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Research scope: Investigation of the DDT, DDE influence on the processes of water systems chemical self-
purification.

Based on the conducted research, the effective constants of pesticide interaction with the OH-radicals, inhibition
ability of water medium were calculated. Besides, the stationary concentrations of OH-radicals were determined.

The obtained results have high scientific and applied level of significance. The kinetic regularities, which were
studied based on the model systems, could be applied to the natural water objects and used as important indicators to
estimate the effectiveness of radical purification processes.

Introducere

Problema capacititii de autopurificare a apelor naturale a devenit extrem de actuald in legaturd cu poluarea
persistenta a resurselor acvatice. Prin capacitatea de autopurificare a apelor naturale se intelege totalitatea
proceselor hidrodinamice, fizice, biologice si chimice ce contribuie la restabilirea proprietatilor initiale ale
acestora. Din aceasta totalitate de procese cele de naturd chimica sunt studiate cel mai putin, fapt ce se explica
prin dificultatile de tip metodic in ceea ce priveste modalitdtile de destructie a poluantilor pe cale chimica,
prin complexitatea compozitiei chimice a apelor naturale si diversitatea mare de procese ce duc la formarea
ciclurilor biogeochimice ale elementelor biogene [1-3].

Pentru a estima mecanismele proceselor chimice din mediul acvatic, calea cea mai eficienta consta in mode-
larea lor, adica 1n studierea separata in conditii de laborator, cu utilizarea unui numar anumit de parametri,
care pot fi determinati experimental. Studiul mecanismelor de transformare a diverselor substante n cadrul
acestor sisteme-model permite a explica procesele ce au loc in ecosistemele naturale si a propune metode
de diminuare a poludrii acestora. Transformarile ce au loc in mediul acvatic cu majoritatea substantelor
chimice sunt Insotite de formarea radicalilor liberi care participa activ la procesele de autoepurare chimica
a apelor naturale [4-6]. Printre poluantii apelor naturale se enumara un numar mare de substante, inclusiv
pesticidele. De aceea, devine important de a studia influenta unor pesticide asupra proceselor de autoepurare
chimica a sistemelor acvatice cu participarea radicalilor liberi.

Material si metode

Cercetérile experimentale au inclus studiul influentei pesticidelor DDT si DDE asupra proceselor de auto-
purificare a mediului acvatic. Pentru estimarea proceselor chimice cu participarea radicalilor OH s-a folosit
metoda indirectd de determinare a concentratiei stationare a acestora. S-a folosit metoda indirecta de deter-
minare a radicalilor OH [7], care se bazeaza pe determinarea raportului dintre doi parametri cinetici — intre
viteza de initiere (Wjop) si constanta efectiva a vitezei de disparitie a radicalilor liberi OH (ker, OH) Tn urma
interactiunii acestora cu componentele mediului acvatic [S;]:

[oH]= Zk

Metoda se bazeaza pe utilizarea colorantului paranitrozodimetilanilinei (PNDMA) in calitate de ,,capcana”
de radicali OH. Dupa viteza de decolorare a acestuia in absenta si in prezenta pesticidelor studiate, in conditii
fortate de initiere a radicalilor ‘OH, poate fi apreciat continutul ,,capcanelor” de ‘OH in mediul acvatic. Viteza
de initiere, a carei cunoastere este necesara pentru estimarea concentratiei radicalilor OH, s-a determinat in
baza cercetarilor cinetice de decolorare a PNDMA la intuneric. Pentru determinarea constantei efective a
vitezei de ,,deces” a radicalilor OH, (k.r, OH), s-a folosit acelasi colorant. Generarea fortata a radicalilor OH
se realizeaza cu ajutorul fotolizei peroxidului de hidrogen 1n urma iradierii probelor cu razele ultraviolete de
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la sursa artificiala (lampa DRS 100). Determinand viteza de decolorare la fotoliza H,O, 1n apa distilata si in
proba de analizat, poate fi calculata constanta efectiva a vitezei de disparitie a radicalilor OH. Aceasta constanta
caracterizeaza capacitatea de inhibitie a apelor naturale in corelatie cu procesele radicalice de autoepurare:

Skis] = 200y, pNDMAL [ 724y,
Va.n n

unde : Vi, — volumul total al solutiei; V,, — volumul apei naturale in proba analizata; k, = 1,25 - 10" M-
s — constanta vitezei de reactie a radicalilor OH cu PNDMA; Wa.d (Wa.n.) — viteza initiald de decolorare a
PNDMA 1n apa distilata (apa naturald).

Deoarece pentru majoritatea substantelor organice si pentru multi compusi anorganici constanta vitezei de
reactie cu radicalii OH se afla in diapazonul 10° - 10'°M's™, presupunand k; = 10° M"'s™ dupa parametrul
capacitatii de inhibitie ) k;[S;], poate fi apreciat continutul efectiv in apa al ,,capcanelor” radicalilor OH:

Y[S1=10°(Tki[Si])

Masurarile parametrului capacitatea de inhibitie pentru diferite ape naturale, atat poluate, cat si nepoluate,
poate indica diapazonul acestui parametru. La Yk; [S;] < 3-10* s™" apa poate fi considerati nepoluati; la Yk;
[Si] > 10°™ apa poate fi considerata foarte poluati; pentru majoritatea apelor naturale Yk; [S;] = 10%s™. Marimea
si sensul fizic al parametrului capacitatii de inhibitie poate fi tratat ca constanta efectiva de intrerupere a lantului
radicalic al procesului de oxidare din apele naturale.

1

Rezultate si discutii

Pentru a studia procesele de autopurificare radicalicd, in sistemele-model ce contineau H,O, si PNDMA
au fost aduagate diferite cantitati de pesticide. Studiul cineticii proceselor fotolitice a demonstrat ca prezenta
in sistem a DDT-ului conduce la variatia parametrilor cinetici. Pornind de la curbele cinetice de decolorare a
PNDMA, au fost calculate vitezele reactiilor fotochimice de distructie a PNDMA si de initiere a radicalilor
OH, capacitatea de inhibitie a sistemului, precum si concentratia stationara a radicalilor OH. Introducerea in
sistemul, in care fortat sunt generati radicalii liberi OH, a diverselor cantitati de DDT duce la scaderea vitezei
reactiei fotochimice de distructie radicalica a ,,capcanei” (2,33- 0,2)- 10° MJs, la micsorarea vitezei de initiere a
radicalilor OH (0,41- 0,08)-10™" M si la cresterea capacititii de inhibitie a sistemului analizat. Cresterea capa-
citatii de inhibitie demonstreaza ca mediul studiat face parte din categoria apelor poluate. Pe masura maririi
concentratiei pesticidului concentratia stationard de radicali OH scade esential, ceea ce demonstreaza tendinta
acestuia de a concura cu colorantul PNDMA 1n captarea radicalilor liberi (Tab.1).

Tabelul 1

Parametrii cinetici ai reactiei de decolorare a PNDMA la diverse concentratii de DDT.
[PNDMA],=2:10° M; [H,0,] 5= 110" M, pH =7, t = 20°C

[DDT] x 10° W;x 10° Wix 10" Yki[Si]x 10° [OH]x 10"
M M:-s! M- s! M
0,5 1,2 0,41 2,637 15
1 0,5 0,218 5,158 4
1,5 0,5 0,13 3,437 3,7
2 0,2 0,08 7,518 1
2,5 0,2 0,08 6,021 1,3

La transformarea DDT, cénd el isi pierde un atom de clor, se formeaza un alt compus nu mai putin toxic,
DDE, care este indispensabil de DDT. De aceea, a fost studiata si influenta pesticidului DDE asupra procesului
de autoepurare a sistemelor acvatice. Pentru a cunoaste procesele radicalice ce au loc sub influenta pesticidului
DDE, 1n sistemul-model au fost adudgate diferite cantitati de DDE. Pornind de la curbele cinetice de decolorare a
PNDMA, au fost calculati toti parametrii cinetici de baza. S-a observat ca odata cu cresterea concentratiei de
DDE, viteza de oxidare a PNDMA scade, ceea ce demonstreaza cid DDE, la fel ca si DDT, nu genereaza radicali
OH liberi care ar accelera oxidarea PNDMA. In acest sistem se micsoreaza viteza de initiere a radicalilor OH
si concentratia stationara a acestora, ceea ce demonstreaza tendinta DDE de a concura cu PNDMA in captarea
radicalilor liberi, la fel ca si DDT-ul (Tab.2).
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Tabelul 2

Parametrii cinetici ai reactiei de decolorare a PNDMA la diverse concentratii de DDE.

[PNDMA ]y =2:10"° M; [H,0;]ss= 110" M, pH =7, t = 20°C

[DDE] x 10° Wex 10 Wix 10" Ski[Si]x 10° [OH]x 10"
M M-s M-s s M
0,5 1,4 0,85 1,9 4.4
1 1 0,85 1,9 4.4
1,5 1 0,4 1,2 33
2 1 0,4 0,9 4.4

Tinand cont de faptul ca in multiple procese de autopurificare chimica a mediului acvatic un rol important

joaca formele solubile si microcoloidale ale Fe(IlI) si pentru a elucida influenta concomitenta a ionilor de fier si
a pesticidelor analizate asupra proceselor studiate, in sistemele-model au fost addugate cantititi bine determinate
de Fe(Ill) si diverse concentratii de pesticide. Parametrii cinetici ai procesului de oxidare cataliticd a colo-
rantului PNDMA in prezenta DDT si a ionilor de Fe’* sunt prezentati in Tabelul 3.

Tabelul 3

Parametrii cinetici ai reactiei de decolorare a PNDMA in prezenta ionilor de Fe(I11I)

si a diferitelor adaosuri de DDT.

[PNDMA] = 2:10° M, [H,0,]so=1-10> M, pH = 7, t = 20°C, [Fe*'] = const = 10*M

[DDT] x 10° Wfx 10° Wix 10" Yki [Si] x 10” [OH.] x 10"
M M-s™! M-s™ s M
0,5 2,9 1,78 59 0,37
1 3,9 2,23 4,78 0,46
1,5 3.9 2,2 1,76 1,25
2 4,41 22 1,28 1,4
2,5 4,9 2,3 1,28 1,7

S-a observat cd viteza de decolorare a colorantului PNDMA creste (2,9 - 4,9)-10° M/s odati cu mirirea
concentratiei DDT in prezenta ionilor de fier De aici rezulta ca ionii de fier(Ill) duc la generarea radicalilor
OH sau ca ionii de Fe(Ill) formeaza cu pesticidul DDT compus complex instabil care, la randul séu, sub
influenta razelor UV formeaza produse capabile de a genera radicali liberi:

au lipsit ionii de fier.

h
DDT — > R,-C +H
R,-C +Fe’’—» FeR; — P+ OH.
Viteza de initiere se schimba foarte lent, tendinta fiind spre crestere, spre deosebire de cazul cand in sistem

Stiind ca DDE este un metabolit al lui DDT, la fel este util de a studia influenta acestuia asupra procesului
de autopurificare chimica prin intermediul radicalilor liberi OH. In sistemele-model au fost adaugate concentratii
constante de ioni de Fe(Ill) si variate concentratii de pesticid. Rezultatele studiului au fost introduse in Tabelul 4.

Tabelul 4

Parametrii cinetici ai reactiei de decolorare a PNDMA la diverse concentratii de DDE.
[PNDMA]y=2-10°M; [H,0;]s= 107 M, pH =7, [Fe’*] = const = 10 M, t = 20°C

[DDE] x 10° Wex 10° Wix 10" Ski[Si]x 10° [OH]x 10"
M M-s™! M-s™ s M
0,5 3,9 2,9 0,8 3,5
1 2,9 2,6 1,65 1,6
1,5 2,9 2,6 1,32 1,9
2 1,96 2,9 2,3 0,71
2,5 1,47 3,22 3,1 0,24
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Este evident cd viteza de decolorare a colorantului PNDMA descreste odatd cu marirea concentratiei de
DDT in prezenta ionilor de fier; de aici rezulta ca pesticidul totusi capteaza radicalii ‘'OH in concurentad cu
colorantul PNDMA. Viteza de initiere se schimba neesential, tendinta fiind totusi de a creste, spre deosebire
de cazul cand in sistem au lipsit ionii de fier. Capacitatea de inhibitie a mediului creste si concentratia radi-
calilor OH scade, ceea ce demonstreaza contributia pesticidului la poluarea chimica a sistemului analizat. in
acest caz poluantul interactioneaza cu ‘OH si formeaza radicali putin activi, care se transforma in compusi
inactivi, care joaca rolul de ,,capcane” ale radicalilor liberi si duc la distrugerea lanturilor radicalice.

Analiza comparativa a influentei pesticidelor DDT si DDE asupra autopurificarii radicalice denota urma-
toarele. In cazul prezentei in sistem a pesticidelor DDT si DDE, valoarea capacititii de inhibitie Yk; [S;] este
de ordinul 10°s™, ceea ce este caracteristic pentru ape foarte poluate din punct de vedere chimic. Pe misura
efectudrii experientelor toate rezultatele au demonstrat ca ambele pesticide reduc din eficacitatea proceselor
de autopurificare chimica a sistemelor acvatice, dar DDE este mai periculos decat DDT (Fig.1).

Ki[Si] x 10 exp -6, 1/s
w

O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

[pesticid], M
‘—Q—Ki[Si] pentru DDT —a— Ki[Si] pentru DDE

Fig.1. Capacitatea de inhibitie a mediului acvatic la diverse concentratii ale pesticidelor DDT si DDE. [PNDMA],=
2:10°M, [H,0,] so= 1:10° M, pH =7, t = 20°C.

Valorile capacititii de inhibitie (Fig.2) confirma starea poluatd a apelor in prezenta pesticidelor DDT si DDE.
Prezenta ionilor de fier in sistemul format din DDT nu exclude formarea radicalilor liberi OH suplimentari.
Insa, in prezenta pesticidul DDE se formeaza complecsi stabili ai metalului, care urmeazi a fi studiati, si are
loc excluderea lor din procesele de formare a radicalilor liberi.

Ki[Si] x 10 exp -6,1/s

0 T T T T T 1
0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3

[pesticid], M

—o— 1- DDT+ Fe —m— 2- DDE+Fe

Fig.2. Capacitatea de inhibitie a mediului acvatic functie de concentratia pesticidelor DDT si DDE
in prezenta ionilor de Fe(Ill). [PNDMA],=2- 10°M, [Hy0;] so1= 1-107 M, pH=7,t=20°C
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Schema procesului in prezenta DDT poate fi redatd in felul urmator:

DH,—» DH +H"
DH +Fe*" —» [FeDH]*
[FeDH]*" + H,0, —» H" + OH + Fe D—» P,

unde DH,; — poluantul, P — produsul.

Asadar, studiul procesului de autopurificare chimica a mediului acvatic dupa asa parametri cinetici ca capa-
citatea de inhibitie a sistemului, concentratia stationara a radicalilor OH in prezenta pesticidelor DDT si DDE
a demonstrat cd acestea afecteaza procesele de autopurificare si nu se includ in grupul substantelor care mani-
festd efecte pozitive in astfel de procese. Efectele pesticidelor DDT si DDE sunt similare, difera insa nivelul
de impact asupra proceselor de inhibare a reactiilor radicalice. In prezenta ionilor de Fe(III) are loc formarea
compusilor complecsi care manifestd proprietati mai reduse de inhibare a proceselor de autoepurare chimica
prin intermediul radicalilor liberi OH, in comparatie cu pesticidele necomplexate. Tendinta rdmane aceeasi,
indicii cinetici se pastreaza in limitele apelor poluate, valorile capacitatii de inhibitie a amestecului pesticid -
ionii Fe(III) fiind totusi mai mici. Este important a mentiona cé in prezenta pesticidului DDT se inregistreaza
aparitia unei cantitati suplimentare de radicali OH, ceea ce nu se observa in prezenta DDE, care capteaza mult
mai energic radicalii liberi OH, manifestind astfel un grad de toxicitate mai avansat. Totalitatea parametrilor
cinetici analizati in sistemele studiate denotd impactul negativ mai pronuntat al pesticidului DDE. Pentru
explicarea detaliata a legitatilor obtinute este necesar un studiu suplimentar ce tine de chimismul §i mecanis-
mele de transformare a pesticidelor in sisteme modelate, studiu care urmeaza a fi realizat.
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