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Sarea de natriu a acidului lignosulfonic (LSNa) este un agent de dispersie utilizat pe larg in procesul de vopsire a
fibrelor si a tesaturilor. Concentratia initiald a dispersantului LSNa in baia de vopsire este de 2000,0 -5000,0 mg/L.
Deoarece sarea de natriu a acidului lignosulfonic are o structura complexa si o masd moleculard mare, inlaturarea lui s-a
realizat prin metoda de oxidare cu reagentul Fenton.

Au fost stabilite conditiile optime de oxidare catalitica. Pentru o eficientd sporita Astfel, s-a stabilit ca valoarea optima
de pH este de 2,5. Experimental a fost determinat raportul dintre oxidant si reducator, astfel pentru a oxida/mineraliza 60,0
mg/L de dipersant este necesar ca raportul dintre peroxidul de hidrogen si ionii de fier (II) si fie de 1:3,5. In aceste
conditii, efectul de oxidare/mineralizare este, in medie, de 82,0%. Pentru o eficientd mai mare este necesar ca oxidarea
cu reagentul Fenton sa fie urmata de procesul de adsorbtie pe carbune activ.

Cuvinte-cheie: agent de dispersie textil, reagentul Fenton, peroxid de hidrogen, ioni de fier (I1).

PARAMETRES AFFECTING THE OXIDATION/MINERALIZATION RATE

OF LIGNOSULFONIC ACID SODIUM SALT USING FENTON’S REAGENT

Lignosulfonic acid sodium salt is a dispersing agent has used in the process of dyeing fibers and fabrics widely. The
initial concentration of the dispersing agent is 2000,0-5000,0 mg/L in the dyeing bath. Whereas lignosulfonic acid sodium
salt has a complex structure and a high molecular weight, its removal was achieved by the Fenton reagent oxidation method.

The optimum catalytic oxidation conditions have been established. It has been determined that the optimal value of
pH is 2.5 as a result of the research. Also experimentally, it determined oxidizing and reducing ratio so as to oxidise/
mineralise 60,0 mg L of dispersing agent is necessary that the ratio of hydrogen peroxide and iron ions (1) is 1: 3,5.

Under these conditions, the oxidation/ mineralization effect is on average 82.0%. For greater efficiency, oxidation
with the Fenton reagent should be followed by the activated carbon adsorption process.

Keywords: dispersing agent, Fenton’s reagent, Fenton's reagent, hydrogen peroxyde, iron ions (I).

Introducere

Controlul proprietatilor coloidale si stabilitatea particulelor disperse sunt foarte importante in producerea
dispersiilor de inalta calitate pe baza de apa sau pe bazad de solventi. Dispersantii joaca un rol important in
imbunatatirea performantelor finale in mai multe domenii industriale, dar in mod special, in industria textila,
in special la etapa de vopsire atat a fibrelor, cat si a tesaturilor. Stabilitatea agentilor de dispersie depinde de
natura si varietatea lor, la fel si de interactiunile lor reciproce, astfel asigurandu-se un produs de buna calitate
[1].

Colorantii textili sunt putin solubili in apa si, prin urmare, necesita prezenta unor agenti de dispersie, care
imbunatatesc solubilitatea lor. Contributia acestor agenti este producerea unor bariere energetice care mentin
dispersiile in starea lor metastabild, evitand astfel coalescenta particulelor dispersate [2]. Mecanismul de
eliberare a colorantului din pseudo-faza micelara influenteaza sorbtia de catre fibra, adica prin contact direct
intre micele si suprafata tesaturii sau prin adsorbtia unei singure molecule din faza apoasa continua, dar este
incd o chestiune de discutie.

De exemplu, vopsirea poliesterului necesitd utilizarea aditivilor, cum ar fi agentii de dispersie, pentru a
creste proprietatile de stabilitate, solubilitate, nivelare si rezistenta la dispersie.

Cu toate acestea, dispersantii pot provoca pete pe tesaturi si pot avea un efect negativ asupra absorbtiei
colorantilor. Astfel, ei sunt evacuati impreuna cu resturile de coloranti in efluentul textil, crescand semnifi-
cativ valorile chimice si biologice ale consumului de oxigen (CCO si CBO) si provocand probleme mediului
ambiant, din cauza cantitatilor mari [3].
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Unii agenti de dispersie sunt extrem de toxici si greu biodegradabili. Din acest motiv, existd un mare
interes in depdsirea problemelor de mediu asociate acestor agenti de dispersie.

Alegerea procesului adecvat pentru depoluarea apei de acesti auxiliari trebuie sa se faca tinandu-se cont de
caracteristicile efluentului textil (concentratia poluantiilor, matricea de impurificare, pH etc.), precum si de
aspectele economice. Procesele de oxidare avansata sunt recomandate pentru apele reziduale cu o incarcare
de pana la aproximativ 5,0 g consum chimic de oxigen (CCO) [4].
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Fig.1. Fezabilitatea aplicarii proceselor de depoluare oxidativa a apelor in functie de valoarea CCO.

Procesele de oxidare avansate a poluantilor (AOP) sunt capabile si asigure un grad crescut de
oxidare, realizand uneori chiar mineralizarea completa a poluantilor organici prin transformarea lor in produsi
finali de oxidare: CO,si H,O, precum si mici cantitati de HCI, H,SO,, HNO;. Tehnologiile de oxidare
avansatd, cum ar fi: ozonizare la valori ridicate ale pH-lui (>8,5), procedee care utilizeaza cuplul O3/H,0,,
procedee fotochimice care au loc in prezenta agentilor oxidativi puternici ca H,O, si O3 (de ex.: H,0/UV si
0,/UV; 03/H,0,/UV), procedee catalitice in sistem omogen sau eterogen, procedee fotocatalitice (de ex.:
Foto-Fenton; UV/TIO,) se bazeaza pe generarea unor radicali liberi cu un inalt potential de oxidare, cum
sunt radicalii hidroxil [5].

Procesele de oxidare chimica sau fotochimica pot sa conduca la degradarea oxidativa a poluantilor refractari
prin oxidarea conventionala cu HCIO. Aceste tehnici sunt studiate pentru eliminarea din ape a unor poluanti
ca: hidrocarburi halogenate (tricloroetan, tricloroetilend), compusi aromatici (benzen, toluen, etil benzen,
xilen), derivati fenolici (clorofenoli, nitrofenoli), detergenti, pesticide etc. [6].

Pe langa eliminarea compusilor organici, sunt eliminati si compusii anorganici ce contin sulf, sulfuri,
sulfitii si tiosulfatii sau cei pe baza de azot: cianuri si azotiti care afecteaza buna desfasurare a proceselor
biologice de depoluare [7].

Aplicarea corespunzatoare a procedeelor de oxidare avansata permit o mineralizare a poluantilor de la nivel
de sute de ppm la mai putin de 5,0 ppb.

Deoarece literatura de specialitate nu ofera prea multe studii despre oxidarea compusilor de dispersie
(LSNa), in acest scop au fost studiati parametrii fizico-chimici care influenteaza procesul de
oxidare/mineralizare cu utilizarea reagentului Fenton.

Oxidarea chimica cu reagentul Fenton se desfasoara la valori de temperatura si presiune apropiate de cele
ambientale si care implica generarea de radicali hidroxil intr-o cantitate suficienta pentru a realiza o purificare
eficienta a apei [8].

Oxidarea catalitica a apelor reziduale cu peroxid de hidrogen este frecvent utilizatd in procesul de
depoluare a efluentilor, aldturi de saruri ale metalelor tranzitionale, in special, sarurile feroase (sistem Fenton)
sau ferice (sistem ,,Fenton-like”). Procedeele care utilizeaza catalizatori solizi au fost mai putin studiate [9].

Reagentul Fenton este susceptibil sa degradeze complet contaminantii din efluentii textili si sa-i transforme
in compusi inofensivi, cum ar fi CO,, H;0, si in saruri anorganice. In acest proces se genereaza radicali OH
in mediul acid, prin reactia dintre H,O- si saruri feroase, in calitate de catalizator. La fel, reactia Fenton este
cunoscutd a fi foarte eficientd in indepartarea multor substante periculoase din apele reziduale, cum ar fi
acizii humici, compusii fenolici, colorantii textili si erbicidele. La fel, au fost publicate mai multe lucrari cu
privire la aplicarea procesului Fenton pentru efluentii din industria detergentilor, a produselor cosmetice,
celulozii si hartiei [10].
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Eficacitatea reactivului Fenton este dependenta, pe langa alti factori, si de valoarea pH-ului, de concentratia
peroxidului hidrogen si a catalizatorului. La valorile pH-ului mai mari de 4,0, ionii de Fe (II) incep sa precipite
sub forma de hidroxid de fier Fe (OH)s, iar la descompunerea H,O, se formeaza oxigen si apa [11]; in plus, la
pH ridicat sporeste formarea hidroxocomplecsilor de Fe (ll) care micsoreaza concentratia de ioni de Fe (II)
din sistem [12]. Pentru conditii mai acide, regenerarea Fe (II) prin reactia dintre Fe (IIl) cu peroxid de
hidrogen este inhibata [13]. Prin urmare, pH-ul optim este 2,5-3,0 si este cea mai potrivitd valoare de
operare pentru acest proces de tratare [14]. Concentratia optima de peroxid de hidrogen depinde de natura
contaminantiilor specifici; cu toate acestea, este in general mai mare decat cantitatea stoichiometrica
necesara din punct de vedere teoretic pentru indepartarea completd a poluantului din efluentul initial,
deoarece o parte din H,O, se descompune in apad si oxigen prin mecanisme neradicale [15]. Cresterea
concentratiilor ridicate de ioni de fier (II) duce la cresterea concentratiei radicalilor hidroxil intr-o perioada
scurtd de timp, cu toate acestea, ionii de Fe (II) insusi poate fi un absorbant de radicali hidroxil. In general,
mecanismul reactiei Fenton urmeaza doud etape: o prima etapa caracterizati printr-o degradare rapida (Fe®*
/H,0,) urmati de una mai lenta (Fe®* / H,0,) [16].

Printre factorii care influenteaza aplicabilitatea procesului Fenton pentru apele uzate industriale sunt: con-
sumul ridicat de substante chimice (pana la 50,-80,0 ppm ioni de Fe in solutie), dependenta de pH (eficienta
in domeniul pH 2-4), costul ridicat al H,O,, generarea de namoluri de Fe, necesitatea post-tratamentului,
necesitatea neutralizarii probei tratate inainte de eliminarea si descompunerea H,O, [17].

In aceste conditii se propune stabilirea pH-ului de oxidare, timpului de reactie, concentratiei optime de
oxidant si reducitor, eficientei catalizatorilor.

Material si metode

Cercetarile de laborator au fost efectuate pe sisteme model ce contin sare de natriu a acidului lignosulfonic
(LSNa), pur pentru analiza; distribuitor Aldrich SRL.

OH
lignin O
§—0Na
H3C\o H (or lignin)
OH

Fig.2. Sare de sodiu a acidului lignosulfonic, 70,0%.

Concentratia agentului de dispersie in sistemele modelate variaza in limitele 10,0-80,0 mg/L, deoarece
aceste valori se regasesc in efluentii textili.

Determinarea compusilor remanenti s-a realizat prin metoda de oxidare cu bicromat de potasiu, CCO-Cr.

Principiul metodei este bazat pe oxidarea substantelor organice din apa, in mediul acid, cu bicromat de
potasiu, prin incalzirea probelor la 150°C, in eprubete cu dop rodat. Masurarea solutiilor la 600 nm si raportarea
la etaloane de ftalat de potasiu, prelucrate asemanator, a permis determinarea consumului chimic de oxigen
(mgOlL).

Concentratia remanentd a agentului de dispersie a fost determinatd dupa valoarea CCO-Cr, conform
metodei prezentate in [18].

E.oxid./min.(%)= (CCOy-CCOrem )/ CCO, - 100%

Rezultate si discutii

Principalii parametri care influenteaza oxiadarea LSNa cu reagentul Fenton sunt: pH-ul, temperatura,
concentratia agentului oxidant si a sarii de fier.

Influenta pH-ului asupra efectului de oxidare/mineralizare a sistemului modelat ce contine LSNa

Conform studiilor de specialitate, una dintre conditiile principale ale procesului de oxidare este valoarea
pH-ului si timpul de reactie. Descompunerea catalitica a H,O,, prin intermediul sarurilor de fier (proces de
tip Fenton), necesita un pH foarte scazut, dand nastere la radicali OH [19]. Astfel, pH-ul optim pentru reactia
Fenton este de aproximativ 3, indiferent de substratul tintd [20, 21]. In cerecetirile experimentale au fost
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utilizate 6 valori de pH, pentru a determina cu exactitate pH-ul optim de oxidare. Potrivit datelor din Figura
3, valoarea maxima a ratei de oxidare/mineralizare este de 66,7% pentru procesul de oxidare/mineralizare si
de 83,7 % dupa procesul de adsorbtie consecutivd pe carbune activ. Rezultate maxime au fost obtinute in
mediul puternic acid, la pH-ul egal cu 2,5, concentratia ionilor de Fe?* fiind de 118,8 mg/L si H,0,=102,0
mg/L, concentratia dispersantului — 60,0 mg/L si timpul de reactie — 10 minute.

La valori mai mici de 2,5, eficienta procesului scade cu 10,0% la oxidare si cu 3,0% la adsorbtie. Din
literaturd se cunoaste ci la valori ale pH-lui mai mici de 2,5 creste numirul de H" si scade stabilitatea
compusului. La fel, la pH foarte scizut este prezent un complex al ionilor Fe, [Fe (H,0)s]**, care
reactioneazi cu H,0, din solutie. Aceasta reduce cantitatea de Fe® * prezenta in solutie [22]. in plus, la pH
foarte scizut H,O, formeazi ioni stabili de oxoniu [HzO,] ¥, care sunt mai putin reactivi comparativ cu
radicalii OH, reducandu-si eficienta in oxidarea poluantilor.

100
o
80
£
e 60
~
-;% 40 =&~ 0xid. Fig.3. Rata de oxidare /mineralizare
o 20 (E.oxid./min.,%) a dispersantului in functie
L =@-ads. CA de valoarea pH-ului (concentratia lui este de
0 60,0 mg/L, Fe*'=118,8 mg/L, H,0,=102,0
mg/L, timpul de reactie — 10 min.)
0 15 3 45 6 75 9 oxid. — procesul de oxidare catalitica,
! ! ! ads.CA — procesul de adsorbtie pe carbune
D H activ dupé oxidarea catalitica.

La valori de pH mai mari de 2,5 ionii de Fe*" trec in ioni de Fe*', care, la randul lor, formeazi Fe(OH)s.
Acest compus reactioneaza lent cu H,O, [19] si poate diminua eficienta sistemului Fenton, deoarece
prezenta ionilor Fe** reduce cantitatea de radicali OH, care sunt generati de peroxidul de hidrogen. In Figura
3, eficienta, atat la oxidare, cat si cea de adsorbite pe carbune activ, scade odata cu cresterea valorilor pH-
ului. De exemplu, la valoarea pH-ului de 8,5 oxidarea/mineralizarea are loc doar 31,2%, iar dupa adsorbtie
pe carbune activ se atinge 46,1%. Aceste valori vin sa confirme ca pH-ul mediului de reactie nu poate fi mai
mare de 4, deoarece peste aceasta valoare, ionii de fier poate precipita sub forma de hidroxid feric.

Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen asupra efectului de oxidare/mineralizare
a sistemului modelat, LSNa

Procesul de oxidare a LSNa este un proces de mineralizare, iar in prezenta reagentului Fenton, are loc
generarea de radicali OH. Ei sunt oxidanti puternici si neselectivi, care actioneaza foarte rapid cu cei mai
multi compusi organici. In rezultat se formeazi un numir mare de intermediari de reactie, care ulterior pot fi
complet mineralizati [23]. H,O; este printre cei mai utilizati oxidanti: a) datorita proprietatilor sale puternic
oxidante in apele reziduale textile; b) fiindca radicalii hidroxid care se formeaza la descompunerea ei au cel
mai mare potential standard de oxidare (2,8 mV).

Unul dintre cele mai simple moduri de generare a radicalilor OH este folosirea sistemului H,O,/Fe* . In
sistemul studiat care contine LSNa, radicalii OH se formeaza prin descompunerea catalitica destul de rapida
a peroxidului de hidrogen catalizat de ctre ionii de Fe**, dupa urmitoarele reactiei:

Fe® + H,0, > Fe* +OH + OH
La randul lor, acesti radicali OH participa la oxidarea agentului de dispersie RH.
RH+ OH —R+H,0
0, + R — ROO
ROO + RH — ROOH + R
Fe* +H,0,— Fe *+ H"+ OOH

Dupi finisarea procesului de oxidare a dispersantului are loc regenerarea fierului, Fe** se reduce la Fe®*

de citre H,0,si HOO', Fe * + HOO® — Fe* + H "+ 0,.
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Concentratiile de lucru ale peroxidului de hidrogen utilizate pentru oxidarea LSNa au fost de 34,0, 102,0 si
170,0 mg/L, conform Figurii 4. Din eezultatele experimentale constatam ca pentru oxidarea agentului de
dispersie, (LSNa) cu concentratia de 60,0mg/L, sunt necesare 34,0 mg/L de H,0O, si 118,8 mg/L de ioni de Fe
(1), proveniti din sarea Mohr, in mediul acid (pH de2,5). La aceste conditii, efectul de oxidare/mineralizare
este de 81,2%.
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20 Fig.4. Rata de oxidare /mineralizare
(E.oxid./min.,%) a dispersantului la variatia
10 .. .
concentratiei de oxidant
0 (concentratia LSNa este de 60,0 mg/L,
0 50 100 150 200 concentratia ionilor Fe (11)= 118,8 mg/L,
H,0, mg/L pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.).
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La marirea dozei de apa oxigenata, acelasi sistem are o ratd de eficientd mai scazuta. Cand peroxidul are
concentratia de 102,0 mg/L, efectul de oxidare/mineralizare este de 74,0%, iar cresterea, in continuare, a dozei
de oxidant de 1,5 ori duce la scaderea efectului cu 8,3% fata de valorarea maxima. Din literatura de specialitate
se cunoaste ca dozele mari de H,O, produc o cantitate mai mare de radicali OH, insa, atunci cand este in exces,
peroxidul de hidrogen poseda o capacitate de absorbtie radicalica si se formeaza radicali hidroperoxil HO,®),
astfel, concentratia de H,0O, se micsoreaza si scade eficienta tratamentului [24]. Ca rezultat, doza necesara de
H,0, care trebuie utilizata depinde de cantitatea de compusi organici, insa este recomandat sa se utilizeze un
exces fatd de cantitatea stoechiometrica pentru a compensa cantitatea de peroxid de hidrogen care se
descompune 1n apa si oxigen si, de asemenea, cea consumata in paralel.

Eficienta procesului de oxidare depinde si de concentratia catalizatorului.

Influenta concentratiei ionilor de Fe (II) asupra efectului de oxidare/mineralizare
a LSNa
lonii de Fe (1) sunt usor solubili, reactioneaza eficient in procesul de degradare. Oxidarea diferitor compusi

organici cu reagentul Fenton a fost studiatd extensiv de cdtre cercetatorii din domeniu, deoarece produce
intermediari chimici cu activitate oxidanta ridicata.

Catalizatorul, la fel ca si oxidantul, are un rol important in procesul Fenton. in Figura 5 s-a studiat rata de
oxidare/ mineralizare in functie de variatia ionilor de fier (II) (39,6, 118,8 si 198,0 mg/L), iar concentratia
oxidantului (H,0,) s-a mentinut stabila de 102,0 mg/L.
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Fig.5. Rata de oxidare /mineralizare
(E.oxid./min.,%) a dispersantului in functie de
concentratia fierului (concentratia LSNa — 60,0

mg/L, concentratia peroxidului de hidrogen — 102,0
concentratia ionilor Fe(ll), mg/L mg/L, pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.).
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Conform rezultatelor prezentate in figura 5, E.min./oxid. scade odata cu cresterea concentratiei
catalizatorului (mai mare de 39,6 mg/L )in sistemul studiat. Astfel, cind concentratia ionilor de Fe > este de
39,6 mg/L, rata de oxidare/mineralizare este cea mai mare (82,3%), iar la valoarea de 198,0 mg/L a ionilor
de Fe (Il) rata se micsoreazd cu 5,0%. Excesul de fier (Il) duce la micsorarea efectului de
oxidare/mineralizare, deoarece el se consuma la descompunerea apei oxigenate.

Cresterea concentratiei de H,O, si Fe®* pana la un nivel optim conduce la o oxidare mai avansati a
poluantilor, dar trebuie avut in vedere si aspectul economic.

Influenta cantititii de dispersant, LSNa asupra efectului de oxidare/mineralizare

Conform Figurii 6, cercetarile experimentale au fost efectuate la diferite concentratii ale agentului de
dispersie: 10,0, 20, 40,0, 60,0 si 80,0 mg/L. La concentratii de 0-10,0 mg/L, efectul de oxidare/mineralizare
este aproape nul. Insi, la cresterea valorilor, se mireste esential si rata de oxidare/mineralizare. Cand
dispersantul are concentratia de 80,0 mg/L, efectul este de 75,0%. Astfel, rezultd ca concentratia
dispersantului in efluent este direct proportionala cu rata de oxidare/mineralizare.
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Fig.6. Rata de oxidare /mineralizare (E.oxid./min.,%) la variatia concentratiei initiale a dispersantului (concentratia
peroxidului de hidrogen este de 102,0 mg/L, concentratia ionilor Fe (11)= 118,8 mg/L, pH=2,5, timpul de reactie — 10 min.)

Multe studii au raportat cd concentratia initiala de poluanti are un efect semnificativ asupra degradarii
eficiente a sistemelor. Cresterea concentratiei de poluanti organici sporeste in mod semnificativ coliziunea
dintre contaminatii organici si radicalii OH, ceea ce mareste eficienta degradarii.

Rata de oxidare/mineralizare a dispersantului LSNain dependenti de timpul de reactie

Procesul de oxidare depinde de timpul de reactie, conform datelor din Figura 7. In primul minut de
reactie se oxideazi mai mult de % din compusii organici oxidabili. Insi, odatd cu cresterea timpului de
reactie, efectul de mineralizare creste neesential. Timpul ecesar pentru procesul de oxidare a LSNa cu
reagentul Fenton este cuprins intre 1 minut si 60 de minute. La terminarea reactiei de oxidare, ionii de Fe®* care
s-a transformat in Fe** precipiti sub forma de Fe(OH)s. Precipitatul este indepartat prin centrifugare sau

100 filtrare.
X 98 /_\//’
c
£ 96 /
~
T 94
) /
w92 Fig.7. Rata de oxidare/mineralizare (E.oxid./min.,%) a
dispersantului dupa timpul de reactie (concentratia
90 LSNa este de 60,0 mg/L, concentratia peroxidului de
0 20 40 60 30 hidrogen — 102,0 mg/L, concentratia ionilor
Fe (11)=118,8 mg/L, pH=2,5).
Timpul de reactie, min.
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Este cunoscut faptul ca raportul H,O,: poluant organic: catalizator (Fe?*) influenteaza semnificativ
performantele procesului de oxidare cataliticd, raportul optim fiind in functie de poluantul care este supus
degradarii. Astfel, pentru sarea de natriu a acidului lignosulfonic s-a gasit un raport optim de 1:1,8:3,5.

Oxidarea cataliticd cu reagentul Fenton are mai multe avantaje, cum ar fi eficienta ridicata, aplicabilitatea
simpld, functionarea la temperatura camerei, presiunea atmosfericd normald §i are capacitatea de a oxida
diferite clase de poluanti in acelasi timp. Cu toate acestea, principalul dezavantaj este generarea ndmolurilor
de fier fieros care necesita separarea si eliminarea si/sau refolosirea. Un dezavantaj este si prezenta ionilor
Fe**, Fe?" in efluent, insa acest dezavantaj poate fi inlaturat la etapa de corectare a pH-ului.

Concluzii

o Rata de oxidare/mineralizare a agentului de dispersie (sarea de natriu a acidului lignosulfonic) depinde
de valoarea pH-ului si este maxima la valorea de 2,5.

o Raportul optim dintre oxidant si reducator este de 1:3,5.

o Dispersantul cu concentatia initiald de 60,0 mg/L este oxidat/mineralizat, in medie, cu rata de 82,0%.

e Pentru o eficienta mai mare de 82,0% este necesar de a fi aplicat procedeul de adsorbtie pe carbune
activ.
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