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Rezumat. In ultimii ani, problema poludrii surselor de apa cu diferite preparate
farmaceutice si metabolitii acestora a devenit actuald in intreaga lume. In prezent
solutia la problema indepartarii complete a reziduurilor de substante farmaceutice si a
altor substante din apele reziduale este asociatd cu utilizarea proceselor oxidative
avansate (AOPs). In lucrarea dati au fost studiate modele cinetice de
fotooxidare/mineralizare eterogend a unor antibiotice si antinflamatoare si a
amestecului de medicamente (amoxocilind (AMX), cefalexind (CLX), diclofenac de
sodiu (DCF)) la iradierea cu raze UV in prezenta dioxidului de titan. Procesul de
oxidare a fost studiat prin metode spectrofotometrice dupa variatia concentratiei
substantelor medicamentoase (SM) individuale, cat si dupa concentratia totald a
substantelor organice prin determinarea valorilor CCOc,. A fost studiatd degradarea
SM in procesul oxidarii fotocatalitice eterogene in diferite sisteme model
(SMITIO2/UV, SMITiO2/H,0,/UV) si transformarea substraturilor in compusi mai
simpli, in functie de diferiti parametri si anume: concentratia peroxidului de hidrogen
si a catalizatorilor, temperaturd, timpul de reactie si valoarea pH-ului. Ca urmare a
studiilor experimentale, conditiile de oxidare au fost optimizate 1n functie de
concentratia H.O,, TiO. si lungimea de undd a radiatiei UV pentru fotocataliza
eterogena. In procesul de fotooxidare/mineralizare eterogend a SM au fost determinate
concentratiile optime de TiO,, in prezenta si absenta peroxidului de hidrogen,
stabilindu-se astfel, raporturile optime dintre oxidant si catalizatorilor. S-a constatat,
ca viteza de fotooxidare eterogend, constantele de vitezd si gradul de
degradare/mineralizare a AMX si DCF sunt mai inalte comparativ cu a CLX, ceia ce
este determinat de structura lor chimica, in special, structura inelului benzenic. AMX
si DCF contine in structura inelului benzenic substituenti de ordinul 1, care duc la
marirea densitatii electronice si la marirea reactivitatii substratului, astfel ca rezultat se
mareste viteza de oxidare si degradare a acestor poluanti.

Cuvinte cheie: amoxicilina, cefalexin, diclofenac, dioxid de titan, proces eterogen de
fotocatalizd, procese avansate de oxidare (AOPs), tratarea apelor reziduale
farmaceutice.
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HETEROGENEOUS PHOTOCATALYTIC OXIDATION WITH TITANIUM
DIOXIDE OF ANTIBIOTICS AND ANTI-INFLAMMATORIES
FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Summary. In recent years, the problem of pollution of water sources with various
pharmaceutical preparations and their metabolites has become topical around the
world. Currently the solution to the problem of complete removal of residues of
pharmaceutical substances and other substances from wastewater is associated with the
use of advanced oxidative processes (AOPs). In the given work, kinetic models of
heterogeneous photooxidation/mineralization of some antibiotics and anti-
inflammatory drugs and the mixture of drugs (amoxocillin (AMX), cephalexin (CLX),
diclofenac sodium (DCF)) were studied under UV irradiation in the presence of carbon
dioxide titanium. The oxidation process was studied by spectrophotometric methods
after the variation of the concentration of individual medicinal substances (MS), as well
as after the total concentration of organic substances by determining the CCOc;, values.
The degradation of SM in the process of heterogeneous photocatalytic oxidation in
different model systems (SM/TiO2/UV, SM/TiO2/H,0,/UV) and the transformation of
substrates into simpler compounds was studied, depending on different parameters,
namely: hydrogen peroxide concentration and of catalysts, temperature, reaction time
and pH value. As a result of the experimental studies, the oxidation conditions were
optimized according to the concentration of H20,, TiO; and the wavelength of UV
radiation for heterogeneous photocatalysis. In the photooxidation/heterogeneous
mineralization process of SM, the optimal concentrations of TiO, were determined, in
the presence and absence of hydrogen peroxide, thus establishing the optimal ratios
between the oxidant and the catalysts. It was found that the rate of heterogeneous
photooxidation, the rate constants and the degree of degradation/mineralization of
AMX and DCF are higher compared to CLX, which is determined by their chemical
structure, in particular, the structure of the benzene ring. AMX and DCF contain 1st-
order substituents in the structure of the benzene ring, which lead to an increase in
electron density and an increase in substrate reactivity, thus increasing the rate of
oxidation and degradation of these pollutants.

Keywords: amoxicillin, cephalexin, diclofenac, titanium dioxide, heterogeneous
photocatalysis process, advanced oxidation processes (AOPs), pharmaceutical
wastewater treatment.

1. INTRODUCERE

De mult timp cercetatorii stiintifici si-au concentrat eforturile pe studiul poluérii mediului
ambiant cu substante chimice, care sunt reglementate in diferite legislatii. Acestea includ,
in mare parte, hidrocarburile aromatice policiclice, policlorurate, bifenili sau dioxine. Tn
ultimele decenii, progresele in metodele analitice au permis detectarea unor valori scazute
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de concentratii (de ordinul ng/L) a diversilor compusi din ape. Astfel prin utilizarea unor
metode de analizd mai sensibile a fost posibild detectarea prezentei altor potentiali
contaminanti periculosi, denumiti la nivel global ,,poluanti emergenti” (PE). Acesti
poluanti sunt necunoscuti sau nerecunoscuti, nereglementati de legislatie si ale caror efecte
asupra sandatatii si mediului nu sunt inca suficient de studiate. Aici pot fi incluse produsele
farmaceutice si de ingrijire personala, antiseptice, agenti tensioactivi, produse pentru
dezinfectie, coloranti, conservanti etc. Aceste grupe de poluanti sunt cunoscute, dar apare
ingrijorarea cu privire la posibilele sale consecinte, deoarece impactul lor asupra diferitor
medii naturale si sanatatii populatiei este necunoscut. Riscul asociat cu prezenta acestor
poluanti in mediu nu se datoreaza doar toxicitatii lor acute, ci si genotoxicitatii, capacitatii
lor de a dezvolta rezistentd la agenti patogeni si riscul de modificari endocrine datorita
expunerii continue a organismelor acvatice la acesti contaminanti.

Datorita utilizérii pe scara larga si folosirii gresite in scopuri umane, veterinare si agricole,
antibioticele au fost deversate continuu in mediul acvatic. Acesti compusi tind sa aiba o
structura foarte complexa, care 1i face destul de stabil si, in consecinta, slab biodegradabili.
Prin urmare, eliminarea medicamentelor (antibioticelor, antiinflamatoarelor si
surfactantilor) din mediul apos constituie una dintre cele mai semnificative provocari in
domeniul epurdrii apelor reziduale.

Dintre antibiotice, aproximativ 50~70% sunt din clasa cefalosporinelor. Aceste produse
concepute pentru a fi biologic active pot la fel afecta semnificativ pestii si plantele acvatice,
chiar si la concentratii foarte mici. Degradarea mediului acvatic cauzata de acesti poluanti
(medicamente: antibiotice, antinflamatoare si surfactanti) trebuie prevenita.

Tratamentul conventional cu ndamolul activ, utilizat pe scara larga in statiile de epurare a
apelor uzate urbane, nu este foarte eficient pentru tratamentul apelor uzate de poluanti
persistenti sau celor emergenti, deoarece acesti compusi prezintd o stabilitate chimica
ridicata care impiedica degradarea lor completd. Prin urmare, este necesar sa se utilizeze
alte tehnologii pentru eliminarea acestor PE din apele reziduale.

O importantd mare in zilele noastre pentru reducerea poluantilor din efluenti este aplicarea
tehnologiilor durabile din punct de vedere ecologic Tn procesele industriale. Tn cadrul
acestor tehnologii, procesele avansate de oxidare (AOPs) au un potential mare de aplicare,
determinat in principal din reactivitatea ridicatd si selectivitatea scazuta a radicalilor
hidroxil. AOPs-urile includ toate procesele catalitice si necatalitice, care se datoreaza
capacitatii mari de oxidare a radicalului hidroxil (OH) si diferd unul de celélalt prin modul
in care se genereaza acest radical [6.7] Aceste procese se bazeaza in principal pe generarea
,»iN Situ” a radicalului hidroxil, care reactioneaza rapid cu majoritatea compusilor organici,
cu exceptia alcanilor clorurati.

2. MATERIALE SI METODE

Reactivi. Toti reactivii utilizati in lucrarea de fatd au fost chimic puri. Amoxicilina sub
forma de pulbere, a fost furnizata de catre SA ,,Acros”. A fost preparatd o solutie stoc
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apoasa de 2000 mg/L de AMX si prin metoda dilutiei au fost preparate solutii pentru curba
de calibrare cu concentratiile cuprinse intre 5 si 500 mg/L. Dioxidul de titan sub forma de
nanoparticule a fost procurat de la Sigma-Aldrich, Germania) si a fost utilizat in calitate
de catalizator in procesele de oxidare catalitica eterogena. In calitate de oxidant, pentru a
spori reactia de fotooxidare si mineralizare a medicamentelor, a fost utilizat peroxidul de
hidrogen de 30% (Sigma-Aldrich, Germania).

Metodologia cercetarii si echipamentul. Pentru a determina concentratia reziduald si
gradul de oxidare a unui amestec de poluanti emergenti, supusi oxidarii intr-un sistem
eterogen cu TiO; folosit in calitate de catalizator, a fost utilizata metoda spectrofotometrica.
Amestecul de medicamente a fost alcatuit din antibiotice si antiinflamatoare: amoxicilina
(AMX), cefalexina (CLX) si diclofenacul de sodiu (DCF). Pentru a construi curbele de
calibrare, s-au preparat 5 solutii cu concentratii de 5, 10, 20, 30, 50 mg/L pentru fiecare
medicament, Tn timp ce pH-ul mediului nu a fost modificat. Pentru determinarea
concentratiei PE in sistemele model a fost analizata densitatea optica la lungimile de unda
corespunzatoare: AMX Amax =228 nm, CLX Amax = 260 nm, DCF Amax = 276 nm. Densitatea
optica pentru inelele aromatice dintr-un amestec de medicamente a fost determinata la Amax
=280 nm. Folosind ecuatiile dreptelor din curbele de calibrare si valorile densitatii optice
obtinute, s-a calculat concentratia rezidualda a medicamentelor si inelelor aromatice n
sistemele model la momentul dat (Cy). Apoi, in conformitate cu relatia (1), se calculeaza
gradul de oxidare pentru fiecare medicament n parte [6]:

P(%)=(Cg—'oct) 100% )

unde Co este concentratia initiald de medicamente/inele aromatice (mg/L), iar C; este
concentratia in timpul t (mg/L). Legea Lambert-Beer se respectd in intervalul de
concentratie de la 5 pana la 400 mg/L.

Concentratia reziduala sumard a compusilor organici s-a determinat, la fel, prin metoda
spectrofotometrica dupa determinarea valorii consumului chimic de oxigen (CCOQOc) cu
spectrofotometrul UV-Vis T 80+. Pentru a construi curba de calibrare pentru CCOc, s-au
folosit solutii de dicromat de potasiu, iar densitatea optica a solutiilor a fost determinata cu
fotocalorimetru Metertech SP-830 la o lungimea de unda de 600 nm, iar in baza valorilor
obtinute s-a construit graficul de calibrare al dependentei A = f (CCOc).

Tn studiul experimental s-a determinat CCOc; la diferite intervale de timp, iar in baza
valorilor CCOc; obtinute se calculeaza gradul de oxidare/mineralizare conform relatiei 2.

Oxid/min (9) =252 . 10094 2)
0

unde CCOyq este valoarea CCO la momentul initial si CCOt la momentul t (min.).

Procesele fotochimice s-au realizat intr-un reactor de tip deschis cu o capacitate totala de
0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L, amplasat intr-o camera cu radiatie UV,
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dotata cu lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz, cu puterea fiecarui tub de
15 W), care a fost pozitionata orizontal deasupra reactorului.

Cercetirile experimentale s-au realizat la temperatura camerei (20-22 °C). Sistemele model
au avut un volum de 0,25 L si au inclus proba alicota de medicamente (cu concentratia de
10 mg/L fiecare), apa distilata si apoi a fost ajustata valoarea pH-ului cu ajutorul pH-
metrului de tip Consort C3030. Solutiile au fost transferate in reactorul de tip deschis in
camera UV si s-au adaugat nanoparticulele de oxid de titan cu concentratia
corespunzatoare, cantarite in prealabil la balanta analiticd Kern 200. Agitarea solutiei s-a
realizat cu o viteza de 500 rpm cu ajutorul agitatorului magnetic de tip WissStir MSH-20D.
Se fixeaza timpul de reactie si la anumite intervale de timp (1, 10, 30, 45, 60 min) se
determind concentratia remanentd a medicamentelor si valoarea consumului chimic de
oxigen.

3. REZULTATE SI DISCUTII

3.1. Oxidarea fotocataliticd a amoxicilinei cu dioxid de titan si peroxid de hidrogen in
sistemele: AMX/TiO/UV, AMX/TiO/UV/H,0,, AMX/TIO2/ZrO,/UV,
AMXITiO2/ZrO,/UV/H,0;

Se cunoaste faptul ca reactiile fotocatalitice se initiazd atunci cand un fotocatalizator
semiconductor este iradiat cu lumina infrarosie, vizibild sau ultravioletd. Au fost studiati
mai multti fotocatalizatori, precum ZnO, TiO,, Fe;0s, CdS, SnO,, ZnS, CeO,si WO si s-a
concluzionat cd oxidul de titan este cel mai eficient deoarece este netoxic, foto-reactiv cu
o0 foto-sensibilitate ridicata, la fel, este inert chimic si biologic si desigur, cel mai mare
avantaj este pretul scazut. Mecanismele de reactie a compusilor organici cu oxidul de titan
sunt cunoscute in literatura de specialitate [1,15]. Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct
in reactiile de oxidare, 1nsd asigurd conditiile necesare pentru continuarea reactiilor,
conform ec. 3-8.

TiO; + hv — TiOz2 + € o + TiOz + h*up ®)
TiO; + e o+ H,0, — TiO2 + OH + OH” 4)
TiO, + h*yp + OHs — TiO, + OH” (5)
TiO2 + h*yp + H0— TiO, + OH" + H* (6)
AMX + *OH — degradarea compusului (7
e +0;" -0 (8)

Solutia de lucru s-a realizat in urmatorul mod: intr-un balon cotat de 0,25 L s-a trecut o

proba alicotda de AMX ce urmeaza a fi oxidata, s-a addugat un volum de apa distilata si s-a

ajustat valoarea pH-ului. Dupa stabilirea pH-ului solutiile au fost transferate in reactorul

de tip deschis din camera UV si s-a adaugat oxid de titan sub forma de pulbere cu

concentratia corespunzatoare. La un anumit interval de timp se ia cate 5 mL de proba pentru
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determinarea degraddrii AMX si consumului chimic de oxigen.
3.2. Influenta valorii pH-ului de reactie

Pentru a studia efectul pH-ului initial asupra fotodegradarii AMX, s-au realizat o serie de
studii experimentale in intervalul de pH de la 3,0 pana la 9,0, la concentratia AMX de 200
mg/L, dioxid de titan — 100 mg/L si concentratia H.O. de 34 mg/L. Valoarea pH-ului are
un rol important in procesele fotocatalitice deoarece, in mediului de reactie are loc
distributia sarcinii pe suprafata catalizatorului (TiO.), precum si capacitatea amoxicilinei
de a adsorbi sau disocia.

Efectul pH-ului asupra degradarii antibioticelor poate fi explicat ludndu-se in considerare
proprietatile atat ale catalizatorului, cat si a amoxicilinei. Cand suprafetele AMX si TiO:
sunt ambele incarcate positiv sau negativ, nu exista nici o atractie electrostatica intre ele.
Ca urmare, adsorbtia nu poate contribuie la indepartarea AMX si are loc numai degradarea
fotocatalitica. Cand pH-ul solutiei este acid, atat TiO», cat si AMX sunt incarcate pozitiv,
astfel adsorbtia AMX pe TiO; se reduce. Pe masurda ce pH-ul creste, sarcina totala de
suprafata a TiO; se schimba de la pozitiv (pKal = 2,6) la negativ (pKa2 = 9,0), punctul de
incércare zero fiind la pH de 6,4. La fel si pentru speciile ionice ale antibioticului in mediul
puternic acid predomina forma cationicd cu sarcini pozitive, iar in mediul alcalin AMX
este incarcata negativ, predominind forma anionica [1,3].

Ca rezultat al cercetarilor de laborator s-a constatat cd amoxicilina se oxideaza eficient in
prezenta peroxidului de hidrogen, catalizat de oxidul de titan la iradierea cu raze UV in
intervalul de pH 3,5-4,0. Degradarea ajunge pana la 50% timp de 600 s, iar cu marirea
timpului de reactie sau a valorii pH-ului, efectul de degradare sa micsoreaza.

Procentul de degradare pentru AMX dupa 300 sec de iradiere a fost 15, 18, 50, 26, 10 si
1% corespunzitor la pH 3,0, 3,5, 4,0, 5,0, 7,0 si 9,0, iar gradul de oxidare/mineralizare a
fost de 96-97% pentru tot intervalul de pH studiat. Degradarea AMX la pH = 4.0 a fost mai
mare in comparatie cu pH-ul neutru, fapt care poate fi atribuit hidrolizei amoxicilinei. La
pH = 9.0 procentul degradarii AMX este minimal (1%) deoarece atat TiO», cat si AMX au
fost incarcate negativ si s-au creat forte respingatoare intre TiO, si AMX. Fiindca procesul
de oxidare a amoxicilinei depinde de activitatea adsorbantului (dioxidul de titan), n
continuare, a fost studiat procesul de oxidare a AMX cu peroxid de hidrogen in prezenta
dioxidului de titan in functie concentratia lui initiala.

3.3. Influenta concentratiei fotocatalizatorului

Cresterea concentratiei catalizatorului are ca rezultat o performantd fotocatalitica
imbunatatita, doar pana la un anumit nivel, iar orice dozare a catalizatorului mai mare de
valoarea optima duce la o scidere a eficientei de indepartare (Fig. 1).
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Fig. 1. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX in functie de concentratia
oxidului de titan (1V); [AMX]o= 0,2 g/L, pH=3,8, UV-C

Cercetatorii explicd acest fenomen dupad cum urmeazi: o crestere a concentratiei
fotocatalizatorului creste numarul de situsuri active disponibile pe suprafata catalizatorului,
iar un numar mai mare de site-uri active absorb mai multi fotoni si, ca urmare, un numar
mai mare de specii reactive sunt produse (de exemplu, radicali hidroxil), care iau parte la
mineralizarea antibioticelor. Ca rezultat, gradul de eliminare a antibioticelor si eficienta
procesului pot fi mai mari.

Pentru a observa efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii AMX,
concentratia TiO; a fost variata in intervalul 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 si 0.5 g/L la pH optim de 3,8,
iar restul parametrilor s-au pastrat constanti.

Procentul de degradare a AMX in functie de concentratia TiO, dupé 300 s de iradiere cu
raze UV (254 nm) a fost de 29, 26, 16, 13 si 5% corespunzitore dozei de fotocatalizator de
0.1,0.2,0.3,0.4 51 0.5 g/L, iar gradul de oxidare/mineralizare a fost, in medie, de 96-97%
pentru tot intevalul de concentratii.

Cresterea suplimentard a concentratiei de TiOz peste 0,3 g/L nu a produs o imbunatatire
semnificativa a procesului de degradare si oxidare/mineralizare a antibioticului (AMX). Tn
aceste conditii dozele excesive de catalizator limiteazd utilizarea luminii din cauza
agregdrii mai mari a fotocatalizatorului, turbiditatii crescute a solutiei de reactie si
sedimentarii la o concentratic mai mare de catalizator.

Prima duce la o scadere a suprafetei active a catalizatorului in timp, iar cea din urma, la
patrunderea redusd a luminii prin efectul de imprastiere a luminii. Aceasta are ca rezultat
generarea unui numar mai mic de specii reactive si, prin urmare, eficienta fotocatalitica
scade. Prin urmare, optimizarea dozei de TiO; poate ajuta la reducerea cantitatii, precum si
a costului TiO; implicat in degradarea fotocatalitica a AMX [5].
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Desi, a fost observata o eficienta maxima de oxidare/mineralizare de aproximativ 96-97%
pentru tot intervalul de concentratii ale catalizatorului, viteza de reactie a fost relativ mai
mare pentru doza de TiO. de 0,1-0,2 g/L. Aceste concentratii au prezentat constante de
viteza (0,001 s™), ceea ce poate fi util, n special, pentru epurarea unor volume relativ mai
mari de apa uzata.

Aceasta se explica prin faptul ca oxidul de titan catalizeaza descompunerea peroxidului de
hidrogen cu formarea radicalilor OH, conform ecuatiilor 3-8. Concentratia radicalilor
formati depinde direct de concentratia catalizatorului, insd pana la un anumit nivel. Excesul
de catalizator scade performanta de oxidare/mineralizare deoarece o parte din radicalii OH
interactioneaza intre ei si se formeaza peroxid de hidrogen.

3.4. Influenta oxidantului asupra procesului de foto-oxidare

Adaugarea H,O; la suspensiile de TiO; este o procedura binecunoscutd, iar in multe cazuri
duce la o cresterea vitezei fotocatalitice de oxidare a PE. Pentru a mentine eficienta H>O»
adaugata, acesta este necesar sa se aleaga concentratia optima de H>O, conform structurii
si concentratiei poluantilor. Se considerd ca H,O, indeplineste functii binare in oxidarea
fotocatalitici (Ec. 9). Acceptd un electron fotogenerat din banda de conductie a
semiconductorului pentru a forma radical OH.

H,0, +e- — OH ™ + 'OH 9)

In plus, formeazi OH radicali (Ec.10). Astfel prezenta oxidantului H,O, in timpul
procesului de oxidare fototcatalitica contribuie la cresterea concetratiei de radicali OH si,
prin urmare, mareste rata de degradare si de oxidare/mineralizare.

H,O0;, + O, “— OH +'OH +0, (10)

Pentru a investiga influenta adaugarii de H>O; la oxidarea AMX s-au efectuat o serie de
studii experimentale prin modificarea concentratiei initiale de oxidant in intervalul 27-102
mg/L.

In Figura 6 sunt expuse curbele cinetice de degradare fotochimicd a AMX de unde se poate
observa ca la concentratia maxima de 102 mg/L constanta de viteza este cea mai nalta,
0,0019 s*, insd nu cu mult mai mare decat la concentratia de 68 mg/L (0,0014 s™).
Liniaritatea graficelor (Fig. 2), ne indica ca degradarea fotocatalitica a antibioticului AMX
urmeaza o reactie de ordinul pseudo intai [8].

Performanta de degradare a amoxicilinei in prezenta peroxidului de hidrogen depinde atét
de concentratia oxidantului, cat si de timpul de reactie. Pe masura ce timpul de expunere
larazele UV-C creste, are loc o imbunatatire a performantei de degradare, care trece printr-
un maximum — 55,8% la 300 s, atunci cand concentratia oxidantului este de 34 mg/L, iar
cu marirea, in continuare, a concentratiei peroxidului pana la 102 mg/L, performanta
degradarii este de 58% doar in 60 s, conform graficului de mai jos (Fig. 3).
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Aceasta se explica prin faptul cd odatd cu marirea concentratiei initiale de oxidant, se
mareste viteza de oxidare a amoxicilinei (Fig. 2), ceea ce duce la o performanta mai ridicata
ntr-un timp relativ scurt.
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O0-34mg/L 468 mg/L —102mg/L

Fig. 2. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX in functie de concentratia
oxidantului — H2O2; [AMX]o = 200 mg/L, [TiOz]o= 200 mg/L, pH = 3,8, UV-C.

Gradul de oxidare/mineralizare este, in medie 98%, pe tot intervalul de concentratii a
oxidantului. Aceasta se explica prin faptul ca in timpul procesului de oxidare a substratului
are loc atat oxidarea cat si mineralizarea compusilor organici intermediari cu formarea de
acid hidroxobenzoic, CO; si HO, oxidarea caruia decurge mai lent si se oxideaza cu mult
mai greu in asemenea conditii.

Performanta de degradare, %
T T T R Y Y- S
(=] (=] o o (=] (=] o

o

0 100 200 300 400 500 600
timpul de reactie, secunde

—-34 mg/L -0-68 mg/L —2-102 mg/L

Fig. 3. Performanta degradarii (%) AMX in functie de timpul de reactie la diferite
concentratii de oxidant; [AMX]o=200 mg/L, [TiO2]o=200 mg/L, pH=3,8, UV-C.

Ca rezultat, concentratia lui se micsoreaza nesemnificativ si, de aceea, valorile consumului
chimic de oxigen, practic, nu se schimba. Aceasta ne indicd despre o concentratie
permanenta de compusi organici neoxidati, nivelul carora depaseste concentratia maxima
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admisibila de deversare (Fig. 4).
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Fig. 4. CCO remanent in functie de timpul de oxidare la diferite concentratii de
oxidant; [AMX]o = 200 mg/L, [TiOz]o = 200 mg/L, pH = 3,8, UV-C, CCO;= 470 mgOI/L.

Ca rezultat al procesului de oxidare fotocatalitica, valorile CCO dupa 60 s au fost de 12,5,
13,1, 14,4, 15,6 mgO/L, iar dupa 300 s au scdzut nesemnificativ pana la 10-12 mgO/L.
Conform digramei (Fig. 5) se observa ca timpul de iradiere influenteaza performanta de
degradare a antibioticului, la fel, este influentat si de energia razelor UV.
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Fig. 5. Degradarea AMX (%) in functie de timpul de reactie; [AMX]o = 212 mg/L,
pH = 3,8, [TiOZ]oz 200 mg/L, [HzOz]o =1,0 mM.

Astfel, acelasi sistem iradiat la 254 nm are o degradare de 60,9 % timp de 180 s, iar in timp
gradul de degradare se micsoreaza treptat. La iradiere cu raze UV-A, din contra
performanta procesului de oxidare creste treptat timp de 20 min, de la 10 pana la 52 %.
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Amoxicilind are o absorbanta maxima la 245 nm, astfel la iradiere cu UV-C poate avea loc
fotocataliza directd, iar, in continuare, viteza acestui proces scade. La iradierea cu raze UV-
A, probabil ca, in timp se activeaza catalizatorul si are loc formarea speciilor active, care
duc la cresterea performantei procesului de oxidare a AMX.

3.5. Influenta concentratiei amoxicilinei

Desi AMX 1n apele uzate municipale se gaseste in concentratii mici (ng/L-mg/L), Insa este
destul de ridicata in efluentul apelor reziduale farmaceutice. Pentru elaborarea unor
potentiale metode eficiente de inldturare, concentratia amoxicilinei in solutiile de lucru a
fost variata de la 100 pana la 300 mg/L. In intervale de concentratii mai mici de o 100 mg/L
s-au realizat o serie de studii anterioare.

Concentratia initiala a substratului de amoxicilind joaca un rol semnificativ in procesul de
oxidare fotocataliticd si, prin urmare, are un efect considerabil asupra vitezei de oxidare a
antibioticului in faza apoasd. Influenta concentratiei initiale de amoxicilind asupra
eficientei eliminarii a fost studiatd prin variatie concentratiilor de amoxicilind de la 200
pana la 300 mg/L, la un raport eficient intre concentratia initiald (mol/L) de H2O: si
concentratia initiald de AMX (mol/L) de 3 1a 1.

Conform Figurii 6, se poate observa ca viteza de oxidare a antibioticului depinde esential
de concentratia initiala a peroxidului de hidrogen, in special, pentru concentratia
amoxicilinei de 200 mg/L, ins4, la fel, depinde si de concentratia initiald a substratului.

© 12
S o—
%)
o
¥ o8
=
4 0/0/0
0
0 0,001 0,002 0,003

[H202]0, mol/L
—0—200mg/L =300 mg/L

Fig. 6. Dependenta vitezei de oxidare a AMX in functie de concentratia oxidantului
la diferite concentratii initiale de substrat (200 si 300 mg/L de AMX); [TiO2]o = 200 mg/L,
pH=3,8, UV-C,t=60s.

La o concentratie mai mare de amoxicilind (300 mg/L), viteza de reactie se dubleaza si este
de 11,68-10° M/s™ fati de viteza de reactie pentru concentratia AMX de 200 mg/L (5,7-10°
® M/s™). Aceasti crestere poate fi explicat prin faptul ci la concentratii mai mici de AMX
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siturile active de pe suprafata fotocatalizatorului sunt partial ocupate de molecule adsorbite
astfel, transferul de masa a substratului este limitat.

60 . 98

50 9%

40
9%

. %
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20
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B

Performanta de degradare, %
Gr.oxid./min
w
S

60 180 300 600 1200 60 180 300 600 1200
t.reactie, sec t.reactie, sec
1100 mg/L  +200 mg/L %300 mg/L 1100 mg/L +200mg/L %300 mg/L
a— Performanta de degradare b — Gradul de oxidare/mineralizare

Fig. 7. Eficienta de epurare a antibioticului in functie de timpul de foto-oxidare la
diferite concentratii initiale de substrat (100, 200 si 300 mg/L de AMX),
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH=3,8, UV-C.

Conform datelor rezultate dupé procesul de oxidare fotocataliticd, Figura 7, performanta
de degradare a AMX este de 1-2% pentru concentratia substratului de 100 mg/L, iar pentru
200 si 300 mg/L, gradul de degradare este de 55% dupa 300 secunde si, respectiv, 65%
dupa 180 secunde conform diagramei prezentate in Figura 7a.

Procesul de oxidare (Figurii 7b) este cu mult mai eficient fatd de procesul de degradare. In
urmatoarele etape de oxidare a amoxicilinei, se oxideaza si se mineralizeaza compusii
organici intermediari, iar in rezultat eficienta este de peste 90%, iar in functie de timpul de
expunere creste pana la 92-95% pentru 100 mg/L AMX si, in medie, 97-98% pentru restul
concentratiilor de antibiotic.

Gradul de oxidare/mineralizare se mareste nesemnificativ odatd cu marirea timpului de
oxidare de la 60 secunde pand la 1200 secunde. Epurarea are loc pand la 97%, iar
concentratia compusilor remanenti este de 11,9-12,5 mgO/L, conform rezultatelor
prezentate in Figura 7, ceea ce ne indica despre prezenta unor compusi organici stabili, care
sunt greu oxidabili in conditiile de mai sus [18].

Ca rezultat al cercetdrilor s-a determinat ca atat viteza de oxidare (Tab. 1), cét si
performanta de degradare depind de concentratia initiald a antibioticului. Insi, la fel,
performanta de epurare depinde si de concentratia reactantilor (Tab. 2).
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Tabelul 1
Influenta concentratiei initiale a amoxicilinei asupra vitezei de fotoxidare in faza apoasa;
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH=3,8,t =60 s

AMX/TiOz/ H,0,/UV-C AMX/TiOz/ H,02/UV-A
CoAMX, mg/L W-10°, Ms™* k-10% st W-10°, Ms™ k-10°% s*
106 0,09 3,13 0,09 0,38
212 4,20 6,80 4,83 1,20
304 7,40 8,40 9,90 1.83

Activitatea fotocataliticd a semiconductorilor depinde mult de procesul de formare a
sarcinilor electrice fotodegradate (e/h) si de rata de recombinare a lor, care depinde de
structura si de natura fotocatalizatorului. Desi, TiO; are activitate fotocatalitica mare, exista
doud dezavantaje principale care limiteaza aplicarea sa practicad largd. Aceste limitari
includ dinamica nefavorabila a purtétorilor de sarcind fotogenerati (recombinarea rapida a
electronilor si a gaurilor) si absorbta slaba a luminii vizibile. Banda interzisa larga de TiO»
(3,0-3,2 eV) limiteaza utilizarea TiO; doar la lumina UV (lungimi de unda mai scurte de
390 nm). Se stie ca lumina UV reprezinta doar 3-5% din lumina solard, iar lumina vizibila
constituie 45% din spectrul solar. Utilizarea luminii solare este foarte importantd atunci
cand este implementata la scard industriald pentru a realiza un proces rentabil si durabil.
Este evident cé pentru utilizarea de succes a TiO; sub actiunea luminii vizibile este necesar
de modificat compozitia fotocatalizatorului pentru a extinde absorbtia razelor din regiunea
vizibild a spectrului solar.

Tabelul 2
Dependenta concentratiei substratului de concentratia reactantilor;
[TiO2]o= 200 mg/L, [H202]o = 34 mg/L, pH =3,8, UV-C,t =60 s
CoAMX, W-10°, Ms™ k-10% st P, % Oxid/min, %
mg/L
AMXI/TiO2/H20,/UV
106 0,91 0,38 20,0 95,2
212 4,83 1,18 50,9 96,8
304 9,90 1,18 66,7 96,6
AMX/TiO/UV

106 2,10 1,0 45,2 97.1
212 3,69 8,2 39,1 96,0
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304 7,30 1,0 48,0 96,7
AMX/UV

106 2,69 1,4 57,5 97.6

212 4,01 9,2 42,4 96,7

304 9,12 1,6 61,2 97,4

Pentru marirea activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan se aplicd metoda de dopare a
lui cu diferite metale de tranzitie sau se obtine la amestecarea lui cu oxizi ai acestor metale
de tranzitie (obtinerea fotocatalizatorilor micsti). Adaosul de diferite metale de tranzitie, ca
Pt*, Li*, Zr**, Cd*, Ag*, COs*, Cr¥*, Fe**, AI** etc. duce la mirirea activititii fotocatalitice
a dioxidului de titan pe contul reducerii recombinarii sarcinilor de pe banda de valenta si
de conducere. Acesta favorizeazd formarea radicalilor OH fie prin modificarea
proprietatilor la suprafata catalizatorului, fie prin crearea unor site active, prezentate de
defectele din structura catalizatorului, favorizand astfel reactiile la suprafata prin adsorbtia
lor selectiva. Cuplarea TiO; cu un alt semiconductor (SnO2, ZrO,, Zn0, SiO,, CdS) pentru
a obtine heterojonctiuni contribuie, de asemenea, la 0 mai buna separare a purtitorilor de
sarcind si Tmbunatateste utilizarea luminii vizibile.

De aceea, in continuare, a fost studiat procesul de oxidare a amoxicilinei cu peroxidul de
hidrogen in prezenta catalizatorului de dioxid de titan amestecat cu dioxid de zirconiu (Tab.
3).

Tabelul 3
Compararea performantelor fotocatalizatorilor;
[AMX]o = 200 mg/L, [H20,]o= 34 mg/L, pH = 3,8, UV-C,t =60 s

Doza de TiO,, mg/L W-10°, Ms k-10?, st P, % Oxid/min, %
AMX/Ti0,/H20,/UV
200,0 4,70 1,00 47,0 95,8
300,0 3,65 0,75 36,0 97,6
400,0 3,19 0,63 31,6 98,0
Doza de ZrO,, mg/L AMX/TIO,/ ZrO,/H,0,/UV
25,0 4,01 0,85 40,0 97,1
50,0 4,70 1,00 47,0 96,4
100,0 6,48 1,77 65,6 97,1
200,0 6,98 2,00 70,8 96,9
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Conform rezultatelor din Tabelul 9, se poate observa ca viteza de oxidare a AMX se mareste
cu marirea dozei oxidului de zirconiu de la 25 pana la 200 mg/L si este cu mult mai mare
decat la oxidarea SM in lipsa lui, avand aceiasi concentratie a oxidului de titan Tn sistem.
De exemplu, viteza de oxidare a antibioticului la folosirea amestecului de 200 mg/L de
TiO, cu 100 mg/L de ZrO, este aproape de 2 ori mai mare fata de viteza de oxidare la
folosirea oxidului de titan cu concentratia de 300 mg/L. Natura razelor UV nu influenteaza
semnificativ procesul de oxidare fotocatalitica si, respectiv, se observa aceleasi legitati.

Astfel constatam cd performanta procesului si viteza de oxidare a amoxicilinei cu
peroxidul de hidrogen in prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV se mareste cu
marirea timpului de oxidare, concentratiei peroxidului de hidrogen, a antibioticului si trece
prin maximum la valoarea pH-3,5-4,0. Raportul optim dintre concentratia peroxidului de
hidrogen si concentratia AMX este de 3: 1. S-a stabilit ca viteza de oxidare depinde de
lungimea de undd a razelor UV ( 254 si 365 nm), iar gradul de oxidare/mineralizare se
micsoreaza in timp la iradierea cu raze UV-C si creste la iradiere cu raze UV-A.

3.6. Oxidarea fotocatalitici eterogend a cefalexinei in sistemele: CLX/TiO./UV,
CLX/TiO2/UV/H20,, CLX/TiO2/ZrO2/UV, CLXITiO,/ ZrO,/UV/H,0,

Procesul de oxidare si degradare a CLX depinde de multi parametri fizico-chimici, care
afecteaza performanta, de exemplu, concentratia de poluanti organici, doza de
fotocatalizator, intensitatea luminii, pH-ul solutiei de reactie etc. Astfel, conditiile de
realizare a procesului de oxidare ar trebui sa fie proiectate corespunzator, parametrii trebuie
sa fie testati si optimizati, astfel incat performanta maxima de oxidare/mineralizare sa poata
fi realizata, mentinand costurile la minimum.

Degradarea cefalexinei prin oxidare eterogena s-a realizat la pH de 3,8 (care a fost stabilit
experimental ca pH optim), concentratia CLX de 50 mg/L si a H,O; de 3,4 mg/L si iradiere
cu raze UV-A, utilizdnd modelul cinetic de ordin pseudo intai. Conform cercetarilor, s-a
stabilit ca procesele eterogene au eficienta ridicata la iradiere cu raze monocromatice de
tip UV-A deoarece semiconductorul de dioxid de titan nu poate fi activat decat de razele
cu lungimea de unda < 390 nm.[2].

Pentru a determina efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii CLX, s-au
testat 3 valori: 25, 50 si 100 mg/L pentru sistemul CLX/TiO2/UV. S-a determinat ca la
concentratia de 50 mg/L CLX s-a degradat 65%, iat mineralizarea a atins 90% in prezenta
a 25 mg/L TiO,. Cresterea suplimentara a concentratiei de TiO peste 25 mg/L nu a produs
o Tmbunitdtire semnificativdi a procesului de degradare si oxidare/mineralizare a
antibioticului. Acest lucru poate fi atribuit reducerii patrunderii luminii, cresterii dispersiei
luminii, aglomerarii si sedimentarii la o concentratie mai mare de catalizator.

Prin urmare, optimizarea dozei de TiO; este importanta deoarece reduce costul TiO; utilizat
in degradarea fotocatalitica a CLX [17]. Constantele de viteza (k) obtinute 1n functie de
doza de catalizator (25, 50 si 100 mg/L si timpul de 30 min) au fost 0,0166, 0,0111 si 0,0055
s, iar performanta de mineralizare de 65, 66 si 67% corespunzitor.
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Astfel constatdm cd si constantele de vitezd la fel se micsoreaza odatd cu cresterea
concentratiei de TiO». Din rezultatele experimentale prezentate cu privire la performanta
de mineralizare a AMX si a CLX constatim cia CLX se oxideaza mai greu. In sistemele
CLX/TiO2/UV/H;0;si CLX/TiO2/UV performanta de mineralizare este, in jur, de 76%, iar
pentru AMX - 96%. Astfel, se poate constata, ca viteza si gradul de degradare/mineralizare
a antibioticelor (AMX si CLX) depinde de structura inelului benzenic si de prezenta
substituentilor din inelul benzenic, care intra in compozitia antibioticului. Substituentii de
ordinul 1 duc la marirea densitatii electronice si la marirea reactivitatii, astfel ca rezultat
se mareste viteza de oxidare si degradare, iar prezenta substituentilor de gradul 2 duce la
micsorarea vitezei de oxidare si degradare a antibioticelor.

Din structurile prezentate in Figura 8, se observa ca AMX contine substituenti de ordinul
1 (OH-), iar CLX nu contine astfel de substituienti in inelul benzenic. Deoarece
reactivitatea inelului benzenic se mareste datoritd maririi densitétii electronoce din benzen
prin prezenta substituentilor de ordinul I, viteza de oxidare a AMX este mai 1nalta fata de
viteza de oxidare a CLX.

NHz |, NHZ
HO j;r‘x

Jon ll

(@) (b)

Fig. 8. Structura chimica a amoxocilinei (a) si cefalexinei (b)

Prezenta oxidantului (H20,) a condus la sciderea eficientei de degradare/mineralizare de
la 66 pana la 61% pentru degradare si de la 82 la 76% pentru mineralizare. Cinetica
procesului s-a realizat cu o viteza de reactie de 1,46.10-6 molL™s™, cu o contanta de vietza
k de 0,0160 s si timpul de injumititire de 43 s.

Ca rezultat al cercetarilor s-a constatat ca atit viteza de oxidare, cat si performanta de
degradare/mineralizare depind de concentratia initiald a CLX. Astfel, la oxidarea
CLX/TiO2/UV cu concentratia CLX de 50, 100 si 200 mg/L rezulta o degradare de 66, 63
si 60% cu o viteza de reactie de 1.45, 2.95 si, respectiv 5,28 - 10°® molL™s™, k de 0,0166,
0,0171 si 0,0249 s si timpul de injumitatire 41, 62 si 124 s.

Pentru marirea activitatii fotocatalitice a TiO; se aplica metoda de dopare cu diferite metale
de tranzitie sau se utilizeaza amestecuri de TiO2 cu dioxizi ai metalelor de tranzitie
(obtinerea fotocatalizatorilor micsti). Adaosul unor metale de tranzitie cum ar fi: Pt", Li",
Zr?*, Cd*, Ag* etc. duce la mirirea activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan pe contul
reducerii recombinarii sarcinilor de pe banda de valentd si de conducere. Acesta
favorizeaza formarea radicalilor OH fie prin modificarea proprietitilor la suprafata
catalizatorului, fie prin crearea unor site active, prezentate de defectele din structura
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catalizatorului, favorizand astfel reactiile la suprafata prin adsorbtia lor selectiva [2,13].

Tabelul 4
Indepartarea CLX prin oxidare eterogend; [CLX]o= 50 mg/L, [TiOz]o = 50 mg/L,

[2rO2]o = 25 mg/L, [H20:]o = 3,4 mg/L, pH= 3,8, UV-A, j=0,5 Am’, t = 60 s

W+ 106' K, S'l T1/2, S P, % Oxid/min, %
molLs
CLX/TiO2/UV 0,75 0,006 | 115 31 76
CLX/TiO2/UV /H20; 0,75 0,006 | 115 31 76
CLXITiO2/ZrO2/UV 0,76 0,007 99 32 82
CLXITiO2/ZrO2/UVIH,0, 0,75 0,006 | 115 31 81
Energie electrica
CLX/TiO/UV 0,80 0,007 99 33 82
CLX/TiO2/UV/ H,0; 0,93 0,008 87 40 82
CLXITiOz/ZrOz/UV 1,03 0,009 77 47 82

In continuare, a fost studiatd degradarea CLX prin oxidarea cu dioxid de titan in amestec
cu dioxid de ziconiu CLX/TiO2/ZrO2/UV, CLX/TiO2/ZrO,/UV/H;0,. Concentratia CLX a
fost 50 mg/L, TiO»-25 mg/L si s-au testat 2 concentratii de ZrO2 (25 si 50 mg/L) la valoarea
pH-ului 3,8. Ca rezultat al cercetarilor, s-a constatat cd prezenta metalului de tranzitie nu
schimbi performanta de degradare, rezultind o constanti de vitezi de 0,0165 s™. Prezenta
peroxidului de hidrogen, la fel, nu a schimbat rata de inlaturare a CLX. insi gradul de
mineralizare a CLX se mareste cu 5% comparativ cu sistemele care contin doar
fotocatalizator CLX/TiO2/UV, CLX/TiO2/UV/H20- []10,11.

Rezultatele acestui studiu, precum si datele din literatura de specialitate indica o eficienta
ridicata a metodelor fotocatalitice in degradarea oxidativa a poluantilor organici in mediile
acvatice [14,16,19]. Rezultatele experimentale releva ca procesul de indepartare a CLX ar
putea fi descris prin reactie pseudocinetica de ordinul 1. Conform literaturii de specialitate,
ca rezultat al degradérii se reduce activitatea antibacteriand prin actiunea radicalilor
hidroxil asupra nucleul penicilinei, scade toxicitatea si se formeaza metaboliti, care nu
poseda activitate antimicrobiana.

3.7. Legitatile cinetice de transformare a antiinflamatorului (diclofenac sodic) in
procesele de oxidare/mineralizare fotocatalitici eterogend

Diclofenacul sodic (2-[2-(2,6-dicloranilino)fenil]acetat de sodiu) este unul dintre cele mai
utilizate medicamente antiinflamatoare nesteroidiene utilizat pe scard larga ca analgezic,
antiartritic si antireumatic. Nivelul ridicat de consum al acestui medicament (1000 tone
anual) duce la valori ridicate Tn apele municipale. Diclofenacul sodic, in calitate de
medicament a fost inclus legal in lista de supraveghere a substantelor poluante din cadrul
Directivei 2013/39/UE in ceea ce priveste substantele prioritare din domeniul politicii ape.
Standardele de calitate a mediului ambiant pentru diclofenacul sodic sunt 100 ng/L pentru
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apele din rauri si lacuri si 10 ng/L pentru apele marine.

Diclofenacul sodic (DFC) se caracterizeaza prin biodegradabilitate scazuta si persistenta
ridicata in statiile de epurare a apelor uzate, ceea ce duce la bioacumularea sa in apele de
suprafatd, sedimente si ndmoluri. Avand o compozitie complexa, este dificil de indepartat
prin metode conventionale sau biologice, iar aplicarea proceselor de oxidare avansatd
(AOPs) este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea lui din efluentii
reziduali. Se cunoaste cd viabilitatea acestor metode depinde de sursa de formare a
radicalilor OH.

Rezultatele raportate cuprind studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata a
DCF prin oxidare cataliticd eterogend la iradiere cu raze UV-C si UV-A in sistemele
DCF/UV, DCF/H,0./UV, DCF/TiO2/UV, DCF/TiO2/H202/UV.

Degradarea diclofenacului sodic din solutiile apoase prin aplicarea fotolizei si a proceselor
de oxidare avansatd (POA) a fost estimatd prin studierea cineticii procesului catalitic
(vitezele de reactie (W, molL*s™), determinarea constantelor de viteza (kt, s ™), timpului de
injumatdtire (T2, s) si a mecanismelor de oxidare. Procesul de degradare a fost monitorizat
dupa variatia concentratiei de DCF si a valorilor CCO, in functie de diferiti parametri
fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H20,), a catalizatorului (TiO2), concentratia initiald a substratului (DCF), intensitatea
razelor UV (254 nm si 365 nm).

In procesul eterogen de oxidare fotocatalitici cu TiO2, valoarea pH-ului poate afecta
incarcatura de suprafatd a catalizatorului, dimensiunea agregatelor, precum si pozitiile
benzilor de valenta si de conductie. Pentru a stabili valoarea optima a pH-ului, s-a studiat
degradarea/mineralizarea sistemelor model cu concentratia de 50 mg/L de DCF la 3 valori
diferite de pH (4.0, 6.5 si 7.5), iar concentratia initiala a catalizatorului de 0,1 g/L. Ca
rezultat, degradarea DCF 1n primele 60 s de reactie, se schimba nesemnificativ pentru toate
trei valori. Cu toate acestea, la un timp mai mare de reactie, se inregistreaza o Imbunatatire
evidentd in activitatea fotocatalitici la pH acid egal cu 4.0 (W de 0,71-107 molL™s™)
comparativ cu viteza de 0,5-107 molL™s™ pentru pH 6,5 si 0,44-10” molL"*s™ pentru 7,5.

3.7.1. Influenta intensitatii razelor UV asupra degradarii diclofenacului sodic

Pentru a observa efectul fotolizei diclofenacului sodic la iradiere cu raze UV, experimentul
a fost efectuat la o concentratie initiald de 50 mg/L solutie de DCF si pH 2,5. La fotoliza
directd si indusd a DCF din solutie apoasé cu raze UV ( A < 400 nm), s-a constatat ca in
cazul iradierii cu raze UV-C, procesul de oxidare decurge mai intens, parametrii cinetici de
degradare/mineralizare sunt mai mari: constanta vitezei de reactie (k) fiind de 4,810 s
si viteza de reactie de 5,05-107 molLs™, comparativ cu constanta vitezei de reactie (k) de
2,6-10% s si viteza de reactie de 3,33-107 molL’s™, obtinute la iradierea sistemelor model
cu raze UV-A. Aceasta diferenta 1n viteza proceselor de oxidare intre razele UV-C si UV-
A se poate explica prin faptul cd DCF are maximul de absorbtie la L =276 nm, ceea ce se
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incadreazd in intervalul de absorbtie a razelor UV-C. Lipsa In structurd a gruparilor
capabile sda absoarbd in domeniul radiatiilor solare cu A = 300+400 nm, reduc
susceptibilitatea substratului la fotoliza directa, astfel n-au fost remarcate schimbari ale
concentratiei initiale a substratului, de unde s-a dedus ca energia radiatiilor UV-A (A =
315+400 nm) nu este suficientd pentru a genera transformari aleDCF. In baza rezultatelor
experimentale obtinute, in continuare, solutia de diclofenac sodic se va iradia cu raze UV-
C, in vederea obtinerii unor performante inalte de degradare/mineralizare [4,12].

3.7.2. Influenta naturii catalizatorului asupra degradarii antiinflamatorului

Pentru a stabili influenta naturii catalizatorului asupra cineticii de degradare/mineralizare,
s-au studiat diferite tipuri de sisteme model (Tab. 5).

Tabelul 5

Inlaturarea DCF (50 mg/L) din solutii apoasd in functie de natura catalizatorului; UV-
C, [H20:]0 = 0,34 mg/L, [TiOz]o=0,1g/L, t=600s, 25 °C

Sisteme model P, % Oxid/min, k-10%, | w- 106, T12, S

% s* molL s
DCF/UV 5,2 77,9 0,5 0,08 1386
DCF/H0,/UV 58,3 77,1 1,14 1,50 608
DCF/TiO,/UV 32,7 92,9 0,54 0,71 1290
DCF/TiO2/H,0,UV 14,0 82,4 0,16 0,23 4359

Solutia de diclofenac sodic poate fi supusa procesului de transformare prin fotoliza directa
la iradiere cu raze UV-C, datorita faptului ca absoarbe in domeniul radiatiilor ultraviolete
laA =276 nm. Insd parametrii cinetici de degradare prin fotoliza directa sunt mai scizuti
comparativ cu parametrii obtinuti la foto-oxidarea in sistemul DCF/H.O./UV timp de 10
min, deoarece procesul de oxidare are loc nu numai prin absorbtia razelor UV-C de DFC,
dar si oxidarea cu radicalii OH. Un potential mecanism de oxidare a poluantului la fotoliza
directd este redat de ecuatia 11 si 12. Absorbtia luminii poate promova o moleculd
fotosensibilizatd prezenta 1n sistem. Ca rezultat, la absorbtia unei cuante de lumina, DCF
poate fi transformat la starea sa de singlet sau la starea de triplet excitat (Ec. 11), iar o
varietate de cai pot dezactiva astfel de tripleti. Una dintre ele duce la formare oxigenului
molecular singlet atunci cand energia se transfera la oxigen (Ec. 12). Oxigenul singlet este
o forma excitatd de oxigen, care poate reactiona rapid cu anumiti acceptori, formand adesea
produse peroxidice. Astfel, ecuatia 12 duce la stabilizarea moleculei de DCF si micsorarea
parametrilor cinetici.

DCF + hy — 1DCF* + 3DCF* (11)
3DCF* + 0, — DCF + 10, (12)

In prezenta peroxidului de hidrogen, pentru sistemul DCF/H,O,/UV s-a obtinut o
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performantd de degradare/mineralizare mult mai mare (58%), iar cinetica de conversie a
DCEF are loc cu o vitezi de reactie de trei ori mai mare (1,5-10” molL™s™) comparativ cu
sistemul DCF/UV (0,08-107" molLs™). Fotoliza UV-C a H,0; este considerati a fi cea mai
simpla si eficientd modalitate de generare in situ a radicalilor OH, particule cu potential
oxidativ Tnalt (Eo=2,8 V). Ca rezultat al fotolizei directe a H,O,, conform mecanismului
redat de ecuatia 13, are loc scindarea homolitica a moleculei de H,O, cu formarea a doi
radicali OH per moleculd, desi se considerd ca doar unul este implicat in degradarea
substantelor organice, in timp ce celdlalt suferd transformari dupa un mecanism radicalic
in lant. Datorita faptului ca DCF are absorbanta maxima in regiunea UV-C (A = 276 nm),
se supune fotolizei directe, concurénd cu oxidantul (H2O;) prezent in solutie pentru energia
emisa. Prin urmare, cinetica de conversie sporitd poate fi atribuita efectului combinat al
ambelor mecanisme (Ec. 14).

H,O, + hu — 2 HO- (13)
DCF + -OH — produsi de degradare (14)

Oxidarea eterogend este o metoda eficientd de degradare si mineralizare a produselor
farmaceutice. Mecanismele de interactiune a compusilor organici cu dioxidul de titan sunt
cunoscute in literatura de specialitate. Procesul de fotocataliza este determinat de iradierea
catalizatorului cu raze UV-C, iar ca raspuns la absorbtia acestor radiatii se pot forma diferite
particule oxidative (Ec. 3-8). Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct in oxidarea si
mineralizarea solutiei de DCF, insa asigura conditiile necesare pentru formarea particulelor
oxidantive.

O cinetica de conversie mult mai lentd a DCF observata in cazul sistemului DCF/UV/TiO,
(W de 0,7-10" molL™s™) in comparatie cu sistemul DCF/UV/H,0, (W de 1,5-:107 molL"
!s1), poate fi atribuiti ratei de recombinare relativ ridicatd a h* cu e si influentei scizute a
fotolizei directe. Tn sistemul aplicat DCF/UV/TiO,, perechile electroni/gauri (e/h*) sunt
generate pe suprafata fotocatalizatorului (Ec. 3), cu formarea ulterioarad a radicalilor OH
(Ec. 4 si 6) sau OH cu gauri fotogenerate (Ec. 17). Astfel, in procesul fotocatalitic, DCF
poate fi oxidat direct de gaurile fotogenerate sau prin reactii conduse de radicalii OH. Insa,
trebuie remarcat faptul ca h* poseda un potential de oxidare mai mic (Eo = 2,53 V) decat
potentialul radicalului OH (Eo = 2,8 V) desi, timpul de injumatatire a DCF din sistemul
DCF/TiO2/UV (1290 s) a fost de doud ori mai mare decat a sistemului DCF/H,02/UV. Tn
prezenta oxidantului DCF/ TiO2/H202/UV, conversia DCF are loc cu o viteza de reactie
mult mai mici (0,23-107 molL*s™) fata de sistemul DCF/TiO2/UV (0,71-107 molLs?),
deoarece a crescut capacitatea de adsorbtie a TiO- fatd de DCF in lipsa oxidantului.

3.8. Fotocataliza eterogenda la oxidarea amestecului de medicamente (antibiotice,
antiinflamatoare) in prezenta dioxidului de titan

3.8.1. Studiul influentei concentratiei TiO, asupra procesului de oxidare foto-catalitica
a unui amestec de medicamente
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A fost studiatd pe sisteme model influienta concentratiei de dioxid de titan in prezenta si
absenta peroxidului de hidrogen, la lungimea de unda de 254 nm si 365 nm in procesul
oxidarii unui amestec de medicamente. Parametrii pentru sistemele mixte studiate AMX :
CLX : DFC au fost urmatorii: [AMX : CLX : DFC]o = 30 mg/L, pH = 4,5 (nemodificat),
iradiere cu raze UV-C si UV-A, [TiOz]o = 0,1, 0,05 si 0,025 g/L, [H202]o = 1 mM.
Cercetarile experimentale de oxidare catalitica eterogena au fost realizate in aceleasi
conditii pentru diferite medicamente si a fost determinata variatia concentratiei lor in timp.
In baza acestor rezultate a fost calculat gradul de oxidare al medicamentelor si inelelor
aromatice intr-un sistem fotocatalitic heterogen cu [H202] = 1 mM si [TiO2] = 0,05 g/L
(Fig. 9). Din Figura 1 se observa ca cel mai inalt grad de oxidare este obtinut pentru inelele
aromatice, iar apoi pentru DCF. Gradul inalt de oxidare al inelelor aromatice din Figura 9
indica un nivel ridicat de conversie a intermediarilor de reactie in produsi finali (H-0, CO5).
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Fig. 9. Variatia in timp a gradului de
oxidare a medicamentelor/ inelelor
aromatice intr-un sistem fotocatalitic
heterogen cu TiO;

[AMX : CLX : DCF] = 30 mg/L, UV-A,
pH = 4,5, [TiO2]o = 0,05 g/L,
[HzOz]o =1mM

Fig. 10. Oxidarea/mineralizarea n
sistemul [AMX : CLX : DCF] =
30 mg/L in functie de [TiO2]:
1-0,025g/L, UV-C;
2-0,025 g/L, UV-A;
3-0,05g/L, UV-C; 4-0,05 g/L, UV-A; 5-
0,1g/L, UV-C; 6-0,1g/L, UV-A

Prima etapa a procesului de fotocataliza este absorbtia radiatiei UV de catre catalizator cu
formarea perechilor de electroni si golurilor (h+/e—) (Ec. 3). Cum a fost mentionat procesul
de oxidare al medicamentelor se realizeaza Intr-un reactor de tip deschis, ce se desfasoara
in conditii aerobe, iar oxigenul poate si fie adsorbite pe suprafata catalizatorului. Prin
urmare, electronii electrogenerati (Ec. 3), datorita puterii inalte de reducere, reduc oxigenul
adsorbit pe suprafata TiO», dand astfel nastere generarii ionului radical superoxid (O2—)
(Ec. 15). Invers, gaurile pot sa interactioneaze cu apa si anionii OH-, determinand oxidarea
apei si/sau a speciilor adsorbite de HO™ in radicali OH (Ec. 16 si 17), care vor oxida ulterior
compusii organici studiati.

TiO; (e—) + 02 — TiO, + Oy~
TiOy(h*) + Ho0 — TiO; + -OH + H*
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TiOz(h™) + HO™ — TiO, + -OH 17)

In Figura 10, sunt prezentate rezultatele procesului de oxidare fotocatalitica eterogeni a
DCF 1n prezenta si in absenta peroxidului de hidrogen. Cum a fost mentionat mai sus,
procesul de oxidare are loc si in absensa H>O., deoarece are loc activarea oxigenului si
formarea radicalilor hidroxil (Ec. 3, 15-17), dar in concentratii mai mici. Se observa ca
odata cu cresterea [TiO2] in intervalul (0,025-0,1) g/L gradul de oxidare creste pana la
[TiO2] = 0,5 g/L, iar la o concentratie de TiO, = 0,1 g/L se poate observa o scidere a
gradului de oxidare. Acest lucru se datoreaza concentratiei mari de dioxid de titan (0,1 g/L),
UV in sistem. La fel, s-a studiat oxidarea DCF in functie de A, la iradierea cu raze de diferite
lungimi de unda (254 si 365 nm) si s-a constatat ca la 365 nm gradul de oxidare este mai
nalt (Fig. 10). Acest lucru se datoreaza faptului ca TiO; absoarbe radiatia in intervalul de
lungimi de unda 300-400 nm. Concluzia data a fost obtinuta la fel si la determinarea gradul
de oxidare/mineralizare, al amestecului de medicamente, care a fost calculat din
concentratia reziduala a substantelor organice (CCOc). Datele prezentate in Tabelul 6,
indicd un grad de oxidare mai inalt la A = 365 nm (86,6%) comparativ cu procesul de
oxidare laA =254 nm (79,4 %) la 60 min.

Tabelul 6

Gradul de oxidare/mineralizare al unui amestec de medicamente determinat dupd CCOcy
cu [TiOy] = 0,1 g/L in prezenta si absenta H>Oy; [AMX : CLX : DCF] = 30 mg/L

t, min AMX : CLX : DCF/ TiO2/UV-C AMX : CLX : DCF/ TiO2/UV-A
[HzOz]o =0 [HzOz] =1 [HzOz] =0 [HzOz] =1
mM mM mM mM
1 74,1 73,1 82,1 83,9
10 75,0 75,9 82,1 84,9
30 75,0 77 83,0 84,9
45 75,9 78,6 83,0 85,7
60 75,9 79,4 83,9 86,6

Dupa cum se poate observa din Figura 11 si Tabelul 6, procesul de oxidare al unui amestec
de medicamente decurge mai eficient la iradierea sistemelor model cu raze UV-A. Cum a
fost mentionat acest lucru se datoreaza faptului ca TiO; absoarbe radiatia in intervalul de
lungimi de unda 300-400 nm. De asemenea, trebuie remarcat faptul ca eficienta procesului
(Fig. 11) este influientata si de prezenta H.O- in sistem, deoarece utilizarea acestuia duce
la producerea suplimentara a radicalilor OH. O crestere suplimentard a concentratiei de
TiO; peste 0,05 g/L nu a condus la o imbunatatire semnificativa a proceselor de degradare
si oxidare a amestecului de medicamente. Acest lucru se poate datora penetrarii reduse,
imprastierii crescute a luminii, aglomerdrii si sedimentarii TiO, la concentratii mai mari.
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Astfel, optimizarea concentratiei de TiO; poate facilita reducerea cantitatii de catalizator,
precum si a costului. Concentratia radicalilor rezultati depinde direct de concentratia
catalizatorului, dar pana la o concentratie optima. Excesul de catalizator reduce eficienta
oxidarii, deoarece unii radicali OH reactioneaza pentru a forma peroxid de hidrogen. Astfel,
concentratia optima de dioxid de titan a fost de 0,05 g/L. Principalele avantaje ale AOPs
sunt ca ele pot fi realizate la presiune si temperaturd normald, posibilitatea de a folosi
lumina solara pentru iradierea catalizatorului, costul scazut si reutilizarea catalizatorului.
Cu toate acestea, exista si dezavantaje semnificative, cum ar fi dificultatile de atingere a
radiatiilor uniforme pe intreaga suprafata a catalizatorului la scard mai mare sau necesitatea
unui tratament ulterior de separare pentru recuperarea catalizatorului din suspensie, ceea
ce face procesul mai costisitor.

3.8.2. Studiul influentei concentratiei H,O, asupra procesului de oxidare al
medicamentelor

A fost studiat efectul concentratiei de H,O> in fotocataliza heterogenda a SM cu dioxid de
titan sub actiunea radiatiilor UV. Sistemul model a avut urmatorii parametri: [AMX : CLX
: DCF] = 30 mg/L, pH = 4,5, iradiere cu raze UV-C si UV-A, [TiOz] = 0,05 g/L, [H202] =
0,5,1,0si 1,5 mM. Oxidarea SM in prezenta H>O; si a radiatiilor UV duce la fotodisociarea
homoliticad a moleculei de peroxid de hidrogen, dand astfel nastere la doi radicali hidroxil
(Ec. 18).

H,0, — 2 OH* (18)

s
il

Oxid/min, %
w
b

mA=254nm » A=365nmM

Fig. 11. Gradul de oxidare al sistemului mixt [AMX : CLX : DCF]o = 30 mg/L la
fotocataliza heterogena cu TiO; in functie de concentratia de H02; 1 — 0,5 mM, 2— 1 mM,
3-15mM
Din Figura 11, se observa ca cu cresterea [H2O;] gradul de oxidare creste semnificativ.
Acest efect se poate datora generarii radicalilor hidroxil in concentratii mai mari, careduc
la 0 crestere considerabild a ratei de formare a radicalilor OH ca rezultat al interactiunii
H20; cu TiO2(e—) generat, cand dioxidul de titan este excitat la iradierea cu raze ce au o
lungime de unda optima (Ec. 4). Reactia dintre TiO2(e—) si H2O, genereaza radicali OH
suplimentari, usor accesibili pentru a contribuila cresterea vitezei in procesele de oxidare a
SM.
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In cecetirile experimentale de oxidare fotocatalitica heterogeni cu TiO, a amestecului de
SM s-au studiat sisteme model in prezenta H,O si in absenta acestui oxidant. Tn Tabelul 7
sunt prezentate rezultatele oxiddrii In absenta H»O,, iar in Tabelul 8, in prezenta
oxidantului. Din Tabelul 7, se poate constata ca cel mai inalt grad de oxidare la iradiere cu
raze UV-A, n lipsa H,O,, il are DCF (53,4 %), inelele aromatice la fel se oxideaza
comparativ bine (47,6%), iar AMX si CLX se oxideaza mai greu. Aceste rezultate pot fi
explicate reesind din structura chimica a PE. Observam ca in lipsa H,O, procesul de oxidare
decurge, deoarece electronii fotogenerati (Ec. 3-6) pot fi, de asemenea, transferati direct pe
O dizolvat, apa, astfel, incat se formeaza radicali hidroxil, superoxid (O.—) (Ec. 15), care
interactioneaza cu substraturile de oxidare.

Tabelul 7
Degradarea (%) unui amestec de SM n procesul fotocatalizei heterogene
AMX : CLX : DFC/TiO2/UV-C cu TiO2 dupd determinarea concentratiei SM

t, min AMX : CLX : DFC/TiO/UV-C
Inele
AMX | A 228 nm CLX, X 260 nm DCF, A 276 nm aromatice,

A 280 nm

1 33,3 28,1 46,5 40,5
10 41,1 34,1 53,8 46,9
30 51,2 42,5 64,1 56,7
45 27,5 29,3 54,7 47,6
60 28,6 27,4 53,4 45,7

La fel, au fost studiate procesele de oxidare ale acestor SM in prezenta H.O-, Intr-un sistem
heterogen cu TiO> la o concentratie de H>O, = 1,5 mM, sub actiunea radiatiilor UV-A, iar
rezultatele sunt prezentate in Tabelul 8. Onform datelor din tabel, constatim ca gradul de
oxidare este aproximativ de doud ori mai inalt decit in lipsa H,O,: inele aromatice au un
grad de oxidare de 91,4%, DCF-65,7%, AMX-51,0%, CLX-42,3%. in prezenta H,O, (Tab.
8) are loc electogenerarea suplimentara a radicalilor OH dupa interactiunea TiOz(e—) cu
H.0O; (Ec. 4), care produc o oxidare mai Inalta.

Tabelul 8
Degradarea (%) unui amestec de SM (10 mg/L fiecare) n procesul fotocatalizei
heterogene TiOz; [H202] = 1,5 mM, [TiO2] = 0,05 g/L, UV-A

t, min AMX : CLX : DFC/TiO2/H20,/UV-C
Inele
AMX , X 228nm | CLX, X 260 nm DCF, X 276 nm aromatice,
A 280 nm
1 14,7 23,1 44,8 78,3
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10 20,1 26,2 48,8 80,7
30 28,6 32,0 56,5 85,5
45 51,0 41,6 64,4 90,4
60 51,0 42,3 65,7 91,4

Cinetica procesului de oxidare/mineralizare fotocatalitica a amestecului de medicamente
a fost studiata, la fel, dupa variatia in sistemul model a CCOc;, utilizadnd Tn acest scop
metoda spectrofotometrica. Concentratia SM a fost de 10 mg/L pentru fiecare SM. Procesul
a fost studiat in functie de concentratia H>O- (0,5, 0,1 si 1,5 mM) si de lungimea de unda a
razelor incidente (A = 365 nm, A = 254 nm). Rezultatele experimentale obtinute sunt
prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9
Gradul de oxidare/mineralizare (%) al unui amestec de medicamente determinat de
CCOCtr intr-un sistem heterogen cu TiO2 (0,05 g/L) in functie de concentratia H20-

t, min [HzOz]o = 0,05 mM [HzOz]o = 0,1 mM [HzOz]o = 1,5 mM
A =254 A =365 A =254 A =365 A=254 A =365
nm nm nm nm nm nm
1 78,6 81,3 83,0 84,9 84,9 86,6
10 79,4 83,0 83,0 85,7 84,9 87,4
30 80,3 84,9 83,0 85,7 85,7 88,4
45 80,3 84,9 83,0 85,7 85,7 89,3
60 80,3 84,9 83,0 85,7 86,6 89,3

In baza rezultatelor prezentate in Tabelul 9, constatim ci oxidarea unui amestec de
medicamente decurge mai eficient la o concentratie de peroxid de hidrogen de 1,5 mM si
o lungime de unda a radiatiei UV egald cu A = 365 nm. Cel mai inalt grad de
oxidare/mineralizare este de 89,3% pentru inelele aromatice si nu variaza foarte mult in
functie de [H202]. Astfel, constatam ca pentru fotocataliza heterogena cu TiO-, oxidarea
unui amestec de medicamente are loc mai eficient la o lungime a radiatiei UV de A = 365
nm, concentratia H-O, = 1,5 mM si concentratia TiO2 = 0,05 g/L. Cresterea in continuare
a concentratiei de H>O» nu duce la marirea gradului de oxidare/mineralizare, dar din contra,
micsorarea lui. Eficienta oxidarii/mineralizarii componentelor la o crestere suplimentara a
concentratiei de H,O, (mai mult de 1,5 mM) incepe s scada, deoarece H2O- Tn exces poate
reactiona cu radicalii OH prezenti pentru a forma apa si oxigen conform reactiilor 18 si 19:

H>0, + «OH — HOO+ + H,O (18)
HOO-« + OH — H;0 + O, (19)

Astfel, un exces de H,O, duce la o scadere a concentratiei de radicali OH i, in consecinta,
la o scadere a ratei de degradare a componentelor. Prin urmare, este foarte important sa se
optimizeze doza de H,O, adaugata pentru a maximiza viteza reactiei de oxidare.
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CONCLUZII

1.

Performanta procesului si viteza de oxidare a amoxicilinei cu peroxidul de hidrogen in
prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV se mareste cu marirea timpului de
oxidare, concentratia peroxidului de hidrogen, a antibioticului, depinde de lungimea de
unda si de pH, trecAnd prin maximum la valoarea pH-3,5-4,0 pentru concentratia
oxidului de titan de 200 mg/L.

S-a stabilit ca performanta procesului si viteza de oxidare si degradare a amoxicilinei
cu peroxidul de hidrogen in prezenta dioxidului de titan la iradierea cu raze UV, la
lungimea de unda de 254 nm se mareste cu marirea concentratiei oxidantului si trece
prin maximum la raportul dintre concentratia peroxidului si concentratia AMX de 3 :1,
iar aceasta duce la marirea vitezei de oxidare de 2,0-2,5 ori.

Viteza de oxidare se mareste odata cu marirea lungimii de unda de la 254 la 365 nm, iar
gradul de oxidare/mineralizare se micsoreaza si solutiile se epureazd numai la
concentratii mari de dioxid de titan (300-400 mg/L) si concentratii mici de peroxid de
hidrogen (0,8 mM).

In prezenta oxidului de zirconiu, viteza de oxidare eterogena a AMX creste pe masura
ce creste doza oxidului, Insé se micsoreaza cu marirea lungimii de unda de la 254 pana
la 365 nm.

S-a constatat, ca viteza de fotooxidare eterogend, constantele de viteza si gradul de
degradare/mineralizare a AMX sunt mai Tnalte comparativ cu a CLX, ceia ce este
determinat de structura lor chimica, in special, structura inelului benzenic. AMX contine
n structura inelului benzenic substituenti de ordinul 1 (grupe OH), care duc la marirea
densitatii electronice si la marirea reactivitatii substratului, astfel ca rezultat se mareste
viteza de oxidare si degradare a acestor poluanti.

Degradarea amestecului de SM 1n procesul oxidarii fotocatalitice eterogene in sistemele
SM/TiO,/UV, SMITiO.2/H,0./UV cu scindarea inelelor benzenice si transformarea
substraturilor in compusi mai simpli, depinde de mai multi parametri si anume:
concentratia peroxidului de hidrogen si a catalizatorilor, temperatura, timpul de reactie
si valoarea pH-ului. Ca urmare a studiilor de laborator, conditiile de oxidare au fost
optimizate in functie de concentratia H,O,, TiO; si lungimea de unda a radiatiei UV
pentru fotocataliza eterogena. Conditiile optime stabilite sunt: [H2O2] = 1,5 mM, [TiO2]
=0,05g/L, A =365 nm.

S-a dovedit ca influenta concentratiei H>O n timpul oxidarii componentilor sistemului
influienteaza in diferite moduri. Cresterea concentratiei de H>O» pana la un anumit nivel
duce la cresterea concentratiei de radicali OH, care favorizeaza procesul de oxidare si
cresc eficienta. Cu toate acestea, pe masura ce concentratia de H>O> creste in continuare,
eficienta oxidarii incepe sa scada, deoarece H.O, 1n exces poate reactiona cu radicalii
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OH generati si forma apa si oxigen.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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