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Rezumat

Studiul investigheaza degradarea colorantului azoic Rosu Direct 81 (RDs1) prin procesul Fenton, cu
accent pe optimizarea parametrilor operationali si efectele mecanismelor competitive. Au fost evaluate
influentele pH-ului (2,5-4,0), concentratiilor de Fe** (2,8—11,2 mg/L) si H20. (17-102 mg/L), precum si
prezenta acidului galic (0—10 mg/L). Cinetica procesului este descrisa adecvat de un model de pseudo-ordin
I (R?>0,98), presupunand o stare cvasi-stationara a radicalilor hidroxil. Conditiile optime (pH 2,5; [Fe*']o
= 5,6 mg/L; [H20:]o = 102 mg/L) conduc la o eficientd de degradare de 99,4% in 60 min. Acidul galic
manifestd un efect inhibitor pronuntat, reducand eficienta pana la 9,2% (10 mg/L), prin captarea radicalilor
*OH si complexarea ionilor de fier. Rezultatele evidentiaza rolul competitiei pentru speciile reactive in
sisteme multicomponente.

Cuvinte-cheie: procese de oxidare avansata, Fenton, colorant Rosu Direct 81, acid galic, radicali
hidroxil, cinetica.

ADVANCED OXIDATION PROCESSES OF DIRECT RED 81 DYE: OPTIMIZATION
OF PHYSICO-CHEMICAL PARAMETERS AND COMPETITIVE MECHANISMS IN
THE PRESENCE OF PHENOL

Abstract

This study investigates the degradation of the azo dye Direct Red 81 (DRs1) via the Fenton process,
focusing on operational parameter optimization and competitive reaction mechanisms. The effects of pH
(2.5-4.0), Fe** concentration (2.8-11.2 mg/L), H202 (17-102 mg/L), and gallic acid (0-10 mg/L) were
evaluated. The degradation kinetics follows a pseudo-first-order model (R? > 0.98), assuming a quasi-
steady-state concentration of hydroxyl radicals. Optimal conditions (pH 2.5; Fe** 5.6 mg/L; H-02 102 mg/L)
yielded 99.4% removal within 60 minutes. Gallic acid exhibited a strong inhibitory effect, decreasing
efficiency to 9.2% at 10 mg/L due to hydroxyl radical scavenging and iron complexation. The results
highlight the critical role of competitive interactions for reactive species in multicomponent aqueous
systems.

Keywords: advanced oxidation processes, Fenton, Direct Red 81, phenol, gallic acid, hydroxyl
radicals, kinetics.

Introduceere

Industria textila reprezinta unul dintre sectoarele economice cu cel mai mare consum de
apa si, implicit, cu o generare semnificativd de ape uzate contaminate cu coloranti sintetici. La
nivel global, productia anuald de coloranti depaseste 700.000 de tone, dintre care aproximativ
60—70% sunt coloranti azoici [1, p. 8]. Acesti compusi se caracterizeaza prin prezenta uneia sau
mai multor grupari cromofore azo (—-N=N-), care confera stabilitate chimica si rezistenta la
degradare. Din nefericire, aproximativ 10—15% din colorantii utilizati in procesele de vopsire
ajung in efluentii industriali, fie sub forma nemodificata, fie sub forma de produsi de hidroliza
[2, p. 12].

Impactul ecologic al colorantilor azoici este semnificativ. Datorita stabilitatii lor, acestia
persistd in mediul acvatic, reducand patrunderea luminii solare §i, prin urmare, afectand
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procesele de fotosinteza ale plantelor acvatice. In plus, produsele lor de degradare (amine
aromatice) sunt adesea toxice, mutagene sau cancerigene. Metodele conventionale de epurare a
apelor uzate — coagulare, floculare, sedimentare, adsorbtie pe carbune activ — nu sunt suficient
de eficiente pentru indepartarea completa a colorantilor azoici. Studiile raporteaza o eficientd de
indepartare de doar 45-50% prin aceste metode [2, p. 12]. Adsorbtia, de exemplu, transfera
poluantul dintr-o faza in alta (din apa pe carbune), fara a-l distruge, generand un deseu solid
secundar care necesitd eliminare costisitoare.

In acest context, procesele de oxidare avansati (AOP — Advanced Oxidation Processes) au
atras un interes considerabil in ultimele decenii. Principiul comun al AOP-urilor il constituie
generarea in situ a radicalilor hidroxil (*OH), specii chimice cu un potential redox extrem de
ridicat (E° = 2,80 V), depasind cu mult pe cel al clorului (E° = 1,36 V) sau al ozonului (E°=2,07
V) [3, p. 224]. Radicalii OH sunt oxidanti neselectivi, capabili sa atace practic orice molecula
organica, inclusiv colorantii azoici recalcitranti.

Printre numeroasele variante de AOP-uri (fotoliza UV/H20-, ozonare, oxidare fotocatalitica
cu TiO2), procesul Fenton omogen se remarca prin simplitatea sa si prin costurile relativ reduse.
Procesul Fenton clasic se bazeaza pe reactia dintre ionii feros (Fe?") si peroxidul de hidrogen
(H202) in mediu acid [4, p. 89] (ec. 1-2):

Fe?* + H20, — Fe** + HO+ + OH~ @))

Ionii Fe** rezultati pot fi reoxidati la Fe?" In prezenta unui exces de H20-, desi cu o viteza
mai mica:

Fe** + H20, — Fe?* + HOO- + H* )

Radicalii hidroxil generati atacd molecula colorantului, ducand la ruperea legaturii azo si
la degradarea ulterioard a fragmentelor aromatice pana la produsi mai putin toxici si, in final, la
CO: si H20 (mineralizare completd) (ec.3):

RDgs; + HO* — Produsi intermediari — CO: + H20 + specii anorganice (3)

Eficienta procesului Fenton este influentata puternic de parametrii fizico-chimici: pH-ul
solutiei, concentratia ionilor de Fe? si concentratia H.O.. Valoarea pH-ului optim este, in
general, situat in intervalul 2,5-3,5, deoarece la pH > 4, ionii de Fe*" precipita sub forma de
hidroxizi, iar la pH < 2,5, peroxidul de hidrogen este protonat, reducand reactivitatea. De
asemenea, un exces de Fe?" poate consuma radicalii *OH printr-o reactie parazita (Fe*" + *OH —
Fe* + OH"), iar un exces de H20: poate actiona el insusi ca scavenger (H20: + *OH — H.O +
HOOe, unde HOO- are un potential redox semnificativ mai scazut, dependent de pH).

Un aspect adesea neglijat in studiile fundamentale 1l constituie prezenta altor compusi
organici in apele uzate reale. In cazul efluentilor din industria textila sau din industria alimentara,
pot fi prezenti polifenoli naturali, precum acidul galic (AG, C/HsOs). Acidul galic (3,4,5-
trihidroxibenzoic) este cunoscut pentru proprietatile sale antioxidante (capacitatea de a capta
radicalii liberi) dar si pentru capacitatea de a forma complecsi cu ionii metalici (chelare).
Literatura de specialitate raporteaza un comportament dual al AG in sistemele Fenton: la
concentratii foarte mici (sub 1 mg/L, raport molar
AG : Fe?* < 0,06), AG poate actiona ca potentiator, reducand Fe*' la Fe?* si regenerand
catalizatorul; la concentratii mai mari (raport AG : Fe*" > 0,1), proprietatile antioxidante
(scavenger de radicali) dominad, inhiband procesul de degradare [6, p. 10].

Colorantul ales pentru acest studiu, Rosu Direct 81 este un azo-colorant bis-
monoclorotriazinic, cu formula moleculara CzsH19NsNa2OsS:2 i masa molara de 675,6 g/mol.
Acesta contine doua legaturi azo si grupe auxocrome —SOsNa, —OH si -NH-, care ii confera
solubilitate Tn apa si afinitate pentru fibrele textile. Datoritd acestor proprietati este utilizat pe
scard largd in vopsirea bumbacului, viscozei, hartiei si a materialelor pe bazad de colagen.
Concentratia initiald acolorantului in toate experimentele a fost fixata la 25 mg/L (3,7-10°
mol/L), o valoare reprezentativa pentru efluentii reali din industria textila [7, p. 6187].
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Scopul lucrarii este dublu si vizeazd, In mod integrat, optimizarea procesului Fenton si
evaluarea interferentelor organice associate.

Ipoteza centrala a lucrarii este ca AG va manifesta un efect inhibitor la concentratiile
studiate (2,5-10 mg/L, raport molar AG : Fe** = 0,15-0,59), datorita predominarii proprietatilor
antioxidante (scavenging de radicali *OH) asupra celor de reducere a ionilor Fe**. Rezultatele
obtinute sunt relevante pentru proiectarea sistemelor de tratare a apelor uzate industriale care
contin atat coloranti azoici, cat si polifenoli naturali sau sintetici.

Materiale si metode

Reactivi si solutii

Au fost utilizati reactivi de puritate analitica: colorantul azoic Rosu Direct 81 (RDsi,
>98%), acid galic AG (>99%), peroxid de hidrogen H,O (30% m/m), sulfatul de fier(Il) si
amoniu hexahidrat (NH4),Fe(SO4), - 6H,0 (299,5%), acid sulfuric (96%) si hidroxid de sodiu
(1 M).

Solutia stoc (1,00 g/L) a fost obtinutd prin dizolvarea gravimetrica a colorantului in apa
deionizata, urmata de agitare timp de 30 min. Stabilitatea a fost limitata la 7 zile (4°C, intuneric).
Solutiile initiale au fost preparate cu apa deionizati, in vederea minimizaarii speciilor
interferente cu rol de scavenger de radicali. Toate solutiile au fost pastrate la Intuneric, la 22+1°C,
pentru a preveni degradarea fotochimica si descompunerea peroxidului de hidrogen.

Procedura experimentala

Studiile experimentale pentru oxidarea omogena s-au efectuat in reactoare tip deschis din
sticla borosilicatd, cu un volum de lucru de 250 mL, la temperatura camerei (22 + 2°C).
Experimental, procesul de degradare a colorantului azoic s-a realizat prin aplicarea procesului
Fenton, iar reagentii s-au addugat n urmatoarea ordine: solutia de lucru cu concnetratia
prestabilitd de colorant, solutia de ioni Fe?* in concentratie prestabilitd si s-a reajustat pH-ul cu
ajutorul pH-metrului Consort C3030, folosindu-se solutie de H>SO4 (1 N). Agitarea a fost
prelungita pentru 60 s cu ajutorul agitatorului magnetic MSH-20D (500 rpm) si, ulterior, s-a
adaugat oxidantul H>O, in concentratie prestabilitd. Asemanator s-a realizat procesul de oxidare
a colorantului 1n prezenta acidului galic. Acidul galic a fost adaugat in concentratii de 0—10 mg/L.
Parametrii investigati sunt prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Parametrii fizico-chimici investigati

Nr. Parametru Valorile studiate

1 [RDsi]o 25 mg/L

2 pH 2,5;3,0; 3,5; 4,0

3 [Fe*To 2,8;5,6; 11,2 mg/L
4 [H202]o 17;34; 102 mg/L
5 [AG]o 0;2,5; 10,0 mg/L
6 Timp de reactie 0-60 min

Momentul adaugarii H.O: a fost considerat timpul zero al reactiei (t = 0). La intervale
regulate de timp (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 minute), au fost prelevate probe de 5 mL din reactor si
s-a determinat concentratia remanenta a susbtratului Ct.

Determinarea eficientei

Concentratia reziduald (Ct) a fost calculata din absorbantd, iar eficienta degradarii s-a
determinat conform relatiei 4:

E (%) =[(Co — Ct)/Co] x 100 4)

Metoda permite evaluarea directd a decolorarii, fara a furniza informatii asupra gradului de
mineralizare. Determinarile spectrofotometrice au fost efectuate cu ajutorul spectrofotometrului
UV/Vis T80+ dotat cu soft de inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor.
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Spectrofotometria s-a aplicat pentru determinarea concentratici remanente a catecolului dupa
maximul de absorbtie (Ct).

Determinarea concentratiei colorantului s-a realizat spectrofotometric la Amax = 510 nm.
Curba de calibrare s-a realizat in intervalui de concentratii (0-50 mg/L) si a prezentat linearitate
excelentd (R? = 0,9998) dupa legea Lambert-Beer, conform relatiei: A = 0,02048 - C + 0,0003.
Precizia metodei a fost confirmata prin coeficienti de variatie <3%. Concentratiile remanente au
fost calculate prin interpolare liniara.

Analiza cinetica

Degradarea catecolului din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare avansata
(AOPs) a fost estimatd prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de reactie (Ac/At,
molL's "), determinarea constantelor de viteza (k, min') si a mecanismelor de oxidare in functie
de diferiti parametri fizico-chimici. Datele experimentale au fost modelate printr-o cinetica de
ordinul pseudo-1 (ec.5), presupunand o stare cvasi-stationara a radicalilor OH. Ecuatia integrata
utilizata a fost:

In(Co/Ct) =k - t (5)

Constanta aparenta de viteza (k) a fost determinata prin regresie liniara (metoda celor mai
mici patrate). S-au calculat eroarea standard, intervalele de incredere (95%) si coeficientul de
determinare (R?).

Rezultate si discutii

Optimizarea parametrilor sistemului Fenton pentru degradarea DR81

Prima serie de experimente a vizat determinarea concentratiei optime de ioni Fe*',
mentinand constant pH-ul la 2,5, concentratia H-O: la 34 mg/L (1,0 - 102 mol/L) si concentratia
initiald a colorantului la 25 mg/L (3,7 - 10 mol/L). Au fost testate trei concentratii: 2,8 mg/L
(5,0 - 10> mol/L); 5,6 mg/L (1,0 - 10* mol/L) si 11,2 mg/L (2,0 - 10~* mol/L). Rezultatele sunt
prezentate In Tabelul 2 si Figura 3.

Tabelul 2. Influenta concentratiei ionilor Fe?" asupra degradarii colorantului RD81: pH =2,5;
[H20:]0 = 1,0-107 mol/L; [RD81]o = 3,7-10~° mol/L; timp 60 min

[Fe**]o (mol/L) | Raport molar Fe?*: RDs; | k + SE (min™) ICos (min™') | R? E (%)
5,0-10°° 1,35:1 0,045 + 0,004 0,037-0,053 | 0,98 91,6
1,0-10* 2,70:1 0,085 + 0,003 0,079-0,091 | 0,99 94,5
2,0-10* 541:1 0,072 + 0,005 0,062-0,082 | 0,97 86,5

in baza datelor expuse in tabelul 2, se observi ci la concentratia de 2,8 mg/L Fe?*, constanta
de viteza k = 0,045 min!, iar eficienta dupa 60 de min a fost de 91,6%, corespunzand unei
concentratii reziduale de colorant de 2,10 mg/L. Raportul molar Fe?' : RDg; = 1,35:1 este
suficient pentru initierea reactiei, dar limitat. Cresterea concentratiei de la 5,6 mg/L Fe?* a condus
la o constanta k = 0,085 min! (o crestere de 89% fata de 2,8 mg/L) si o eficientd de 94,5% (C,=
1,38 mg/L). Raportul molar Fe?" : RDg; = 2,70:1 reprezintd un exces moderat, optim pentru
generarea radicalilor OH fara a induce reactii parazite semnificative. La concentratia de 11,2
mg/L Fe?*, constanta de viteza a scazut la 0,072 min™!, iar eficienta a scazut la 86,5% (C;= 3,38
mg/L). Desi viteza initiala a reactiei a fost mai mare, eficienta finala a fost inferioara. Acest
comportament se explicd prin reactia parazita (7), in care Fe*" in exces consuma radicalii OH
(ec.6):

Fe** + «OH — Fe** + OH- (6)

Aceasta reactie are o constantd de viteza de ordinul 108 M's™! [9, p. 520], comparabila cu
cea a reactiei dintre *OH si RDs;. La raportul molar Fe?* : RDs; = 5,41:1, o fractiune
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semnificativd din radicalii OH este consumata de ionii Fe?*" in loc sd atace colorantul. Prin
urmare, concentratia optima de ioni Fe?" a fost stabilita la 5,6 mg/L (1,0-10~* mol/L).

Influenta concentratiei HO:

A doua serie de experimente a vizat determinarea concentratiei optime de H2O2, mentinand
valoarea pH=2,5, [Fe*']o = 5,6 mg/L (1,0-10~* mol/L) si [RDsgi]o =25 mg/L (3,7-107° mol/L). Au
fost testate trei concentratii: 17 mg/L (5,0-10* mol/L); 34 mg/L (1,0-107® mol/L) si 102 mg/L
(3,0-1073 mol/L). Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3. Influenta concentratiei H,O2 asupra degradarii colorantului RDg;: pH = 2,5; [Fe*"] =
1,0-107* mol/L; [RDsgi]o = 3,7-107° mol/L; timp 60 min

Eﬂi?/i]‘)) Eg‘g‘f F;‘f’lar k+SE (min") | ICos (min") | R E (%)
5010 51 0,028 0,003 | 0,022-0,034 | 0,98 81,1
1,0-10° 10:1 0,085+0,003 | 0,079-0,091 | 0,99 96,9
3,010° 30:1 0,090+ 0,002 | 0,086-0,094 | 0,99 99,4

Sistemul oxidat cu 17 mg/L H20: are o constanta de viteza k = 0,028 min™!, iar eficienta a
fost de 81,1% (Ci=4,73 mg/L). Raportul molar H-0: : Fe?*=5:1 este insuficient pentru a genera
o cantitate semnificativad de radicali *OH pe toatd durata reactiei. H20O2 este consumat rapid, iar
dupa epuizarea sa, reactia inceteaza. La 34 mg/L H20:, constanta de viteza a crescut la 0,085
min’, iar eficienta la 96,9% (C;= 0,78 mg/L). Raportul molar H-O: : Fe? = 10:1 este considerat
optim in literatura de specialitate pentru procesul Fenton [4, p. 15], asigurand un exces suficient
pentru generarea continua a radicalilor *OH. La 102 mg/L H.O-, constanta de viteza a atins
valoarea maxima de 0,090 min™!, iar eficienta a fost de 99,4% (C,= 0,15 mg/L). Raportul molar
H20- : Fe** = 30:1 reprezinta un exces semnificativ, care poate incepe sa induca reactia parazita
(ec.7):

H20: + «OH — H20 + HOOe* (7)

Radicalul HOO- (pKa = 4,8; la pH 2,5 predomina forma protonatd HO-*) are un potential
redox semnificativ mai scazut (E°(HO2¢/H202) = 1,2—1,5 V, dependent de pH) comparativ cu
*OH (E° =2,80 V) si nu degradeaza eficient colorantii azoici [9, p. 525]. Cresterea constantei de
viteza de la 0,085 1a 0,090 min! este modesta, sugerand cé la 102 mg/L H20: ne aflam aproape
de limita superioard a efectului benefic. Concentratia optima de H20: a fost stabilita la 102 mg/L
(3,0-107 mol/L).

Influenta pH-ului

A treia serie de experimente a vizat influenta pH-ului asupra eficientei degradarii,
mentinand [Fe*']o = 5,6 mg/L (1,0-107* mol/L), [H20:]o = 34 mg/L (1,0-107 mol/L) si [RDgi]o =
25 mg/L (3,7-10> mol/L). Au fost testate pH-urile 2,5; 3,0; 3,5 si 4,0. Rezultatele sunt prezentate
in Tabelul 4 si Figura 7.

Tabelul 4. Influenta pH-ului asupra degradarii colorantului RDs;: [Fe?"]o = 1,0-107* mol/L;
[H20:]o = 1,0-107 mol/L; [RDg;Jo = 3,7-107* mol/L; timp 60 min

pH k + SE (min™) ICos (min™) R? E (%)
2,5 0,085 + 0,003 0,079-0,091 0,99 94,5
3.0 0,019 £0,002 0,015-0,023 0,98 67,9
35 0,014 £ 0,002 0,010-0,018 0,97 58,7
4,0 0,016 0,003 0,010-0,022 0,96 65,8
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Eficienta maxima (94,5%) a fost inregistrata la pH 2,5. Cresterea pH-ului la 3,0 a redus
constanta de viteza la 0,019 min™! (o scadere de 78%) si eficienta la 67,9%. La pH 3,5, eficienta
a scizut la 58,7%, iar la pH 4,0 s-a inregistrat o usoara crestere la 65,8%, posibil datoritd unei
erori experimentale (abaterea standard mai mare, R? = 0,96). Scaderea drastica a eficientei la pH
> 3,0 se datoreaza a doud fenomene interdependente, pe de-o parte are loc precipitarea ionilor
Fe*'. La pH > 3,5, ionii Fe** precipita sub forma de hidroxid feric amorf Fe(OH)s (produs de
solubilitate K, = 1073%). Aceasta precipitare elimina catalizatorul din solutie si impiedica reactia
(2) de regenerare a Fe?'. Pe de alta parte, peroxidul de hidrogen se descompune neproductiv in
mediu slab alcalin, conform reactiei (8):

2 H:02 — 2 H.0 + O2 (8)

La pH < 2,5, reactia este de asemenea incetinita din cauza protonarii H.O: la H;O." (pKa
(H202) = 11,6 — de fapt H20: este un acid slab, iar protonarea are loc la pH foarte scazut, formand
Hs0-"), care reduce reactivitatea acestuia fatad de Fe?". Intervalul pH 2,5-3,0 reprezinta optimul
pentru sistemul Fenton. Astfle, valorarea de pH = 2,5 a fost selectat ca valoare optima pentru
experimentele ulterioare.

Influenta acidului galic asupra degradarii DR81

Dupa stabilirea parametrilor optimi pentru degradarea DR81 in absenta altor compusi
organici, s-a investigat influenta acidului galic (AG). Pentru a putea observa atit efecte
inhibitorii, cat si eventuale efecte potentiatoare, experimentele au fost realizate in
conditii suboptimale: pH = 2.5; [Fe*']o = 5,6 mg/L (1,0-10~* mol/L); [H202]o = 34 mg/L (1,0-1073
mol/L); [RDg;Jo =25 mg/L (3,7-10~° mol/L). in aceste conditii, eficienta martor (fird AG) a fost
de 48,1% (Ct = 12,98 mg/L) — un nivel care permite detectarea atat a cresterii, cat si a scaderii
eficientei. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5. Influenta concentratiei acidului galic asupra degradarii colorantului RDs;: pH = 2,5;
[Fe**]o=1,0-10"* mol/L; [H202]o = 1,0-107* mol/L; [RDs1]o = 3,7-107° mol/L; timp 60 min

Raport molar AG | Raport molar AG Reducere
[AG] (mol/L) . Rr])Dm . F§2+ E (%) eficienta (%)
0 0 0 48,1 —
1,5-10° 0,41:1 0,15:1 25,5 47
5,9-10 1,59:1 0,59:1 9,2 81

Acidul galic (3,4,5-trihidroxibenzoic) poseda trei grupe hidroxil fenolice in pozitiile orto
fata de gruparea carboxilica. Aceste grupe —OH sunt donatoare de electroni si pot reactiona rapid
cu radicalii *OH, prin diferite mecanisme.

Mecanismul 1 — abstractarea hidrogenului (calea principala). Radicalul fenoxil rezultat
(AG—Ore) este stabilizat prin delocalizarea electronului nepereche pe nucleul aromatic (structuri
de rezonantd). Aceasta delocalizare 1i confera o reactivitate mult mai scazuta comparativ cu *OH.
Constanta de viteza pentru reactia dintre AG si *OH este de ordinul 10°-10" M 's™* [6, p. 12],
comparabila cu cea a fenolului (1,4-10° M 's™).

AG-OH + +OH — AG-O+ + H20 9)

Mecanismul 2 — aditia electrofila la nucleul aromatic. Acest intermediar poate suferi reactii
ulterioare de disproportionare sau de reactie cu oxigenul molecular, generand specii reactive
secundare (O2¢~, H202). Totusi, contributia acestei cdi la degradarea colorantului azoic este
neglijabild in prezenta unui exces de AG.

AG + *OH — AG-OH- (radical hidroxiciclohexadienil) (10)

Mecanismul 3 — chelarea ionilor metalici. AG poate forma complecsi stabili de tip galat de
fier cu Fe?* si Fe*'. Constanta de stabilitate a complexului Fe**—AG este log K = 8-10, indicand
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o chelare puternica [6, p. 14]. Formarea acestor complecsi reduce concentratia ionilor metalici
liberi disponibili pentru reactiile (1) si (2). La raportul molar AG : Fe?" = 0,59 (pentru 10 mg/L
AQG), aproximativ 37% din Fe?* poate fi chelat, presupunand o stoichiometrie 1:1. Aceasta reduce
semnificativ viteza de generare a radicalilor OH.

Literatura de specialitate [6, p. 10] raporteaza ca la concentratii foarte mici de AG (sub 1
mg/L, raport molar AG : Fe?* < 0,06), AG poate actiona ca potentiator, prin reducerea Fe** la
Fe?**. Aceasta reactie accelereaza ciclul catalitic Fenton si creste concentratia stationara de
radicali *OH.

Fe** + AG — Fe*" + AGe (radical semichinon) (11)

In cadrul experimentelor din aceasta lucrare, cel mai mic raport AG : Fe?" testat a fost 0,15
(2,5 mg/L AG), iar efectul observat a fost net inhibitor (reducere a eficientei cu 47%). La raportul
AG : Fe?=0,59 (10 mg/L AG), inhibitia a fost si mai puternica (81%). Aceste rezultate indica
faptul ca pragul dintre efectul potentiator si cel inhibitor se situeaza la un raport molar AG : Fe?*
intre 0,06 si 0,15. Determinarea exactd a acestui prag necesitd investigarea intervalului de
concentratii AG = 0,5-2,0 mg/L. in baza constantelor de viteza si a concentratiilor, se poate
estima fractiunea radicalilor OH consumati de AG fata colorantul studiat. Presupunand ca kAG
~ k DR81 = 10° M's™! (o aproximatie rezonabild), la [AG]o = 10 mg/L (5,9-10° mol/L) si
[RDsi]o = 25 mg/L (3,7-107° mol/L), raportul vAG /vDR81 = 1,6. Aceasta inseamni ca AG
consuma de 1,6 ori mai multi radicali OH decat RDs;, explicand reducerea drastica a eficientei.

Tabelul 6. Comparatia rezultatelor propria cu studiile din literature

. RDsi]o, Fe**]o, H202]o, .
Studiu E mg /)]1 Em g/%) Em o /L]) pH k (min") | E (%)
Prezentul studiu 25 5,6 102 2,5 0,090 99,4
Marson et al. (2017) [7] | 50 5,6 170 3,0 0,072 92
Tabelini et al. (2021) [6] | 20 5,6 34 3,0 — 30-90*

*in functie de concentratia AG (efect dual

Datele obtinute sunt in concordanta cu cele raportate de Marson et al. [7] pentru acelasi
colorant RDs;. Constanta de viteza usor mai mare in studiul nostru (0,090 vs. 0,072 min') se
explica prin pH-ul mai scazut (2,5 vs. 3,0) si prin raportul H:0: : Fe?" mai ridicat (30:1 vs. 30:1
— similar). In studiul lui Marson, concentratia initiald a RDg; a fost de 50 mg/L (de doua ori mai
mare), ceea ce explici eficienta usor mai scizuta (92% vs. 99,4%). in ceea ce priveste efectul
AG, rezultatele noastre confirma observatiile lui Tabelini et al. [6] privind comportamentul dual:
la concentratii moderate spre mari de AG, efectul inhibitor domina.

Concluzii

Procesul Fenton asigura o degradare eficienta a RDg; in conditiile optime: pH = 2,5; [Fe*"]o
= 1,0-10* mol/L, raport molar Fe* : RDg; = 2,70:1); [H202]o = 3,0-107% mol/L, raport molar
H>0: : Fe** = 30:1. In aceste conditii, constanta de viteza aparentd k = 0,090 + 0,002 min™, iar
eficienta de degradare atinge 99,4% dupa 60 de minute, corespunzand unei concentratii reziduale
de 0,15 mg/L RDsg;.

Concentratiile optime de Fe?* si H>O: rezulta dintr-un compromis intre generarea radicalilor
*OH si evitarea reactiilor parasite (consum de radicali) si, respective generare de HOOe cu
potential redox redus.

Procesul este puternic dependent de vloarea pH-ului, cu un optim in intervalul 2,5-3,0. La
pH > 3,5, precipitarea ionilor Fe*" sub forma de hidroxizi si descompunerea neproductiva a H.O-
reduc drastic eficienta.
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Cinetica degradarii RDg respectd modelul de ordinal pseudo- 1 (R? > 0,98) in toate
conditiile experimentale, presupunand o stare cvasi-stationara a radicalilor OH.

Acidul galic manifestd un efect inhibitor pronuntat la concentratiile de 2,5 mg/L (raport
molar AG : Fe?" = 0,15) si 10 mg/L (raport AG : Fe?" = 0,59). Inhibitia este atribuitd captarii
radicalilor *OH (scavenging) de catre grupele fenolice ale AG (k =~ 10° M's™) si cheldrii ionilor
Fe**/Fe**, cu formarea unor complecsi stabili de tip galat de fier.

Raportul molar AG : Fe®" = 0,59 reduce eficienta degradarii RDg; de la 48,1% la 9,2% (o
scddere de 81%), iar raportul vAG /v RDg; = 1,6 indicd o competitie favorabilda AG pentru
radicalii OH.

Rezultatele sunt relevante pentru proiectarea sistemelor de tratare a apelor uzate industriale
care contin atat coloranti azoici, cét si polifenoli naturali sau sintetici. in astfel de sisteme,
prezenta AG poate reduce semnificativ eficienta procesului Fenton, impunind fie un
pretratament de indepartare a polifenolilor, fie o crestere a dozelor de reactanti pentru a compensa
efectul inhibitor.

Perspective de viitor:

e Investigarea intervalului 0-2 mg/L AG pentru a identifica precis concentratia (raportul

AG : Fe?") la care are loc tranzitia de la efect potentiator la efect inhibitor.

e Identificarea intermediarilor de reactie prin HPLC-MS si evaluarea toxicitatii acestora

pe organisme test (Daphnia magna, Vibrio fischert).

e Determinarea mineralizarii prin masurarea TOC si COD, pentru a evalua daca

decolorarea corespunde unei degradari complete.

e Testarea pe ape uzate reale din industria textila, pentru a valida rezultatele in conditii

mai complexe.

e Optimizarea multivariata folosind metodologia suprafetei de raspuns (RSM) pentru

modelarea interactiunilor dintre parametri.

e  Utilizarea variantelor imbunatatite ale procesului Fenton (foto-Fenton, electro-Fenton,

Fe®H20:) pentru a depasi efectul inhibitor al AG.

Multumiri
Acest studiu a fost sustinut prin proiectul de cercetare Nr. 010603, Cercetari avansate in

chimie computationala si ecologicd, identificarea procedurilor tehnologice pentru tratarea,
formarea calitatii si cantitatii apei, finantat de ANCD.
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