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Detergentii contin printre alte componente compusi tensioactivi de naturd chimica
diferita (anionici, cationic, amfoter si neionici), care patrund in apele reziduale dupa
utilizarea lor 1n diferite domenii. Investigarea prezentei concentratiilor scazute de agenti
tensioactivi, degradarea si identificarea acestora si a metabolitilor este un domeniu actu-
al. Agentii tensioactivi se Indeparteza partial din apele uzate prin tratare cu namol activ.
Insa in conditii anaerobe, agentii tensioactivi nu se supun oxidarii/mineralizarii, astfel
riman in apele epurate si se deverseaza in mediul ambiant. In aceste conditii, surfactantii
pot fi indepartati prin degradare cu diversi agenti oxidanti.

In ultimele decenii, au fost efectuate studii asupra noilor tehnologii cunoscute sub
numele de procese avansate de oxidare (POA), care s-au dovedit extrem de eficiente in
oxidarea compusilor organici si micropoluantilor anorganici. Majoritatea POA-urilor se
bazeaza pe generarea de radicali OH in mediu care sunt specii foarte reactive, neselec-
tive, capabile sd interactioneze cu majoritatea compusilor organic si anorganici. Astfel,
procesele de oxidare avansate sunt recomandate pentru pretratarea apelor uzate sau epu-
rarea tertiara cand contaminantii din apele uzate au o stabilitate chimica ridicata si/sau
biodegradabilitate scazuta.

Obiectivul prezentului studiu a fost de a analiza prin metode de tratare bazate pe
generarea in situ a radicalilor liberi pentru indepartarea surfactantului dodecil-benzo-
sulfonatul de sodiu (DDBS), considerat ca surfactant model. POA pot fi de numeroase
tipuri, inclusiv oxidarea cu ozon, Fenton (Fe*/H,0,) [1], electro-Fenton [2], fotoFenton
(Fe”/AHZOZ/UV), UV/H,0, etc.

In lucrarea data a fost studiat procesul de degradare al surfactantului anionic dode-
cilbenzosulfonatul de sodiu (C,H,,C.H,SO,Na (DDBS) prin utilizarea reagentului Fen-
ton (Fe*’/H,0,). Reactiile Fenton si foto-Fenton sunt POA unde speciile oxidante sunt
generate la descompunerea peroxidului de hidrogen in prezenta catalizatorului Fe**/Fe*.
Ca rezultat are loc generarea radicalilor OH, care la randul lor oxideaza substratul. Apoi
ionii Fe** pot fi redusi prin reactia cu H,O, cu formarea din nou a ionilor ferosi, care,
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la randul lor, suplimenteaza concentratia radicalilor OH. Al doilea proces este mai lent
decét reactia Fenton si permite regenerarea Fe**, conform ec. /-3:

Fe* +H 0, <> FeOOH? + H* (1)
FeOOH — HO', + Fe ** 2)
Fe* + HO", — Fe 2 + O, + H* (3)

Datorita acestor procese, avem diferite viteze de oxidare/mineralizare a surfactan-
tului: etapa initiala rapida si urmatoarea etapa mai lentd. Metodele utilizate. DDBS a fost
determinat folosind metoda spectrofotometricd — extractionald, iar in calitate de reagent
s-a folosit albastru de metilen (AM). Studiile experimentale s-au bazat pe transferul AM
dintr-o solutie apoasé in faza organica (chloroform) datoritd interactiunii surfactantului
anionic incarcat negativ cu AM care este un colorant cationic cu sarcina pozitiva.

S-a studiat influenta diferitilor parametri asupra oxidarii/mineralizarii DDBS. A fost
cercetat efectul pH-ului 1n intervalul 2,5-3,5 la oxidarea catalitica cu reagentul Fenton a
surfactantului anionic dodecilbenzsulfonat de sodiu (C ,H,.C H,SO,Na ) cu concentratia
de 20 mg/L. La un pH 3, s-a stabilit cea mai mare viteza de reactie pentru sistemul Fe*"/
H,0,. La un pH mai acid se formeaza o cantitate mai mica de radicali OH, respectiv s-a
obtinut o eficientd mai scazutd a degradarii, din cauza ca H,O, a fost protonat de ioni de
hidrogen in exces cu formarea de ioni de peroxond (H,0,"), care sunt mai putin active
in reactia cu Fe?. S-a constatat ca oxidarea cataliticd a DDBS-ului cu reactivul Fenton
decurge cu cea mai inaltd viteza de reactie (1,56-107 M/s) la pH egal cu 3, timp de 30
min. Anume la acest pH, in sistemul studiat in prezenta reagentului Fenton se genereaza
cea mai inaltd concentratie de radicali OH pentru degradarea acestui poluant. La un pH
mai inalt are loc procesul de hidroliza al catalizatorului si viteza scade (Tab. 1).

Tabelul 1

Inlaturarea DDBS (20 mg/L) din solutie apoasi la diferite valori ale pH-ului
(dupa 30 min de reactie), [H,0,]= 1-10°M, [Fe*"] =1-10°M

pH | C...,mg/L | Degradarea, % k-103, s Ac/At -1077, molL's!
2,5 14,1 29,5 0,195 1,15

3,0 12,92 40,25 0,286 1,56

3,5 Are loc hidroliza Fe?'si Fe’*

Influenta concentratiei H,O, asupra oxidarii catalitice a DDBS, s-a studiat in in-
tervalul cuprins intre (1-105-1-10°) M (Tab. 2). Conform rezultatelor experimentale,
s-a stabilit cd odatd cu marirea concentratiei de H O, pand la anumit nivel (1-10° M),
procesul de oxidare in sistemul Fe*'/H,O, decurge cu o vitezd initiala de reactie 2,89-107
M/s si cu o degradare aproximativ de 74,4%. Aceasta se explica prin cresterea vitezei de
producere a radicalilor OH. La cresterea in continuare a concentratiei initiale de H,0,1n
sistemul dat viteza procesului este limitata.
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Influenta concentratiei ionilor de Fe*" asupra oxidarii catalitice a DDBS. Gradul de
oxidare a surfactantilor anionici depinde, la fel, de concentratia ionilor Fe*". A fost eva-
luata influenta concentratiei catalizatorului in intervalul (1-10°-1-10%) M.

Tabelul 2

Inlaturarea DDBS (20 mg/L) din solutie apoasa la diferite valori ale H,0O, (dupa 30 min
de reactie), [H,0,] = 1-10°M, [Fe*"]=1-10°M, pH=3

[HO,],M | C_,mg/L | Degradarea, % | k-103,s' | Ac/At -107, molL's!
1-10° 8,73 56,35 0,461 2,189
5-10° 6,85 65,75 0,596 2,556
1-10* 5,69 71,55 0,698 2,778
1-10° 5,12 74,4 0,759 2,894

Influenta concentratiei ionilor de Fe*" asupra oxidarii catalitice a DDBS. Gradul
de oxidare a surfactantilor anionici depinde, la fel, de concentratia ionilor Fe*". A fost
evaluatd influenta concentratiei catalizatorului in intervalul (1-10°-1-10%) M. Rezulta-
tele obtinute din Tabelul 3 indica faptul ca cresterea concentratiei de ioni Fe?* determi-
na cresterea vitezei de eliminare si degradare a DDBS datorita cresterii concentratiilor
de radicali OH. Ca urmare a investigatiilor experimentale, s-a constatat ca cresterea
concentratiei ionilor Fe?" pana la 1-10° M duce la cresterea vitezei initiale de reactie a
procesului de oxidare a DDBS pana la 2,34-10"M/s. Pe de alta parte, o concentratie mai
mare de ioni Fe?*" nu este recomandata in practica, deoarece necesitd costuri mai mari
si poate fi necesar un tratament adaugator. Desi, am putea creste viteza de oxidare prin
madrirea concentratiei de ioni Fe*', s-a dovedit in unele studii ca o doza mai mare de ioni
Fe?" poate provoca recombinarea radicalilor OH.

Tabelul 3

Inlaturarea DDBS (20 mg/L) din solutie apoasi la diferite valori ale ionilor Fe**
(dupd 30 min de reactie), [H,0,]= 1-10° M, pH=3

[Fe?*] , M | C(DDBS), mg/L | Degradarea, % | k-10°,s" | Ac/At -107, molL's"!
1-10° 9,46 52,7 0,416 2,047
1-10* 8,18 59,1 0,497 2,295
1-10° 7,91 60,45 0,516 2,347

Influenta concentratiei initiale de DDBS asupra eficientei eliminarii acestui sur-
factant a fost studiata prin variatia concentratiilor acestuia de la 20 pana la 50 mg/L.
Prin urmare, s-a stabilit ca concentratia poluantului are un efect considerabil asupra vi-
tezei de reactie in procesul de oxidare: cu cat concentratia SDBS este mai mare in sis-
temul model ([SDBS]=50 mg/L) cu atat viteza de reactie este mai mare (8,25-107 M/s),
comparativ cu viteza de reactie (2,84-107 M/s) in sistemul model ce contine [DDBS]=
=20 mg/L.
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Tabelul 4
Inlaturarea DDBS (20-50 mg/L) din solutie apoasi la diferite concertatii de Fe>'si H,0,

(dupd 30 min de reactie), [H,0,]= 1-10° M, [Fe*']= 1-10°M, pH=3

. -7
[Dlggi]o’ o ML | DB cCO 0 | ko107, 5 AT
20 539 73,05 63 0.729 2.839
30 5,77 80,7 78,6 0,915 4,683
40 5.93 85,17 81,2 1,061 6,589
50 73 85,4 79.9 1,069 8,256

Concluzie. Ca rezultat al studiilor experimentale, au fost analizate conditiile de
degradare ale surfactantului dodecilbenzensulfonatului de sodiu in functie de diferiti pa-
rametri fizico-chimici. S-a stabilit cd la conditii optime ( [H,0,]= 1-10° M, [Fe**]=1-10"
M, pH=3) ca rezultat al degradarii surfactantului anionic DDBS (20mg/L) in sistemele
model Fez*/HZOZ’ performanta procesului de degradare a surfactantului poate sa creasca
pana la 74,4%, iar concentratia surfactantului anionic in sistem scade de la 20 pana la
7 mg/L. Viteza de degradare si mineralizare este determinata de concentratia radicalilor
OH formati pe suprafata catalizatorului si de probabilitatea ca radicalii OH sa interac-
tioneze cu moleculele de surfactant. Astfel, viteza procesului poate atinge in conditii
optime marimea de 2,89 -107molL's!, iar constantele de viteza -0,76-103 s\,
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