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Summary.This study investigates the degradation of sodium dodecylbenzenesulfonate
(SDBS), an anionic surfactant and persistent contaminant commonly found in industrial waste-
water, through advanced oxidation processes (AOPs). The experimental research focused on eva-
luating and comparing the efficiency of Fenton and photo-Fenton processes. Kinetic parameters
were analyzed in relation to pH, hydrogen peroxide concentration, and ferrous ion concentration.
Under optimal conditions (pH = 3,0 [H,0,],= 1 - 10° M and [Fe**] = 1 - 10" M), the conventional
Fenton process achieved a degradation efficiency of approximately 42.5%, with a reaction rate of
2.47 - 107 M/s. In contrast, the photo-Fenton process, enhanced by UV-C irradiation, significantly
improved the oxidative performance, resulting in a degradation efficiency of up to 70.2%.

Keywords: kinetics, sodium dodecylbenzosulfonate, Fenton and Photo-Fenton, mineraliza-
tion, advanced oxidation processes (AOPs).

INTRODUCERE

Poluarea mediului ambiant, in special a apelor, constituie o problema grava care
afecteaza echilibrul ecologic al planetei. Printre poluantii care contribuie semnifica-
tiv la deteriorarea calitatii apei se numard surfactantii, ce sunt utilizati In compozitia
detergentilor, produselor de curatare, celor cosmetice, in industria textila si multe alte
domenii datoritd proprietatilor lor de reducere a tensiunii superficiale, emulsionare si
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dispersie. Desi, sunt extrem de utili, acesti compusi prezintd o problema majord din
punct de vedere ecologic. Persistenta lor in mediu, toxicitatea pentru organismele acva-
tice si potentialul de bioacumulare contribuie la poluarea severa a apelor de suprafata
si subterane. In plus, procesele naturale de biodegradare sunt lente, iar unele tipuri de
surfactanti pot genera produse de degradare la fel de nocive [1,2].

Poluarea apelor naturale cu surfactanti anionici, precum dodecilbenzosulfonatul
de sodiu (SDBS), reprezintd o problema ecologica datoritd persistentei si toxicitatii
acestuia pentru ecosistemele acvatice. Dodecilbenzosulfonatul de sodiu contine o gru-
pa functionald cu sarcina negativd (in acest caz, gruparea sulfonat (-SO,’), atasat unei
structuri hidrofobe cu caracter aromatic. Rezistenta sa la degradare prin oxidare provine,
in mare masura, din stabilitatea gruparii sulfonat legatd de nucleul aromatic. Aceasta
combinatie de rigiditate aromatica si Incarcare negativa face molecula mai putin suscep-
tibila la atacurile oxidantilor simpli sau la procese microbiologice.

Totodata, aceasta structura confera o stabilitate chimica inalta si rezistenta la proce-
sele de biodegradare, motiv pentru care SDBS este detectat frecvent in apele de suprafata,
in apele subterane si chiar in efluentii finali ai statiilor de epurare. Concentratiile n
efluenti industriali variaza intre 2 si 30 mg/L, cu valori mult peste limita maxima admi-
sibild pentru surfactantii anionici in apele uzate, stabilita la 0,5 mg/L, conform legislatiei
Uniunii Europene si la valori similare 1n reglementarile Republicii Moldova.

In statiile de epurare, SDBS este considerat un contaminant recalcitrant. Metodele
clasice — decantarea, coagularea-flocularea, filtrarea si epurarea biologica — au eficienta
limitata asupra acestui compus, necesitand procese suplimentare. Ineficienta acestor
metode pentru inldturarea surfactantilor a condus la dezvoltarea proceselor de oxidare
avansata.

In concluzie, SDBS nu este doar un ingredient esential in multe procese industria-
le, ci si un exemplu clasic de poluant anionic persistent, dificil de eliminat si cu impact
ecologic major. intelegerea structurii, proprietatilor si comportamentului sdu in mediu
este importanta pentru proiectarea de solutii eficiente de epurare, iar utilizarea metodelor
chimice inovatoare, cum ar fi procesele Fenton si foto-Fenton, devine o necesitate pentru
abordarea problemei dintr-o perspectiva sustenabila.

Scopul lucrarii consta in studiul proceselor catalitice si fotocatalitice de oxida-
re avansata utilizate pentru reducerea concentratiei dodecilbenzosulfonatului de sodiu
(SDBS) din apele reziduale.

MATERIALE SI METODE

Cercetarile experimentale s-au realizat in cadrul laboratorului de cercetari
stiintifice la Departamentul Chimie industriala si ecologica ,, Academician Gheorghey,
Universitatea de Stat din Moldova.

Pentru realizarea cercetarilor s-au utilizat exclusiv reactivi de puritate ridica-
ta, pentru a asigura acuratetea masuratorilor si reproductibilitatea rezultatelor. Toate
substantele chimice au fost achizitionate, in principal, de la Sigma-Aldrich: sarea Mohr,
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dodecilbenzosulfonat de sodiu, solutie de peroxid de hidrogen 30%, albastru de metilen,
cloroform. Au fost utilizate diferite solutii: solutie de metanol 96%, solutia tampon de
fosfat disodic, solutia tampon de acid boric, solutie de bicromat de potasiu, si pentru
mentinerea mediului, acid sulphuric si sulgat de argint.

Metodologia procesului Fenton

Metoda Fenton este una dintre cele mai eficiente tehnologii de oxidare avansata
(AOPs), bazata pe generarea radicalilor OH, specii cu potential oxidativ extrem de ri-
dicat. Acesti radicali sunt produsi in situ, prin reactia dintre H O, si ionii Fe*', intr-un
mediu acid (pH de 2,5-3,3).

Metodologia procesului foto-Fenton

Procesul foto-Fenton reprezinta o variantd avansata a metodei clasice Fenton, in
care eficienta generarii radicalilor OH este amplificatd prin aportul de radiatii ultravio-
lete (UV). Iradierea cu UV permite activarea suplimentard a peroxidului de hidrogen si
regenerarea ionilor Fe?* din ionii Fe**, accelerand astfel ciclul catalitic Fenton si condu-
cand la o crestere semnificativda a randamentului de degradare a poluantilor organici.

Pentru monitorizarea procesului, probele au fost prelevate la intervale regulate de
timp: 0, 10, 20 si 30 min. Dupa colectare, fiecare proba a fost imediat tratata cu solutii
tampon pentru a Intrerupe reactia si pregatita pentru analizele ulterioare. Ulterior, s-a de-
terminat concentratia reziduala a surfactantilor anionici conform metodelor. Toate rezul-
tatele au fost comparate cu cele obtinute in absenta iradierii UV (metoda clasica Fenton),
pentru a intelege contributia radiatiei UV la eficienta procesului.

Metoda de extractie cu cloroform si determinare spectrofotometrica a SDBS folo-
sind albastrul de metilen.Aceasta metoda este utilizatd pentru a determina concentratia
surfactantului anionic, dodecilbenzosulfonat de sodiu (SDBS), prin formarea unui com-
plex specific cu albastrul de metilen, urmata de extractia Iui in faza organica si masurarea
absorbtiei la lungimea de unda de 660 nm.

Principiul metodei este bazat pe interactiunea dintre SDBS si albastrul de metilen:
SDBS, fiind un surfactant anionic, formeaza un complex ion-pereche cu albastrul de me-
tilen, un colorant cationic. Aceastd interactiune este bazata pe atractia electrostatica dintre
gruparile sulfonat negative ale SDBS si grupdrile pozitive ale albastrului de metilen [2,3].

Pentru obtinerea curbei de etalonare se prepara o serie de solutii standard de SDBS
cu concentratii cunoscute. Acestea sunt tratate similar cu mostrele cu albastrul de meti-
len pentru a construi curba de etalonare. Ecuatia dreptei din curba de etalonare obtinute
experimental este urmatoarea: y = 0,0215x + 0,2666 (R? = 0,969), valida in intervalul
0-60 mg/L.

REZULTATE SI DISCUTII

Studiul proceselor de oxidare avansata a surfactantului anionic
dodecilbenzosulfonat de sodiu prin metodele Fenton si foto-Fenton

Degradarea eficienta a compusilor organici din apele uzate, in special a surfactantilor
anionici precum, dodecilbenzensulfonatul de sodiu (SDBS), poate atinge eficiente maxi-
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me de degradare, prin optimizarea parametrilor fizico-chimici implicati. Ca urmare, au
fost analizate influenta valorii pH-ului, a concentratiei initiale de peroxid de hidrogen, a
concentratiei ionilor Fe** si a concentratiei initiale de poluant asupra cineticii procesului
de degradare si a gradului de oxidare/mineralizare a SDBS.

Influenta pH-ului asupra eficientei de oxidare/mineralizare a SDBS prin aplicarea
reagentului Fenton. pH-ul solutiei este un parametru important in mecanismul reactiei
Fenton, avand o influenta directd asupra stabilitatii si reactivitatii speciilor chimice im-
plicate. In studiile experimentale s-a analizat variatia concentratiei SDBS in domeniul de
pH cuprins intre 2,0 si 3,0. In acest interval, eficienta procesului este maxima la pH 3,0,
unde s-a obtinut o viteza de reactie de 2,47 - 107 M/s in decurs de 30 min (Tab. 1).

Tabelul 1. Gradul de degradare a SDBS (20 mg/L) si variatia parametrilor cinetici in
functie de valoarea pH-ului; [Fe*] =3 - 10*M, [H,0,] =1 - 10°M

pH k- 103 s W - 107, M/s Degradarea, %
2,0 0,25 2,09 36,5
2,5 0,27 2,24 39,0
3,0 0,30 2,47 42,5

La aceasta valoare a pH-ului, ionii Fe?* sunt suficient de stabili pentru a reactiona
eficient cu peroxidul de hidrogen, generand o cantitate semnificativd de radicali OH
[4].

Fe* + HO,— Fe’* + HO* + HO™ k = 50-80 mol—1.L—1 (1) (1)

Fe'* + H,0,— Fe’* + HO,» + H'k = 0.002-0.01 mol—1.L—1 )

Acesti radicali sunt responsabili pentru declansarea unei serii de reactii de oxidare
in lant, care duc la ruperea legaturilor din molecula de SDBS. In plus, la valoarea pH-
ului 3,0, solubilitatea ionilor Fe(Il) este optima, evitandu-se precipitarea acestuia sub
forma de Fe(OH),, care ar reduce disponibilitatea catalizatorului. La valori ale pH-ului
sub 2,5, reactia este inhibata datorita competitiei dintre ionii H* si peroxidul de hidrogen
pentru reactia cu Fe?', ceea ce duce la formarea specie de peroxiradicali -OOH, care este
mai putin reactiva. De asemenea, la pH > 4,5, ionii Fe** precipita sub forma de hidroxizi,
reducand eficienta generdrii radicalilor OH. In concluzie, mentinerea pH-ului in jurul
valorii de 3,0 este esentiala pentru optimizarea reactiei Fenton.

Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen asupra eficientei de oxidare/mine-
ralizare a SDBS prin aplicarea reagentului Fenton

Peroxidul de hidrogen este sursa principald de formare a radicalilor OH in sistemul
Fenton [4], iar concentratia acestuia determina in mod direct viteza de generare a specii-
lor reactive. Studiile experimentele au demonstrat ca variatia concentratiei de H,O, intre
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1-10°Msil - 10° M influenteaza semnificativ viteza reactiei si gradul de degradare.
La concentratia optima de H,O, egald cu 1 - 10° M, viteza initiald a reactiei a atins 2,47
- 107 M/s, cu un grad de mineralizare de 42,5 % (Tab. 2).

Tabelul 2. Gradul de degradare a SDBS (20 mg/L) si parametrii cinetici In functie de
[H,0,]; pH=3,0; [Fe*],=3 - 10*M

[H,0,],, M k- 103! W - 107, M/s Degradarea, %
1-10° 0,25 2,12 37,0
1-10¢ 0,30 2,38 41,5
3-10¢ 0,32 2,47 42,5

Influenta concentratiei ionilor Fe’" asupra eficientei de oxidare/mineralizare a
SDBS prin aplicarea reagentului Fenton. Tonii Fe** au rol catalitic esential in declansarea
reactiei Fenton. S-a studiat variatia [SDBS] in functie de concen [Fe?'], Figura 1.
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Figura 1. Variatia concentratiei SDBS in procesul de oxidare/mineralizare In functie de
concentratia ionilor Fe*; pH = 3,0, [H,0,], = 1 - 10°M; [SDBS] = 20 mg/L
C,=3-10"M; C,=1-10°M; C,= 1 - 10" M.

In urma reactiei ionilor Fe?* cu H,0,, are loc generarea radicalilor OH si oxidarea
pana la ioni Fe**, care poate fi, ulterior, redus la ioni Fe?*, mentinandu-se astfel ciclul ca-
talitic. In studiul realizat, concentratia ionilor Fe?* a fost variata intre (1 - 10~ si 3 - 10)
M, cu o concentratie constanta de SDBS de 20 mg/L (Fig. 1.). Rezultatele experimentale
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au aratat ca la o concentratie de 3 - 10~ M, viteza reactiei a fost de 2,47 - 107 M/s, iar
gradul de degradare a crescut semnificativ de la 25 % la 42,5 %.

Studiu comparativ al metodelor Fenton si foto-Fenton.

A fost studiata experimental influenta concentratiei ionilor Fe*" in intervalul de
concentratii de (1 - 10° - 3 - 10* M) asupra eficientei de oxidare/mineralizare a SDBS
prin aplicarea razelor UV (A = 254 nm). Procesul a fost realizat la valoarea pH-ului 3,0,
concentratia SDBS a fost de 20 mg/L si concentratia oxidantului de 1 - 107 M. Prin
interactiunea ionilor Fe** cu peroxidul de hidrogen (H20:) se formeaza radicalul OH si
ioni Fe**. Rezultatele experimentale au aratat ca cresterea concentratiei ionilor de Fe?* in
intervalul (1 - 107 si 3 - 10* M) duce la cresterea vitezei reactiei, iar gradul de degradare
a crescut semnificativ de la 57,8 % la 70,2 % (Tab. 3).

Tabelul 3. Gradul de degradare a SDBS (20 mg/L) si parametrii cinetici pentru
procesele Fenton si UV-Fenton la concentratii optime; pH = 3; UV = 254 nm, [Fe*'] =
3-10*M, [H,0,],=1-10°M

Metoda k- 103 s W - 107, M/s Degradarea, %
Fenton 0,32 2,47 42.5
foto-Fenton 0,67 4,73 70,2

Eficienta sporita a procesului este corelatd cu o disponibilitate mai mare a cataliza-
torului, care favorizeaza generarea radicalilor hidroxil [5]. In prezenta radiatiei UV-C se
dubleaza generarea de radicali OH, astfel creste viteza procesului si gradul de degradare
a SDBS.

CONCLUZII

1. Procesul Fenton clasic, desfasurat in conditii optime (pH=3, [H,0,],=1 - 10° M,
[Fe*], =3 - 10* M), s-a realizat o degradare de circa 42,5% a SDBS. O concentratie co-
respunzatoare de peroxid de hidrogen si ioni Fe*" asigura o generare continua de radicali
OH.

2. S-a constatat ca parametrii care influenteaza in mod direct eficienta procesului
Fenton sunt: timpul de oxidare, pH-ul, concentratia initiala a substratului, catalizatorului
si a oxidantului. Au fost calculate vitezele procesului, constantele de viteza si gradul de
oxidare/mineralizare. Valoarea maxima a vitezei reactiei de oxidare a SDBS in procesul
Fenton a fost la pH = 3, concentratia optima de H O, a fost de 1 - 10° M, iar concentratia
eficienta a ionilor Fe?"a fost de 4 - 103 M.

3. Aplicarea radiatiei UV (A = 254 nm) in cadrul procesului de oxidare a SDBS
prin metoda foto-Fenton a condus la o imbunatatire considerabila a performantei oxida-
tive, cu o crestere a gradului de mineralizare de la 42% pana la 70,2%. Acest rezultat este
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determinat de regenerarea continud a ionilor Fe** din ioni Fe** sub influenta radiatiei UV,
care, la randul sdu, accelereaza fotoliza H O,, ceea ce duce la o crestere a concentratiei
radicalilor hidroxil.
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