibila, fard a mai fi aplicate metode de adsorbtie cu carbuni activi. Insa, timpul de oxidare
fotocatalitica este diferit si se mareste cu marirea concentratiei initiale a colorantului (Fig.5).

250 1
200 -
g" 150 -

@ 100
50 _
0 -
0 20 40 60
t.. min
| ——50 =100 200 |

Fig.5. Dependenta CCO-Cr in functie de timpul oxidarii fotocatalitice a amestecului de colorant RAD si surfactant
amfoter la diferite concentratii ale colorantului RAD. C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10°M, [Fe*"]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.

In continuare, a fost studiat procesul de oxidare fotocataliticd cu peroxid de hidrogen a amestecului de
surfactant amfoter si coloranti AAD, RA, PA din solutiile model in functie de timpul oxidarii catalitice la
diferite concentratii ale colorantilor si la concentratia maxima a surfactantului amfoter de 60 mg/l. Rezulta-
tele sunt prezentate in Tabelul 3 si in Figura 6.

Tabelul 3

Consumul chimic de oxigen si gradul de oxidare si mineralizare a amestecului de coloranti si
surfactant amfoter in functie de natura colorantului la oxidarea fotocatalitici timp de 60 minute la
diferite concentratii ale colorantilor. C(surf.)=60 mg/l, [H,O,]=3-10°M, [Fe?**]=3-10"M, pH=2,0-2,5.

T oxidares RAD AAD RA PA
min.
CCO-Cr,| Gr.min.,| CCO-Cr,| Gr.min.,| CCO-Cr,| Gr.min, | CCO-Cr, | Gr.min.,
mgO/I % mgO/I % mgO/I % mgO/I %
C(col.)=50 mg/I
10 10,00 75,0 16,25 59,4 13,75 72,5 2,50 93,8
20 3,75 90,6 9,37 76,6 10,63 78,7 1,25 95,3
40 1,25 96,9 6,87 82,8 3,75 92,5 0,63 98,4
60 0,63 98,4 4,37 89,1 3,75 92,5 0,63 98.4
C(col.)=100 mg/I
10 26,87 73,1 24,37 59,4 16,87 78,9 13,75 84,3
20 13,75 86,2 10,00 83,3 8,75 89,1 4,37 93,7
40 6,25 93,7 6,87 88,5 4,37 94,5 2,50 96,1
60 5,63 94,4 5,63 90,6 4,37 94,5 1,25 98,2
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C(col.)=200 mg/I
10 36,25 74,4 40,00 65,4 18,75 86,6 17,50 88,3
20 36,25 74,4 13,75 88,6 12,50 91,1 13,75 90,8
40 8,75 95,6 8,12 92,9 5,00 96,4 6,25 95,8
60 4,37 97,8 6,25 94,6 5,00 96,4 3,75 97,5
:." -
E u
— 5 ]
[
£ 4
23
L
2 2 1
1 -
1] T T r
FaD AAD R P
naura colarartului

Fig.6. Dependenta CCO-Cr a amestecului de surfactant amfoter si colorant in functie de natura colorantului, la
tratarea solutiilor model cu reagentul Foto-Fenton.
C(colorantilor) =200 mg/l, C(surf.)= 60 mg/l, [H,0,]=3-10"M, [Fe*"1=3-10"*M, pH=2,0-2,5.

La oxidarea fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen (metoda Foto-Fenton) amestecul de coloranti directi
(RAD si AAD) si activi (RA si PA) si surfactantul amfoter, s-a costatat ca se oxideaza si Se mineralizeaza
eficient (cu un efect de 93-96%) si, ca rezultat, in toate solutiile epurate concentratia remanenta a compusilor
organici formati este egald cu sau mai mica decat cea admisibila.

Prin metoda de oxidare cataliticd cu peroxidul de hidrogen, catalizat de ionii de Fe(II) in lipsa iradierii cu
razele UV (metoda Fenton) se pot epura solutiile model, care contin colorantii indicati pana la concentratia
de 100 mg/l, iar compusii remanenti dupa o oxidare mai indelungata (timp de 60 minute) ar trebui sa fie inla-
turati de catre carbunii activi prin adsorbtie.

Prin urmare, prin metoda Foto-Fenton, amestecul de colorant si surfactant amfoter se oxideaza si se mine-
ralizeaza mai eficient (93-96,5%) si intr-un timp mai mic fata de metoda Fenton, unde efectul mineralizarii
este mai mic (67-84%), iar concentratia compusilor remanenti, fiind mai mare decat cea admisibila, poate fi
micsorata ulterior pana la cea admisibila numai prin tratarea solutiilor cu carbunele activ. Eficienta procesu-
lui de oxidare si de mineralizare depinde si de natura colorantului in prezenta aceluiasi surfactant.

Cel mai eficient se oxideaza amestecul de coloranti cu surfactantul amfoter, care contine colorantul porto-
caliu, apoi urmeaza colorantul rosu aprins diret, rosu activ si mai putin eficient se oxideaza colorantul albastru
aprins direct. Aceasta se explica prin faptul ca structura moleculelor de coloranti este diferita si numarul ine-
leleor benzenice din molecula este la fel diferit. Prin urmare, si stabilitatea acestor coloranti fata de particu-
lele de oxidant de OH' este diferita.

Apoi a fost studiat procesul diminudrii concentratiei amestecului de coloranti directi si activi cu surfac-
tantii cationici, anionici si neionogeni din solutiile model la oxidarea lor fotocataliticd cu peroxidul de hidro-
gen in functie de timpul oxidarii, de concentratia colorantilor si de natura surfactantilor. In baza studiilor
experimentale au fost obtinute urmatoarele rezultate prezentate in Tabelul 4 si in Figurile 7-10.
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Tabelul 4

Consumul chimic de oxigen si gradul de oxidare si mineralizare a amestecului de coloranti si
surfactanti in functie de natura lor, la oxidarea fotocatalitica timp de 60 minute. C(col.)= 200 mg/l,
C(surf.)=60 mg/l, [H,0,]=3-10"M, [Fe?*]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.

Metoda de Surf.anionic Surf.cationic Surf.amfoter Surf.neionogen
tratare
CCO-Cr, | Gr.min., [CCO-Cr, | Gr.min., CCO-Cr, |Gr.min.,| CCO-Cr, Gr.min,
mgO/I % mgO/I % mgO/I % mgO/I %
Col.RAD
Oxidarea 31,25 87,0 37,60 82,9 4,37 97,1 23,12 91,3
Foto-Fenton
Adsorb.CA 6,87 97,1 3,75 98,3 4,37 97,1 9,37 96,5
Col.AAD
Oxidarea 31,25 85,8 31,25 84,4 6,25 94,6 20,63 92,2
Foto-Fenton
Adsorb.CA 6,25 97,1 7,50 96,2 6,25 94,6 13,75 94,8
Col.RA
Oxidarea 37,50 77,3 32,50 79,0 5,00 96,4 12,50 95,3
Foto-Fenton
Adsorb.CA 12,50 92,4 12,50 91,9 5,00 96,4 9,37 96,5
Col.PA
Oxidarea 33,12 90,7 31,87 86,1 6,25 95,8 27,50 89,8
Foto-Fenton
Adsorb.CA 6,87 98.1 12,50 94,6 6,25 95,8 11,87 95,1
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Fig.7. Dependenta CCO-Cr a amestecului de
surfactanti si colorant RAD in functie de
natura surfactantului, la tratarea solutiilor

model cu reagentul Foto-Fenton.

C(colorantilor) =200 mg/l, C(surf.)= 60 mg/l,
[H,0,]=3-10"M, [Fe*"]=3-10"*M, pH=2,0-2,5.

Fig.8. Dependenta CCO-Cr a amestecului de
surfactanti si colorant AAD in functie de natura
surfactantului, la tratarea solutiilor model cu

reagentul Foto-Fenton.

C(colorantilor) =200 mg/1, C(surf.)= 60 mg/l,

[H20,]=

3-10°M, [Fe*"1=3-10"M, pH=2,0-2,5.

Din rezultatele cercetarilor efectuate cu privire la oxidarea fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen a ames-
tecului de coloranti directi si activi in prezenta surfactantilor din diferite clase (anionici, cationici, amfoteri
si neionogeni) rezultd (Fig.7-10) ca procesul de oxidare fotocataliticd depinde de natura colorantului si de
natura surfactantului, care se foloseste pentru dispersarea colorantului. S-a obtinut c& gradul de oxidare si de
mineralizare este cel mai mare pentru toti colorantii in amestec cu surfactantul amfoter, iar valoarea CCO-Cr
a compusilor organici remanenti este cea mai mica. Prin urmare, toti colorantii in amestec cu acest surfactant
se oxideaza si se mineralizeaza la maxim, iar concentratia remanentd a compusilor se incadreaza In normele

sanitare.
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Fig.9. Dependenta CCO-Cr a amestecului de Fig.10. Dependenta CCO-Cr a amestecului de
surfactanti si colorant RA in functie de natura surfactanti si colorant PA in functie de natura
surfactantului, la tratarea solutiilor model cu surfactantului, la tratarea solutiilor model cu
reagentul Foto-Fenton. reagentul Foto-Fenton.
C(colorantilor) =200 mg/l, C(surf.)= 60 mg/l, C(colorantilor) =200 mg/1, C(surf.)= 60 mg/l,
[H,0,]=3-10"M, [Fe*"1=3-10"*M, pH=2,0-2,5. [H,0,]=3-10"M, [Fe**]=3-10"M, pH=2,0-2,5.

Gradul de oxidare si de mineralizare a colorantilor studiati (RAD, AAD, RA si PA) in amestec cu surfac-
tantul anionic si cationic este mai mic, iar concentratia compusilor organici remanenti este mai mare in
comparatie cu surfactantii amfoteri si neionogeni. Mineralizarea se efectueaza mai putin, iar valoarea con-
centratiei compusilor remanenti este cu mult mai mare decat doza admisibila (Fig.7-10) si poate fi micsorata
numai prin adsorbtia lor de catre carbunii activi. Micsorarea gradului de mineralizare a colorantilor in prezenta
surfactantilor anionici si cationici se explica prin faptul ca reactivitatea lor chimica fata de radicalii OH’, care
se formeaza la fotocataliza peroxidului de hidrogen, depinde de lungimea si structura grupei hidrofobe si a
grupei polare hidrofile din compozitia surfactantului. Deoarece surfactantii anionici i cationici contin radi-
cali ai hidrocarburilor saturate neramificate si nu contin grupe polare, ei se oxideaza cel mai greu in compa-
ratie cu surfactantii amfoteri si neionogeni, iar efectul procesului de oxidare si de mineralizare (exprimat prin
valoarea remanenta a CCO-Cr) este mai mic in comparatie cu gradul de oxidare si de mineralizare a surfac-
tantilor amfoteri si neionogeni. Gradul de oxidare si de mineralizare se mareste in cazul maririi polaritatii in
molecula surfactantului. De aceea, in amestecul de colorantii indicati si surfactantii amfoteri si neionogeni
gradul de oxidare si de mineralizare este mai mare in comparatie cu amestecul care contine surfactanti anionici
si cationici, iar concentratia compusilor organici remanenti in solutiile tratate ale amestecurilor de coloranti
studiati in prezenta surfactantilor anionici si cationici este, in medie, de 31,25-37,50 mgO/I, in comparatie cu
concentratia compusilor remanenti din solutiile acelorasi coloranti in prezenta surfactantilor amfiteri si neio-
nogeni, care constituie 12,5-27,5 mgO/I.

In prezenta surfactantului neionogen cel mai greu se oxideaza colorantii RA si PA. Gradul de oxidare si de
mineralizare este mai mic decat in prezenta surfactantului anionic si cationic, iar concentratia remanenta a com-
pusilor organici se micsoreaza cu greu la adsorbtia lor pe carbuni activi. Pentru amestecul de coloranti AAD si
PA si surfactant neionogen nu se atinge concentratia limitd admisibila, caracteristica pentru solutiile epurate.

Prin urmare, prin metoda fotocatalitica se epureazi solutiile model, care contin coloranti RAD si RA in
prezenta tuturor surfactantilor indicati i studiati, apoi urmeaza colorantii AAD si PA, care se oxideaza si se
adsorb pe carbunii activi mai bine in prezenta surfactantilor anionic si amfoter si cu mult mai greu in prezenta
surfactantului cationic si neionogen (CCO-Cr. rem.=12,5-20,6 mgO/l), care nu se micsoreaza nici dupa tratare
cu carbuni activi.

S-a stabilit cd prin aplicarea metodelor fotocatalitice, datorita procesului de oxidare si de degradare, are
loc mineralizarea compusilor organici si procesul se realizeaza fara formarea deseurilor, ceea ce prezinta un
avantaj foarte important pentru rezolvarea problemelor de mediu si protectia lui.
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Concluzii

1. S-a stabilit ca efectul inlaturarii amestecului de coloranti directi si activi i surfactanti depinde de:

a) natura colorantului. Cel mai eficient se oxideaza amestecul de coloranti cu surfactantul amfoter, care
contine colorantul portocaliu, apoi urmeaza colorantul rosu aprins diret, rosu activ si mai putin eficient se
oxideaza colorantul albastru aprins direct;

b) natura surfactantului.

2. S-a constatat ca la oxidarea fotocatalitica a amestecului de coloranti directi si activi si a surfactantului
amfoter gradul de oxidare si de mineralizare este maxim i concentratia remanentd a compusilor formati se
incadreazad in limitele admisibile.

3. S-a constatat ca la oxidarea fotocatalitica a amestecului de coloranti directi si activi si surfactanti
anionici, cationici si neionogeni moleculele de surfactanti degradeaza mai greu decat moleculele de colorant,
iar concentratia remanenta a substantelor organice poate fi micsorata numai prin adsorbtie pe carbune activ.

4. S-a obtinut ca la oxidarea fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen, gradul de degradare si mineralizare a
amestecului de coloranti si surfactanti se mareste si, ca urmare, se mareste si capacitatea de adsorbtie a
carbunilor activ, fatd de compusii remanenti. Aceasta permite de a epura solutiile model concentrate, care
cotin 200 mg/1 de coloranti si 60 mg/l de surfactant.
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