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It was studied the natural waters self-purification capacity in the
presence of antraquinone dye RB4, copper (I1) ions and hydrogen peroxide,
that takes place only in catalytic way. For studying the self-purification
process in the same conditions as in natural waters, it were added some
compounds such as ammonium, oxalate and humate ions in the model
systems. It was demonstrated that the ammonium ions catalyses the oxidation
process, while the oxalates and humates inhibit it.

Apele naturale reprezinta un component valoros al mediului natural
[1]. In prezent, acestea sufera tot mai mult datoritd activitatii umane.
Unul dintre cei mai mari generatori de poluanti reprezintd industria
textild care deverseazd in mediul ambiant cantitati uriase de ape
reziduale cu un grad inalt de poluare cu coloranti organici persistenti.
Literatura de specialitate oferd mai multe rezultate ale cercetarilor ce
tin de eliminarea colorantilor din apele reziduale textile [2] si atesta
lipsa datelor despre capacitatea de autopurificare a sistemelor acvatice
naturale 1n prezenta acestora.

Pentru a elucida specificul proceselor redox de autopurificare a
apelor naturale poluate cu coloranti, a fost initiatd respectiva cercetare,
unde s-a investigat degradarea chimica a colorantului albastru activ.
Studiile proceselor de oxidare a colorantului albastru activ au fost
efectuate la pH-ul = 5,5. Procesul de oxidare a fost urmarit
spectrofotometric, dupa consumul de colorant, la lungimea de unda
A=602 NM (gexp = 1,24-10* l/mol-cm). Legitatile cinetice au fost
stabilite dupa metoda vitezelor initiale.

Tinand cont de faptul ca valoarea medie a pH-ului apelor naturale
este egala cu 7 unitdti, initial au fost modelate sisteme cu aceasta
valoare de pH. S-a dovedit ca in aceste conditii de pH, oxidarea
colorantului nu se produce, chiar dacd concentratiile oxidantului
(H,0,) si ale catalizatorului (Cu(Il)) au fost marite cu 3-4 ordine (10™-
10 M) fata de cele caracteristice sistemelor acvatice naturale (107-10
® M). S-a presupus ci inhibarea procesului catalitic se produce ca
rezultat al legdrii ionilor de Cu(ll) in compusi complecsi cu
colorantul. Pentru confirmarea ipotezei, s-a cercetat cu aplicarea
metodei seriei izomolare [3] formarea acestor complecsi. Rezultatele
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au demonstrat ca la valoarea pH-ului = 7, colorantul nu formeaza
compusi complecsi cu ionii de Cu(Il). A fost formulatd o a doua
ipoteza ca, datoritd prezentei in compozitie a inelelor aromatice con-
densate, este nevoie de un potential de oxidare inalt pentru a transfor-
ma aceastd substantd. Potentialul redox al cuplului Cu**/Cu* in condi-
tiile de mediu neutru (caracteristic apelor naturale) constituie -0,36 V.
Deci, ionii de Cu(Il) au putere de oxidare insuficienta, respectiv, ei nu
realizeaza oxidarea substratului, astfel nu sunt generati ionii de Cu(I)
necesari activarii O, si H,O,. Odatd cu micsorarea pH-ului, se mareste
potentialul cuplului Cu?*/Cu*si la pH-ul 5,5, valoarea constituie +0,16 V,
respectiv, in aceste conditii se asigura procesul de oxidare.

Urmarind dependenta vitezei de oxidare a colorantului in functie
de propria concentratie (Fig.1), am dedus ca viteza procesului
descreste odatd cu cresterea propriei concentratii. Descresterea
inregistratd nu este rezultatul legarii ionilor de Cu(Il) in compusi
catalitic inactivi, deoarece cercetarile preliminare au infirmat formarea
compusilor complecsi. O explicatie ipotetica ar fi cd la aceste
concentratii este depasita puterea oxidanta a sistemului.

Studiul procesului de oxidare in sistemul CAA-O,—H,0,—Cu(ll) a
demonstrat ca vitezele reactiilor de oxidare ale colorantului albastru
activ 1n conditii aerobe, catalizate Cu(Il) sunt direct proportionale cu
concentratiile oxidantului si catalizatorului si invers cu cele ale
substratului.
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Fig.1. Viteza initiald a procesului de oxidare a colorantului albastru activ
[H,0,] =7-10*M; [Cu*"] = 2,5:10°M; [H,0,] =7-10*M; pH=5,5, t°=25°C
Considerand datele experimentale, a fost propusa relatia pentru
viteza initiald a reactiei de oxidare catalitica:

0. [Cu(l I)]O'4 [H202]0’4
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La introducerea in sistemul CAA-O,—H,O,—Cu(ll) a 4-nitrozo-
N,N-dimetilanilinei (PNDMA), acceptor de radicali OH, s-a inregist-
rat consumul acestui reactant, fapt ce atesta prezenta radicalilor OH in
sistemul cercetat, astfel oxidarea se produce dupd mecanismul
radicalic.

In scopul apropierii procesului de autopurificare modelat la
conditiile apelor naturale, in sistemul modelat cu compozitia AA-O,-
H,0,-Cu(ll) s-au adaugat humiat de sodiu, sare de amoniu si acid
oxalic in concentratii aproximative cu cele din sistemele acvatice.
Rezultatele experimentale au demonstrat cd viteza maxima de
degradare este atestata la raportul Me : Lig = 1:2 si In prezenta ionilor
NH," ea creste de 1,2 ori, ionii C2042' conduc la o micsorare de 5,7 ori
si nu se modifica 1n prezenta humiatului de sodiu.
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Fig.2. Valorile vitezelor initiale ale procesului de oxidare
a colorantului AA la raportul de concentratii Me:Lig = 1:2
sistemul 1 — AA-O»-H,0,-Cu(ll)-AH
sistemul 2 — AA-Oz-Hzoz-CU(I |)-N H4+
sistemul 3 — AA-O,-H,0,-Cu(l1)-C,04*

Pentru sistemul AA-O,-H,0,-Cu(ll)-NH,*, viteza de oxidare a
crescut, deoarece s-a mirit potentialul redox al cuplului Cu®*/Cu®,
datorita complexdrii ionilor cu liganzii de amoniu. La adaugarea in
sistem a ionilor oxalat, rezultd compusi complecsi ce micsoreaza
potentialul redox al perechii Cu®*/Cu”, respectiv, procesul de oxidare a
incetinit, iar substantele humice nu afecteaza in niciun fel capacitatea
de oxidare a ionilor de cupru(ll).

Investigatiile au relevat ca in conditiile de Ph ale apelor naturale,
6,5-8,5, degradarea colorantului prin procese redox catalitice decurge
lent. Componentele cu proprietiti de ligand din apele naturale
afecteazi diferit viteza procesului de oxidare: o miresc ionii NH,', 0
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diminueaza ionii C,0,” si nu o modifica substantele humice. in

sistemele acvatice naturale, diminuarea concentratiei colorantului se

produce doar prin procese de oxidare cu radicalii OH. In scopul
prevenirii impactului negativ al colorantilor antrachinonici asupra
apelor naturale, se recomanda deversarea In cursurile de apa de

suprafatd a unor volume de ape reziduale, care nu ar conduce la o

depasire a continutului acestora peste ordinul 10 M.
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