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Rezumat. Tartrazina este un colorant de tip azo stabil solubil ir apa utilizat pe scara larga ca si
aditiv alimentar, care ar putea reprezenta amenintdri potentiale pentru oameni si mediu. In
aceasta lucrare, a fost testata capacitatea de distructie catalitica a colorantului alimentar
Tartrazina prin procesul de ozonare catalitica folosindu-se doi catalizatorilor K10-
montmorillonite (K10) si K10-montmorillonite modificat chimic (AF-K10). Reactiile catalizate de
argile sunt puternic dependente de adsorbtia reactantului, care, la rdndul sau, ar trebui sa
depinda de interactiunile acido-bazice, electrostatice si hidrofile-organofile. Bazicitatea
suprafetei catalizatorului de argila este de asteptat sa favorizeze interactiunile cu gruparile acide
a moleculei organice studiate. Interactiunile implicate in adsorbtie sunt determinate de valorile
pKa a fiecarui grup din fiecare molecula organica.
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Introducere

Procesele oxidative se refera de obicei la un subset de procese chimice care utilizeaza
lumina UV, peroxid de hidrogen (H202) si Ozon (Oz) [1]. Aceste procese sunt sensibile la variatiile
de temperatura, pH, concentratia poluantilor, concentratia de ozon, cantitatea de catalizator
utilizata si durata oxidarii poluantilor este mare. Pentru a inlatura aceste neajunsuri, in aceasta
lucrare propunem folosirea catalizatorilor cationici eterogeni, pe baza de materiale compozite
modificate chimic de tip smectite si testarea acestora prin ozonare catalitica. Substantele chimice
adaugate la fabricarea diverselor alimente pentru a-si imbunatati proprietatile si a-si prelungi
durata de valabilitate sunt denumite aditivi alimentari. Aditivii care au fost utilizati si testati timp
de cel putin 6 ani si certificati la nivel european sunt simbolizati prin litera ,,E”. Colorantii organici
constituie unul dintre grupurile cele mai mari de poluanti din apele uzate eliberate din industria
textild si alimentari. Aproape 7x10° t si aproximativ 10.000 de tipuri diferiti de coloranti si
pigmenti produsi anual la nivel mondial sunt reversati in apele de suprafata, si se estimeaza ca 1-
15% din colorant se pierde in efluenti in timpul procesului de vopsire [2].

Tartrazina (E102) este o sare organica de sodiu, care este sarea trisodica a acidului
tartrazinic. Acesta are rol de colorant histologic si colorant alimentar, fiind unul dintre cei mai
stabili, comestibili si sintetici pigmenti. Este utilizat pe scara larga ca aditiv alimentar, cum ar fi
colorarea in bauturi (bauturi cu suc, bauturi carbogazoase), bauturi mixte si produse de cofetarie.
In plus, are si 0 gama larga de utilizari in industria farmaceutica, cosmetica, haine si alte industrii
[3]. Tartrazina, ca pigment sintetic comestibil, are avantajele unei colorari puternice si a unui pret
redus. Aditivul (E102) ce se doreste a fi oxidat se afla pe lista agentilor cancerigeni alaturi de Blue
Patent V (E131), Acid Red (E123), Food Green 4 (E142) si Sunset Yellow ( E110). Colorantii
alimentari, asa cum se vede pe etichetele alimentelor, se gasesc in cantitati considerabile, care pot
afecta sanatatea umana, cauzand diferite boli netratabile.
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In aceasta lucrare se va utiliza pentru ozonare catalizatorul K10-montmorillonite (K10) si
K10-montmorillonite modificat chimic (AF-K10), preparat dupa protocolul raportat in literatura
[4]. Acesti doi catalizatori vor fi testati in vederea distructiei catalitice a colorantului alimentar
(E102).

Ozonul poate fi considerat un oxidant ecologic, deoarece se dezintegreaza in oxigen fara a
forma subprodusi in reactiile de oxidare. Ozonul a fost utilizat in AOP, cum ar fi reactiile catalitice
de ozonare si mineralizarea poluantilor si sa dovedit a fi mult mai avantajos in comparatie cu
ozonarea simpla. Totusi, 0zonarea la pH scazut poate distruge direct compusii organici sau poate
forma radicali hidroxil foarte reactivi la valori mai ridicate ale pH-ului. Radicalii hidroxil sunt
capabili sa atace compusii organici si intermediarii de reactie [4]. Prezinta un potential de oxidare
mai mare decat cel al peroxidului de hidrogen, al acidului hipocloros, al radicalului perhidroxilic
si al clorului. Poate elimina poluantii organici, inclusiv cei care contin grupari aromatice, legaturi
duble si grupari amino [5,6].

Experimental - materiale si metode

Toti reactivii utilizati au fost cumparati de la Sigma-Aldrich (NaOH, AICI3, FeCl2,
Montmorillonite K10) si au fost de grad analitic. Pe parcursul acestei lucréri s-a folosit apa dublu
distilata. Tartrazina un colorant de tip azo, a fost folosit ca molecula de proba in solutii apoase de
concentratie 5x10-5 M. lonii poli(hidroxo aluminiu) au fost preparati folosind solutii 0.2 M AICI3
. 6H20, 0.2 M FeCI2 . 4H20 si 0.2 M solutii de NaOH, cu un raport molar 2.2 OH/AI, protocol
publicat in literatura [4]. Pentru comparatie, doua materiale pe baza de argila K10-Montmorillonite
(Sigma-Aldrich) si K10-Montmorillonite modificat chimic (AF-K10) au fost testate in vederea
mineralizarii colorantului alimentar.

Ozonarea simpla si cataliticii a Tartrazinei (5x10° M)

Ozonarea a fost efectuata intr-un reactor de sticla cilindric de 60 ml prin barbotarea
ozonului furnizat de un generator de ozon (OZONFIX, Romania) folosind aerul ambient ca gaz de
intrare. Diferite serii de teste de ozonare au fost efectuate la 300 K si valori de pH diferite. Probele
periodice (10 ml) au fost prelevate la intervale regulate de timp, centrifugate pentru a indeparta
solidul (2000 rpm) si analizate prin spectrofotometrie UV-Vis (spectrofotometru HELIOS
OMEGA, cuva de cuart de 1 cm). Curba de calibrare a colorantului (Fig. 1) a fost reprezentata
grafic pentru a evalua coeficientii de extinctie molara (Tab. 1).
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Figura 1. Spectrul UV-Vis si diagrama de calibrare a Tartrazinei (a, b) neozonate la
concentratii diferite (0.5 x 10° M -5 x 10° M); apa distilata (T = 22 ° C, 1 ml cuva de cuart).
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Tabelul 1.
Coeficientul de extinctie molara (g) pentru diferitele benzi UV-Vis ale Tartrazinei
Lungimea de unds (nm) Coeficientul molar de extinctie (g): Coeficientul de corelatie
& (L.mmolt.cm)* R?
425 24.574 0.995
256 24.102 0.9955

* Acesti coeficienti au fost calculati din panta partii liniare a curbei de calibrare (Fig.1b) care indeplineste legea lui Beer-Lambert.

De remarcat faptul ca in timpul ozonarii cu 0.5, 1, 1.5 si 2 g/h O3, localizarea benzii de
absorbtie in U.V.-VIS se modifica fatda de un standard ales astfel: prin deplasare hipsocroma are
loc deplasarea unui maxim de absorbtie catre A (nm) mai mici (v si energii de tranzitie electronica
mai mari) datorata unor factori structurali prezenti in molecula compusului colorantului organic,
si cresterea respectiv scaderea intensitatii absorbtiei se numeste efect hipercrom respectiv
hipocrom.

Tinpud de ozonere 5) Tirpu de ozonare (5)

Figura 2. Evolutia in timp a absorbantei solutiei de colorant in a) in absenta catalizatorului,
b) cu 5 mg catalizator K10, c) cu 5 mg catalizator AF-K10, concentratii diferite de Os;

Reactiile catalizate de argile sunt puternic dependente de adsorbtia reactantului, care, la
randul sau, ar trebui sa depinda de interactiunile acido-bazice, electrostatice si hidrofile-organofile.
Bazicitatea suprafetei catalizatorului de argila este de asteptat sa favorizeze interactiunile cu
gruparile acide a moleculei organice studiate. Interactiunile implicate in adsorbtie sunt determinate
de valorile pKa a fiecarui grup din fiecare molecula organica. Conform acestor valori ale pKa
raportate in literatura [7,8] trebuie sa ne asteptam ca grupul azo al Tartrazinei (pka 10.86) sa se
adsorbe mai bine pe K10 decat pe AF-K10. Dar, conform Fig. 2 acest lucru nu se realizeaza,
deoarece are loc ca si in cazul ozondrii simple, o modificare a localizarii benzii de absorbtie. In
acest caz, modificarea se realizeaza prin cresterea intensitatii absorbtiei, acest lucru numindu-se
efect hipercrom. Astfel, rezulta o crestere a intensitatii absorbtiei moleculei de colorant (Fig. 2b)
si anume: 18.19%, 13.77%, 55.73% si 57.38% in cazul ozonarii catalitice cu 0.5, 1, 1.5, si 2 g/h
O3 folosindu-se 5 mg K10. Efectul hipercrom, apare si in cazul ozonarii catalitice cu AF-K10,
astfel obtinandu-se o crestere de (Fig. 2¢) 10.18%, 15.35%, 49.13% si 44.47% in cazul ozonarii
catalitice cu 0.5, 1, 1.5 si 2 g/h O3 folosindu-se 5 mg AF-K10. Randamentul cresterii intensitatii
absorbtiei a fost determinat prin masurarea modificarilor de intensitate in timp pentru diferitele
benzi UV-Vis raportate la intensitatea benzii initiale. Cu toate acestea, adsorbtia si respectiv
procesul de ozonare a colorantilor pe/cu catalizatorul de argila depinde si de pH-ul amestecului de
reactie, ceea ce induce inevitabil procese de protonare si deprotonare avand loc interactiuni
electrostatice de aditie, influentand astfel contributia insasi a proprietatilor acido-bazice.

Concluzii

Rezultatele nu au fost cele asteptate, tendinta generald nefiind o indepartare progresiva a
moleculei de colorant dizolvata din solutie. Acest lucru a fost sustinut de 0 crestere a intensitatii
in timp a absorbantei solutiei de Tartrazini (5 x 10° M) la 425 nm pe K10 (Fig. 2b) si AF-K10
(Fig. 2c), fiind reflectat si de o crestere progresiva vizibila a colorizarii solutiei.
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Datoritd aparitiei efectului hipercrom atat in timpul ozonarii simple cat si al ozonarii

catalitice, nu sa realizat un randament favorabil de indepartare a colorantului alimentar Tartrazina
(E102).
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