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Abstract: Substantele tensioactive (STA) sunt substante chimice organice ce reduc tensiunea superficiald in
ape si in alte lichide. Acestea sunt utilizate in diferite industrii: in producerea detergentilor, agentilor de
flotatie, stabilizatorilor de emulsie, dispersantilor minerali, inhibitorilor de coroziune etc. Ajunsi in apa ori
in sol, acestia nu se descompun sub influenta microorganismelor si devin persistente. Astfel, este necesar de
a studia continutul unor STA in apele naturale precum si studierea proceselor de autopurificare chimica in
prezenta unor astfel de substante ca: dodecilbenzenosulfonatul de sodiu - substanta tensioactiva anionicd,
etoxilatul de octilfenol — substanta tensioactiva cationica si clorura de hexadecylpyridinium monohidrat —
substanta tensioactiva neionicd.
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dodecilbenzenosulfonatul de sodiu, etoxilatul de octilfenol, clorura de hexadecylpyridinium monohidrat,
radicali liberi.

Introducere

Substantele tensioactive (STA) mai numite §i “surfactantii” sunt compusi organici cu structurd
nesimetrica constituiti din una sau mai multe grupari polare, ionizabile sau neionizabile, cu caracter hidrofil
si una sau mai multe grupari nepolare sau slab polare care confera caracter hidrofob.

Acumularea substantelor tensioactive la interfete se datoreaza structurii asimetrice a moleculelor lor,
care prezinta afinitati diferite fata de diferite faze care formeaza sistemul [1].

Biodegrabilitatea STA constitue o problema deosebita ce este legatd direct de cresterea consumului de
surfactanti care determind si cresterea concentratiei lor in apele de suprafatd. Biodegradarea substantelor
tensioactive depinde foarte mult de structura moleculara: moleculele ramificate sunt mai greu degradabile, in
comparatie cu moleculele liniare [2].

Tinind cont de faptul cd in Republica Moldova majoritatea statiilor de epurare nu functioneaza conform
reglementarilor UE, cantitafi semnificative de apad reziduald care constituie o sursd de poluare, ajung
netratate in riurile mici, apoi, prin intermediul apelor fl. Nistru si r. Prut, in Marea Neagra, devine actuala
problema apelor cu STA ce depasesc concentratia maximima admisibila (CMA) de citeva ori. Acestea au
fost depistate in apele riurilor Bic, Raut, Botna, etc. [3].

Toate substantele tensioactive sunt Tmpartite in patru categorii bazate pe sarcina electricd prezentd in
moleculele lor in solutii:

Substantele tensioactive anionice — compusi care, in rezultatul dizolvarii In apa, disociazd cu formarea
cationilor de metal alcalin si anionilor, acestia fiind responsabili pentru capacitatea de spélare.

Schematic, substantele tensioactive anionice pot fi prezentate astfel:

CH;-(CH2)n-COONa <> CH3-(CH2)n-COO" + Na* 1)

Substantele tensioactive cationice — compusi care, in rezultatul dizolvarii in apa, disociaza cu formarea
anionilor de clor si cationilor, acestia determinand activitatea lor de suprafata.
Schematic, substantele tensioactive cationice pot fi prezentate astfel:

CH3-(CH2)n-N-( CHz)3 <> CH3-( CH2)n-N*-( CH2)3 + CI’ )

Cl
Substantele tensioactive neionice — compusi care, sunt solubili in apa, dar nu se supun disocierii §i nu
poseda sarcind electrica. Principalul avantaj al acestora este biodegradabilitatea totala.
Schematic, aceste substante tensioactive pot fi prezentate astfel:

CH;-( CH2)n-O(CH>-CH>0)n-CH>-CH,OH 3)
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Substantele tensioactive amfolitice — compusi care pot avea sarcind negativa sau pozitiva, in functie de
pH-ul mediului.
Schematic, ele pot fi prezentate astfel:

CH;
CH;— (CHzl)n - N*- CH, COO 4)
CHs
1. Substantele tensioactive selectate pentru studiu

Dodecylbenyensulfonatul de sodiu este considerat un alchilbenzen sulfonat liniar (LAS), clasificat ca
agent activ de suprafatd, care este cunoscut pentru faptul ca este foarte solubil si eficient in concentratii
scazute.

Este utilizat datoritd capacitatii sale de a ajuta apa sd se amestece cu uleiul si murdaria, astfel incit sa
poata fi eliminat prin clatire. Se Intilneste sub forma de pulbere alba sau galben pal, solid, solubil in apa si
spumant, usor biodegradabil, agent activ de suprafata.

1 QP
R: TS ~0o- Na*
R2 ‘ P —
R'" + RZ = Cqy1Hza (5)

Fig. 1. Dodecylbenyensulfonate de sodiu, CisH2NaOsS, M = 348.48 g-mol !, pH =8
Clorura de hexadecylpyridinium monohidrat este un surfactant cationic, solid bej si
bionedegradabil, care formeazd produse de descompunere periculoase. Se intrebuinteaza la indepartarea
uleiului emulsionat din apele reziduale uleioase.

—— | Cl
. - H2O
HpIJ b=
CH2(CH2z)14CHs (6)

Fig.2. Hexadecylpyridinium chloride monohydrate, C>;H33CIN - H>O,
M = 358.00 g-mol !, pH=5.0-54

Etoxilatul de octilfenol este un surfactant neionic, lichid limpede viscos si solubil in apa. Este o

substanta greu biodegradabild, utilizat ca aegent de curdtare in mod obisnuit 1n laboratoarele chimice,
precum si la tratamentul textilelor si a produselor chimice utilizate la fabricarea hirtiei.
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Fig. 3. Etoxilatul de octilfenol, C14H220(CoH40)s, M = 647 g-mol ™!

)

2. Procesele de autopurificare a apelor naturale

Substantele tensioactive ce patrund in apele naturale cu apele de scurgere precum si cu substantele ce
se produc nemijlocit in mediul natural acvatic sunt supuse transformadrilor fizice, chimice si biologice.
Procesele fizice, chimice si biologice care au loc in interiorul bazinelor si care conduc la reducerea cantitatii
de substante poluante din apa sunt numite in totalitatea lor procese de autopurificare a apelor naturale [4].
Deosebit de importante pentru autopurificarea mediului acvatic sunt:
a) procesele fizice cu transport de masa: diluarea (agitarea), transportul substantelor poluante in bazinele
de apa invecinate, evaporare, adsorbtia ( pe particule in suspensie si depuneri) agregarea biologica;
b) transformarea microbiologica;
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c¢) transformarea chimica: hidroliza, fotoliza, oxidarea.
Hidroliza. De reguld se supun hidrolizei esterii, amidele acizilor carboxilici si ale diferitilor acizi ce
contin fosfor. In acest, caz apa participa in reactie nu numai ca dizolvant ci si ca reactant [5]:
R XR, + H20 — R XH + RzOH (8)

Astfel, procesele de hidroliza au loc atit in prezenta catalizatorilor, cit si fara ei. Ca urmare, constanta
vitezei de hidroliza a poluantilor poate fi reprezentata sub forma:

kn = ka[H'] + ka + kon[OH] + Zku[H], ©)

unde k., ki, kon sunt constantele vitezei de hidroliza, respectiv, acida, neutrd si bazica, iar ky — constanta
bimoleculara a vitezei de hidroliza in prezenta catalizatorului.

Fotoliza. Transformarile fotochimice ale substantelor poluante in apele naturale pot avea loc ca
rezultat al fotolizei directe sau sensibilizate cu radicali liberi si particule activate.
Fotoliza directd are loc daca insdsi substanta care absoarbe lumina suferd transformarea chimici. In cazul
fotolizei sensibilizate, lumina este absorbita de sensibilizator si excitatia este transmisa de la primul receptor
al energiei solare la substanta ce sufera transformarea.

In apele de suprafati, care reprezinti sisteme aerobe, drept particule active intermediare de naturd
neradicalicd, pentru reactiile fotosensibilizate, servesc particulele excitate electronic ale sensibilizatorului si
oxigenul singlet. Ultimul se formeaza prin transmiterea excitarii de la molecula sensibilizatorului S:

S+hv & 'S*— 3§ (10)
'+ 0, - '0+S (11)

Oxidarea. Procesele de oxidare a poluantilor in apele naturale pot fi de doua tipuri:

Primul tip cuprinde procesele in care ionii metalici, aflati in forma oxidata, servesc drept agenti de oxidare,
iar al doilea tip cuprinde procesele in care se realizeaza oxidarea poluantilor cu radicali liberi si alte particule
reactive.

Constanta efectiva de viteza a oxidarii catalitice a poluantilor (kk) [5]:

kk =2 km [M] (12)
M
unde [M] - concentratia efectiva a formei catalitic active a metalului M in apa.
Constanta efectiva a vitezei reactiei de transformare a poluantului P sub actiunea radicalilor:

k. =% kr[R] (13)
R

unde kg - constanta de viteza a reactiei bimoleculare de interactiune a radicalului R cu substanta P.
Constanta efectiva de viteza a reactiei de autopurificare a mediului acvatic, in raport cu substanta P:
kp = Zkl(q)) = kop+ kn + f(p + kk + k¢ (14)

unde: © - parametrii mediului (indicii b, h, @, k, r corespund céilor de transformare a poluantului P:
microbiologica, hidrolitica, fotochimica, catalitica si radicalicd).

Datoritd tuturor proceselor chimice, in apele naturale se formeazd un numar mare de produse
intermediare, inclusiv peroxidul de hidrogen, oxigenul singlet, particule active si radicali liberi, cu
propriatatii oxidante. Starea apelor naturale se considerd normald numai in cazul in care 1n acestea, pe linga
oxigenul molecular dizolvat, este prezent si peroxidul de hidrogen in cantitati fiziologic suficiente pentru
existenta hidrobiontilor (0,3<[ H.0,]<30ug/1) [6,7]. Peroxidul de hidrogen constituie o sursd de radicali
liberi, care participa in procesele de autoepurare a apelor naturale.

Metoda de determinare a radicalilor OH [8], nu se bazeaza pe procedeul direct de deteminare a vitezei
unei reactii particulare, asa cum se obignuieste in metodele cinetice traditionale, deoarece concentratia
stationard a radicalilor OH este foarte mica. Ea presupune determinarea raportului dintre doi parametrii
cinetici — Intre viteza de initiere (Wion ) $i constanta efectiva a vitezei de disparitie a radicalilor liberi OH
(Ket, on ) In urma interactiunii acestora cu componentele mediului acvatic [Si].

[OH] = Wi/ Y ki [Si] (15)

In procedura de testare a radicalilor liberi OH in apele naturale si in sistemele — model, se va baza pe
utilizarea diverselor ,, capcane” de radicali. Reagentul folosit in calitate de ,,capcand” a radicalilor OH,
care va fi utilizat n cercetarile noastre, este colorantul p-nitroza-dimetilanilind (PNDMA).
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Dupa viteza de decolorare, in conditii fortate de initiere a radicalilor OH, poate fi apreciat continutul
,capcanelor” de OH in mediul acvatic:

Wi —-OH (16)
‘OH + >Si — disparitia radicalilor in ,, capcane” (17)
‘OH + PNDMA — decolorarea colorantului (18)

Determinind viteza de decolorare la fotoliza H,O, in apa distilata si in proba de analizat, poate fi
calculatd constanta efectiva a vitezei de disparitie a radicalilor OH. Aceasta constantd caracterizeaza
capacitatea de inhibitie a apelor naturale in corelatie cu procesele radicalice de autoepurare [6].

Zk Uror. kA[PNDMA] [WM —1] (1)

unde : Vtot — volumul total al solutiei;

Va.n — volumul apei in proba analizata;

Ka=1,25*10'"M" s! — constanta vitezei de reactie a radicalilor OH cu PNDMA;
Wa.d (Wa.n) viteza initiala de decolorare a PNDMA 1n apa distilata (apa naturald).

Masurarile parametrului capacitatea de inhibitie pentru diferite ape naturale, atit poluate cit si
nepoluate, poate indica diapazonul acestui parametru. La Y k; [Si] < 3 * 10*s! — apa poate fi considerata
nepoluatd, iar la ) ki [Si] > 10° s - apa poate fi considerata foarte poluata [5].

Astfel, este necesar de a studia continutul unor STA ca: dodecilbenzenosulfonatul de sodiu, etoxilatul
de octilfenol si clorurd de hexadecylpyridinium monohidrat in sistemele acvatice precum si studierea
proceselor de autopurificare chimica in prezenta acestora.
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