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Agentii tensioactivi (STA) sunt utilizati pe scard largd in compo-
nenta detergentilor sau a produselor de Tngrijire. Caracteristicile lor spe-
cifice fac ca acestia sa fie utilizati in diferite ramuri industriale, cum ar
fi: agricultura (pesticide), industria farmaceutica, textila, alimentara,
industria hartiei si altele. Datorita biotoxicitatii si nebiodegradabilitatii,
apele uzate care contin surfactanti trebuie sa fie tratate inainte de dever-
sarea lor in sistemul de canalizare. Netratarea lor eficientd a condus la
prezenta STA in apele uzate, respectiv la poluarea bazinelor acvatice
naturale. Astfel in in apele uzate au fost identificate concentratii ale
agentilor de suprafata anionici de 0,33- 9,45 mg/L, neionici de 0,005-
0,395 mg/L, cationici de 0,0001-0,325 mg/L (si chiar 6,0 mg/L in apele
uzate provenite de la spitale).

Pentru epurarea apelor uzate de surfactanti, au fost studiate diferite
metode: de adsorbtie, metoda precipitarii, flocularii, metoda de sedimen-
tare prin coagulare s. a. Insa in acest caz nu are loc transformarea STA n
compusi netoxici. Pand in prezent nu au fost dezvoltate metode sa-
tisfacatoare pentru degradarea specifica si eficientd STA din apele uzate.

Procese de oxidare avansatd (AOP) prin degradare si mineralizare
fotocatalitica sunt metode importante pentru aplicarea in epurarea
apelor reziduale. Aceste metode se bazeaza pe generarea de radicali
liberi de hidroxil, care au un potential electrochimic puternic oxidant,
participdnd la mineralizarea sau degradarea Tn poluantii inofensivi
mediului acvatic, iar in cel mai bun caz, are loc degradarea lor in COg,
H>O si cantitdti mici de compusi anorganici simpli.

AOP-urile pot fi generate printr-o serie de procese de epurare in
sistemele: H,O./UV,H,0./Fe(ll) -(Fenton), H.O, /Fe (Il) /UV (foto-
Fenton), UV/TiO,, UV/H,0,/ TiO..
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STIINTE ALE NATURII SI EXACTE
Chimie si tehnologie chimicd

In aceasta lucrare sunt prezintate rezultatele investigatiilor experi-
mentale privind posibilitatea degradarii si mineralizarii surfactantului
cationic bromuri de cetiltrimetilamoniu (CTAB) prin fotocataliza hete-
rogena in sistemul TiO2/UV/H20:. Studiile au fost realizate in functie
de concentratia TiO; si H202, pH-ul mediului si lungimea de unda.
Gradul de oxidare si de mineralizare depinde, in mare masura, de lun-
gimea si structura grupei hidrofobe si a grupei hidrofile din compozitia
surfactantului. Cu marirea lungimii lantului de hidrocarbura si a polari-
tatii grupelor hidrofile, se mareste gradul de oxidare si de mineralizare.

Concentratia remanentd a surfactantului cationic CTAB a fost
determinata prin metoda spectrofotometrica — extractionald cu albastru
de metilen. Aceasta este o0 metoda indirectd de analizd a surfactantului
cationic, care se bazeaza pe determinarea excesului de surfactant
anionic dupa interactiunea cu CTAB.

Carezultat al cercetdrilor experimentale s-a constatat ca concentratia
CTAB in sistemul UV/TiO./H.O. se micsoreaza, iar eficienta
fotodegradarii CTAB depinde de diferiti parametri fizico-chimici. Tn
cadrul investigatiilor experimentale procesul de tratare la iradiere cu
raze UV a fost studiat in functie de lungimea de unda (A = 254nm,

365 nm) si s-a stabilit ca fotodegradarea si mineralizarea au loc mai
eficient la lungimea de unda de 254 nm.

Pentru a studia efectul pH-ului asupra eficientei fotodegradarii si
mineralizarii CTAB, studiile experimentele au fost realizate la valori
ale pH-ului variind de la 2,0 - 4,0 pentru o concentratie constanta de
CTAB (20 mg/L). Eficienta maxima de fotodegradare si mineralizare
a CTAB in prezenta pulberii de TiO2 a fost identificata la pH-ul 4,0. La
micsorarea pH-ului creste disponibilitatea unui numar mare de ioni de
hidrogen care reactioneza cu H>O, pentru a forma ionul de peroxon
(HsO2") dupa reactia (ec. 1). Tonul de peroxon este mai putin activ
pentru a elibera radicalii OH si astfel are loc micgorarea concentratiei
acestor particule oxidative.

H,O, + H+ — H302 + (1)

in plus, la un pH scazut, TiO, se poate transforma in TiOH, care ar
putea fi de asemenea protonat de ionii de hidrogen (2), astfel se reduce
concentratia radicalilor OH.
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TiOH + H+ - TiOH, *  (2)

La valori mai mari ale pH-ului ionii HO prezenti in solutie
reactioneaza cu golurile de la suprafata TiO- si formeza radicali hidroxil
(HOe) (ec.3) specii determinante in fotocataliza heterogena.

TiO2( hVB + )+ OH — > HOe +TiO2  (3)

Fotodegradarea si mineralizarea surfactantului CTAB in functie de
concentratiile de TiO; este prezentata in Tabel. Din Tabel se observa ca
concentratia surfactantului CTAB scade odatd cu cresterea
concentratiei de TiO,, nsd nu considerabil, iar efectul de degradare
constituie 43-45%, n intervalul 2,0¥10“-4,0*10* g/mL.

Tabel
Oxidarea fotocatalitica a CTAB (20mg/L) in sistemul
TiO,/UV/H,0; in functie de [ TiO: ;
V.sol= 50 mL, H,0,=1*10°M, pH~4.0, Lungimea de undi 254 nm

TiO, Timp, min
g/mL 0 1 10 20
Conc. | Conc.rem E..% Conc.rem E.,.% Conc.rem E.,.%
mg/L mg/L mg/L mg/L
4,0%10* 20 12,77 36,15 11,72 41,40 10,99 45,05
2,5%10* 20 13,03 34,85 11,81 40,95 11,17 44,15
2,0*10* 20 13,25 33,75 12,07 39,65 11,31 43,45
1,5*10* 20 13,91 30,45 12,82 35,90 12,16 39,20
1,0*10* 20 14,13 29,35 13,21 33,95 12,57 37,15

Fotooxidarea surfactantului este indusd de atacul radicalilor OH
proveniti din fotoliza H.O, H20; si TiO: in timpul expunerii la lumina
UV. Reactiile de formare a radicalilor OH si foto-oxidarea surfacetan-
tului (CTAB — [(CigH3s) N (CHs)s] Br) de cétre radicalii OH sunt pre-
zentate in ecuatiile (4), (5), (6) si (7).

H20 + light > H+ + OH + e- (4)
TiOH + light — TiOH(e + h+) — TiOH. + e- (5)
H.0O; + light — 2 OH" (6)
OH- + [(C16H33)N (CHs3)s]Br ~—CO; + H,O+compusi anorganici
simpli (7)

Nu s-au efectuat investigatii cu concentratii mai mari de TiO», deoa-
rece turbiditatea apei reziduale poate sa se mareasca si sa ecraneze pat-
runderea luminii UV, respectiv va impiedica formarea radicalilor OH.
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Apa oxigenata este un acceptor de electroni mai bun decat O2. Ca
urmare, activitatea fotocatalitica a TiO2 se poate imbunatatii prin adau-
garea apei oxigenate la sistemul fotocatalitic UV/TiO2. Rolul H,O;
asupra sistemului UV/TiO- este ca agent de furnizare a radicalilor OH.
Dependenta fotodegradarii agentului tensioactiv CTAB 1in functie de
concentratia H,O- este ilustratd in Figurd. Cresterea concentratiei de
H>0- ar putea spori concentratia de radicali OH, care au promovat o
fotodegradare mai eficienta.
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Fig. Fotooxidarea TiO2/H>02/UV a surfactantului CTAB=20mg/L in
functie de concentratia H.O»; V.sol= 50 mL, pH=4,0,
TiO02=2*10"*M, A = 254 nm

Insd, odatd cu cresterea concentratiei de H,O,, creste concentratia
reziduala a surfactantului CTAB, respectiv gradul de mineralizare si
degradare scade, deoarece H,O; in exces ar putea interactiona cu
radicalii OH, care sunt oxidanti puternici ai substantelor poluante din
apele reziduale.

Se poate concluziona ca procesul de fotodegradare in sistemul
UV/TiO2/H,0; poate scadea concentratia CTAB pana la 45%. S-a
constatat ca eficacitatea fotodegradarii surfactantului depinde de doza
de TiOy, de pH, de concentratia H,O, si lungimea de unda a razelor UV.
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