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In lucrare sunt prezentate rezultatele studiului influentei colorantului albastru reactiv direct asupra proceselor de
autopurificare chimica si fotochimica a sistemelor acvatice pentru a estima rolul colorantului in procesele ce decurg in
apele naturale.
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CHEMICAL AND PHOTOCHEMICAL SELF-PURIFICATION OF AQUATIC SYSTEMS

IN THE PRESENCE OF THE BLUE DYE DIRECTLY REACTIVE

In this paper are presents the results of the influence study on the chemical and photochemical self-purification
processes of the aquatic systems for estimate the dye role in processes that take place in the natural waters.
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Introducere

Apa, fiind originea vietii, dar si un colector imens de substante poluante, prezintd un obiect de studiu extrem
de important pentru specialistii din mai multe domenii, inclusiv din domeniul chimiei ecologice. Obiectele
acvatice, fiind mediu de viata pentru hidrobionti, deseori devin si surse importante de apa potabila, de aceea
cunoasterea compozitiei chimice si a bonitatii acestora are o importanta nu doar stiintifica, dar si aplicativa.

Apelor naturale le este caracteristica proprietatea de autopurificare, care include totalitatea proceselor
fizice, biologice si chimice ce au loc in bazinele acvatice si care duc la micsorarea concentratiilor de sub-
stante poluante pana la un nivel ce nu prezinta pericol pentru functionarea ecosistemelor [1]. Analiza proce-
selor de autopurificare chimicad denota ca acestea decurg mult mai intensiv in cazul prezentei radiatiilor solare,
din cadrul carora un rol esential 1l au radiatiile ultraviolete.

In procesele chimice din apele naturale un loc deosebit il ocupa procesele de oxidoreducere, in cadrul
carora are loc oxidarea poluantilor, care, de reguld, sunt purtitori ai echivalentilor reducatori. Dintre echiva-
lentii oxidativi din sistemele acvatice cei mai importanti sunt oxigenul dizolvat si peroxidul de hidrogen, care
se intalneste in concentratii de cca 10° M si este un oxidant mult mai activ si eficient [2]. Pe langi aceasta, in
transformarile redox participa si radicalii liberi, care se formeaza ca rezultat al proceselor fotochimice sau de
transformare a substantelor dupd mecanismul ion-radicalic. Pentru detectarea legitatilor si mecanismelor
transformarilor chimice din mediul acvatic, calea cea mai eficienta constd in modelarea lor, adica in studierea
separata in conditii de laborator, cu utilizarea unui numar anumit de parametri, care pot fi determinati experi-
mental. Studiul mecanismelor de transformare a diverselor substante in cadrul acestor sisteme-model permite
a explica procesele ce au loc in ecosistemele naturale si a propune metode de diminuare a poluérii acestora.

In calitate de substanti poluanta a fost selectat colorantul albastru reactiv direct (ARD), care face parte
din clasa azocolorantilor si se utilizeaza in industria textild pentru vopsirea fibrelor celulozice [3-5]. Ca 0
consecinta a deversarilor apelor uzate de la intreprinderile textile in apele naturale, devine evidenta necesita-
tea evaluarii impactului pe care acesti coloranti il au asupra mediului ambiant si, in special, asupra poluarii si
autopurificarii apelor.

Ca rezultat al studiului a fost determinat experimental rolul colorantului ARD 1in diverse sisteme modelate
si estimata contributia proceselor redox si redox-fotolitice in totalitatea proceselor de autopurificare chimica
a apelor in prezenta substratului cercetat.

Material si metode
Pentru a studia legitatile de participare a colorantului ARD in procesele de autopurificare chimica, in
lucrare au fost modelate mai multe sisteme, care reprezinta cazurile particulare ale sistemului redox real.
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Concentratia colorantului in sistem a fost determinata prin metoda spectrofotometrica. Initial, pentru a deter-
mina expres concentratia colorantului a fost stabilita lungimea de unda a maximului de absorbtie (care este
de 629 nm) si trasata curba de etalonare.

netice a fost modelat sistemul care continea substratul studiat si oxidantul ales. Apoi, pentru a stabili posibili-
tatea de destructie fotochimica a colorantului ARD a fost modelat sistemul care a inclus diferite concentratii
ale colorantului si apa distilatd. Acest sistem a fost supus iradierii UV, care s-a realizat cu ajutorul lampii
DPT-1000. Pentru a apropia sistemele modelate de cele naturale a fost modelat inca un sistem, a carui com-
ponenti cuprindea ARD si H,0,, care se intalneste in mediul natural in concentratii de ordinul 10°-10° M.
Pentru a intensifica procesele, s-a apelat la concentratii mai mari de H,O, (10 M). Acest sistem la fel a fost
supus iradierii UV. Pentru toate sistemele au fost determinate legitatile cinetice si obtinute relatii din dome-
niul cineticii chimice formale.

Rezultate si discutii

a) Destructia chimica a colorantului ARD

Studiul cinetic al destructiei colorantului ARD a cuprins sistemul ce continea substratul si peroxidul de
hidrogen 1in calitate de oxidant. Initial, in acest sistem concentratia oxidantului s-a mentinut constanta, va-
riindu-se continutul de substrat. Concentratia substratului a fost controlata peste fiecare 5 min.; ca rezultat,
au fost obtinute curbele cinetice, in baza carora s-au calculat valorile vitezelor initiale ale procesului de
destructie a colorantului (Fig.1).
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Fig.1. Dependenta vitezei de descompunere chimica a colorantului ARD de concentratia acestuia
in sistemul ARD-H,0,: [H,0,] = const.= 1-10° M.

Se observa ca cu cresterea concentratiei de colorant in sistem viteza procesului de destructie a acestuia
creste esential. Pentru acest subsistem a fost determinat ordinul partial de reactie dupa concentratia
substratului, folosind metoda lui Vant'Hoff, care a fost egal cu 1. Apoi, la mentinerea concentratiei constante
a colorantului, a fost variatd concentratia oXidantului si, in baza curbelor cinetice, calculate valorile vitezelor
de transformare a substratului (Fig.2).
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Fig.2. Dependenta vitezei de descompunere chimica a colorantului ARD de concentratia peroxidului de hidrogen
in sistemul ARD-H,0,: [ARD]= const.=3,84~10'5 M.
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Pentru acest caz la fel a fost calculat ordinul partial de reactie dupa peroxidul de hidrogen, care este egal
cu 0,1, ceea ce denota mecanismul cu participarea radicalilor liberi.

Pentru sistemul cercetat a fost calculatd constanta medie a vitezei de reactie si prezentata expresia pentru
determinarea vitezei de oxidare a colorantului ARD cu peroxidul de hidrogen, care poate fi prezentata in felul
urmator:

W= k:[ARD]"[H20,]%*, unde Kpegic= 3,61-:10°s™.

Valoarea Knegie @ servit la determinarea ulterioara a timpului de injumatatire a continutului colorantului
(1), care este egala cu 205 s. Acest parametru poate fi utilizat pentru caracteristica persistentei colorantului
ARD in mediul acvatic.

b) Fotoliza directa a colorantului ARD si distructia fotochimica a acestuia in prezenta peroxidului de
hidrogen

Pentru a studia influenta razelor UV in procesele de autopurificare fotochimica, a fost studiat sistemul
ARD-H,0-hv. in acest sistem s-au variat concentratiile initiale de colorant, pastrandu-se volumul total al
probei — 10 ml. Proba a fost supusa iradierii UV si peste fiecare 5 min. S-a masurat densitatea optica la A=629 nm.
In baza datelor obtinute au fost trasate curbele cinetice, din care s-au determinat vitezele initiale ale proce-
sului (Fig.3).
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Fig.3. Dependenta vitezei initiale de destructie fotochimica a
colorantului ARD de concentratia acestuia.

Datele obtinute denoti ci, odatd cu marirea concentratiei colorantului, viteza de decolorare a acestuia creste.
Asadar, la iradiere are loc destructia moleculelor de colorant chiar si la concentratii mai avansate. Deci, colo-
rantul se supune fotolizei directe dupa schema:

Poluant + hv — Poluant* — Produs

Gruparea cromofora din structura colorantului care asigura absorbtia in domeniul vizibil este gruparea
azo-: -N=N-. In acest caz, reactia poate fi redatd schematic in felul urmator:

R-N=N-R+hv—R-N=N-R*—produs incolor

Pentru acest sistem a fost calculat timpul de injumatatire, t=1699 s. Asadar, in comparatie cu destructia
chimica a colorantului ARD cu peroxidul de hidrogen, in cazul fotolizei directe procesul decurge de 8 ori mai lent.

In scopul cercetirii legitatilor cinetice ale procesului de oxidare fotochimici a colorantului in prezenta
peroxidului de hidrogen, au fost modelate sisteme formate din colorant si peroxid de hidrogen, care au fost
supuse iradierii cu razele UV. In ele s-au mentinut constante concentratiile unui component, pe cand
concentratia celuilalt a fost variatd. In rezultatul experimentelor au fost obtinute curbele cinetice si calculate
vitezele proceselor respective (Fig.4).
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Fig.4. Dependenta vitezei initiale de destructie fotochimica a colorantului ARD
de concentratia acestuia in sistemul H,O,-ARD-hv. [H,0,] = const. = 1-10° M.

Observam ca cu madrirea concentratiei de colorant viteza procesului creste. Se cunoaste ca la adiugarea

H,O, are loc descompunerea fotoliticd a colorantului [6]:
H202 + hV — 20H"
HzOg + OH — H02'+ Hgo

La actiunea iradierii UV peroxidul de hidrogen se distruge cu formarea radicalilor HO,", O, si OH".
Activitatea radicalilor HO," si O, " este de 4-7 ordine mai mica in comparatie cu activitatea radicalilor OH .
In afard de aceasta, este cunoscut faptul ci forma protonati (HO,') are proprietati de oxidant mult mai pro-
nuntate in comparatie cu forma disociata (O,").

Schematic, interactiunea dintre acesti radicali si colorant (R-OH) decurge dupa un mecanism radicalic si
presupune urmatoarele reactii [6]:

a) OH + ARD — a) ruperea legéturii N=N

b) oxidarea ARD b) prin scindarea atomului de H etc.

b) R-OH + O,”” — R-O"+ HOO

RO+ RH — R'+ R-OH
R™+ HO, — produse
Deci, in afara de fotoliza directa a colorantului, are loc si fotoliza indusa dupa mecanismul clasic [1]:
J— R’
R+ P — produse finale

in calitate de substanti ce genereaza radicali (J) este H,O,, iar radicalii care interactioneaza cu colorantul
sunt OH", O, si HO,".

Comparatia sistemelor ARD-hv (sistemul 1) si H,O,-ARD-hv, in care concentratia peroxidului de hidro-
gen s-a mentinut constanta (sistemul 2) denoti ca viteza de decolorare in sistemul 2 este cu un ordin mai
mare decat in primul sistem (Fig.5).
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Fig.5. Comparatia sistemelor ARD-hv si H,0,-ARD- hv. [H,0;]= const.=1- 102 M.
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Acest fapt denota ci H,0O, joaca un rol foarte important la destructia fotochimica a colorantului si favori-
zeaza distrugerea particulelor de colorant dupa schemele propuse mai sus. Pentru sistemul fotochimic cu par-
ticiparea H,O, a fost determinat ordinul partial de reactie dupa concentratia colorantului, care este egal cu 1.

In urmatoarea serie de experimente s-a procedat ca si in sistemul precedent, numai ca s-a variat concen-
tratia de H,0,, iar concentratia colorantului s-a pastrat constanta. Au fost obtinute curbele cinetice, calculate
vitezele initiale ale procesului si prezentata grafic dependenta respectiva (Fig.6).
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Fig.6. Dependenta vitezei initiale de destructie fotochimica a colorantului ARD de concentratia
peroxidului de hidrogen in sistemul ARD-H,0,-hv. [ARD]=const.=3,84-10° M.

Pentru acest caz, la fel a fost determinat ordinul partial de reactie dupa concentratia peroxidului, care este
egal cu 0,3. Ordinul partial de reactie indica mecanismul ce presupune participarea radicalilor liberi (OH",
0,7, HOy') in procesul de destructie a colorantului ARD. Asadar, expresia cineticd generald de destructie
fotochimica a colorantului poate fi reprezentata in felul urmator: W= k- [ARD]-[H,0,]*?, unde k= 3,87-10°s".

Reiesind din valorile obtinute, s-a calculat timpul de injumatatire a destructiei fotochimice a colorantului T,
care este egal cu 194 s. Rezultatele obtinute denotd ca pentru sistemul ARD-H,0,-hv dezintegrarea colo-
rantului din mediul acvatic se realizeaza mai rapid, comparativ cu acelasi sistem, dar fara iradierea cu razele
UV (Fig.7, Fig.8).
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Fig. 7. Comparatia vitezelor de decolorare a

colorantului ARD in sistemul ARD-H,0, cu si fara
iradiere ultravioleta. [H,0,] = const.= 1-10° M.
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Fig. 8. Dependenta vitezei initiale de destructie a
colorantului ARD de concentratia peroxidului de
hidrogen in sistemul ARD-H;0; cu si fard iradiere.
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Procesul decurge cu formarea radicalilor liberi, ceea ce asigura viteze sporite de destructie a colorantului.
De aceea, prezenta ARD 1n concentratiile studiate este inofensiva in cazul in care In mediul acvatic este pre-
zent peroxidul de hidrogen si iradierea solara, sursa de raze UV.

Concluzii

Din totalitatea transformarilor substantelor din mediul acvatic, transformarile redox-catalitice cu partici-
parea peroxidului de hidrogen joaca un rol de baza in procesul de autopurificare chimica a apelor, contribuind
la formarea starii oxidante. Colorantul ARD se supune fotolizei directe la iradierea cu razele UV si de aceea
poate fi distrus sub influenta radiatiei solare in cazul patrunderii acesteia in bazinul acvatic. Pentru acest
sistem a fost calculat timpul de Injumatatire, 7=1699 s.

Prezenta H,O, in mediul acvatic contribuie la desfasurarea mai rapidad a proceselor chimice de autoepurare
din cauza interactiunii dintre oxidant si colorant. Pentru sistemul ARD-H,0, au fost determinate legitatile
cinetice, ordinul partial de reactie dupa fiecare component, calculate constanta de viteza si timpul de injuma-
tatire, care este de 8 ori mai mic decat in lipsa H,O, Acest fapt denotd importanta prezentei H,O, in mediul
acvatic la desfasurarea proceselor chimice.

Prezenta H,O, si iradierea solutiei de colorant cu razele UV intensifica procesul de oxidare a acestuia. Pentru
acest caz la fel a fost determinata expresia matematica a vitezei de destructie a colorantului si constanta res-
pectiva. Reiesind din valorile obtinute, s-a calculat timpul de injumatatire, care este egal cu 194 s, deci mai
mic in comparatie cu sistemul ARD-H,0,. Intensificarea oxidarii fotochimice a colorantului ARD in prezenta
H,0, se datoreazi fotolizei induse. In acest caz, in sistemul ARD-H,0,-hv peroxidul de hidrogen are un rol
dublu: pe de o parte, el este un oxidant; pe de alta parte, joaca rolul de inductor, care la iradiere se distruge cu
formarea radicalilor HO,", O,", OH", acestia interactionand apoi cu colorantul ARD.

Asadar, colorantul ARD se supune fotolizei directe si induse, este oxidat necatalitic cu H,O, in lipsa ira-
dierii solare, fapt favorabil pentru procesele chimice si fotochimice de autopurificare a apelor naturale. Com-
paratia timpului de injumatitire a colorantului in diferite sisteme denoti eficacitatea prezentei iradierii UV.
Acest fapt poate fi explicat prin formarea cantitatilor mai mari de radicali in timpul iradierii.
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